
Synthese und 
Bestimmung der absoluten Konfiguration von 
( + )-Delesserin, einem Inhaltsstoff der 
roten Meeresalge Delesseriu sunguinea (Lamouroux) 
Von Dieter Seebach*, Matthias Dust, Reto Naef und 
Markus Biinziger 

Delesserin 6 ist ein y-Lacton, das aus der Meeresalge 
Delesseria sunguinea (Lamouroux) isoliert und dessen re- 
lative Konfiguration durch eine Rontgen-Strukturanalyse 
bewiesen wurde"'. Waljrige Extrakte der an der europai- 
schen Atlantikkuste vorkommenden Alge wirken stark an- 
ticoagulierend auf menschliches Blut[*I. Wir beschreiben 
hier eine kurze Synthese (Schema 1) von enantiomerenrei- 
nem, naturlichem Delesserin 6 aus ( R ,  R)-( +)-Weinstiu- 
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Schema 1. Bz= Benzyl. 1 : Aus Methoxy-essigsauremethylester und CBenzyl- 
oxy-benzylbromid (Lithiumdiisopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran 
(THF), -75°C). Ausbeute 86%. - 2:  In vier Stufen aus (+)-Weinsluredi- 
ethylester (41.40%. - 3: Aus 1 (LDA in THF, -75°C. 2). - 4 :  Durch Swern- 
Oxidation [8] aus 3 (Dimethylsulfoxid, (COC1)2, EbN, in CH~CIZ), 62% be- 
zogen auf 2. - 5 :  Durch Spaltung der Acetonid-Schutzgruppe (TsOH, 
MeOH), 91%. Trennung der beiden Diastereomere durch Kristallisation aus 
EtherIPentan; 5. (35% des Gemisches) kristallisiert (Fp- 144"C), 5b (65% 
des Gemisches) bleibt in der Mutterlauge und wird als  t)l isoliert. - 6 :  Aus 
5. durch Debenzylierung (H,/Pd/C in MeOH) go%, farbloses, nicht kristal- 
lines hlver,  Fpn105T.  [ale +44 (c=0.72, MeOH) [6] (Naturstoff: +36 
[I]): Verhsltnis 6 d 6 b  (5 mg/mL CD30D): 63/37 ('H-NMR); "C- und 'H- 
NMR-Daten von Q und 6b stimmen mit den in [l] angegebenen uberein. 
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Dipl.-Chem. M. Blmiger 
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ref3], wodurch auch die bisher nur in Analogie angenom- 
menel'] Zugehorigkeit des Delesserins zur (L)-Reihe der 
C,-Kohlenhydrate bewiesen wird (siehe 7). 

Schliisselschritt der Synthese ist die Addition des Lithi- 
umenolates vom Milchsaurederivat 1 an den aus Weinstiu- 
rediethylester in vier Stufen erhaltli~hen"-~~ Aldehyd 2 
(acetonid- und benzyl-geschiitzte (L)-Threose). Bei dieser, 
das komplette Kohlenstoffgerust des Delesserins aufbau- 
enden C,C-Verkniipfung entsteht der Alkohol 3 (vier Dia- 
stereomere); dieser wird direkt zum B-Ketoester 4 oxidiert, 
der in zwei, am a-C-Atom epimeren Formen vorliegt. Hy- 
drolyse des Acetonids ergibt ein 1 : 2-Gemisch der Lactone 
5a und 5b, von denen das Isomer 5a kristallin analysen- 
rein isoliert wird und nach hydrogenolytischer Debenzylie- 
rung Delesserin 6 liefert. Dieses liegt in Lasung als Gleich- 
gewichtsgemisch von bicyclischer und monocyclischer 
Form 6a bzw. 6b vor und wurde durch Vergleich von 
Drehwert, Drehsinn und NMR-Daten mit den entspre- 
chenden Werten aus der Literatur['s6] identifiziert. Delesse- 
rin wirkt in einem Quick-Test nicht blutgerinnungshem- 
mend"]. 
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chen Bedingungen folgenden Drehwert: [a]~?' - 2.7. 

Chemie des neuartigen 0x0-Halbsandwichkomplexes 
(q5-CsMe5)Re0, : Funktionalisierung und 
Aggregation* * 
Von Wolfgang A. Herrmann*, Ricardo Serrano, 
Ulrich Kiisthardt, Manfred L. Ziegler, Ernst Guggolz und 
Thomas Zahn 
In  memoriam Earl L. Muetterties 

Durch erschopfende oxidative Decarbonylierung von 
Metallcarbonyl-Komplexen haben wir jiingst einen Zu- 
gang zu der neuen Verbindungsklasse der Trioxo-Halb- 
sandwichkomplexe eroffnet"]. Der aus dem isostrukturel- 
len Tricarbonylkomplex durch Licht- und Sauerstoffein- 
wirkung uberraschend einfach zugiingliche do-ReV"-Kom- 
plex (q5-C5Me5)Re03 1 ist vielfaltig modifizierbar. Wir be- 
richten hier iiber typische Funktionalisierungs- und Aggre- 
gationsreaktionen; sowohl Lewis-Sauren als auch Lewis- 
Basen induzieren partielle Desoxygenierungsprozesse, wo- 
bei unter Reduktion des Metallzentrums reaktive ReV-De- 
rivate entstehen. 
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