beute Anthrachinon. Die Struktur von (6) ist durch Elemen-
taranalyse, UV-Spektrum in CH30H (Mpax = 253, 328 nm),
IR-Spektrum in KBr (vc=o0, cheliert = 1635, vc=0 = 1685
cm~1) und Massenspektrum [m/e = 240 (M9, 100 %), 197
(M—CH3CO0), 147 (M—CgH;0OH), 121 (M—CgH4COCH3)]
gesichert. Die protonenkatalysierte Umlagerung von (7) ist
der des Cumolhydroperoxides analog und kénnte nach dem-
selben Mechanismus erfolgen. Versuche von Money 6} und
uns, diese Ringéffnung mit Anthron (4) oder Anthranol
statt (5) zu erreichen, hatten wegen der Unbestindigkeit der
entsprechenden Hydroperoxide nicht zum Ziel gefiihrt.

AuBer durch Autoxidation von 10-Methylanthron (5) lieB
sich 10-Methylanthron-hydroperoxid (7) auch auf einem
Weg darstellen, der nach Julian, Cole und Diemer ™ angeb-
lich zum 10-Methyl-9,10-epidioxyanthranol (8) fiihrt. Ein-
wirkung von CH3MgJ auf 10-Methylanthranolacetat (9) und
anschlieBende Autoxidation lieferte ein Produkt, C;5H;503,
das nach Fp und weiteren Eigenschaften dem Hydroperoxid
(7) und dem friiher als (8)[7) beschriebenen Produkt ent-
spricht. Es hat aber eindeutig die Struktur (7) 8], was u.a. aus
seinem anthron-dhnlichen UV-Spektrum in Cyclohexan
(Mmax = 219, 271 nm) und IR-Spektrum in KBr (vc=0 =
1640 cm™1) hervorgeht. Ferner entsprechen Massen- und
NMR-Spektrum der Struktur (7).
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Stereochemie der Cycloaddition von Sulfonyliso-
cyanaten und N-Sulfinylsulfonamiden an
Enolither 1

Von F. Effenberger und G. Kiefer1*]

4-Alkoxyazetidin-2-one (3) entstehen unter milden Be-
dingungen bei der Cycloaddition von Sulfonylisocyanaten an
Enolither [21, Wir haben jetzt die Stereochemie dieser Reak-
tion untersucht, um zwischen einem Synchronmechanismus,
wie er von Huisgen et al. fiir die Cycloaddition von Ketenen
an Enolither vorgeschlagen wurde[3], und einer Zweistufen-
reaktion mit einer Zwischenverbindung des Typs (4} unter-
scheiden zu konnen.

Die durch priparative Gaschromatographie trennbaren cis-
und trans-Athyl-1-butenyl-dther (Ia) und (I1b) wurden in
DCCI3 mit p-Tosylisocyanat (2) im Molverhiltnis 1:1 ge-
mischt und der zeitliche Verlauf der Reaktion NMR-spektro-
skopisch verfolgt (Tabelle).

Eine Minute nach dem Zusammengeben der Komponenten
sind die NMR-Signale von (Za) (Ha = Dublett bei v = 4,18,

936

BQ B1Q Mg
/(,T=( + R-N=C=0 /(, =C\ + R-N=C=0
I{A ”R HA =t
(la) (2) (1b) (2)
H
Et-0O, Ei Et-0.@ | Et-O, Hp
HE Hp = H/L__L-Lt E=] H:‘ii\I “Et
R Yo ON-S0 R™ O
R
(3a) (4) (3b)
R =¥ 3C<©—soz— l
//O
BtO- CH=C‘C\
1y NHU-R
(5)
Umsetzung von (2)
mit (la) mit (1b)
Rkt.-Dauer (3a) (3b) Rkt.-Dauer (3a) (3b)
(min) (%) (%) (min) (%) (%)
1 95 — 1 10 30
3 90 10 5 15 85
7 80 20
10,5 15 25
18 65 36
23 54 46 24 B 20 80
62 30 70 63 23 77
1440 27 73 1440 27 73

Hp = Quadruplett bei v = 5,74; Jap = 6,3 Hz) und (1b)
(Ha = Dublett bei 7 = 3,82, Hg = 2 Tripletts bei v = 5,32;
JaB = 12,6 Hz) verschwunden, woraus auf eine sehr rasch
verlaufende Reaktion mit (2) geschlossen werden kann.

