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Iminocarben/Ketenimin-Umlagerung [**I 

Von Bernhard Arnold und Manfred Regitz"] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Im Gegensatz zu a-Oxocarbenen['] ist uber ci-Iminocarbene 
wenig bekannt. Sie wurden bisher lediglich durch Pyrolyse 
oder Photolyse einiger IH-1,2,3-Triazole erzeugt[*]. Die Syn- 
these von ci-Diazoamidinen (3) durch Diazogruppen-ubertra- 
gung rnit elektronenarmen Aziden auf 111amine[~] eroffnet einen 
Zugang zu Carbenen vom Typ ( 4 ) .  

und Cyanazid['] erhielten wir in 
wasserfreiem Acetonitril [wahrscheinlich uber das Cycload- 
dukt (2)] das cc-Diazoamidin (3) in 90% Ausbeute 
[Fp= 81 "C; IR (KBr): 2180 ( C r N ) ,  2100 (C=N,), 1520 cm-' 
(C=N); 'H-NMR (CDC13): 6=5.0 (1 H, CH)]. 

Aus dem Inamin 

Bestrahlung von (3) in Methanol (Duran-50-Filter, Philips 
HPK-125 W) ergibt nach saulenchromatographischer Aufar- 
beitung das Amidin ( 5 )  [Ol, IR (Film): 2180 (C-N), 1570 
cm-' (C=N); 'H-NMR (CDCI3): 6=3.32 (3H, OCH3), 4.23 
(2H, CHz)][61 und den Imidsaureester ( 7 )  [Fp=72"C; IR 
(KBr): 2210, 2180 (C-N), 1600 cm-' (C=N); 'H-NMR 
(CDCI3): 6=3.85 (3H, OCH3), 4.82 (2H, CH,)] im Verhaltnis 
1:3. 

hv CHpOH 
(3) + RzN-C-C-H - R ~ N - C - C H Z O C H ~  - N2 II II 

N N 

Die Reaktion verzweigt sich auf der Stufe des Carbens 
(4), wobei die neuartige Iminocarben/Ketenimin-Umlagerung 
(4)+ ( 6 ) ,  der die Methanoladdition an das Heterocumulen 
zu (7) folgt, uber die Insertionsreaktion (4 ) -+ (5 )  dominiert. 

[*I Prof. Dr. M. Regitz, Dip].-Chem. B. Arnold 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Paul-Ehrlich-StraOe, D-6750 Kaiserslautern 

[**I 20. Mitteilung der Reihe ,,Carbene". Diese Arbeit wurde von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
unterstiitzt. - 19. Mitteilung: H .  Heydt, M .  Regitz, J. Chem. Res. (S) 1978, 
326; ibid. ( M )  1978,4248. 

Da man bisher weder Aminoketenimine wie (6) noch Cyclo- 
addukte dieser Heterocumulene rnit Azomethinen kannte, 
haben wir das photochemisch in Benzol erzeugte ( 6 )  auch rnit 
Benzylidenanilin abgefangen ; hierbei entstand das P-Lactam- 
imid (8) in 46 % Ausbeute nach Chromatographie an Kieselgel 
rnit Chloroform [Fp=211"C; IR (KBr): 2180 (C-N), 1650 
cm-' (C=N); 'H-NMR (CDC13): 6=5.24, 5.45 Cjeweils d, 
3 5 H , 3  = 2.0 Hz)]. 

Die GroDe der H,H-Kopplungskonstante spricht fur die 
trans-Anordnung der Wasserstoffatome; bei cis-Anordnung 
wurde man J =  5-6 Hz erwartenL7! Die massenspektrometri- 
sche Fragmentierung von (8) erfolgt hauptsachlich im Sinne 
der beiden denkbaren [2 + 21-Cycloreversionen, wobei die 
Umkehrung der Bildungsreaktion iibenviegt[8]. 

