
Die Kollapsflachen der Einzelkettenverbindungen nehmen 
um etwa 40% a b  (Ubergang von Kopfgruppen- zu Ketten- 
packung). Unterbrechung der Bestrahlung zeigte, dal3 bei 
gleichbleibendem Oberflachendruck die Flachenabnahme 
nur wahrend der Bestrahlung stattfindet. Dies deutet auf 
eine Veranderung der Struktur der Monoschicht hin und 
nicht auf eine partielle Solubilisierung. Wie erwartet ver- 
andern sich die Kollapsflachen bei den Doppelkettenver- 
bindungen bei UV-Bestrahlung kaum, denn die Packung in 
der Monoschicht wird von den hydrophoben Alkylketten 
bestimmt, die an der Photoreaktion nicht teilnehmen. Ab- 
bildung 2 zeigt das Schub-Flachen-Diagramm der Einzel- 
kettenverbindung 3, des Produkts der Bestrahlung (A= 254 
nm) und des reinen entsprechenden Diazepins. 

Bei der Photolyse von 3-7 (d=254nm) resultiert, wie 
die dunnschichtchromatographische Analyse ergab, ein 
Produktgemisch, in dem das entsprechende Diazepin nur 
eine Komponente unter vielen ist. Wird die Monoschicht 
von 5 mit UV-Licht der Wellenlange 302 nm bestrahlt, ent- 
steht das Diazepin als Hauptprodukt. 
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Photochemische Darstellung eines 
L-Erythrose-Bausteins und sein Einsatz 
bei der Synthese von 
Methyl-2,3-O-isopropyliden-~-~-apio-~-furanosid * * 
Von AEfred Nehrings. Hans-Dieter Schaf* und 
Jan Runsink 

Die Addition elektronisch angeregter chiraler Phenylgly- 
oxylate 1 [ ' I  an elektronenreiche Olefine (z. B. 2) im Sinne 
einer Paterno-Bu~hi-Reaktionl~.~~ fuhrt zu Oxetanen mit 
hohen Diastereomerenuberschiissen14~51. 

So wird das Oxetan 4s  durch photochemische Addition 
von Phenylglyoxyls~ure-( IR.3R.4S)-( - )-8-phenylmenthyl- 
ester la an 2,2-Dimethyl-1,3-dioxol 2I6] exo- und diaste- 
reoselektiv gebildet (de 1 96%, ex0 1 99%). Bei Verwen- 
dung der Menthylester l b  bzw. l c  betragt der de-Wert 57 
bzw. 56% (siehe Tabelle I).  Die Exoselektivitat ist nicht ein 
Resultat der chiralen Estergruppierung, sondern wird auch 
beim achiralen Methylester (1, R* = Me) be~bachtet~'], der 
zum Racemat der Oxetane 3 und 4 (R*=Me) fiihrt. 

In einem einzigen seitendifferenzierenden Reaktions- 
schritt werden hier drei chirale Zentren etabliert, von de- 
nen zwei verbleiben, wenn man das Oxetan 314 als mas- 
kiertes AldolLx1 betrachtet (Photo-Aldol-Reaktion). 
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Ph-C-COZR' 

1 2 

R*02\C 

3 4 

Tabelle I .  Chemische Ausbeuten und Diastereomerenuberschusse (de) bei 
der Paterno-Buchi-Reaktion der Phenylglyoxylate la- Ic. 

de [a] uber- Alkohol R* chem. 
R*OH Ausb. an schu0- 

Oxetan oxetan 

a (-)-8-Ph-Menthyl [9] 99% 296% 4a 
b (-)-Menthy1 99% 57% 4b 

56% 3c C (+)-Menthy1 99% 

[a] Bestimmt durch "C-NMR. 

