
ZUSCHRIFTEN 

Synthese der 2.6-Diamino-2.6-didesoxy-~-idose [ 1 ] 

Von Dr. W. Meyer zu Reckendorf 

Department of Chemistry, Stanford University, 
Stanford, Calif., USA 

Aus Neomycin B [2] und Paromomycin [3] wurden zwei 2.6- 
Diamino-2.6-didesoxy-hexosen isoliert, die sich als identisch 
erwiesen [4] und fur die die Konfiguration der 2.6-Diamino- 
2.6-didesoxy-~-idose vorgeschlagen wurde [5]. Der Struktur- 
beweis [6] durch Abbau zur 5-Acetamino-5-desoxy-~-xylo- 
furanose veranlaBt uns, uber die Synthese zu berichten. 
Das blockierte Oxazolin (I) [7] ergab mit 0,0005 N methano- 
lischer Salzslure [8] das 2-Benzamido-2-desoxy-3-O-methyl- 
methyl-p-D-glucofuranosid (2) in ausgezeichneter Ausbeute. 
Dieses wurde dimesyliert, mit Natriumazid in Dimethyl- 
sulfoxyd [9] in das Azid (4) und durch Reduktion und Ben- 
zoylierung in das Benzamid (5) uberfuhrt. Analoge Pyranose- 
verbindungen wurden bereits von uns synthetisiert (91. (5) er- 
gab rnit Natriumacetat in 95-proz. Athanol [lo] siruposes 
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(61,  das durch Behandeln rnit Bortrichlorid in Dichlorme- 
than (111 und anschlieBende Hydrolyse mit 6 N Salzsaurc 
quantitativ (bezogen auf (5))  den freien Diaminozucker (7) 
als Hydrochlorid lieferte. Er stellt nach chromatographischer 
Reinigung ein farbloses, hygroskopisches Pulver dar ([a]h4: 
+17,8' (c, 1,18; in Wasser); [2,3]: [aID: +17,5"; +19'; in 
Wasser). Das N.N'-Diacetyl-dihydro-Derivat, erhalten durch 
N-Acetylierung und Reduktion mit NaBH4, kristallisiert in 
groBen Prismen, (Fp = 148-149OC; [3]: 150,5-151,5°C; 
[a]k4: -19,2' (c, 0,5; in Wasser); [3]: -17,8 ' (c, 4; in Acetat- 
puffer). 
Die ubereinstimmung der physikalischen Daten berechtigt 
zu der Annahme, daB das synthetische Produkt mit Neosamin 
B und Paromose identisch ist. Damit ist die Konfiguration 
samtlicher Bruchstucke des Neomycin-Komplexes geklart. 
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Das 3-Chlor-1.2-dithiolium-Kation 

Schwefel-Heterocyclen und Vorstufen, XXI [ 11 

Von Dipl.-Chem. J. Faust und Prof. Dr. Roland Mayer 

Institut fur Organische Chemie der 
Technischen Universitat Dresden 

Die durch Chlorieren von Trithionen [2] und durch Schwe- 
felung von Chlorolefinen [3] anfallenden Verbindungen wur- 
den bisher fur 3.3-Dichlor-1.2-dithiacyclopentene (,,Des- 
thiodichlorotrithione") (I)  gehalten. Sie sind aber 3-Chlor- 
1.2-dithioliumchloride (2) und als echte Salze sehr leicht in 
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Wasser loslich und in dither, Benzol und Hexan praktisch 
unloslich. Die in Wasser wesentlich schwerer loslichen Per- 
chlorate (3) fallen aus eiskalten konzentrierten waBrigen Lo- 
sungen von (2) beim Versetzen rnit Perchlorsaure oder rnit 
einer gesattigten Losung von Natrium-perchlorat in Eiswasser 
aus. Das Chlorid-Ion in (2) ist daher austauschbar. 
Das bei (2) in 3-Stellung befindliche Chloratom wird durch 
nucleophilen Angriff leicht ersetzt : HeiDes Wasser fuhrt (2) 
glatt in das Dithion (4) uber, H2S bildet das Trithion (5). 
Dimethylanilin und (20) kondensieren in der Warme zu 
einem bereits bekannten [4] violetten Farbstoff (glanzend 
grunes Perchlorat vom Zersp. 245-250°C). 
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Dieses 3-Chior-I .3-dithiolium-Kation ist ein besonders reak- 
tionsfahiger Typ des seit einiger Zeit bekannten 1.2-Di- 
thioliumringes. (2) ist sehr einfach und mit guter Ausbeute 
beim Erhitzen von Dithionen (4) oder Trithionen (5) mit 
Oxalylchlorid in Toluol zuganglich. 
Beispicl: 0, I Mol 5-Phenyl-dithion (4a), 25 g phosphorfreies 
Oxalylchlorid und 150 ml Toluol werden unter RuckfluB 
5 Std. erhitzt, wobei Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd 
entweichen. Die ausgeschiedenen gelben Kristalle von (20) 
wascht man rnit abs. Benzol. Ausb. 80 %; Zersp. 175-177°C. 
Das blaBgelbe Perchlorat (30) vom Zersp. 169-173 'C (aus 
wenig Eisessig umkristallisiert) explodiert auBerst heftig be1 
raschem Erhitzen. 
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