dingungen bei Prozessen, an denen Komplexe zwischen Pheno-
len und Lewis-Sduren oder Metallphenolaten beteiligt sind!”,
doch zeichnet sich diese Reaktion durch besondere Anwen-
dungsbreite und Selektivitdt aus. Als Beispiel fiir mogliche
Weiterentwicklungen sei die Synthese von 2-Methyl-2-(4-me-
thyl-3-pentenyl)chroman aus Phenol und Myrcen genannt
(Kp=90°C/0.01 Torr (Kugelrohrdestillation), Ausb. ca. 60 %).

Arbeitsvorschrift

Eine Aufschlammung von jeweils 0.1 mol Phenol (1a), Ka-
liumphenolat!®! und AICl; in Benzol wurde unter Riickfluf
und Riihren 10min erhitzt. Die erhaltene farblose Ldsung
wurde auf oder unter 20°C gekiihlt und mit einer Losung
von 0.2 mol Isopren in Benzol mit gleichformiger Geschwindig-
keit (ca. 0.04 mol h™!) versetzt. Nach vollstindiger Zugabe
1468t man die Mischung liber Nacht stehen, verdiinnt mit
einer gesittigten wiBrigen NH,Cl-Losung und extrahiert mit
Ether. Nach Abziehen des Losungsmittels wird (2a) durch
Chromatographie des Riickstandes an einer kurzen Silicagel-
Séule (100 g) mit Hexan isoliert. — Diese Vorschrift kann unver-
andert auf eine Fiille substituierter Phenole iibertragen werden.

Eingegangen am 15. Juni 1978 [Z 28]
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Ein leistungsfihiges Syntheseprinzip fiir Aminozucker
vom Daunosamin-Typ(""]

Von Ingolf Dyong und Reinhard Wiemann(']

Daunosamin (3-Amino-2,3,6-tridesoxy-L-lyxo-hexose) und
seine Konfigurationsisomere sind als Glycone antineoplastisch
wirksamer Anthracycline von besonderem Interesse: u.a.
bleibt bei Inversion an C-4 des Kohlenhydrats im Adriamycin
(1a) dessen Antitumor-Aktivitdt erhalten, wiahrend seine To-
xizitdt gegen Myocard-Zellen fast vollig verloren gegangen
ist1,

[*] Prof. Dr. L. Dyong, Dipl.-Chem. R. Wiemann

Organisch-chemisches Institut der Universitit

Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
[**] 17. Mitteilung iiber Synthesen biologisch wichtiger Kohlenhydrate. Die-
se Arbeit wurde vom Landesamt fiir Forschang des Landes Nordrhein-Westfa-
len und vom Fonds der Chemischen Industric unterstiitzt. — 16. Mitteilung:
L. Dyong, H. Bendlin, Chem. Ber., im Druck.
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H, R? = OH: Daunosamin {i-lyxo)
= OH, R? = H; Acosamin (L-arabino)

Die Bemithungen um leistungsfihige Synthesen fiir Daunos-
amin!¥, Acosamin®¥], Ristosamin (L-ribo}*® und das xylo-
Isomer lassen bisher viele Wiinsche offen. Als bester Zugang
zum Daunosamin gilt zur Zeit die Synthese!?"! aus Methyl-4,6-
O-benzyliden-2-desoxy-o-D-erythro-hexopyranosid-3-ulosel ..
Fiir die Darstellung von Antibioticamodellen des Daunomy-
cin-Typs haben wir nach einem neuen Weg zu Daunosamin
gesucht.

Die Kombination von sigmatroper Umlagerung eines Allyl-
vinyl-ethers, allylischer Aminierung des daraus resultierenden
4-Hexenals und dessen cis-Hydroxylierung erwies sich als sehr
gut geeignet.

