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ErwartungsgernaO entstanden -, . disubstituierte Cyclopro- 
pane ( 2 )  auch bei der Umsetzung von Dimethyl-vinylsulfo- 
niumbromid (4 )  mit den Na-Salzen CH-acider Verbindungen 
in wasserfreier athanolischer Lasung. Die Reaktion von 2- 
Bromathyl-dimethyl-sulfoniumbromid (5) mit einem Aqui- 
valent CH-acider Verbindung und zwei Aquivalenten Na- 
Athylat oder N-Athyl-diisopropylamin als Protonenacceptor 
fuhrt ebenfalls zu Cyclopropanen ( 2 ) .  Die Ausbeuten sind 
bei diesen beiden Verfahren allerdings niedriger. 

[a] Bezogen auf (3). - [b] Abgdnderta Verfahren (siehe Text). - 
[c] Kristallisicrt nach Zugabe von Eiswasser zum Reaktionsgemisch 
und wird aus 20 TeiJen 65-proz. Arban01 umkristallisiert. 

Das Gemisch wurde bis zur neutralen Reaktion zum Sieden 
erhitzt (1-3 Std.). Nach Entfernen des tert.-Butanols im 
Vakuum wurde mit Eis/verd. Schwefelsaure versetzt, in 
k h e r  aufgenommen und rektifiziert. 
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KP ( "C/ 
10-3 Torr) 

83-89 
88-100 
76-90 
81-91 
136-143 
166- 176 
1 5 s 1 5 8  
90-100 

[a] Mit Na-Athylat in wasserfreiem Athanol. 

Die Sulfide (3) wurden mit der berechneten Menge Methyl- 
jodid versetzt und 1-8 Tage bei 0 "C stehen gelassen. Dabei 
entstanden die Sulfoniumsalze ( I )  mit nahezu quantitativer 
Ausbeute. Sie wurden durch Waschen mit wasserfreiem 
k h e r  gereinigt und als Jodide, Pikrylsulfonate oder Tetra- 
phenylborate analysiert. 

Synthese eines Puromycin-Analogom 

Von F. W. Lichtenthaler und H .  P .  AIbrecht[*l 

Herrn Professor F. Krohnke zum 65. Geburtstag gewidmet 

152 (P) [a]. 129 (T) 
146 (P) 
144 (P), 170 (r) 
142-144 (P), 108 (J) 
151-153 (P). 130-131 (J) 
123-124 (P) 
127 (P) 
165 (P). 125-126 (J) 

Untersuchungen mit dem Ziel, die pharmakologischen Eigen- 
schaften des Nucleosid-Antibiotikums Puromycin (I) 121 zu 
verbessern, fiihrten zur Synthese analoger Verbindungen [31, 
wobei fast durchweg am Prinzip. daD die biologische Aktivi- 
tat an das Vorhandensein einer Aminopentofuranose-Einheit 
gekniipft ist [41, festgehalten wurde. 

Das von der 3-Amino-3-desoxy-~-glucopyranose abgeleitete 
Puromycin-Analogon (2 ) ,  dessen Synthese wir im folgenden 
beschreiben, besitzt zwar gegeniiber E. coli und S. fueculis 
keine dem Puromycin vergleichbare Aktivitat, vermag je- 
doch mit der Ubertragung von 14C-Phenylalanin von der 

[a] Fp fiir das Pikrylsulfonat nach [ I  I]: 168-169 OC. - [bl Es bedeuten: 
P = Pikrylsulfonat, T = Tetraphenylborat. J - Jodid. 

Das hier beschriebene Verfahren hat gegeniiber der Synthese 
von 1 ,I-disubstituierten Cyclopropanen aus CH-aciden Ver- 
bindungen und Athylendibromid den Vorteil, daR die Pro- 
dukte wesentlich reiner anfallen. Dariiber hinaus verlauft die 
Reaktion unter sehr schonenden Bedingungen. 
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t-RNS auf das Polypeptid (Nirenberg-System) zu inter- 
ferieren Is]. 

