
ZUSCHRIFTEN 

Darstellung von 1.6-Dithio-~-glucose 

Von Dr. J. Kocourek, Dip1.-Chem. Marie Ticha und 
Dr. V. JiraEek 

Biochemische Abteilung, Naturwissenschaftliche Fakultat, 
Universitat Prag (Tschechoslowakei) 

Wir fanden, daR zur Darstellung der 1 .6-Dithio-~-glucose 
[l] besonders folgende Reaktionsfolge vorteilhaft ist : 
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1.2-Isopropyliden-3.5-di-O-acetyl-6-desoxy-6-~od-~-~-gluco- 
furanose ( I )  [2] gibt durch saure Hydrolyse (aceton-wasserige 
H2S04) und folgende Acetylierung (Natriumacetat und Essig- 
saureanhydrid) ein Gemisch der rx- und P-Anomeren von 
1.2.3.4-Tetra-0-acetyl-6-desoxy- 6-jod - D - glucopyranose (2) 
131 (56% Ausb.), welches durch Acetobromierung (3) 141 
liefert (84 %). Dieses Derivat, das in niedrigerer Ausbeute 
auch direkt durch Acetobromierung des entwasserten Hydro- 
lysates von (1) erhalten werden kann, geht rnit Kaliumthio- 
benzoat [5] in N.N-Dimethylformamid-Losung bei Zimmer- 
temperatur glatt in ( 4 )  uber, Fp = 130-131 "C, [rx] = 

-9,O ; c = 4, CHCl3 (65 %). (4) kann durch ubliche Metho- 
den leicht in den freien Zucker ubergefuhrt werden (61 %). 
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Synthese des Isochinolin-Systems aus 
o-Phthalaldehyd und Nitromethan 

Von Prof. Dr. H. H. Baer und Barbara Achmatowicz, M.Sc. 

Department of Chemistry, University of Ottawa, 
Ottawa (Canada) 

Das Primarprodukt der Kondensation zwischen o-Phthal- 
aldehyd und Nitromethan, 2-(I -Hydroxy-2-nitroathyl)-benz- 
aldehyd ( I ) ,  stabilisiert sich als inneres Halbacetal (2), 
wenn man unter AusschluR hydroxylhaltiger Losungsmittel 
arbeitet. Die Kondensation gelingt in uberschussigem Nitro- 

methan rnit trockenem NaZC03 als Katalysator (Raumtem- 
peratur, 15 h, 80% Ausb., Fp = 121-123°C). (2) liefert rnit 

2.4-Dinitrophenylhydrazin ein rotes, sehr schwer losliches 
2.4-Dinitrophenylhydrazon von ( I )  (Fp = 205-207 "C). 
Oxydation von (2) mit K2Cr207 und H2SO4 ergibt zu 80 
das Nitrolacton (3),  Fp = 132 "C. Katalytische Hydrierung 
(Pt/H2) fuhrt dann iiber das Aminolacton, das als Hydro- 
chlorid (Fp ca. 260'C) gefant werden kann, zu Octahydro- 
isocarbostyril (4)  (Fp ca. 147 "C). Zur weiteren Charakteri- 
sierung wurde rnit LiAlH4 zu Decahydroisochinolin redu- 
ziert, wobei man das Pikrat der cis-Form kristallisiert erhielt 
(Fp = 15OoC; s. a. [l]). 
(2) lagert sich rnit alkoholischem Alkali augenblicklich zum 
Nitronat (5) des 1.3-Dihydroxy-2-nitro-indans (6) urn. Das 
farblose Nitronat (5) liefert beim Ansauern mit waRr. HCI 
gelbes 2-Nitro-3-hydroxy-inden (7) vom Fp 148 "C. Deioni- 
sierung mit Amberlite IR-120 (H+) in methanolischer Sus- 
pension hingegen gibt ein trennbares Gemisch von (7) und 
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farblosem (6) (Fp (6) = 163-165OC). Die Strukturen (6) 
und (7) konnten durch IR- und Kernresonanzspektroskopie 
der krist. Acetate (Fp = 90-91 OC bzw. 130 "C) bewiesen wer- 
den. 2-Nitro-I-hydroxy-inden [2] entsteht nicht. 
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Einfache Synthese natiirlicher und unnaturlicher 
5-Hydroxymethyl-uracil-nucleoside 

