Beide Verbindungen waren nach Schichtchromatographie auf
Kieselgel PFasq [Entwicklung mit Essigester-Athanol-Wasser
(15:2:1) oder Chloroform-Essigester-Athanol (10:2:1)] ver-
brennungsanalytisch rein und zeigten die erwarteten NMR-
Daten. Umsetzung von (6) mit Natrium in fliissigem Ammo-
niak und anschlieBende Acetylierung fithren zum Tetraacetat
(1), das nach Sdulenchromatographie an Kieselgel [Elution
mit Essigester-Athanol-Wasser (15:2:1)] in analytisch und
chromatographisch reiner Form anfillt: Sirup, Rg = 0,65,
[l = +119° (¢ = 1 in CHCI3), Ausb.: 43 %, bez. auf (6).
Durch Entfernung der am Sauerstoff stehenden Acetylreste
mit methanolischem Ammoniak wird das in Nadeln kristalli-
sierende N-Acetat (10), Fp = 203-205°C, [a]2} = +182°
(¢ = 1 in CH30H) erhalten.

(10) kann auch aus Methyl-2,3-di-O-benzoyl-4,6-di-O-mesyl-
a-D-glucopyranosid (/7)[6al, Fp = 150-151°C, [«]¥

+143° (¢ = 2, CHCI3), in fiinf Stufen dargestellt werden. In
(11) 14Bt sich die primdre C-6-Mesyloxy-Gruppe selektiv
solvolysieren; mit Natriumazid in Dimethylformamid (3 Std.,
75°C) wird in 84-proz. Ausbeute die 6-Azido-Verbindung
(12), Fp = 148—150°C, [«])¥ = +162° (¢ - 1, CHCly), er-
halten, mit Natriumbenzoat in Dimethylformamid (5 Std.,
80 °C) analog Methyl-2,3,6-tri-O-benzoyl-4-O-mesyl-a-D-glu-
copyranosid (/3) in amorpher, jedoch analytisch und chro-
matographisch [51 reiner Form, [«]¥ = +139° (¢ = 1, CHCl3y),
Ausbeute 92 ¢/. Solvolyse der C-4-Mesyloxy-Gruppe in (/3)
durch Erhitzen mit Natriumazid in Dimethylformamid
(60 Std., 100°C) und anschlieBende Ent-O-benzoylierung
mit methanolischem Ammoniak fiihrt zu Methyl-4-azido-4-
desoxy-a-D-galaktopyranosid (6), R = H, Fp = 153-155°C,
[x]¥ = +120° (¢ = 0,5, CH3;OH) in 64-proz. Ausbeute.

CH,yl!
O, (11), R = OSO,CH3; R = CgllgCO
OR (12), R} = N3; R = CgllgCO
CH350,0 pf OCHz  (13), Rl = R = CgHsCO
[t

Hydrierung von (6), R = H und anschlieBende N-Acetylie-
rung liefert ein hinsichtlich Fp, [x]p und IR-Spektrum mit
(10) identisches Produkt.

Die galakto-Konfiguration von (/) und (5)-(/0) folgt aus
der Entstehungsweise {6b) sowie aus NMR-spektroskopischen
Daten. Die fiir (/) erhaltenen Acetyl-Resonanzen [t = 7,91,
7,94 (2) und 8,01 in CDCl3; 7,96, 7,98 und 8,08 (2) in [Dg]-
DMSO] indizieren 7} die Abwesenheit axialer Acetoxy- und
aquatorialer Acetamino-Gruppen. Die bei 100 MHz in
CDClI; durchgefiihrte Analyse der Ring-CH-Protonen (8! lie-
fert fiir H-4 bei T = 5,27 ein Quartett mit J34 = 4,0 und
Janu = 10,0 Hz, wobei jede Linie durch Kopplung mit H-5
(J45 ~ 1 Hz) verbreitert ist. Dieses Quartett wird bei Ein-
strahlung der Resonanzfrequenz des NH-Dubletts (t = 3,61,
10 Hz) zu einem 4-Hz-Dublett, bei Einstrahlung der Reso-
nanzfrequenz von H-3 (Quartett bei T = 4,72) zu einem 10-
Hz-Dublett vereinfacht.