3-Buten-2-ol (1 ) reagiert nach dem Umetherungs-Verfahren
von Watanabe und Conlon'® mit 1,4-Bis(vinyloxy)butan
(2)/Quecksilberacetat zum Allyl-vinyl-ether (3)!%. Dessen
Claisen-Umlagerung gibt das trans-4-Hexenal (4), das ohne
Isolierung mit racem. 2,3-Butandiol in Gegenwart von p-To-
luolsulfonsdure zum Acetal (5) umgesetzt wird. Die Reak-
tionsfolge (1)— (5) [Gesamtausbeute 65 %] liefert in einem
Ansatzbiszu 70 g (5 ). Allylische Aminierung von 10 g-Anteilen
des Acetals (5) mit Selen/wasserfreiem Chloramin-T bei
Raumtemperatur in Methylenchlorid!” fiihrt neben wenig 6-
Tosylamino-Derivat [ca. 10 %] zum 4-Tosylamino-DL-glyce-
ro-acetal (6a) [Fp=70-72°C, Ausb. 60 %]. Abspaltung des
Toluolsulfonyl-Restes mit Natrium in fliissigem Ammoniak
aus (6a) und N-Acetylierung mit Acetanhydrid/Methanol
gibt das 4-Acetylamino-acetal (6b) [Sirup, Ausb. 80 %]. Die
cis-Hydroxylierung von (6b) mit katalytischen Mengen Os-
miumtetroxid in Gegenwart von N-Methylmorpholin-N-oxid
(NMO)™®! fishrt zum Gemisch der DL-lyxo-/-xylo-konfigurier-
ten Amino-diole (7 ) [Ausb. 96 %], wobei aus sterischen Griin-
den die Bildung des lyxo-Isomers bevorzugt sein sollte. Die
Schutzgruppe in (7) 146t sich mit 2N HCI abspalten. Entfer-

CH; CH3 CHj
(*OH Row HeOA CHO
\ CH, /> [3+3]
CH, (2)
(1) (3) (4)
R = —(CH2)4OCH:CH2
CH3 CH3 3
CH CH
__CHL <\ CH LN CH I ?
O CH [2+3]
(5) (6a); R = Tos
(6b): R = Ac
0504 a OH ~O-_-CH; |y nucysocH(CH,),
_— > s CH I - 7
NMO H(g:/ No NcH,  DAaOPy
NHAc
(7)*
H H (
OCH(CH,), OCH(CHy),
H3C/ g0 H;C”/ g 0O
+
AcO H H H
NHAc H AcO NHAc H
(8a)* (8b)*

*Bei (7) und (8) sind nur die L-Formen angegeben

nung der Sdure durch mehrfaches Eindampfen mit 2-Propanol
und Acetylierung ergibt die N,0-acetylierten Isopropyl-glyco-
side (8a,b) [Ausb. 70 %], von denen das DL-lyxo-Epimer
(Isopropyl-3-N-acetyl-4-O-acetyl-DL-daunosaminid) (8b) so-
fort aus Essigester/Petrolether kristallisiert [Fp=148-151°C;
'H-NMR (100 MHz, CDCl;): §=4.99, dd (4-H), *J3: ,c=4 Hz;
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5=13.8, dq (5-H), *Ja4e 52=2Hz!"T]. Die massenspektrometri-
sche Fragmentierung von (8b) entspricht dem von Vigevani
et all'® fiir Methyl-3-N-acetyl-4-O-acetyl-L-daunosaminid
angegebenen Muster.

Versuche, mit L-(+)-Weinsdure-dimethylester als Schutz-
gruppe haben gezeigt, daB nach der allylischen Aminierung
eine Trennung in die Enantiomere moglich ist. Die Acetalisie-
rung mit 2,3-Butandiol verlduft jedoch besser, so daB} die
Reaktionsfolge (3)-»(7) bei Verwendung optisch aktiver
Diole die Basis fur eine besonders leistungsfihige Synthese
des D- oder L-Daunosamins sein sollte.

Eingegangen am 29. Mai 1978 [Z 29]
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K,Te;, das erste biniire Alkalimetallpolytellurid mit
Te} -Ionen[""]

Von Brigitte Eisenmann und Herbert Schifer!"]

Im System K/Te ist bisher nur die Verbindung K,Tel!-?!
strukturell bekannt, doch wurden schon frith von Klemm et
al."l aufgrund magnetischer Untersuchungen dieses Systems
auch Polytelluride postuliert. Bei der Untersuchung von Zintl-
Phasen mit aggregierten Anionenteilstrukturen konnten wir
nun die Verbindung K,Te; aus den Elementen synthetisicren
und in einkristalliner Form isolieren. Die Verbindung kristalli-
siert in metallisch grauen Leisten, die zumeist sehr verwachsen
sind.