Eingegangen am 8. Januar 1979 [Z 1831 

Ubersicht: H. Meier, K.-P. Zeller, Angew. Chem. 87, 52 (1975); Angew. 
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F .  D. Marsh, J. Org. Chem. 37, 2966 (1972). 
( 5 )  entsteht als einziges Produkt bei der sauren Zersetzung von (3)  
(Perchlorsaure/Methanol); unter solchen Bedingungen werden Umlage- 
rungen gewobnlicb unterdruckt. 
Siehe hierzu die Verhaltnisse am P-Lactamring: K .  D. Barrow, 7: M .  
Spotswood, Tetrahedron Lett. 1965, 3325. 
Fragmentierungen von B-Lactamen: M .  B. Jackson, 7: M .  Spotsw>ood, 
J .  H .  Bowie, Org. Mass Spectrom. 1968, 857. 

Gezielte Synthese von Acylorthoestern[l 

Von Gunter WuE Ulrich Schroder und Wolfram Schmidt"] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Glykosidsynthese nach Koenigs-Knorr erhalt man 
aus Alkoholen und peracetylierten 1 -Halogenzuckern neben 
dem 1,2-trans-Glykosid [z. B. ( 7 ) ]  viele unerwunschte Produk- 
te, wovon I-Hydroxyzucker, z.B. ( 9 ) ,  meist die Hauptmenge 
ausmachenr' -'I. Die Bildung dieser Hydroxyzucker wurde 
auf die Reaktion des bei der Kondensation entstandenen oder 
eingeschleppten Wassers rnit der Halogenose zuru~kgefiihrt~~l, 
doch ist dies als alleiniger Weg zweifelhaft, da Trockenmittel 
diese Nebenreaktion nicht wesentlich unterdrucken konnen. 

Zur Untersuchung des Bildungsweges der 1 -Hydroxyzucker 
setzten wir die Halogenose ( I )  rnit Cholesterin (als Alkohol- 
komponente) in Gegenwart von Silberpropionat als Saureac- 
ceptor um, da bei dessen Reaktion im Gegensatz zu Ag20, 
Ag2C03 oder Silbersalzen von Hydroxycarbonsauren kein 
Wasser entstehen kann. Trotzdem erhielten wir in Diethylether 
neben demerwarteten I-Acylzucker ( 5  a )  und dem P-Glykosid 
(7c) bei ublicher Aufarbeitung etwa 40% Monohydroxyzuk- 
ker. Bei der gleichen Reaktion wurden auch bei Abwesenheit 
von Cholesterin neben ( 5 a )  Hydroxyzucker gefunden. Es lag 
daher nahe anzunehmen, daD die Hydroxyzucker aus einer 
reaktiven Zwischenstufe bei der Aufarbeitung entstehen. Die 
direkte ' H-NMR-spektroskopische Untersuchung wasserfreier 
Reaktionsansatze ergab Anhaltspunkte fur das Vorliegen des 
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Acylorthoesters (4 a), dessen Hydrolyse zu Hydroxyzuckern 
fiihren ~ i i r d e [ ~ ] .  Alle Versuche, (4 a) zu isolieren, scheiterten 
an seiner Zersetzlichkeit. Es wurde daher versucht, diesen Ver- 
bindungstyp gezielt zu synthetisieren. 

Die erstmalige Synthese eines Acylorthoesters und die Un- 
tersuchung seiner Eigenschaften interessieren noch aus einem 
weiteren Grund, Winstein et a1.@] hatten bei Arbeiten uber 
1,2-disubstituierte Cyclohexanderivate den EinfluD benachbar- 
ter Acylgruppen auf die Stereochemie von Substitutionsreak- 
tionen untersucht und intermediar auftretenden Acylortho- 
estern eine wesentliche Rolle zugeschrieben, doch war deren 
Synthese oder direkter Nachweis nicht gelungen16a 'I. 

A c O N  A c O  

B r  

CHzOAc CHzOAc 

5 AgOOC-R A c O @ 3 9  + 

C\=O 
(1 )  (2) CH3 

, CHzOAc 

I 
(3 )  CHs 

Da acylierte Halogenosen ( 1 )  in Gegenwart von Tetrahy- 
drofuran uber die Oxoniumverbindung (2) fast quantitativ 
die Acetoxonium-Ionen (3) bildent41, setzten wir (1  ) rnit Sil- 
berpropionat in Tetrahydrofuran um. Hierdurch entstand der 
Acylorthoester (40) in etwa 70% Ausbeute, lieB sich aber 
wegen mangelnder Kristallisationsneigung nicht rein isolieren. 
Acylorthoester (4) aromatischer Carbonsauren waren sehr 
viel reaktiver und zersetzten sich schneller. Als gunstiger erwies 
sich 4-(4-Biphenylyl)buttersaure, deren Derivate gut kristalli- 
sieren. Bei der Umsetzung ihres Silbersalzes mit (I) in Tetrahy- 

