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Zuschriften sind kurze vorlidufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mufl zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

«-Aminoaldehyde aus Enaminen und Chloramin-T!""!
Von Ingolf Dyong und Quan Lam-Chi"")
Auf der Suche nach neuen Synthesewegen zu Antibiotica-

! . .
zuckern mit >N-—C--R-Verzweigung gingen wir von der
1

[*} Prof. Dr. . Dyong, Dipl.-Chem. Quan Lam-Chi
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

[**] Diese Arbeit wurde vom Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-
Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Uberlegung aus, daf3 die Regioorientierung bei der vicinalen
cis-Hydroxyaminierung von Olefinen mit OsO,/Chloramin-
T-Trihydrat!"? [reaktive Spezies: (3)!"] durch elektronische
Substituenteneinfliisse steuerbar ist®l. So sollte 1,3-dipolare
Cycloaddition von (3) an -C-verzweigte Olefine mit einem
Elektronendonor am «-C-Atom [Vinylether (7) oder Enami-
ne (2)] zu a-Amino-Derivaten des Typs (4) und nach Ab-
spaltung von Alkohol bzw. Amin zu «a-(N-Tosylamino)alde-
hyden (5) fihren.

,/NTos
0205
Rl\ﬂ X (;) ~o R ITIHTos _OR RI\NHTos
~
C=CH e C{i pr— < CHO
R? (x*:zgR) R? OH ~ R?
(1), X = OR (4) (5)
(2), X = NRy

Vinylether (1) reagieren erwartungsgemif zu (5). Diese
Umsetzung gelingt auch ohne OsQ, mit dem Trihydrat von
N-Chlor-p-toluolsulfonamid (Chloramin-T)®. Unter diesen
Bedingungen entstehen dagegen aus Enaminen (2a-h) fast
quantitativ (Rohprodukte) die N,N-dialkylierten a-Amino-
aldehyde (9a-h) (Tabelle 1).

Den bisher besten Zugang zu a-Amino-aldehyden (9) er-
moglichte unseres Wissens die Reaktion der entsprechenden
a-Halogen-aldehyde iiber B-Halogen-iminiumsalze>® zu
Aziridinium-Ionen, die sich mit Alkohol/Triethylamin zu
Acetalen von (9)F! oder mit Basen umsetzen (9)!").

Primirschritt der Reaktion (2)— (9) ist wahrscheinlich eine
elektrophile Halogenierung der Enamine (2) durch N-Chlor-
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R N AR2 poomar R ~ NR:

C=CH E— C~—C1-I —_—

R? R*l, "NHTos
(2a-h) (6)

R?

R! rR! NR: OH R! NR;
~ /]Cz)l\ H;0 N s Ny
~C—=CH-NHTos —» _C—CH ——— ~C-CHO

Rr? -HCL g2 \NHT -TosNH; p32

Cl@ oS
(7) (8) (9a-h)

Struktur des Dicyanphosphid-Ions im Kronenether-
Natriumsalz!™"

Von William S. Sheldrick, Jiirgen Kroner, Franz Zwaschka
und Alfred Schmidpetert’)
Professor Gerhard Fritz zum 60. Geburtstag gewidmet -
Dicyanphosphid P(CN); entsteht bei der Reduktion von
Phosphortricyanid z. B. mit [18]Krone-6-Natriumdiethyl-
phosphit in  Tetrahydrofuran!. Dabei kristallisiert
NaP(CN), mit Kronenether und Tetrahydrofuran im Mol-
verhiiltnis 1:1:1. Die Rontgen-Strukturanalyse!® zeigt, daB

Tabelle 1. Physikalische Daten der a-Amino-aldehyde (9a-h). Alle Verbindungen (9) ergaben korrekte Analysenwerte. In den Massenspektren traten die lonen mit m/

e=M?* —CHO immer als Basisfragmente auf.

