Beim Erhitzen im Hochvakuum auf 60°C spaltet (/) Tri-
fluoressigsdure ab und geht in TIO(OCOCF,), (2) iiber, das
bei 180 °C im Hochvakuum sublimiert. Aus dem IR-Spek-
trum folgt, dal die Verbindung ebenso wie Zr(OCOCF;),
und Th(OCOCF3)4 ausgeprigten Salzcharakter besitzt. Beim
SI(OCOCEF;),4 liegen dagegen weitgehend kovalente Bindun-
gen Vor.

Bei der Umsetzung von TiOCl, mit Trifluoressigsaure erhilt
man ebenfalls (/) und daraus (2). (2) bildet cin Atherat
TiO(OCOCF3),;-C;HsOC,Hs (3). Die Umsetzung von (1)
mit Ather verlduft unter Verdriingung der komplex gebun-
denen Trifluoressigsdure und Bildung von (3) und des Ather-
addukts der Trifluoressigsdure, 3 CF3COOH-2 C,HsOC,Hs,
das auch unmittelbar aus Trifluoressigsidure und Ather erhal-
ten werden kann [4].

Tabelle 2. Thermische Zersetzung von Trifluoracetaten.

Zerset-

Zungs-
Verbindung tem- Zersetzungsprodukte

peratur

[°C)
TiO(OCOCFy); | 240 (CF3C0O),0
TiO(OCOCF;), | 272 CO;, COF,, (CF3C0),0, CF3COF, CO
Zr(OCOCF3)4 280 CO,, COF,, (CF3C0);0, CF;COF, CO
Th(OCOCF;)4 272 CO,, COF,, (CF;C0),;0, CF;COF, CO

Die Produkte der exotherm verlaufenden thermischen Zer-
setzungen im Hochvakuum zeigt Tabelle 2.
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Uber eine neue Oxazolidon-Synthese und die Dar-
stellung von 2.6-Diamino-2.6-didesoxy-p-gulose

Von Dr. P. H. Gross, Dr. K. Brendel und
Prof. Dr. H. K. Zimmerman

Department of Chemistry, University of the Pacific,
Stockton, Cal. (USA)

AusBenzyl-N-Cbo-3-O-acetyl-4.6-di-O-mesyl-a-D-glucosamin
[1} (Fp = 137°C, [a}¥* = +99°, ¢ = 1 in Pyridin) entsteht mit
Kaliumacetat in Eisessig/Acetanhydrid Benzyl-N-Cbo-3.6-
di-O-acetyl-4-O-mesyl-a-D-glucosamin (Fp = 85°C, [o]¥ =
+102°, ¢ = 1 in Pyridin, Ausbeute 84 %;). Diese Substanz
liefert mit KOH in Wasser/Dioxan Benzyl-N-Cbo-3.4-an-
hydro-a-p-galaktosamin (1) (Fp = 158°C, [l = +71°,
¢ = 1 in Pyridin, Ausbeute 86 /). Bei der Mesylierung geht
(1) in das 6-Mesyl-Derivat (2) iiber (Fp = 124°C, [«]¥ =
~64°, ¢ = 1 in Pyridin, Ausbeute 92 %).

Einfacher erhilt man (2) in 98 % Ausbeute direkt aus Ben-
zyl-N-Cbo-3-0-acetyl-4.6-di-O-mesyl-o-D-glucosamin und
Natrium-isopropanolat in Dioxan/Isopropanol bei 0°C. Die
Moglichkeit dieser beiden Reaktionswege schlieBt das Ent-
stehen von 4.6- und 3.6-Anhydrozuckern aus.

Diese neuen N-Cbo-Aminozuckerepoxyde erdffnen stereo-
spezifisch interessante Wege iiber Oxazolidone in die Gu-
losaminreihe. (1) bildet beim Erhitzen in 50-proz. Essigsiure
Benzyl-a-pD-gulopyranosido[2.3-d]-2"-oxazolidon (3) (Fp =
114°C, [o]¥ = +65°, ¢ = 1 in Pyridin, Ausbeute 90 %); durch
alkalische Hydrolyse, Acetylierung und saure Verseifung lie-
fert (3) p-Gulosamin-Hydrochlorid [2]. Analog entsteht aus
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(2) durch Kochen mit Essigsiure und anschlieBende Acety-
lierung quantitativ Benzyl-4-O-acetyl-6-O-mesyl-a-p-gulo-
pyranosido{2.3-d]-2’-oxazolidon (4) (Fp = 177°C, [«]¥ =
+72° ¢ = 1 in Pyridin). Mit Natriumazid in Dimethyl-
sulfoxyd bildet (4) die 6-Azido-Verbindung (5), die durch
katalytische Hydrierung und anschlieBende Hydrolyse in
2.6-Diamino-2.6-didesoxy-D-gulose-dihydrochlorid (6) iiber-
geht. ([¢}¥ = +35 ° (nach 10 min); —10 ° (nach 36 Std.), ¢ = 2,7
in Wasser). Das IR-Spektrum von (6) stimmt fast véllig mit
dem des Gulosamin-Hydrochlorids {2] iiberein und zeigt ge-
geniiber dem Spektrum des entsprechenden Glucose-Derivates
[31 nur Bandenverschiebungen zwischen 730 und 960 cm—1.
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Triidthylstannyl-borane

Von Priv.-Doz. Dr. H. N6th und
cand. chem. K.-H. Hermannsdérfer

Institut fiir anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

Borstindige Dimethylamino-Gruppen stabilisieren die B—Si-
Bindung in Silylboranen [1] und in den nun erstmals bereite-
ten Organostannylboranen [2].
Umsetzung von Tridthylstannyl-lithium mit &quivalenten
Mengen Dimethylamino-borchloriden in Ather fithrt unter
Abscheidung von LiCl zu gelb bis braun gefarbten Flissig-
keiten, aus denen sich die farblosen Stannylborane durch De-
stillation im Hochvakuum isolieren lassen. Erhalten wurden
u a.
[(CH3);N1,B—Sn(C;Hs)3, (1), Kp = 32—-35°C/{ = 10~} Torr;
[(CH3);N]CIB—Sn(C;Hs)3, (2), Kp = 26—28 °C/ = 10-3 Torr;
(CH3);NB[Sn(C:Hslz, (3), Kp = 91-93°C{ = 10-3 Torr.

Die schnelle Hydrolyse nach
(1) + 3 H;0 — 2 (CH3);NH |- B(OH); + HSn(C:H5s);

und die Reaktion mit Halogen (X=Br, J)
(1) + X2 - [(CH3);N]:BX + XSn(C:Hjs);

beweisen zusammen mit anderen Daten (Molekulargewicht,
Zusammensetzung, IR-Spektrum, Dipolmoment) das Vor-
liegen kovalenter B—Sn-Bindungen. HCI greift die B-N-
Bindung vor der B—Sn-Bindung an.
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(5): R = Nj, R = COCTig

(6