Versuche, (2) durch saure Hydrolyse von (/) oder (10)
[4 N HCI, 100 °C] und anschlieBende N-Acetylierung zu ge-
winnen, waren bisher nicht erfolgreich. Méglicherweise tritt
unter den zur Glykosidspaltung erforderlichen Bedingungen
Ringverengung zum Pyrrolidin-Zucker ein [9],
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Neue Vorstufen fiir Arylcarbenell!
Von R. M. G. Nair'*), E. Meyer**1 und G.W. Griffin(*]

Wir haben gefunden, daB8 die Photolyse(2} (24 Std.) von
4,5,6,7 - Tetrachlorspiro[1,3 - benzodioxol - 2,9’ - fluoren] (/)
(1073 mol) 31 in c¢is-2-Buten (75 ml) mit 23 %, Ausbeute zu
einem Gemisch aus cis- und rrans-2,3-Dimethyl-spiro[cyclo-
propan-1,9’-fluoren], (2a) bzw. (2b), fiihrt4). Die Bildung
von 3,4,5,6-Tetrachlor-o-benzochinon (3) konnte in Matrices
anhand typischer Oxidationsreaktionen mit dieser Verbin-
dung nachgewiesen werden. Sie wurde nicht isoliert, da sich
in cis-2-Buten Addukte bilden.

Wir nehmen an, daB die Photolyse von (/) Fluorenyliden (4)
liefert. Da (2a) und (2b) durch UV-Bestrahlung ineinander
umgewandelt werden koénnen(4:5], kommt der scheinbaren
Unspezifitdit der Addition von (4) an cis-2-Buten offenbar
keine Bedeutung zu. Wir verwendeten cis-2-Buten, weil (/)
im trans-1someren weniger loslich ist.

Unsere Untersuchungen an Oxiranen lassen keinen Zweifel
daran, daB bei der Photofragmentierung von Epoxiden
Carbene entstehen {5). DaB bei der Bildung von (2a) und (2b)
aus (/) Fluorenyliden die entscheidende Zwischenstufe ist,
folgt aus der Photolyse (24 Std.) von (/) (10~3 mol) in
Methanol (90 ml), die mit 30 %, Ausbeute Fluorenylmethyl-
dther (5) ergibt. Kirmse und Horner 6] haben Arylcarbene
mit Alkoholen abgefangen. 9-Diazofluoren, das als Fluoreny-
liden-Vorstufe giit, liefert unter dhnlichen Bedingungen gleich-
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falls (5). AuBerdem gibt (/) wie Diazofluoren[6] bei der
Photolyse in Cyclohexan (90 ml, 10~3 mol, 48 Std.) in 38 %
Ausbeute 9,9’-Bifluorenyl (6).

Wir fanden, daB auch die Verbindungen (7)—(1/) zu Aryl-
carbenen fragmentieren, die sich mit Methanol abfangen

lassen (in Klammern sind die Ausbeuten an Methylither
angegeben):

R__CgH
R xos 5
O-‘\‘Csﬂs
oot 4
(7), R = H (17%) (9, R=H (15%)

(8), R = CgHg(11%) (10), R = CgHs(5%)

H_ CeHs
QP (11), (16%)
C6H5 CGH5

Alle Produkte wurden gas- und elutionschromatographisch

Athinyloge Sdureamide und Urethanel**!
Von K. Hafner und M. Neuenschwander (*}

Vinyloge Sdureamide bewidhrten sich als Ausgangsverbin-
dungen fiir die Darstellung polycyclisch konjugierter, nicht-
benzoider m-Elektronensysteme (1], Die bisher unbekannten
athinylogen Sdureamide sollten zur synthetischen Erschlie-
Bung neuartiger ungesittigter Ringsysteme beitragen; das
Studium der chemischen und physikalischen Eigenschaften
dieser Verbindungen war deshalb von Interesse.