1 R'OH 

, CHzOAc 

AcO 
CHzOAc 

( 9 )  
4 

( a ) ,  R = C2H,; ( b j ,  R = ( c H ~ ) ~  

I c ) ,  R'= 3-Cholesteryl 
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drofuran erhielten wir etwa 80% 3,4,6-Tri-O-acetyl-I,2-0-{ 1- 
[4-(4-biphenylyl)butyryloxy]ethyl~den}-a-D-g~ucopyranose 
(4 b)@], wovon 67% in reiner, kristalliner Form isoliert werden 
konnten. Kristallines (4 b )  ist recht stabil; F p =  85-90°C 
(Zers.), [a]6'= + 13.4" (c=3.5, CHzC12). Die Struktur ergibt 
sich eindeutig aus dem 'H-NMR-Spektrum. Die Signale von 
H-I (6=5.83, J1,2=5.6Hz), von H-2 (6=4.46, J2,3=2.8Hz, 
J2,4 = 1.0 Hz) und den Protonen der Methylgruppe am Di- 
oxolanring(6 = 1.97) sind gegenuber den entsprechenden Signa- 
len bei anderen l ,2-Orthoacetylderivaten der Glucose erwar- 
tungsgemaB etwas verschoben. Lage und Aufspaltung der iibri- 
gen Signale stimmen jedoch rnit denen von Alkylorthoestern 
[z. B. ( 6 ) ]  fast iiberein. Signale der endo-Form von (4 b )  fanden 
wir im 'H-NMR-Spektrum nicht. 

Die Struktur von (4b) ergibt sich auBerdem aus seinen 
Reaktionen. Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt oder auch 
beim Erwarmen auf uber 60°C in Losung in Gegenwart von 
2,6-Lutidin kommt es zu einer trans-Offnung des Dioxolanrin- 
ges, wobei fast quantitativ das trans-1,2-Diacylderivat ( 5  b )  
entsteht. Das andere denkbare trans-Offnungsprodukt rnit 
Mannosekonfiguration konnte nicht nachgewiesen werden. 

Die Reaktion von (4 b )  mit HzO in [D6]-Aceton in Gegen- 
wart von 2,6-Lutidin wurde 'H-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt. Sieist recht langsam [ca. 75 min bis zumverschwinden der 
Signale von (4 b ) ]  und liefert (nach Trifluoracetylierung wieder- 
um 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt) unter reiner cis-Off- 
nung des Dioxolanringes etwa 60% des I-Hydroxyzuckers 
( 9 )  und 40% des 2-Hydroxyzuckers (10). Hier werden also 
beide Ringoffnungsprodukte gebildet. Es gelang dabei nicht, 
den sauren Orthoester (8) nachzuweisen. 

Bei der Umsetzung von (4b) mit Alkoholen erhalt man 
bei Raumtemperatur nach mehreren Stunden die Orthoester 
(6). Geringe Mengen Tritylbromid beschleunigen die Reak- 
tion erheblich; auch Orthoester komplexer Alkohole wie Cho- 
lesterinentstehenso in sehr guten Ausbeuten. Das Tritylbromid 
durfte (4 b )  in das sehr viel reaktivere Acetoxonium-Ion (3) 
umwandeln. 

Der Acylorthoester (4b) bot sich auoerdem analog der 
Verwendung von 1,2-Orthoestern nach Kochetkov[21 zur 1,2- 
trans-Glucosidsynthese an. Bei ersten Versuchen unter Ver- 
wendung verschiedenartiger Lewis-Sauren wurde aus Chole- 
sterin und (4 b )  bei Raumtemperatur das 1,2-trans-Glucosid 
(7c) in maoigen Ausbeuten erhalten, dabei verlauft die Reak- 
tion bevorzugt uber den Orthoester (6c ) .  

Die Reaktionsweise des Acylorthoesters stimmt im wesent- 
lichen rnit den Voraussagen von Wnstein et a1.c61 iiberein. 