Das Oxetan 4a kann beispielsweise zur Darstellung 
des Apiose-Derivats 11 eingesetzt werden. Dazu wird in 
einer intermolekularen Umacetalisierung mit Methanol 
der Oxetanring von 4a geoffnet"I. Als Katalysator dient 
ein lonenaustauscher, der eine einfache Aufarbeitung er- 
moglicht: Es wird dekantiert, iiber Kieselgel filtriert und 
mit 90% Ausbeute1'"] das Z/E-Gemisch ( I :  12) des 1- 
0-Methyl- 1,2-O-isopropyliden-3-C-phenyl-~-eryfhro-tetru- 

4a + CH,OH 

OO%/He 

COzR* / OCH, / 
C Q ~ R '  

E-5 2- 5 

CHzOH a 
97% 

Z/E- 6 
79% 

7 
50% 

8 
20% 

9 
30% 
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ronsaure-( IR,3R,4S)-( - )-8-phenylmenthylesters 5 erhal- 
ten. Die Reduktion dieses Gemisches Z/E-5 mit LiAIH," ' I  
fuhrt mit 97% Ausbeute zur Wiedergewinnung des chiralen 
Alkohols a (87% bezogen auf alle Stufen). Das Z/E-Ge- 
misch von I-0-Methyl- 1,2-0-isopropyliden-3-C-phenyl-~- 
erythrose 6 entsteht in 79% Ausbeute. 

Z/E-6 wird durch intramolekulare Umacetalisierung 
zum Furanosid 7 cyclisiert; dadurch wird zugleich das vic. 
Diol geschutzt. Als Nebenprodukt erhiilt man die Fura- 
nose 8['*l und das Diacetonid 9. Die zur weiteren Synthese 
geeigneten Furanosen 7 und 8 werden in zusammen 70% 
Ausbeute gebildet. 
Methyl-2,3-O-isopropyliden-3-C-phenyl-~-~-erythro-fu- 

ranosid 7"3"1 dient exemplarisch zur Synthese von Methyl- 
2,3-0-isopropyliden-~-~-apio-~-furanosid ll"3b! Die Phe- 
nylgruppe in 7 wird nach Sharpless et al."41 zur Carboxy- 
gruppe oxidiert (67%) und mit LiAlH, in Ether zum Apio- 
se-Derivat 11 reduziert (6Wh). Die Struktur des Apiosids 
11 wurde durch 'H- und I3C-NMR-Spektroskopie be- 
stimmt. 

67% 60% 

CO,H CH20H 

10 11 

AuBerdem ist ein Vergleich mit der Literatur moglich, da  
BaN et a1.I''' fur das Enantiomer, ein Derivat der D-Apio- 
D-furanose - der natiirlich vorkommenden Form - das 'H- 
NMR-Spektrum sowie einen Drehwert ([a]',' - 108 (c 3.9, 
CHCIJ) angegeben haben. Bei gleichen 'H-NMR-Spek- 
tren finden wir fur das synthetische Produkt [a]g + 105 (c 
1.5, CHCI3). 

C02CH3 

12 

Durch Abbau (oder Oxidation) der Phenylgruppe im 
Acetal 12, chemoselektive Reduktion der Carbonsaure 13 
zum Alkohol und anschlieoende Cyclisierung ist auch das 
rhreo-konfigurierte Derivat der Apiose, ein L-Apio-D-fura- 
nose-Derivat, zuganglich. Damit ist an einem Beispiel ge- 
zeigt, da0  diese chiral gesteuerte Photoaldol-Reaktion zur 
Allgemeinen Darstellung verzweigter Kohlenhydrate aus- 
gehend von ,,Nichtzuckerbausteinen"1'61 geeignet ist. 

Arbeitsvorschrift 
l a :  Zu 20.2 g PhCO-COCI in 100 m L  Toluol wird bei 0-5°C eine Mischung 
BUS 13.5 g F'yridin und 27.6 g (-)-8-Phenylmenthol (Alkohol a) in 100 mL 
Toluol getropft. Nach ca. 12 h Riihren wird mi1 10% HCI. 5% NaHCO, und 
Wasser gewaschen, mi1 MgSO., getrocknet und eingeengt. Nach dreifacher 
Umkristallisation (Hexan-Ether 6 : 1) werden 22 g (51%) Ester la, Fp=90- 
91.5"C. erhalten. Es ist zu beachten, daB bei der Umkristallisation eine Dia- 
stereomerentrennung durchgefiihrt wird, da das nach Lit. 191 dargestellte 
(-)-8-Phenylmenthol bis zu 15% eines Isomers enthalt, es sei denn, der Al- 
kohol a wird vorher iiber seinen Chloressigester gereinigt. 
4s :  16.4 g la  und 4.5 g 2 werden in 500 m L  wasserfreiem Benzol 6 h milder 
Lampe TQ 718 Z 2 (Fa. Hanau Heraeus) in einer ,,falling-Film"-Apparatur 
bestrahlt. Es wird eingeengt, iiber Kieselgel filtriert (CHKIx), das Msungs- 
mittel entfernt und getrocknet. Ausbeute 20.7 g (99%) Oxetan 4s. Fp=73"C; 