Der Anteil an gebildetem 8-Lactam (3a) bzw. (3b) (Tabelle)
kann aus den neu auftretenden Resonanzsignalen des Protons
Ha in (3a) bzw. (3b) auf ca. +4 % genau angegeben werden.
(3a): Ha gibt ein Dublett beit= 4,5, Jap = 5,3 Hz; (3b): Hp
liefert ein Dublett bei © = 4,81, Jop = 2 Hz. Die Zuordnung
der Strukfuren (3a) und (3b) stiitzt sich auf die Kopplungs-
Konstanten Jaop 4.

Der Tabelle ist zu entnehmen, daB (Ia) stereospezifisch,
(1b) stereoselektiv mit (2) reagiert, daf jedoch nach etwas
mehr als einer Stunde, sowohl aus reinem (/a) als auch aus
reinem (Ib) ein Gleichgewichtsgemisch aus 27 % (3a) und
73 % (3b) entsteht. Die Isomerisierung (3a) < (3b) ist iiber
die resonanzstabilisierte polare Zwischenstufe (4) zu formu-
lieren.

Bei mehrtigigem Stehen in DCCl; wandelt sich das Gleich-
gewichtsgemisch aus (3a) und (3b) in die thermodynamisch
stabilere Verbindung (5) um, wobei ebenfalls (¢} als Zwi-
schenstufe anzunehmen ist.

Mit N-Sulfinylsulfonamiden (6) treten Enolither zu 1,2-
Thiazetidin-1-oxiden (7) zusammen [5). Die NMR-spektro-

Bo_  EL . vy BOL
1S A RPN A NG5y & o
N0 rN%0

(6)
(7a) (7b)

= c;—@—soz—

skopische Verfolgung dieser Cycloaddition in DCCl; zeigt
fiir (1a) und (1b) einen stereospezifischen Verlauf. (7a) und
(7b) isomerisieren nicht und lagern sich auch bei langerem
Stehen in DCClI3 nicht um.

Die Ergebnisse zeigen, daB auch bei der Reaktion von Enol-
ithern mit polaren Partnern die kinetisch kontrollierte Cy-
cloaddition weitgehend synchron verliuft, wobei im Uber-
gangszustand durchaus verschieden lange Bindungen zu dis-
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kutieren sind 6], daB jedoch anschliefend in Abhidngigkeit
von der Ringspannung unter thermodynamischer Kontrolle
erst eine Isomerisierung und weiter die Abspaltung eines
Protons zum stabilen Substitutionsprodukt erfolgen kann.
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Chemische Verschiebung der NMR-Signale der
Acetylprotonen von (-Pentaacetylglucose

Von K. Heyns, W.-P.Trautwein und F. Garrido Espinosal*}

Die NMR-Signale der Acetoxygruppen acetylierter Kohlen-
hydrate werden oft zu Konfigurations- und Konformations-
analysen herangezogen 11, was auf der Tatsache beruht, daf}
die Methylprotonen dquatorialer Acetoxygruppen im allge-
meinen bei hoherem Feld absorbieren als die axialer CH3CO»-
Reste. Wihrend sich diese Regel bei zahlreichen partiell und
vollstindig acetylierten Pyranosen!2l, Halogenzuckern [3],
Aminohexosen 4! und Inositen 51 bewihrt hat, gibt es iiber
die Zuordnung einzelner Signale innerhalb jeder Gruppe nur
wenige und zum Teil widerspriichliche Angaben. Es wurde
bisweilen angenommen, daB die primire Acetylgruppe am
C-Atom 6 der Hexopyranosen bei hochstem Felde absor-
biert 1,61 und daB Acetylgruppen oberhalb der Ringebene
schwicher abgeschirmt sind als solche unterhalb des Pyra-
noseringes {781,

