N(CHj)2 N(CHaj)2
N7 N N# N.
LY QD
HOCH;
HOH,C O Q
NHR
HO
RHN OH (1) H (2)

Q
R = -6-('3H-CH1—©-OCH,

NH,

t-RNS auf das Polypeptid (Nirenberg-System) zu inter-
ferieren {51,

Der durch Perjodat-Oxidation von 6-Dimethylamino-9-(8-p-
ribofuranosyl)purin (3) [6] entstehende Nucleosid-dialdehyd
(4) gibt bei Nitromethan-Cyclisierung mit Natriummethylat
in Methanol und anschlieBender Neutralisation ein kristalli-
nes Isomerengemisch (Ausb. 759%), aus dem durch frak-
tionierende Kristallisation (Methanol/Wasser) 6-Dimethyl-
amino-(3-nitro-3-desoxy-3-p-glucopyranosyl)purin [Fp =
202—-204 °C (Zers.), [%)8 = —13° (¢ = 0,6, CH;0H), Ausb.
23 %, bez. auf (3)] abgetrennt werden kann!7). Hydrierung
iiber 10-proz. Palladium/Tierkohle liefert 6-Dimethylamino-
(3-amino-3-desoxy-3-p-glucopyranosyl)purin (6), Fp = 145
bis 147°C, [«]® = —10° (c = 0,5, CH3;O0H). Mit Acetan-
hydrid/Pyridin 148t sich (6) in das Tetraacetat, Fp = 235 bis
237°C, [a]} = —43° (¢= 0,5, CH30H) iiberfiihren, dessen in
(CD3);SO gemessenes NMR-Spektrum [9-Hz-Dublett fiir
H-1', bei v = 4,00, Acetyl-Resonanzen bei T = 8,00, 8,03
(C-4’- bzw. C-6’-0Ac), 8,25 (NHACc) und 8,33 (C-2'-OAc)] die
gluco-Konfiguration beweist [8].

o HOCH,
HOH,C R! }— R!
— OHC }
OH
H OH
(3) (4)
HOCH,
1
R O R (5), R = NOg
HO (6), R = NH,
OH NHCbz
(7),R = NHECHCH, OCH,
o

R1 = 6-Dimethylamino-purin-9-yl

Umsetzung von (6) in Dimethylformamid mit dem aus N-
Benzyloxycarbonyl-p-methoxy-L-phenylalanin  und Chlor-
ameisensidure-dthylester/Triithylamin dargestellten gemisch-
ten Anhydrid (9 liefert (7), Fp = 205—207 °C, [«]}® = +14°
(¢ = 0,6, DMF), mit 72 %, Ausbeute. Hydrogenolyse der
Benzyloxycarbonyl-Gruppe iiber 10-proz. Palladium/Tier-
kohle fiihrt zum Puromycin-Analogon (2), Fp = 135-137°C,
[2]® = —26° (c = 0,8, CH30H), Ausb. 86 %. Als Dihydro-
chlorid kristallisiert (2) in schon ausgebildeten Nadeln vom
Fp = 188—190°C.
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Synthese von Derivaten der
4- Amino-4-desoxy-p-galaktose

Von F. W. Lichtenthaler und P. Heidel!*)

Die fiir das Nucleosid-Antibiotikum Gougerotin!!] vorge-
schlagene Struktur(?] stiitzt sich auf Studien der Perjodat-
Oxidation und einige NMR-Daten sowie vornehmlich auf
die physikalischen Konstanten zweier Abbauprodukte (/)
und (2)12:3], denen die 4-Amino-galakto-Konfiguration zu-
geordnet wurde[2],

CH,0Ac CH,OH
AcHN O, AcHN O,
OAc OH OH
OCH;
OAc OH
(1) (2)

Die im folgenden beschriebenen Synthesen liefern (/) als Sirup
mit [«]2 = +119° in CHCI;. Da das Gougerotin-Abbaupro-
dukt andere Konstanten aufweist (Fp = 193 °C, [«]}} = +87°
in CHCl3), muB dessen 4-Amino-galakto-Struktur in Frage
gestellt werden.