Athinyloge Saureamide und Urethane lassen sich einfach und
mit guten Ausbeuten aus den entsprechenden vinylogen Ver-
bindungen (/) darstellen. Die Bromierung von 3-(Dimethyl-
amino)prop-2-en-1-al (la) (2], 4-(Dimethylamino)but-3-en-2-
on (1b)B3]1 und 3-(Dimethylamino)acrylsiuremethylester
(1c) 4 fithrt nahezu quantitativ zu den Hydrobromiden (2),
die mit Triathylamin mit iber 90 %, Ausbeute die Brom-
derivate (3) liefern(5l. Durch Eliminierung von HBr mit
Kalium-tert.butylat werden aus (3) die Acetylene (4) mit
Ausbeuten von ca. 70 % [6] gewonnen. (4a), ein blaBgelbes
01, ist nur unterhalb —50°C lingere Zeit haltbar, dagegen
sind (4b) und (4¢) bei Raumtemperatur einige Stunden be-
standig.

getrennt und durch Vergleich mit authentischen Substanzen r o)
identifiziert (7). (CH;);N=CH-CH-C”
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[1] Die Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund der Ameri-
can Chemical Society unterstiitzt. ® 0
[2] Die Losungen wurden sorgfiltig entgast und im zugeschmol- (CHS)ZW'CH“;"C\
zenen Rohr bei 40—70 °C bestrahlt. Als Strahlungsquelle diente H Br R
ein luftgekiihlter Rayonet RPR-100 Chamber Reactor (The - (2) -
Southern New England Ultraviolet Co., Middletown, Conn.,
USA) mit sechzehn 8-Watt-Quecksilber-Niederdrucklampen oder +(CaHHN
das groBere Modell RPR-208. Die mitgeteilten Ausbeuten be- - l(CaHy) %u]m@
ziehen sich auf Reaktionen im letztgenannten Apparat. 24sh
{31 Man erhilt die Verbindung (Fp = 281 °C) mit 81 % Ausbeute .
durch Add'i.tion von Diazofluoren an 3,4,5,6-Tetrachlor-o-benzo- 9 Koc(ciy) H C-R
chinon in Ather unter Stickstoff. Die Losung wird unter Riick- (CH3);N-C=C-C-R T 2 :c=(;:
fluB erhitzt, bis die Stickstoffentwicklung aufgehdrt hat. Nach (Cl13);N Br
Entfernen des Lésungsmittels kristallisiert man den Riickstand (4) (3)
aus Athanol/Acetonitril um.
[4] [a] W. von E. Doering u. M. Jones jr., Tetrahedron Letters fap R = H
1963, 791; [b) M. Jones jr. u. K. R. Rettig, J. Amer. chem. Soc. (b), R = CHj
87, 4013 (1965). (c) R = OCHs
R Ausb. | Fp UV(CH:Cly) IR(CCly) NMR(CDCl3)
(§74] (G &) Amax (nm); log ¢ ve=c (cm~1) ()
(3a) H 95 54—56 294; 4,39 - 1,23/S§/1 H;
2,78/S/1 H;
6,69/S/6 H.
(3b) CH;3 95 63—65 305; 4,01 — 2,30/S/1 H;
6,77/S/6 H;
7,67/S/3 H.
(3c} OCHj3 | 90 31-32 293; 4,05 - 2,23/S/t H;
6,27/S/3 H;
6,82/S/6 H.
(4a) H 70 —- 282; 4,26 2165 0,92/S/1 H;
2145 6,95/5/6 H.
(4b) CH; 75 — 277; 4,23 2165 7,02/S/6 H;
7,79/S/3 H.
{4c) OCH, | 70 35—-37 255; 4,08 2195 6,33/S}3 H;
7,10/8/6 H.
[51 H. Dietrich, G. W.Griffin u. R, C. Petterson, Tetrahedron Let- Eingegangen am 15, Januar 1968 [Z 713a]

ters 1968, 153.

[6) W. Kirmse, L. Horner u. H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem.
614, 19 (1958); W. Kirmse, ibid. 666, 9 (1963).

[7) Wir danken Dr. M. Jones jr., Princeton University, fiir die
IR-Spektren von (2a) und (2b).
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