Wir untersuchten 2,3,4,6-, 1,3,4,6-, 1,2,3,6- und 1,2,3,4-Tetra-
O-acetyl-3-D-glucopyranose NMR-spektroskopisch, nach-
dem sie an der unsubstituierten OH-Gruppe mit Hexa-
deuterioacetanhydrid in Pyridin acetyliert worden waren.
Wihrend das NMR-Spektrum unmarkierter 3-Pentaacetyl-
glucose vier Signale fiir die Acetylprotonen zeigt (ein Signal
davon besitzt doppelte Intensitdt), fehlt in den Spektren der
markierten Verbindungen jeweils eine Linie, nimlich die der
Trideuterioacetylgruppe (Abb. 1). Durch die selektive Mar-
kierung einzelner Acetylgruppen ist es also moglich, jede
Linie im Spektrum einer bestimmten Acetylgruppe zuzuord-
nen. Dabei zeigt es sich, daB die beiden Signale bei tiefstem

5 (-2+C-4

CH,0Ac

5 0. 0Ac

QU]

¢l 2

Ac
OAc

C-1C-6/{C-3
N

y 2 ) L
R r A

[teel 72789 792 797 799

Abb. 1 'H—NMR-Spektrum von 1 2,3,4,6-Penta-O-acelyl-B-p-glucose
bei 100 MHz in CDCl;.

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 21

Feld von den Gruppen an C-1 und C-6 herrithren, wihrend
die Linie der relativen Intensitéit 2 durch die Gruppen an C-2
und C-4 verursacht wird. Das Signal bei hochstem Feld war
in allen Spektren vorhanden und ist daher der Gruppe am
C-Atom 3 zuzuordnen.
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Derivate des Imidobissulfamids !
Von R. Appel und R. Helwerth*]

Sulfimid, HNSO,, wird als reaktives Zwischenprodukt bei der
Umsetzung von Amidoschwefelsiurechlorid mit Stickstoff-
basen angenommen. Es konnte bisher jedoch nur in Form der
Pyridiniumsalze der Oligomeren, Tri- und Tetrasulfimid, iso-
liert werden (21, Der Nachweis N-substituierter Derivate des
Sulfimids, RNSO, (N-Sulfonylamine), gelang Atkins und
Burgess 31 bei der Umsetzung von N-substituierten Amido-
schwefelsidurechloriden mit tertidren Aminen bei —78 °C.
Wir fanden, daB die Aminosulfonyl-trialkylammoniosulfo-
nyl-imide (1)} entstehen, wenn man in Acetonitril gelostes
Amidoschwefelsdurechlorid bei —40°C mit tertidren Stick-
stoffbasen, wie Trimethyl-, Triithyl-amin oder Pyridin im
Molverhiltnis 2:3 versetzt. Sie sind Stickstoffanaloga der
kiirzlich von Opitz und. Biicher 4 beschriebenen Mesylsulfen-
amin-addukte.

9 ®
2 HyNSO,Cl + 3 NRy —> HyN-S0;-N-SO;-NRjy (1)
+

2 [HN R3]®C1®

R Fp (°O) Ausb. ()
(1a) CHs 154—156 90
(1b) CoH; 94—96 47
(lc) NR; = CsHsN ab 105 °C Umlagerung | 68

Die Verbindungen (/) fallen zum Teil mit den Aminhydro-
chloriden aus, von denen sie auf Grund ihrer schlechten Los-
lichkeit in kaltem Wasser leicht getrennt werden konnen.

Bei der Umsetzung von Amidoschwefelsdurechlorid mit Py-
ridin unterhalb —40 °C gelang die Isolierung eines sehr reak-
tiven Zwischenprodukts (Fp = 57—65 °C), das sich mit saurer
Reaktion in Wasser 16st. Aus der klaren Losung scheidet sich
schon nach wenigen Sekunden das neutrale (Ic) ab. Bei lang-
samem Erhitzen des reaktiven Zwischenprodukts entsteht
zunichst (Ic), das bei weiterem Erhitzen wieder fest wird und
in die bekannten Pyridiniumsalze des Tris- und Tetrasulf-
imids iibergeht [21. Ob es sich bei diesem reaktiven Zwischen-
produkt um das Pyridinaddukt (2} des monomeren HNSO,
handelt, das isoelektronisch mit dem bekannten Pyridin-
SO3-Addukt (3} ist, sollen weitere Versuche zeigen.
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