Ausgehend von Methyl-2,3-di-O-benzyl-a-D-glucopyranosid
(3) 141 wird durch Tritylierung und anschlieBende Mesylie-
rung mit 79 %, Ausbeute das 4-O-Mesylat (4), Fp = 146 bis
147 °C, [a]# = +24° (¢ = 0,5 in CHCly), erhalten, das bei Er-
hitzen mit Natriumazid in Dimethylformamid (30 Std.,
100°C) glatt (93 %) in das 4-Azidogalaktosid (5), Fp =
50—52°C, [o]z = +13° (¢ = 2 in CHCl3), iibergeht. Saure
Enttritylierung liefert (6), das nicht kristallisiert, jedoch als
6-O-Acetat (7), Fp = 76-78°C, [o]¥ = +8° (¢ = 0,7 in
CHCly), charakterisiert werden kann. Durch LiAlH4-Reduk-
tion von (6) wird das 4-Aminogalaktosid (8) (Sirup, [«]2® =
+49°, ¢ = 1 in CHCIl3) und nach Acetylierung das Diacetyl-
Derivat (9) (Sirup, [2]# = +51°, ¢ = 1 in CHCl3) erhalten.

CH,OR? CH,OR!
o) N3 J—0
OR — OR
R!O OCH; OCH3
OR OR
(3), R! = R? =H (5), R! = Trit
(4), R! = CH350,; R2 = Trit (6), R1 = H
(7), Rl = Ac
CH,OR! CH,0R!
AcHN O RHN /—O
OR! -— OR
OCH3 OCl;
OR! OR
(1), Rt = Ac (8), Rt = H
(10), R! = H 79), Rl = Ac
R = C¢HyCH,-
441



Beide Verbindungen waren nach Schichtchromatographie auf
Kieselgel PFasq [Entwicklung mit Essigester-Athanol-Wasser
(15:2:1) oder Chloroform-Essigester-Athanol (10:2:1)] ver-
brennungsanalytisch rein und zeigten die erwarteten NMR-
Daten. Umsetzung von (6) mit Natrium in fliissigem Ammo-
niak und anschlieBende Acetylierung fithren zum Tetraacetat
(1), das nach Sdulenchromatographie an Kieselgel [Elution
mit Essigester-Athanol-Wasser (15:2:1)] in analytisch und
chromatographisch reiner Form anfillt: Sirup, Rg = 0,65,
[l = +119° (¢ = 1 in CHCI3), Ausb.: 43 %, bez. auf (6).
Durch Entfernung der am Sauerstoff stehenden Acetylreste
mit methanolischem Ammoniak wird das in Nadeln kristalli-
sierende N-Acetat (10), Fp = 203-205°C, [a]2} = +182°
(¢ = 1 in CH30H) erhalten.

(10) kann auch aus Methyl-2,3-di-O-benzoyl-4,6-di-O-mesyl-
a-D-glucopyranosid (/7)[6al, Fp = 150-151°C, [«]¥

+143° (¢ = 2, CHCI3), in fiinf Stufen dargestellt werden. In
(11) 14Bt sich die primdre C-6-Mesyloxy-Gruppe selektiv
solvolysieren; mit Natriumazid in Dimethylformamid (3 Std.,
75°C) wird in 84-proz. Ausbeute die 6-Azido-Verbindung
(12), Fp = 148—150°C, [«])¥ = +162° (¢ - 1, CHCly), er-
halten, mit Natriumbenzoat in Dimethylformamid (5 Std.,
80 °C) analog Methyl-2,3,6-tri-O-benzoyl-4-O-mesyl-a-D-glu-
copyranosid (/3) in amorpher, jedoch analytisch und chro-
matographisch [51 reiner Form, [«]¥ = +139° (¢ = 1, CHCl3y),
Ausbeute 92 ¢/. Solvolyse der C-4-Mesyloxy-Gruppe in (/3)
durch Erhitzen mit Natriumazid in Dimethylformamid
(60 Std., 100°C) und anschlieBende Ent-O-benzoylierung
mit methanolischem Ammoniak fiihrt zu Methyl-4-azido-4-
desoxy-a-D-galaktopyranosid (6), R = H, Fp = 153-155°C,
[x]¥ = +120° (¢ = 0,5, CH3;OH) in 64-proz. Ausbeute.

