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