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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. 
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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]. 
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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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