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Sch 2. Festph ynthese des Glycopeptids 9, einer Teilstruktur des
Submaxillaris Mucins des Schafes.

in reiner Form gewinnen. Die Sequenz 9 ist eine Teilstruk-
tur des Submaxillaris Mucins des Schafes!",

Die Reaktionsschritte zur Synthese von 10, das zwei
Kohlenhydratketten enthilt (Schema 3) sind analog den
fir 9 beschriebenen. Es wird nur ein weiterer glycosylier-
ter L-Threonin-Baustein eingesetzt. Die Abspaltung vom
Triger und die Deblockierung bereiten keine Schwierig-
keiten. Mit 0.25 g Harz lassen sich 25 mg Hexapeptid 10
(48% bezogen auf die erste angekniipfte Aminoséiure) er-
halten. Die Hexapeptide 9 und 10 wurden '"H-NMR-spek-
troskopisch unter EinschluB von 2D-Techniken auf ihre
Einheitlichkeit iiberpriift. Nebenprodukte oder eine Race-
misierung der Aminosduren kdnnen nicht nachgewiesen
werden. Die Sequenz 10 ist eine Tetlstruktur des Glyco-
phorins des Schweines!".

Das geschilderte Verfahren liefert Glycopeptide in er-
heblich kiirzerer Zeit als entsprechende Synthesen in L§-
sung und ist weiter ausbaufihig. Der Baustein 3 diirfte
auch fiir die Verwendung in einer automatisierten Peptid-
synthese geeignet sein.
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Schema 3. Festphasensynthese des Glycopeptids 10, einer Teilstruktur des
Glycophorins des Schweines.

[6] H. Kunz, B. Dombo, Angew. Chem. 100 (1988) 732; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 27 (1988) 711.
[7] S. S. Wang, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 1328.
[8] L. A. Carpino, G. Y. Han, J. Am. Chem. Soc. 92 (1970) 5748.
9] W. Steglich, G. Héfle, Angew. Chem. 81 (1969) 1001; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 8 (1969) 981.
{10} K. Adermann, H. Paulsen, unverdffentlicht.
[11} E. Atherton, M. Caviezel, H. Fox, D. Harkiss, H. Over, R. C. Sheppard,
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1983, 65.
[12] E. Kaiser, E. L. Colescott, C. D. Bossingler, P. §. Cook, Anal. Biochem.
34 (1970) 595.
{13] H. D. Hill, M. Schwyzer, H. M. Steinman, R. L. Hill, J. Biol. Chem. 252
(1977) 3799.
[14] K. Honma, M. Tomita, A. Hamada, J. Biochem. 88 (1980) 1679.

Tricyclo[3.1.0.0*|hexandion (das Valen des
o-Benzochinons), Bicyclo[2.1.1]Jhexan-2,3-dion und
Valene eines Chinoxalins, des Phenazins sowie eines
Benzophenazins**

Von Manfred Christl* und Arno Kraft

a-Diketone sind fiir Photochemiker'? und zusammen
mit Triketonen auch fiir Spektroskopiker und Theoreti-
ker'? interessant. Ferner wichst ihre Bedeutung als Vorstu-

[*] Prof. Dr. M. Christl, Dipl.-Chem. A. Kraft
Institut far Organische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Warzburg

[**] Die Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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fen von Hetero-*"! und Carbocyclen!!. Zur Herstellung von
a-Diketonen geht man unter anderem von 1,2-Diolen aus,
die mit verschiedenen Reagentien oxidiert werden kon-
nen'®, jedoch bedarf es im Einzelfall meist der Suche nach
dem geeigneten Oxidationsmittel und den optimalen Be-
dingungen. Seit kurzem werden auch Oxidationen nach
Corey und Kim', nach Pfitzner und Moffatt” sowie nach
Swern'™ fiir diesen Zweck genutazt,

Wir haben vor einiger Zeit das cis-Diol 1 aus Benzvalen
hergestellt und in den Cyclobutylthioether 2 #berge-
fiashrt™!. Die Entschwefelung von 2 zu Bicyclo[2.1.1}hexan-
cis-2,3-diol 3 gelang jetzt mit 70% Ausbeute!®™.

hOH CgHgSH OH U, fl. NHy MOH
OH OH OH

1 SCeHs 2 3
\l/ Swern- l Oxidation l
8
23 o 0 %0
1 5 g <0
SCeHs
4 5 6

Die erfolgreiche Anwendung der Corey-Kim-Oxidation
auf ein strukturell mit 1 verwandtes Substrat'® veranlaBte
uns, | unter diesen Bedingungen umzusetzen. Zwar ent-
stand das gewiinschte Tricyclo[3.].0.02%}hexandion 4
(16%)!"", doch fiel daneben 4-(Methylthiomethoxy)tricy-
clo[3.1.0.02%lhexan-3-on!'"! an. Durch Swern-Oxidation er-
hielten wir 4 nun mit 41% Ausbeute (siche Arbeitsvor-
schrift). Analog gingen Bicyclo[2.1.1]Jhexan-2,3-dion 6
(45%)"" und sein S-Phenylthioderivat 5§ (59%)'" aus 3
bzw. 2 hervor.