CH,yl!
O, (11), R = OSO,CH3; R = CgllgCO
OR (12), R} = N3; R = CgllgCO
CH350,0 pf OCHz  (13), Rl = R = CgHsCO
[t

Hydrierung von (6), R = H und anschlieBende N-Acetylie-
rung liefert ein hinsichtlich Fp, [x]p und IR-Spektrum mit
(10) identisches Produkt.

Die galakto-Konfiguration von (/) und (5)-(/0) folgt aus
der Entstehungsweise {6b) sowie aus NMR-spektroskopischen
Daten. Die fiir (/) erhaltenen Acetyl-Resonanzen [t = 7,91,
7,94 (2) und 8,01 in CDCl3; 7,96, 7,98 und 8,08 (2) in [Dg]-
DMSO] indizieren 7} die Abwesenheit axialer Acetoxy- und
aquatorialer Acetamino-Gruppen. Die bei 100 MHz in
CDClI; durchgefiihrte Analyse der Ring-CH-Protonen (8! lie-
fert fiir H-4 bei T = 5,27 ein Quartett mit J34 = 4,0 und
Janu = 10,0 Hz, wobei jede Linie durch Kopplung mit H-5
(J45 ~ 1 Hz) verbreitert ist. Dieses Quartett wird bei Ein-
strahlung der Resonanzfrequenz des NH-Dubletts (t = 3,61,
10 Hz) zu einem 4-Hz-Dublett, bei Einstrahlung der Reso-
nanzfrequenz von H-3 (Quartett bei T = 4,72) zu einem 10-
Hz-Dublett vereinfacht.

Versuche, (2) durch saure Hydrolyse von (/) oder (10)
[4 N HCI, 100 °C] und anschlieBende N-Acetylierung zu ge-
winnen, waren bisher nicht erfolgreich. Méglicherweise tritt
unter den zur Glykosidspaltung erforderlichen Bedingungen
Ringverengung zum Pyrrolidin-Zucker ein [9],
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Neue Vorstufen fiir Arylcarbenell!
Von R. M. G. Nair'*), E. Meyer**1 und G.W. Griffin(*]

Wir haben gefunden, daB8 die Photolyse(2} (24 Std.) von
4,5,6,7 - Tetrachlorspiro[1,3 - benzodioxol - 2,9’ - fluoren] (/)
(1073 mol) 31 in c¢is-2-Buten (75 ml) mit 23 %, Ausbeute zu
einem Gemisch aus cis- und rrans-2,3-Dimethyl-spiro[cyclo-
propan-1,9’-fluoren], (2a) bzw. (2b), fiihrt4). Die Bildung
von 3,4,5,6-Tetrachlor-o-benzochinon (3) konnte in Matrices
anhand typischer Oxidationsreaktionen mit dieser Verbin-
dung nachgewiesen werden. Sie wurde nicht isoliert, da sich
in cis-2-Buten Addukte bilden.

Wir nehmen an, daB die Photolyse von (/) Fluorenyliden (4)
liefert. Da (2a) und (2b) durch UV-Bestrahlung ineinander
umgewandelt werden koénnen(4:5], kommt der scheinbaren
Unspezifitdit der Addition von (4) an cis-2-Buten offenbar
keine Bedeutung zu. Wir verwendeten cis-2-Buten, weil (/)
im trans-1someren weniger loslich ist.

Unsere Untersuchungen an Oxiranen lassen keinen Zweifel
daran, daB bei der Photofragmentierung von Epoxiden
Carbene entstehen {5). DaB bei der Bildung von (2a) und (2b)
aus (/) Fluorenyliden die entscheidende Zwischenstufe ist,
folgt aus der Photolyse (24 Std.) von (/) (10~3 mol) in
Methanol (90 ml), die mit 30 %, Ausbeute Fluorenylmethyl-
dther (5) ergibt. Kirmse und Horner 6] haben Arylcarbene
mit Alkoholen abgefangen. 9-Diazofluoren, das als Fluoreny-
liden-Vorstufe giit, liefert unter dhnlichen Bedingungen gleich-
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