Fur die Glykosidsynthese in Gegenwart von Silbersalzen 
ergibt sich, da13 viele Nebenprodukte, vor allem aber ein erheb- 
licher Teil der Hydroxyzucker, uber Acylorthoester (4) gebil- 
det werden. Auch in Gegenwart anderer Metallsalze muD 
mit ahnlichen Zwischenstufen gerechnet werden, wie das Auf- 
treten von 3,4,6-Tri-0-acety1-1,2,-0-( 1-cyano-ethyliden)-a-u- 
glucopyranose in Gegenwart von Hg(CN)2 zeigtc91. 

Arbeitsvorschrift 

15 g (36.5 mmol) (1 )  wurden in 200ml wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran (unter Nz) mit 13.6 g (40 mmol) Silber-4-(4-biphe- 
ny1yl)butyrat 7.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfer- 
nen der Silbersalze uber eine Umkehrfritte engte man die 
Losung im Vakuum bei Raumtemperatur zur Trockene ein 
und gab 200 ml wasserfreien Diethylether hinzu. Nach kurzer 
Zeit kristallisierte ( 4  b )  aus, das uber eine Umkehrfritte abge- 
saugt und im Feinvakuum bei Raumtemperatur getrocknet 
wurde. Ausbeute 13.9 g (67%) (4 b), die nach analytischen 
und spektroskopischen Daten einheitlich waren. 

Eingegangen am 28. Dezember 1978 [ Z  1781 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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B. Coxon, L. D. Hall, Tetrahedron 20, 1685 (1964). 

Selektive Deuterierungen von Enaminen rnit deuterier- 
ten Ameisensauren 

Von Walter Himmele, Wolfgang Bremser und Hardo SiegeE[*l 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur die Metabolitenaufklarung von Wirkstoffen bietet sich 
neben einer 14C-Markierung in einigen Fallen auch eine Deu- 
terierung an, sofern sie selektiv und ohne H/D-Austausch 
verlauft. Eine solche Deuterierung gelingt, wenn die bekannte 
Reduktion von Enaminen rnit Ameisensaure['] rnit deuterier- 
ten Ameisensauren [(2), (51, (S)] durchgefuhrt wird. 

rnit stochiometrischen Mengen 
verschieden deuterierter Ameisensauren bei ca. 120°C in einem 
inerten Losungsmittel wie Toluol um, so findet je nach verwen- 
deter Ameisensaure eine selektive Deuterierung zu (3) + (41, 
( 6 )  + ( 7 )  bzw. ( 9 )  statt. 

Setzt man das Enamin 

Das Deuterierungsmuster der erhaltenen Amine deutet dar- 
auf hin, da13 die Reaktion wie vorge~chlagen[~l iiber ein Immo- 
niumformiat verlauft, welches dann durch Deuterid-Ubertra- 
gung zum Amin reduziert wird. 

DCOOO c =o 
C&:O 

p] Dr. W. Himmele, Dr. W. Bremser, Dr. H. Siege1 
Hauptlaboratorium der BASF AG, D-6700 Ludwigshafen 

Arbeitsvorschr$t 

10.2 g (0.05 mol) 3-(p-tert-Butylphenyl)-2-methylpropanal 
werden rnit 70 ml Toluol und 6 g cis-2,6-Dimethylmorpholin 
versetzt. Man entfernt das entstehende Wasser azeotrop zusam- 
men mit dem Toluol, das bis zu einer Kolbeninnentemperatur 
von ca. 120°C abdestilliert wird. Bei dieser Temperatur werden 
2.5g (2) in 5ml Toluol langsam zugegeben; anschlieBend 
wird das Gemisch der Amine (3) und ( 4 )  bei 142-145"C/O.3 
Torr abdestilliert. 