Der durch Perjodat-Oxidation von 6-Dimethylamino-9-(P-~- 
ribofuranosy1)purin (3) [61 entstehende Nucleosid-dialdehyd 
( 4 )  gibt bei Nitromethan-Cyclisierung mit Natriummethylat 
in Methanol und anschlieBender Neutralisation ein kristalli- 
nes Isomerengemisch (Ausb. 75 %), aus dem durch frak- 
tionierende Kristallisation (Methanol/Wasser) 6-Dimethyl- 
amino-(3-nitro-3-desoxy-~-~-g~ucopyranosyl)pur~n [Fp = 

202-204OC (Zers.), [z]: = -13' (c = 0.6, CH30H), Ausb. 
23 %. bez. auf (3)] abgetrennt werden kannL71. Hydrierung 
uber 10-proz. Palladium/Tierkohle liefert 6-Dimethylamino- 
(3-amino-3-desoxy-~-~-g~ucopyranosy~)purin (6) .  Fp = 145 
bis 147°C. [a]: = -10" (c = 0.5. CH30H). Mit Acetan- 
hydridipyridin 1aBt sich (6 )  in das Tetraacetat. Fp 235 bis 
237 "C, [a]: = -43 (c = 0,5, CH3OH) uberfuhren, dessen in 
(CD3)zSO gemessenes NMR-Spektrum [9-Hz-Dublett fur 
H-l', bei T = 4.00, Acetyl-Resonanzen bei T = 8,00, 8,03 
(C-4'- bzw. C-6'-OAc), 8,25 (NHAc) und 8.33 (C-2'-OAc)] die 
gluco-Konfiguration beweist 181. 

4 
HOCH7 

0' (5), R = NO2 
HO (61, R = NHz 

R1 = 6-Dimethylamino-purin-9-yl 

Umsetzung von (6) in Dimethylformamid mit dem aus N- 
Benzyloxycarbonyl-p-methoxy-L-phenylalanin und Chlor- 
ameisensaure-athylester/Triathylamin dargestellten gemisch- 
ten Anhydridrgl liefert (7). Fp = 205-207°C. [a]: = +14" 
(c = 0,6. DMF), mit 72 % Ausbeute. Hydrogenolyse der 
Benzyloxycarbonyl-Gruppe iiber 10-proz. Palladium/Tier- 
kohle fuhrt zum Puromycin-Analogon (2 ) .  Fp = 135-137 "C, 
[a]: - -26' (c = 0.8, CHjOH), Ausb. 86 %. Als Dihydro- 
chlorid kristallisiert (2) in schon ausgebildeten Nadeln vom 
Fp = 188-190 O C .  
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Synthese von Derivaten der 
4-Amino-4-desoxy-~-galaktose 

Von F. W. Lichtenthaler und P. Heidel~*l 

Die fur das Nucleosid-Antibiotikum Gougerotin 111 vorge- 
schlagene Struktur [21 stutzt sich auf Studien der Perjodat- 
Oxidation und einige NMR-Daten sowie vornehmlich auf 
die physikalischen Konstanten zweier Abbauprodukte ( I )  
und (2) 31, denen die 4-Amino-galakto-Konfiguration zu- 
geordnet wurde [21. 

CHzOH CH~OAC 

AcHN@ocH, AcHN@OH 

Die im folgenden beschriebenen Synthesen liefern (I)  als Sirup 
mit [a]i5 = +119" in CHCI3. Da das Gougerotin-Abbaupro- 
dukt andere Konstanten aufweist (Fp; 193 C, [a]?;- +87" 
in CHCI,), muB dessen 4-Amino-galakto-Struktur i n  Frage 
gestellt werden. 
Ausgehend von Methyl-2,3-di-O-benzyl-a-~-glucopyranosid 
(3) 141 wird durch Tritylierung und anschlieBende Mesylie- 
rung mit 79 % Ausbeute das 4-0-Mesylat (41, Fp  = 146 bis 
147 "C, [a]g = +24' (c = 0,5 in CHCI,), erhalten, das bei Er- 
hitzen mit Natriumazid in Dimethylformamid (30 Std., 
100°C) glatt (93 %) in das 4-Azidogalaktosid (5 ) .  Fp - 
50-52°C. [a]g = +13' (c = 2 in CHCls), iibergeht. Saure 
Enttritylierung liefert ( 6 ) ,  das nicht kristallisiert, jedoch als 
6-0-Acetat (7). Fp = 76-78°C. [a]g = +8' (c = 0.7 in 
CHCI3), charakterisiert werden kann. Durch LiAIH4-Reduk- 
tion von (6)  wird das 4-Aminogalaktosid (8)  (Sirup, [a]L5 = 

+49 ', c - 1 in CHC13) und nach Acetylierung das Diacetyl- 
Derivat (9) (Sirup, [a]g - +51 O ,  c = 1 in CHCI,) erhalten. 

CH201t2 CH20111 &J O C H ~  - NQock13 
K1O 

(3), R' = It2 =H 
(4), = CH3SOZ; I<2 = Trit (6), It1 = H 

OR O R  

IS), 1%' = Trit 

(7), R1 = Ac 
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