[alg -9.1 (c 0.98, EtOH). Da das Volumen der Bestrahlungsapparatur ca. 
loo0 mL betrQt, k6nnen bis zu 40 g Oxetan in  einem Ansatz synthetisiert 
werden. 
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Ausbeute bezogen auf isolierte Substanz. 
Die Reduktion wurde wie iiblich rnit LiAIHJ in Ether durchgefiihrt; die 
Trennung von Z/E-6 und Alkohol a gelang durch Slulenchromatogra- 
phie (Kieselgel, Petrolether-Aceton 6 : 1). 
Die Reaktion wurde nicht optimiert; in Gegenwan eines Trockenmittels 
sollte die Bildung von 8 zugunsten von 7 unterdriickt werden kbnnen. 
a) 7 :  'H-NMR (90 MHz, CDCI,, int. TMS): h'= 1.21 und 1.56 Cjeweils s, 

J =  10 Hz, 1 H, H-47, 4.55 (s. 1 H, H-2), 5.04 (5, I H, H-I). 7.2-7.45 (m. 
3H. mg-H), 7.45-7.6 (m, 2H, o-H); "C-NMR (CDCI,, int. TMS): 
6=26.53 und 27.03 Cjeweils CH,). 54.42 (OCH,), 80.09 (C-4). 91.77 (C-  

(Ph-C-4), 128.19 (Ph-C-3). 141.39 (PI-C-I): h) 11: 'H-NMR (90 
MHz. CDCI,, int. TMS): a= 1.39 und 1.47 Cjeweils s, 3 H. CH,), 2.85 (br. 
S, CHIOH), 3.32 (5, 3 H, OCH,), 3.75 (s, 2 H, CHLOH), 3.80 (d, J -  10 Hz, 
1 H, H-4). 3.97 (d. J =  10 Hz, I H, H-4'), 4.29 (s, I H, H-2). 4.95 (s. I H, H- 
I ) ;  "C-NMR (CDCI.,, int. TMS: fi=27.63 (C(CH,),], 54.21 (OCHI). 
64.46 (CHIOH), 74.09 (C-4). 86.13 (C-2). 92.35 (C-3). 107.87 (C-I). 
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3 H, CH,), 3.42 (s, 3 H. OCHi), 3.82 (d. J =  10 Hz, I H. H-4), 4.1 I (d, 
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Verstarkte Produktion spezifischer Antikorper 
durch Prasentation der antigenen Determinanten 
mit kovalent verknupften Lipopeptid-Mitogenen 
Von Gunther Jung*, Karl- Heinz Wiesmiiller, 
Gerhard Becker. Hans-Jorg Buhring und 
Wolfgang G. Bessler 

Bei der gebrauchlichen Methodik zur Gewinnung von 
Antiseren gegen antigene Determinanten (Epitope) eines 
Proteins werden synthetische Partialsequenzen mit hoher- 
molekularen Carriern wie Serumalbumin kovalent ver- 
knupft; anschlieBend wird unter Zusatz von Freunds Adju- 
vans immunisiert. Die Reproduzierbarkeit sowohl bei der 
Herstellung der Konjugate als auch bei der Immunisierung 
ist haufig unbefriedigend. Bei dem im folgenden beschrie- 
benen Konzept lassen sich lange lmmunisierungszeiten, 
mehrfache Applikationen, hohe Titer unerwunschter Anti- 
korper und schwere Entzundungen der Versuchstiere ver- 
meiden. 
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