Die Struktur dieses ersten bindren Alkalimetallpolytellurids
wurde aus Vierkreisdiffraktometerdaten eines einkristallinen
Bruchstiicks bestimmt (Stoe Stadi 1V, Moy, 700 Reflexe,
R =0.099). K,Te; kristallisiert orthorhombisch in der Raum-
gruppe Pnma mit a=1593.8(5), b=1009.7(5), ¢ =468.6(3) pm
[K auf 8d mit x=0.3776(6), y=0.0303(13), z=0.2892(20); Te'
auf 4¢ mit x=04815(2), y= 'Y, z=0.8152(7); Te* auf 4c mit
x=0.2594(2), y = "4, z=0.7020(8); Te* auf 4¢ mit x=0.1223(2),
y="%4, z=0.3267(7)].

Anionische Bauelemente dieser Struktur sind gewinkelte
Te;-Kettenstiicke (Abb. 1), die gegensinnig in Ebenen L b
beiy=0.25bzw. y=0.75 angeordnet sind. Dic Te—Te-Abstin-

[*] Prof. Dr. H. Schifer, Dr. B. Eisenmann
Abteilung IIfiir Anorganische Chemie im Eduard-Zintl-Institut der Tech-
nischen Hochschule
Hochschulstrae 4, D-6100 Darmstadt
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Dr. H. Paulus, Abteilung fiir Strukturforschung an der THD, danken
wir fiir die Vermessung des Einkristalls.
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Te mit y=0250

Te mit y=0.750

© K bei yx0und 05

Abb. 1. Projektion der Atomanordnung in K,Te; auf die a,c-Ebene.

de innerhalb solcher Gruppen betragen 280.2 und 280.5 pm
und sind damit kiirzer als im o-Tellur (283.4 pm), der Bindungs-
winkel (104.38°) ist gegeniiber dem im a-Tellur (103.2°) gering-
fiigig aufgeweitet. Zwischen den Te-Atomen benachbarter Te;-
Gruppen betridgt der kiirzeste Abstand 357.9 pm (die Schrau-
benketten im a-Tellur sind 349.4 pm voneinander entfernt).
Die K-Atome haben acht Te-Nachbarn in Abstinden von
349.5 bis 400.6 pm, als Koordinationspolyeder findet man ein
stark verzerrtes vierseitiges Antiprisma.

Interessant ist der Vergleich von K,Tes mit dem Cryptat
(C15H36N206K),Tesl®), das ebenfalls ein gewinkeltes Te3 -
Ton enthilt, welches allerdings beziiglich der Bindungslingen
wesentlich unsymmetrischer gebaut ist. Die Existenz und
Struktur des K,Tes zeigen, daB3 polyanionische Verbidnde in
der 6. Hauptgruppe nicht auf Selenide und Sulfide beschriinkt
sind und das Auftreten von Te3 -lonen nicht an Cryptat-
kationen als Gegenionen gebunden ist.

Arbeitsvorschrift

Ein stochiometrisches Gemenge von Kalium und Tellur
wurde unter trockenem, sauerstofffreiem Argon in sorgféltig
entgaste Quarzampullen eingeschlossen. Diese wurden in Ei-
senbomben eingeschweilt, innerhalb 4 h langsam auf ca. 600°C
aufgeheizt und 12 h bei 250°C getempert [Analyse ausgelesener
Einkristalle: Te 82.9 (ber. 83.04) %, K 16.1 (ber. 16.96) %].

Eingegangen am 21. Juni 1978 [Z 32]
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Synthese von Aryl- und Heteroarylisocyaniden aus Ni-
trosoverbindungen("*!

Von Curt Wentrup, Uschi Stutz und Hans-J oachim Wollweber["]

Wir haben vor kurzem die Darstellung von Aryl- und Hete-
roarylacetylenen (2)!!1 durch thermische Zersetzung von 4-

[*] Prof. Dr. C. Wentrup, U. Stutz, Dipl.-Chem. H.-J. Wollweber
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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