Eine einfache Synthese der 3-Amino-3-desoxy-p-
glucose (Kanosamin)

Von Dr. W. Meyer zu Reckendorf

Institut fiir Pharmazeutische Chemie
der Universitdt Miinster

Die nucleophile Substitution der Sulfonsdureester (1)1
durch riick-(x-)seitigen Angriff wird durch den 1,2-O-Iso-
propyliden-Rest sterisch behindert. Das Mesylat (5} mit der
umgekehrten Konfiguration an C-3 sollte also reaktions-
fahiger sein, da der B-seitige Angriff nicht behindert ist.
Dieses ist der Fall, wie die folgenden Versuche zeigen.

Man erhilt (5), Fp = 129 bis 130°C, []% = +80,0° (c = 1,0
in CHCIl3), mit 30 %, Ausbeute aus der leicht zugidnglichen Ver-
bindung (2} durch Dehydrierung[?] mit Dimethylsulfoxid/
P20s zu (3), stereospezifische Reduktion von (3) mit NaBH4

ketene erhalten, doch tritt bereits oberhalb —80°C Poly-
merisation eintll.

Wir fanden, daB3 Alkalisalze 2,2-disubstituierter 1,1-Dimer-
captodthylene (1)12:31 in Methylenchlorid-Suspension mit
Phosgen zu 1,3-Dithietanen (2) reagieren. Diese gelben bis
braunen Substanzen zeigen eine charakteristische starke IR-
Bande bei 1790—1810 ¢m~! (Carbonyl-Valenzschwingung im
Vierring). Katalysiert durch Lewis-Basen, oberflichenaktive
Stoffe, polare Losungsmittel oder schon beim Erhitzen er-
folgt Zerfall zum Thioketen (3) und COS.

Ohne geeignete Reaktionspartner dimerisieren diese Thio-
ketene im allgemeinen zu 2,4-Bisalkyliden-1,3-dithietanen
(4) 11 (,,desaurin“-artigen Korpern) (24,51, Mit Nitriloxiden
oder Nitriliminen (6}, die aus Oximen oder Hydrazonen
[(5), Z = O bzw. NCg¢Hs] mit Tridthylamin in situ erzeugt
werden, reagieren Thioketene (3) im Sinn einer 1,3-dipolaren
Cycloaddition [6) zu den Heterocyclen (7) [*1,

in Methanol zu (4} und anschlieBende Mesylierung mit Mesyl- Rl\ K Rl\ /S
chlorid/Pyridin. Auf die Isolierung der schwierig zu kristalli- £=C + COCl, — 5 /C=C\S>3=O
sierenden Zwischenprodukte (3} und (4) wird verzichtet. R? K R
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RiickfluB) ergibt das Azid (6) als chromatographisch reines
Ol (Ausbeute 90%), das nach katalytischer Hydrierung (2) R1 l R2 | Ausb. (%) | Fp (°0Q)
(Pd/C), Acetylierung und Hydrolyse mit Lewatit S 100 (H")
mit 80% Ausbeute N-Acetyl-kanosamin (7) I3 liefert. Fp und () | CN | CN 8 103106 (Zers.)
Misch-Fp mit authentischem Material [(3¢:41; 203 bis 204 °C, (b) g;‘ gggg}ﬁ 3; lgi‘éf éZ“SJ
[]2 = +20,5° - +53,0° (c=10 in Wasser) (Lit, [3d] (e 2Hs —87 (Zers))
+18,6° - +52,7°).
Eingegangen am 12. September 1966 [Z 332] (7) Rt R2 z R3 Ausb.(%) | Fp ("C)
_ (a) cN | cN NCeHs | CsHs 55 224225
[1] K. Freudenberg l:l. A. Doser, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1243 (b) CN CN le) p-CsH4Cl 76 210 (Zers.)
(1923), M. L. Woljrom, J. Bernsmann u. D. Horton, J. org. (c) CN COOCH; [e) CsHis 87 [a] 165—167 [b}
Chemistry 27, 4505 (1962). (d) CN | COOCH; | O p-CsH4Cl | 56 [a} 212(Zers.) [b]
[2} K. Onodera, S. Hirano u. N. Kashimura, J. Amer. chem. Soc. (e) CN | COOCH;3 | NCgHs CsHs 61 [a] 216--217 [b]

87, 4651 (1965).

