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
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Abb. 1 'H—NMR-Spektrum von 1 2,3,4,6-Penta-O-acelyl-B-p-glucose
bei 100 MHz in CDCl;.
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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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Die Struktur der Verbindungen (Za) bis (1c) folgt aus der
Elementaranalyse, den IR- und 1TH—NMR-Spektren und der
fehlenden Leitfihigkeit frisch hergestellter Losungen.

Die Verbindungen verhalten sich dhnlich wie die SO3~Amin-
Addukte, z.B. verdringen stirkere Basen schwichere aus
ihrer Bindung an das S-Atom. Mit fliissigem Ammoniak ent-
steht mit quantitativer Ausbeute das NH4*-Salz des Imido-
bissulfamids. Es konnte durch Uberfilhrung in das freie
Imidobissulfamid (7a) [5] identifiziert werden.

Die Einwirkung von priméren und sekundiren Aminen auf
die Verbindungen (/a) bis (Ic) ermoglicht die Synthese von
Trialkylammonium-Salzen einseitig mono- und di-N-sub-
stituierter Imidobissulfamide (4) und (5). Sie konnen mit
Tonenaustauschern oder durch Umsetzung ihrer Silbersalze
mit der berechneten Menge Salzsidure in die freien, bisher un-
bekannten, einseitig substituierten Imidobissulfamide (6)
und (7) iibergefithrt werden (Ausbeute iiber 90 %).

Diese Reaktion fiihrte jedoch nicht zum Kupplungsaddukt

mit der Gruppierung >I%=N—N=PPh3. Das Addukt ent-
steht wohl intermediir, zerfillt aber sofort zu Folgeproduk-
ten. Der Reaktionsablauf wird durch folgende Redoxreaktion
bestimmt:

Sb(v) + P(r) — Sb(m) + P(v)

Setzt man (/) in Benzol mit PhzP im Molverhiltnis 1:4
um (2 Std. bei 20°C), so bildet sich unter Reduktion des
Antimons und Oxidation des Phosphors in quaatitativer

P
cl PhyP=N-N=N-PPhy
Sh
@ ®
N=Ren? n-Rew: AENTL I $bCI2

Sb
a @ ..oan

4 PhyP-N=N-N=PPh,
(1) (2)

Ausbeute Bis(triphenylphosphin)triazenium-tetrachloroanti-
monat(ur) (2) 131, welches in reiner Form aus Benzol filit.

HNR,' —> [HoN-S0;-N-SO;-NR;'] © [HNR4]®

2 @ (4)
HzN'SOz”N‘SOZ'NR;; +

H,NR' — [H,N-S0,-N-50,-NHR'] ®[HNR;5)®

Das Kation (2), ein Azavinyloges des schon linger bekann-
ten Kations PhyPNPPhy* 4], ist das erste Beispiel einer Ver-
bindung mit einer PNNNP-Gruppierung. Das Salz (2) bildet
gelbe, in unpolaren Losungsmitteln unl6sliche, in CH,Cl
I6sliche Kristalle, die ab 90 °C unter Zersetzung schmelzen.
Die Ladung des Kations verteilt sich gleichmiBig iiber die

(5)
H,N-S0;-NH-50;-NRy' HyN-SO,-NH-SO,-NHR'
(6) (7)

R’ Fp (°C)
(6a) | C;H; fliissig
(6b) | NRy = Piperidin 110—111
(7a) | H 167168
(7b) | CHy; 124—125
(7c) | CsHs 154—155
(7d) | iso-C3H; 97—100

Die Verbindungen (6) und (7) sind in Wasser und Ather gut
16slich. Die wiBrigen Losungen reagieren stark sauer. Sulfat-
Tonen konnen erst nach Zusatz von Natriumnitrit nachgewie-
sen werden. Die gut kristallisierenden Stoffe sind an der Luft
bestdndig.
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Bis(triphenylphosphin)triazenium-tetrachloro-
antimonat(ir) ! [PhsPNNNPPh;]*SbCl,~

Von N. Wiberg und K. H. Schmid*}

Antimon-tetrachlorid-azid () enthilt N-Diazonium-Grup-
pierungen (2], Typisch fiir Diazonium-Gruppierungen an
Kohlenstoff ist die Eigenschaft, Basen anzulagern. Um zu
priifen, ob diese Kupplungsfahigkeit auch der stickstoffge-
bundenen Diazonium-Gruppierung zukommt, setzten wir
(1) mit Triphenylphosphin um.
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PNNNP-Gruppierung, wie dem aus nur einem Signal be-
stehenden 31P-NMR-Spektrum zu entnehmen ist.

Neben Zusammensetzung, Molekulargewicht, Loslichkeits-
verhalten, IR- und 31P—NMR-Spektren spricht fiir die an-
gegebene Konstitution die Tatsache, da8 (2) auch aus (3) I5]
mit Triphenylphosphin dargestellt werden kann und daB (2)
bei 100 °C quantitativ unter Stickstoffentwickiung in die Ver-
bindung (4) [Fp = 168169 °C] iibergeht, die in das bereits
bekannte Chlorid (5) [Fp = 268 °C, Lit. [41: Fp = 269--271 °C]
umgewandelt werden kann.

) o 2PnP
PhyP=N-N=N SbClfy —> (2) + PhyPCl,

(3)
°C
(2) Lf’%;—-» [PhyP=N-PPhy]SbCl,
(4)
(CH;) NC!
C;H,0H

[PhyP=N-PPhy}C1
(5)

Bei der Umsetzung von Tellur-trichlorid-azid TeCl3Nj (6] mit
Ph3P in CH,Cl, erfolgen Bildung und thermischer Zerfall des
Kations (2) offenbar gleichzeitig, weil die Reaktion schon
bei Zimmertemperatur unter Stickstoffentwicklung quantita-
tiv nach der Gleichung

2 Ci3TeN3 + 4 PhsP - [Ph3P=N-PPh3],TeClg+ 2 N+ Te
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