Bei ( 6 )  und (7) erscheint im {'HI-rauschentkoppelten 13C- 
NMR-Spektrum ein Triplett bei 6=  64.77, bei (9) ein Triplett 
bei 6=31.82, jeweils durch Kopplung mit dem Deuterium- 
Kern. (3) und (4 )  weisen zwei Tripletts bei 6=64.53 und 
31.71 auf. Das 'H-NMR-Spektrum von (6) und (7) rnit Si- 
gnalgruppen bei 6=7.3 (2, d), 7.1 (2, d), 3.7 (2, t), 2.8 (1 ,  
m), 2.7 (1, m), 2.35 (1, m), 2.2 (1, m), 2.15 (1, m), 2.0 (1, 
m), 1.7 (2, m) 1.3 (9, s), 1.15 (6, d) und 0.85 (3, d) bestatigt 
diese Zuordnung durch die wechselnden Signalaufspaltungen; 
(3) und ( 4 )  sowie ( 6 )  und (7) liegen als 40:60-Gemische 
vor. 

Eingegangen am 31. Januar 1979 [Z 1841 

[l] P. de Benneuille, J .  Macurtney, J .  Am. Chem. SOC. 72, 3073 (1950). 
[2] "C-NMR (Bruker WH-270, CDCI,, TMS int.): 6=148.19 (1, s), 137.77 

( 1 ,  s), 128.90 (2, d), 124.80 (2, d), 71.53 (2, d), 64.99 (1, t), 60.09 (1 ,  
t), 59.98 (1, t), 40.75 (1, t). 34.20 (1, s), 32.04 (1, d), 31.47 (3, q), 19.12 

[3] N .  J .  Leonard, R. R. Sauers, J .  Am. Chem. SOC.  79, 6210 (1957); J .  
(2, 4). 18.04 (1, 9). 

J .  Panouse et al., Bull. SOC. Chim. Fr. 1963, 1753. 

EinfluD von Langkettenverzweigungen auf die Abbau- 
kinetik yon Polymeren 

Von Klaus H .  Ebert, Hanns J .  Ederer und Arno Max Basedow['] 
Professor Horst Pommer zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Experimentelle Untersuchungen iiber die Kinetik des hydro- 
lytischen Abbaus von Dextran in Losung"] ergaben, daD dabei 
kleine Molekiile haufiger entstehen, als dies bei einer statistisch 
verlaufenden Reaktion der Fall sein sollte. Unter der Annahme, 
daB erstens die Dextranmolekiile unverzweigt sind und zwei- 
tens die ,individuellen' Abbaukonstanten ( K S J  entlang der 
Polymerkette nach einer parabolischen Funktion variieren, 
konnten wir aus experimentell ermittelten Molekulargewichts- 
verteilungen durch mathematische Simulation die Krummung 
dieser Parabel zu b=0.4 ermitteln['l. Dies bedeutet, daB die 
Polymerbindungen an den Enden des Molekiils etwa dreimal 
reaktiver sind als in der Molekiilmitte. Freudenberg, Kuhn 
et a1.r21 schlossen aus der Saurehydrolyse von Cellulose und 
Starke ebenfalls auf einen nichtstatistischen Abbau. 

Die Annahme, daR die Dextrane unverzweigt sind, ist beson- 
ders kritisch, da sich die experimentell erhaltenen Molekular- 
gewichtsverteilungen der Abbauprodukte im Prinzip auch 
durch Langkettenverzweigungen und statistischen Abbau er- 
klaren lassen (siehe ['I). 

Uber Verzweigungen im D e ~ t r a n [ ~ , ~ ]  ist wenig bekannt. 
Enzymatisch aus Leuconostoc Mesenteroides B 512 F erhalte- 
nes Dextran hat an maximal 5 %  seiner Grundbausteine Ver- 
z w e i g ~ n g e n ~ ~ ~ .  Davon sind hochstens 15% langer als zwei Glu- 
coseeinheiten[6], so daR als Anteil der Verzweigungspunkte 
mit Seitenketten langer als zehn Monomereinheiten etwa 0.1 %, 
angenommen werden kann, d. h. auf 1000 Grundbausteine 
kommt eine Langkettenverzweigung. Kurzkettenverzweigun- 

[*] Prof. Dr. K. H. Ebert, Dr. H. J. Ederer, Dr. A. M. Basedow 
Inslitut fur Angewandte Physikalische Chemie 
und SFB 123 der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 253, D-6900 Heidelherg i 

Angew. Chem. 91 (1979) Nr. 4 

0 Verlag Chemie, GmbH, 0-6940 Weinheim, 1979 0044-8249/79/0404-0341 $ 02.50j0 

341 
3391340-Anzeige 