[3] a) M. J. Cron et al., J. Amer. chem. Soc. 80, 2342 (1958).
b) M. J. Cron et al, J. Amer. chem. Soc. 80, 4741 (1958).
¢) R. Kuhnu. G. Baschang, Liebigs Aun. Chem. 628, 206 (1959).
d) H. H. Baer, J. Amer. chem. Soc. 83, 1882 (1961).

[4] Herrn Prof. H. H. Baer, Ottawa, danke ich fir die Vergleichs-
probe.

1,3,4-Thiadiazole und 1,4,2-Oxathiazole
aus Thioketenen

Von Dr. K. Dickoré¢ und Dr. R. Wegler

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium
der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

Monomere Thioketene sind wenig bekannt; als Ursache

dafiir ist ihre groBe Polymerisationsneigung anzusehen.
Durch Pyrolyse von Athinyl-thiodthern kann man Thio-
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[a] Ausbeute an Gemisch der geometrisch Tsomeren.
[b] Fp des schwerer 16slichen Isomeren (aus Aceton).

Andere stark polare Addenden, die sich zum Abfangen von
in situ erzeugten Ketenen gut bewihrt haben, wie Chloral [71
oder Imido-dithiokohlensdureester, RIN=C(SR2)SR3![81, ad-
dieren sich nicht an Thioketene, auch wenn sie im grofen
UberschuB verwendet werden.

Beispiel:
In eine Suspension von 194 g (1), Rt =R2=CN, in 1,2 1
CH,Cl; leitet man bei 10 bis 15°C 92 g Phosgen ein. Man
rithrt 1/, Std. bei 20 °C, filtriert von Salzen ab und dampft
das Losungsmittel bei hochstens 30 °C im Vakuyum ab. Man
erhilt 117 g (2a). Eine aus Cyclohexan umkristallisierte
Probe bildet hellgelbe Bldttchen und schmilzt bei 103—105 °C
(Zers.).

33,6 g (2a) und 40,2 g 4-Chlorbenzhydroxamséurechlorid
werden in 550 ml CH,Cl; geldst und bei 0 bis 10 °C tropfen-
weise mit 21,2 g Tridthylamin versetzt. Nach 2-stiindigem
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Riihren bei 20 °C saugt man ab, wischt mit wenig Methylen-
chlorid, Aceton und mit viel Wasser: 39,8 g (7b), aus Aceton
schwach gelbe Blittchen vom Fp = 210 °C (Zers.).

Eingegangen am 19. September 1966 [Z 334)

[1] US-Pat. 3035030 (10. Juni 1960), Du Pont de Nemours,
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[*] Uber die geometrische Anordnung von Rl und R2 soll keine
Entscheidung getroffen werden.

[71 D. Borrmann u. R. Wegler, Chem. Ber. 99, 1245 (1966).

[8] R.Wegler u. C. Metzger, DBP-Anm. F 43349 Ivd/12p
(4. Juli 1964).

Cycloadditionen bei der thermischen Spaltung von
Aziridinen in Gegenwart von Olefinen !

M. Fremery, Hamburg
GDCh-Ortsverband Ruhr, am 14. Juli 1966 in Miilheim

Aziridine addieren sich oberhalb 300 °C unter Bildung von
Pyrrolidinen () an Olefine. Die einstufige Reaktion kann
entweder in fliissiger Phase im Autoklaven bei autogenem
Druck oder in der Gasphase im Durchflureaktor ausgefiihrt
werden. Die Additionen verlaufen je nach Olefin mit Um-
sitzen von 35 bis 98 %. Das Olefin muf} im 10- bis 20-fachen
UvberschuB vorliegen.

Alkene mit endstindiger Doppelbindung sind wesentlich
bessere Akzeptoren als Olefine mit mittelstindiger Doppel-
bindung oder cyclische Alkene. NMR-Untersuchungen er-
gaben, daB die Alkylreste von Olefinen mit endstéindiger
Doppelbindung in den Pyrrolidinen ausschlieBlich an C-2
stehen.