Von Dr. Dr. R. Brossmer und E. Rohm 

Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg 
Institut fur Chemie 

5-Hydroxymethyl-2'-desoxyuridin ( I ) ,  das als 5'-Phosphat in 
der DNS des Bacillus-subtilis-Phagen SP 8 die gesamte Thymi- 
dylsaure ersetzt, konnten wir in guter Ausbeute synthetisch 
gewinnen [I]. - Benzylierung von 5-Hydroxymethyl-uracil 
mit Benzylalkohol und Salzsaure ergibt den Benzylather (2) 
(Fp = 202-203 ' C ;  91 %) [2], der sich sehr gut zu Nucleosid- 
synthesen eignet. (2)  liefert uber das 1-Acetyl-Derivat (3) 
(Fp 5 131-132OC; 80-90%) oder einfacher direkt rnit 
Quecksilber(I1)-acetat ein Quecksilbersalz (4), das mit 3.5- 
Di-p-toluyl-2-desoxy-~-ribofuranosylchlorid in Toluot fast 
quantitativ zur Mischung der anomeren Nucleoside konden- 
siert. P-Anomer (5) (Fp = 141-142°C; [a]% = -60' in 
Chloroform, 49 %), rx-Anomer (6) (Fp = 99-101 'C; [a]: = 

+ 10 O in Chloroform; 25-35 %); Konstitutionsbeweis durch 
Uberfuhrung von (5) in P-Thymidin. 
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(5)R' = 0-Benzyl  (6) R' = 0-Benzyl  
R 2  = p-Toluyl R2 = p-Toluyl 

Durch selektive Abspaltung der Schutzgruppen erhalt man 
partiell substituierte Nucleoside: Aus (5) entsteht mit Alkali 
(7) (Fp = 117-118°C; 90 %), katalytische Hydrierung fiihrt 
zu (8) (Fp = 167-169OC; 98 %). Das allylstandige Hydroxyl 
von (8) laBt sich leicht verathern, z. B. zum Butylather (Fp = 

162-163 "C). Wahrend die Urnsetzung von (8) mit Thionyl- 
chlorid quantitativ (9) (Fp = 201 -203 "C) liefert, ergibt al- 
kalische Abspaltung der Acyle freies ( I )  (Fp = 180-182°C; 
[a]$ = +19' in H20; 90%) [3]. 

(5) 

r-- 1 
(9) ( 7) (8) ~~~ 

R1= 0-Benzyl R1= OH R1= CI 
Rz = H Rz = p-Toluyl R2 = p-Toluyl 

Von (6) leitet sich analog der Stammbaum der bisher unbe- 
kannten cc-Reihe ab. Freies cc-Nucleosid (Fp = 169-170OC; 
[cc12,0 = 0" in H20). 
(9) reagiert rnit nucleophilen Substanzen zu biologisch inter- 
essanten Verbindungen. - Kondensation von (4)  mit 2.3.4.6- 
Tetraacetyl-cr-D-glucopyranosylbromid liefert das geschutzte 
P-Nucleosid (10) (Fp = 124-126°C; 80%). Aus (10)  ent- 
steht uber die 5-Hydroxymethyl-Verbindung das freie, zu 
( I )  analoge N-Glucosid (Fp = 230-231 O C ,  [a]&' = + 15 O in 
H20, 61 %), das in der Natur bisher nicht gefunden wurde. 
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Nachweis eines stickstoff-freien Vorproduktes der 
Anthranilsaure in der Tryptophan-Biosynthese bei 
Saccharomyces cerevisiae 

Von Doz. Dr. F. Lingens und Dip1.-Chem. W. Luck 

Chemisches Institut der Universitat Tubingen, 
Biochemische Abteilung 

Die Biosynthese des Tryptophans bei Mikroorganismen ist 
ab Anthranilsaure ( I )  weitgehend aufgeklart. Vorprodukte 
von ( I )  sind bisher bei Tryptophan-Mangelmutanten nicht 
beschrieben worden. Kurzlich gelang uns der Nachweis eines 
stickstoff-haltigen Akkumulates im Medium einer Trypto- 
phan-Mangelmutante von S. cerevisiae rnit genetischem 