6(‘30)
44.1 34.9
10 s
=N CN VRSN
7 8
31.2
N
—
e e
N

Wie erwartet”, erbrachte die Einwirkung der primiren
1,2-Diamine Diaminomaleinsiuredinitril, o-Phenylendi-
amin und 2,3-Diaminonaphthalin auf 4 die Valene 7 (50%,
Fp=209-210°C)!"", 8 (95%, Fp =122-125°C)"" "] bzw. 9
(24%, Fp=209-211°C)!'! von Chinoxalin-2,3-dicarboni-
tril, Phenazin bzw. Benzo[blphenazin. Analoga von 8 ha-
ben wir auch aus § und 6 bereitet.

Wihrend bei 4 die *C-NMR-chemische Verschicbung
der Bicyclobutan-Briickenkopf-C-Atome (8 = 10.0) im nor-
malen Bereich liegt, fiihrt die Anellierung des Pyrazinrings
in 7, einer Chinoxalin-Einheit in 8 und eines Benzochin-
oxalin-Systems in 9 an das Tricyclo[3.1.0.0%¢]hexan-Geriist
wie erwartet!'* zu erheblichen Entschirmungen. Die an die
Formeln 7-9 geschriebenen Werte zeigen die interessante
Tendenz, daB mit groBer werdendem aromatischem Sy-
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stem die Entschirmung abnimmt - beim Ubergang von 7
zu 9 um A6 =129 ppm.

Arbeitsvorschriften

4: Man tropfte unter N, 910 mg (11.7 mmol) Dimethylsulfoxid innerhalb von
3 min zu einem auf —70°C gekihlten Gemisch aus 1.27 g (10.0 mmol) Oxa-
lylchlorid und 36 mL Dichlormethan. Die resuitierende Ldsung wurde unter
Ruhren innerhalb von $ min mit 500 mg (4.46 mmol) 1 in 9 mL Dichlorme-
than versetzt und 40 min bei —70°C geriihrt. Dann gab man bei derselben
Temperatur 2.70 g (26.7 mmol) Triethylamin zum miichigtroben Gemisch,
riihrte ¢s noch 5 min und erwarmte es auf 20°C. Danach lag e¢in farbloser
Niederschlag in ciner gelben bis schmuiziggriinen Lésung vor. Man filgte
3.0g Kieselgel (0.063-0.2 mm) zu, rithrte nochmals S min und zog das Di-
chlormethan bei 20 Torr vorsichtig ab. Den braunen Riickstand brachte man
in eine bereits 5.0 g Kieselgel enthaltende Sdule und eluierte mit rerr-Buty!-
methylether (ca. 180 mL), bis Siule und Eluat nahezu farblos waren. Das bei
20 Torr eingeengte Eluat wurde in 3 mL wasserfreiem Dichlormethan aufge-
nommen, und 4 wurde durch Zugabe von 4 mL Petrolcther wicder ausge-
fallt: Ausbeute 179 mg (41%) gelbe Kristalle, Zers. 145-155°C (im abge-
schmolzenen Réhrchen). IR (KBr): v=3140, 3125, 3080, 1755 cm~'. UV
(CH;CN): A1ia (€) =431 nm (28). 'H-NMR (CDCly): §=3.13 (1, J,..=2.2 Hz:
2-H), 3.83 (1; 1-H), die Zuordaung ergab sich aus den “C-Satelliten:
(dd, J¢.1e4=3 H2;C-1),43.3(dd, J¢.2 5.1 =7 Hz; C-2), 198.5 (1. J¢- .. =5 Hz;
C-3).

5: Oxidation von 2 gem4B der Vorschrift fiir 4, jedoch mit Tetrahydrofuran
anstelle von Dichlormethan als Solvens. Die Aufarbeitung erfolgte nicht
durch Adsorption an Kieselgel, sondern durch Hydrolyse mit 2 N HCI und
anschlieBende Extraktion mit Ether. Ausbeute nach Umfillen mit Tetra-
chlormethan/Peteolether: 59%, Fp=98-101°C.

6: Oxidation von 3 gemiB der Vorschrift fir 4. Die Aufarbeitung erfolgte
nicht durch Adsorption an Kieselgel, sondern durch Einengen im Vakuum,
Aufnehmen in Ether, Filtration zur Entfernung des Niederschlags
(HEt,N®Cl®), Einengen des Filtrats im Vakuum bis zur Kristallisation und
deren Vervollstindigung durch Zusatz von Petrolether. Strikter Ausschiuf
von Feuchtigkeit ist erforderlich. Ausbeute: 45%, physikalische Daten siche
{12}
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