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Iminocarben/Ketenimin-Umlagerungl"*]

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

Im Gegensatz zu a-Oxocarbeneni!!ist iiber a-Iminocarbene
wenig bekannt. Sie wurden bisher lediglich durch Pyrolyse
oder Photolyse einiger 1H-1,2,3-Triazole erzeugt!?’. Die Syn-
these von a-Diazoamidinen (3 ) durch Diazogruppen-Ubertra-
gung mit elektronenarmen Aziden auf Inamine!®! eréffnet einen
Zugang zu Carbenen vom Typ (4).

Aus dem Inamin (1)™ und Cyanazid'® erhielten wir in
wasserfreiem Acetonitril [wahrscheinlich iiber das Cycload-
dukt (2)] das «-Diazoamidin (3} in 90% Ausbeute
[Fp=81°C; IR (KBr): 2180 (C=N), 2100 (C=N3), 1520 cm !
(C=N); 'H-NMR (CDCl3): 6=5.0 (1H, CH)].

R,N H

NC-N
RyN-C=C~H — > NC-N, N —> RoN-G-C-H

(1) N Ny
(2) éN

(3)
R = C5H5

Bestrahlung von (3 ) in Methanol (Duran-50-Filter, Philips
HPK-125 W) ergibt nach siulenchromatographischer Aufar-
beitung das Amidin (5) [Ol, IR (Film): 2180 (C=N), 1570
cm ™! (C=N); 'H-NMR (CDCl;): 6=3.32 (3H, OCH3), 4.23
(2H, CH,)]*®! und den Imidsdureester (7) [Fp=72°C; IR
(KBr): 2210, 2180 (C=N), 1600 cm~! (C=N); 'H-NMR
(CDCls): 6=3.85(3H, OCH3), 4.82 (2H, CH,)] im Verhiltnis
1:3.

hw . CH;0H
(3) -~ RpN-C—-C-H RZN—C”I—CHZOCHs
2 ¥ I
(4) €N (s5) N
,NRZ CH;0H
NC-N=C=C_ — NC-N=C—CH,-NR,
H OCH;
R = C¢Hs (6) (7)

Die Reaktion verzweigt sich auf der Stufe des Carbens
(4 ), wobeidie neuartige Iminocarben/Ketenimin-Umlagerung
(4)—(6), der diec Methanoladdition an das Heterocumulen
zu (7) folgt, iiber die Insertionsreaktion (4)—(5) dominiert.
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Daman bisher weder Aminoketenimine wie (6 ) noch Cyclo-
addukte dieser Heterocumulene mit Azomethinen kannte,
haben wir das photochemisch in Benzol erzeugte (6) auch mit
Benzylidenanilin abgefangen; hierbei entstand das p-Lactam-
imid (8 ) in 46 % Ausbeute nach Chromatographie an Kieselgel
mit Chloroform [Fp=211°C; IR (KBr): 2180 (C=N), 1650
cm™! (C=N); 'H-NMR (CDCl3): 6=5.24, 545 (jeweils d,
3JH,H =20 HZ)]

R, R
,C=N-R R
Lig H Him—N~
3 6
(3) == (6) RzN""‘hN
Ho Sen
R = Cgl; (8)

Die GroBe der H,H-Kopplungskonstante spricht fiir die
trans-Anordnung der Wasserstoffatome; bei cis-Anordnung
wiirde man J =5-6 Hz erwarten!’]. Die massenspektrometri-
sche Fragmentierung von (8 ) erfolgt hauptsdchlich im Sinne
der beiden denkbaren [2+ 2]-Cycloreversionen, wobei die
Umkehrung der Bildungsreaktion iiberwiegt!®!,
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Gezielte Synthese von Acylorthoestern!'!

Von Giinter Wulff, Ulrich Schréder und Wolfram Schmidit’)
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Glykosidsynthese nach Koenigs-Knorr erhilt man
aus Alkoholen und peracetylierten 1-Halogenzuckern neben
dem 1,2-trans-Glykosid [z.B. (7 )] viele unerwiinschte Produk-
te, wovon 1-Hydroxyzucker, z.B. (9), meist die Hauptmenge
ausmachen!? "%\ Die Bildung dieser Hydroxyzucker wurde
auf die Reaktion des bei der Kondensation entstandenen oder
eingeschleppten Wassers mit der Halogenose zuriickgefiihrt!®),
doch ist dies als alleiniger Weg zweifelhaft, da Trockenmittel
diese Nebenreaktion nicht wesentlich unterdriicken konnen.

Zur Untersuchung des Bildungsweges der 1-Hydroxyzucker
setzten wir die Halogenose (1) mit Cholesterin (als Alkohol-
komponente) in Gegenwart von Silberpropionat als Saureac-
ceptor um, da bei dessen Reaktion im Gegensatz zu Ag,0,
Ag>CO3 oder Silbersalzen von Hydroxycarbonsduren kein
Wasser entstehen kann. Trotzdem erhielten wir in Diethylether
neben dem erwarteten 1-Acylzucker (5a) und dem B-Glykosid
(7 c) bei iiblicher Aufarbeitung etwa 40% Monohydroxyzuk-
ker. Bei der gleichen Reaktion wurden auch bei Abwesenheit
von Cholesterin neben (5a) Hydroxyzucker gefunden. Es lag
daher nahe anzunehmen, daB8 die Hydroxyzucker aus einer
reaktiven Zwischenstufe bei der Aufarbeitung entstehen. Die
direkte 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung wasserfreier
Reaktionsansitze ergab Anhaltspunkte fiir das Vorliegen des
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