COOH 

Block vor ( I )  [l]. Aus dem Medium einer anderen Mutante, 
die ebenfalls wahlweise rnit Tryptophan, Indol oder ( I )  
wachst, IieB sich ein labiles, kristallines Akkumulat (Fp = 

178-182 "C, Zers.) isolieren, dessen Eigenschaften der Struk- 

tur eines 3-Enolbrenztraubensaureathers der trans-3.4-Di- 
hydro-protocatechusaure (2) entsprechen. ( 2 )  (UV-Maxima : 
A = 274 und 224 my. in Wasser) reagiert in der Kalte rnit alka- 
lischer Triphenyl-tetrazoliumchlorid-Losung und verhalt sich 
negativ gegeniiber 2.6-Dichlorphenol-indophenol. Beim Er- 
hitzen im Hochvakuum liefert ( 2 )  Brenztraubensaure (3) 
und Phenol. Disproportionierung von neutralisiertem (2) an 
PdjC fiihrt zu einer aromatischen Verbindung, die nach 
Atherspaltung (3) und Protocatechusaure ergibt; im nicht 
neutralisierten Ansatz entstehen bevorzugt p-Hydroxy- 
benzoesaure und (3). (2)  IaRt sich rnit Perjodat spalten. Ne- 
ben dem 2.4-Dinitrophenylhydrazon von (3) wurde ein wei- 
teres saures 2.4-Dinitrophenylhydrazon erhalten. Sein UV- 
Spektrum stimmt iiberein mit dem eines 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazons eines Mucondialdehydes. DurchHydrierungvon(2) 
rnit Pt/H2 entsteht eine kristallineverbindung, diedurch Ather- 
spaltung unter milden Bedingungen [2] Milchsiure und eine 
Substanz liefert, die sich papierchromatographisch wie trans- 
3.4- Dihydroxy-cyclohexan- 1 -carbonsaure [3] verhalt. (2) 
laBt sich enzymatisch in ( I )  umwandeln [4]. F. Gibson wies 
(2)  als Verzweigungsprodukt der Aromaten-Biosynthese bei 
Bakterien nach [4]. Sein Konstitutionsbeweis fur (2) (isoliert 
als labiles Ba-Salz) beruht auf spektroskopischen Daten (UV, 
I R  und NMR). 
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w-Chlorsulfenyl-carbonsaurechloride 

Von Prof. Dr. A. Liittringhaus und Dr. Rupert Schneider 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Aus Dithia-dicarbonsauren konnten wir [ l]  rnit Thionyl- 
chlorid die Dicarbonsaurechloride ( l a ) ,  ( I b )  und ( l c )  ge- 
winnen und diese durch Chlorolyse bei -25 "C in CC14 nach 
Brinfzinger [2] in die aliphatischen w-Chlorsulfenyl-carbon- 
saurechloride (Za) ,  (2b)  bzw. (2c) uberfuhren [3], und zwar 
in so hoher (bis 90 %) Ausbeute, daR sich die erhaltenen 
CC4-Losungen direkt fur weitere Umsetzungen verwenden 
lieBen, z. B. fur die strukturbeweisende Addition an Olefine 
zu P-Chlorthioathern. Aus (2a) und k h y l e n  entstand so 
4-Thia-6-chlor-capronsaurechlorid (3) (Kp = 80-81 OC/O,l 
Torr). Die Umsetzung von (2.) in C C 4  rnit primaren Aminen 
unter Zusatz von Pyridin - wobei Feuchtigkeit viillig auszu- 
schlieBen ist - fuhrte zu den neuen N-Alkyl-isothiazolidin-3- 
onen ( 4 4 ,  (46) und (4c) ;  (26) lieferte (4d), (2c) die neuen 
N-Alkyl-tetrahydro-l.2-thiazin-3-one (Sa) und (5b) .  
Die Heterocyclen (4a), (4b), (4c), (5a) und (561, farblose 
Ole, zersetzen sich an feuchter Luft ziemlich rasch. WaBrige 
Basen und Sauren spalten fast augenblicklich die S-N-Bin- 
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