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Synthese von Beozo-l,2,4,5-tetrathiepinen1' 
Von Franz Fehtr. Franz Malcharek und Klaus Glinka['l 

1,2-Bis(chlorsulfanyl)benzol ( eignet sich vorziighch 
zu cyclisierenden Kondensationen rnit geminalen Dithio- 
len (2). 

( 1)  (2) (3) 

Unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips haben wir 
durch Umsetzung von (1 )  rnit Methandithiol (2a) 
(R1=R2= H)l31, l,I-khandithiol(Zb) (R'= H,R2=CH3)I4] 
und 2,2-Propandithiol (2c) (R' =RZ =CH3)l5] die Benzo- 
1,2,4,5-tetrathiepine (Ja),  (3 b) bzw. (3,) erhalten. Sie 
fallen nach dem Umkristallisieren als farblose kristalline 
Substanzen in guter Ausbeute an. Zusammensetzung und 
Struktur der bislang unbekannten Stoffe (2b) und 
(3 a)- (3 c) werden durch Elementaranalyse, Massen- und 
NMR-Spektrum bewiesen. Untersuchungen iiber die Tem- 
peraturabhangigkeit der 'H-NMR-Spektren von (3a) bis 
(3c) sind im Gange. 

Benzo-1,2.4,5-tetrathiepine (3) 
Aus 0.01 mol und 0.01 mol eines geminalen Dithiols 
(2) werden je 100 ml einer Lijsung in wasserfreiem Tetra- 
chlorkohlenstoff bzw. Diathylather hergestellt. Die Lo- 
sungen laBt man aus zwei Feindosiertrichtern innerhalb 
von 6-8 Stunden bei Raumtemperatar gleichzeitig in 1.8 
Liter wasserfreien Ather eintropfen. Dabei wird heftig 
geriihrt und ein schwacher Strom von trockenem Stick- 
stoff durch die Reaktionslosung geperlt. Das Losungsmittel 
wird am Rotationsverdampfer abgezogen und der Riick- 
stand mit wannem khan01 behandelt. Aus der filtrierten 
athanolischen Losung scheiden sich in der Kalte farblose 
Kristalle ab. (3a), Ausbeute 55%. Fp=92-93 "C; NMR: T 
=6.020 u. 5.555 (CH); J=14.3 Hzf6]; (3b),Ausbeute 42%, 

5.495 (CH); JCH,-CH=6.7 Hz bzw. 7.5 Hz; (3c), Ausbeute 
Fp=106"C; NMR:~=7.884 U. 8.546 (CH,); 6.120 U. 

45%, Fp=132"C; NMR:~=7.937,8.470 U. 8.274 (CH3). 
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Synthese eines biologisch aktiven 
Gougerotin- Amlogod ' ["I 

Von Frieder W. Lichtenthaler, Giinler Trummlitz, 
Gerd Bambach und loan Rychlik"' 

In Fortsetzung unserer Arbeiten rnit dem Ziel, Zusammen- 
hangen zwischen biologischer Aktivitat von Antibiotika 
des Gougerotin- (1 )  und Puromycin-Typs und der 
Struktur der einzelnen Bauteile dieser Aminoacyl-amino- 
zucker-Nucleoside nachzuspiiren[2- 'I, gelang uns nun- 
mehr die Synthese des ersten biologisch aktiven Gougero- 
tin-Analogons (2), einem S-Hydroxymethyl-5'-descarba- 
moyl-gougero 

H t N H y O  OH 

4-Acetamino- 1,2,3,6-tetra-O-acety~-4-desoxy-D-g~ucopy- 
ranose (3)I6] geht bei Behandlung rnit 4W/, HBr/Eisessig 
(3 Std., 25°C) und anschlieoender Umsetzung rnit 2,4- 
Diathoxy-pyrimidin in das Nucleosid-tetraacetat ( 4 )  iiber, 
Fp=118-120"C (nach Sintern um IlO'C), [u]h3 = +46" 
(c= I, CH30H), 36% Ausbeute. Die Konstitution ( 4 )  
stutzt sich neben IR-Daten (NH bei 3310 cm-') auf das 
NMR-Spektrum in [D,]-DMSO (9 Hz-Dublett bei T= 2.10, 
Acetyl-Resonanzen bei T = 7.99,8.03,8.14 und 8.20[''), wo- 
durch Alternativ-Strukturen, die sich von der Pyrrolidinose- 
Form des Aminozuckers ableiten, auszuschlieBen sind. 

Methanolische HCI iiberfuhrt (4 )  unter Hydrolyse der 
0-Athyl- und 0-Acetyl-Gruppen in 1-(4-Acetamin04 
desoxy-P-D-ghcopyranosy1)uracil (5 ) ,  Sirup, [u]h3 = + 8 O 

(c= 1, CH30H), wahrend rnit methanolischem Ammoniak 
(22 Std., 95 "C) 1 -(4-Acetamino-4-desoxy-~-~-glucopyrano- 
sy1)cytosin (7), Zen-P. = 290-292"C, [a]Y = + 34" 
(c=l ,  H20)[*] in 66% Ausbeute erhalten wird. Zur ein- 
deutigen Charakterisierung dieser Verbindungen eignen 
sich die bei Acetylierung rnit Pyridin/Acetanhydrid glatt 
entstehenden, gut kristallisierten Acetate ( 6 ) ,  Fp = 255 bis 
260°C (Zers.), [u]i3= +11" (c=l,CH,OH), bzw. (8), 
Fp=  294-295°C (Zers.), [.]is = +28" (c=l ,  DMF)l8l, 
die sowohl in CDCI, als auch in [D,]-DMSO gut inter- 
pretierbare NMR-Spektren liefern. 

Abspaltung der N-Acetyl-Gruppe in (7) mit 4 N HCI 
(3 Std., 100OC) und anschlieBende Entionisierung fuhrt 
zum freien Aminozucker-Nucleosid (9), das in situ mit 
N-tert.-Butoxycarbonyl-sarkosyl-D-serin-azid[* b1 in DMF 
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