R R
| N._R'
N . 3715°C
“COH- s157C ‘
HZC/ \CHZ + Ho,C=CH-R
R = -H, -CH,, ~CgHs (1)

R'= -H, -CoHppe(n = 1-14), -OCHa, —Q

Olefine, deren Doppelbindung durch elektronegative Sub-
stituenten aktiviert ist, reagieren mit Aziridinen zu Pyrroli-
dinen (2), die den Substituenten an C-3 tragen.

" "
N 315°C
+ “CH-X —=»
H, ey, * HiC=CHX N
R = -CHj, -CpHs (2)

X = -CN, -COyCH;, ~-CH=CH,

Fir diese Reaktion konnen jedoch nur N-substituierte
Aziridine verwendet werden, da Aziridine ohne Substituent
am Stickstoff zu Nebenreaktionen fithren. Man erhilt
Pyrrolidine mit funktionellen Gruppen an C-3 und ohne

H (FHz'CHg‘X
N 4 mce-cn-x 25
=CH- —

H,cZ—cu, © 2 H,CZ—CH,
+H;C=CH-X'
375°C

. CHa~CH,X
N, 250°C N
' 2 Torr \

X X
, (3)
X, X'= -CN, -CO,CH;

[1] Diese Arbeit wurde in den Laboratorien der Shell Develop-
ment Co., Emeryville, Calif. (USA), ausgefiihrt.
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Substituenten am Stickstoff jedoch, wenn man das als Aus-
gangsmaterial dienende Athylenimin zunichst am Stickstoff
mit einer gegen Wasserstoff austauschbaren Gruppe sub-
stituiert. Zu diesem Zweck erwies sich die Umsetzung von
Athylenimin mit Olefinen als giinstig, deren Doppelbindung
durch elektronegative Gruppen aktiviert ist (Prinzip der
Michael-Reaktion):

Aus den gebildeten Pyrrolidinen (3) lieB sich der Substituent
am Stickstoff durch eine thermische Retro-Michael-Reaktion
wieder entfernen.

Auch Acetylen reagiert oberhalb 300 °C mit Aziridinen un-
ter 1,3-Cycloaddition, wobei sich die entsprechenden Pyrro-
line und Pyrrole bilden.

Das Aziridin wird bei diesen Reaktionen an einer C--N-Bin-
dung gespalten. Ob die Cycloaddition radikalisch oder
ionisch verlduft, ist noch ungeklirt. Beide Reaktionsweisen
konnten die Stereoselektivitdt der zu (1) und (2) fithrenden
Reaktionen erkliren. [VB 22]

Quantentheoretische Abschitzungen
chemischer Reaktivititen

0. E. Polansky, Wien

Physikalisch-chemisches Kolloquium der
Technischen Universitit Berlin, am 24. Juni 1966

Mit der einfachen HMO-Theorie kénnen chemische Reakti-
vititen auf Grund der Molekiildiagramme (MD) oder auf
Grund der Lokalisierungsenergien (LE) diskutiert werden.
Als MaB fiir den Ubergangszustand wird im ersten Fall ein
Zustand zwischen Ausgangssystem und aktiviertem Kom-
plex, im zweiten Fall ein Zustand zwischen aktiviertem Kom-
plex und Reaktionsprodukt benutzt (siche Abb.). Da beide
Zustinde fiktiv sind und nicht dem Ubergangszustand ent-
sprechen, ergeben sich fiir beide Methoden gewisse Unzu-
langlichkeiten, welche von R. D. Brown, ausfithrlich disku-
tiert wurden 11,

Vorausgesetzt, daB der aktivierte Komplex, welcher bei den
individuellen Reaktionen eines bestimmten Reaktionstyps
durchlaufen wird, immer wieder in demselben, nicht zu brei-
ten Bereich der Reaktionskoordinate (RX) liegt sowie ferner,
daB die Substituenten der Reaktionszentren keinen sterischen

[1] R. D. Brown, Quart. Rev. (chem. Soc., London) 6, 63 (1952).
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