R! R2 NR, Ausb. Fp [°C) 'H-
[%] Kp [°C/Torr] NMR

[denol
(9a) (CH,)s Piperidino 70 30 9.32 [a]
(9b) (CHy)s N(CH;): 50 42/0.1 9.34 [a]
(9¢c) CH, CH, Piperidino 77 40/0.1 9.36 [a]
(9d) CH, CH, Morpholino 64 69/4 9.31 {b]
(%) C;Hs CyHs Piperidino 74 81/3 9.38 [b]
9 C;H;s C:H; Pyrrolidino 7 77/5 9.60 [a]
98) CeHs CH; N(CHz;), 83 62/0.01 9.33 [b)
(9h) CoHs CH, Piperidino 84 110/0.01 9.30 [b]

[a] 100 MHz in CDCls. {b] 60 MHz in CDCl,.

p-toluolsulfonamid™. In den resultierenden Aminalen (6) ist
der dialkylierte Stickstoff das bessere Nucleophil, so daf
iiber Aziridiniumsalze des Typs (7) N-tosylierte ,,N,O-Halb-
acetale (8) entstehen, die durch Abspaltung von Tosylamid
die a-Dialkylamino-aldehyde (9a-h) bilden.

Die Umlagerung (6)—(8) verlauft intramolekular, da auch
in Gegenwart konkurrierender Amine nur (9) entsteht.

Da die Reaktion von Ketonen mit N-alkylierten Lithio-
aminomethyl-phosphonaten direkt zu Enaminen o-ver-
zweigter Aldehyde fiihrt™ und da Hexopyranosid-n-ulosen
(n=2-4) gut zuginglich sind, koénnte die Reaktion (2)— (9}
mit Enaminen von C-Formyl-verzweigten Hexopyranosiden

|
zu Kohlenhydraten mit >N—C|—r -R-Verzweigung fiihren.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

0.04 mol (2) und 0.05 mol Chloramin-T-3H,O werden
3.5-20 h in 140 ml CH,Cl, bei Raumtemperatur geriihrt
(chromatographische Kontrolle). Das Filtrat wird zweimal
mit je 200 ml 4proz. NaOCl- und einmal mit 200 ml halbge-
siattigter NaCl-Losung gewaschen, getrocknet und einge-
dampft. Der Riickstand wird unter vermindertem Druck de-
stilliert.

Eingegangen am 9. Juli 1979 [Z 336)
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sich im Kristallgitter vergleichbar grofe positiv (1) und nega-
tiv (2) geladene Einheiten gegeniiberstehen. Sie werden je-
weils von einem, auf einem kristallographischen Inversions-
zentrum (0.5, 0, 0.5 bzw. 0, 0.5, 0.5) befindlichen, kronen-
ether-umringten Natriumkation gebildet, das trans-stindig
noch zwei weitere Liganden, namlich zwei O-koordinierte
Tetrahydrofuranmolekiile bzw. zwei N-koordinierte Dicyan-
phosphidionen aufnimmt (Abb. 1)Pl. Letztere nehmen dabei
statistisch mit Besetzungsfaktoren von 0.42 bzw. 0.58(1) zwei
verschiedene Lagen ein (Abb. 1, (2) untere Ansicht). In (1)
wie in (2) umgeben die Ligandatome das Na*-Ion angeni-
hert in einer (stumpfen, vgl. Bindungslingen, Abb. 1) hexa-
gonalen Bipyramide. Infolge der alternierenden Abweichun-
gen des Kronenethersauerstoffs von der mittleren NaOs-
Ebene (O(1) —16.3, O(@') 16.2, O(7") —16.1; O(1) —17.2,
0(4) 17.0, O(7) —17.4) ist sie deutlich zum Skalenoeder ver-
zerrt, in (2) auBerdem durch die Schrigstellung der NP-Ach-
se.

Die Optimierung aller Bindungsparameter im STO-3G-
Verfahren!¥ ergibt fiir das P(CN)3-Ion die Vorhersage eines
planaren Molekiilgeriistes mit den in Abbildung 2a angege-
benen Bindungslingen und -winkeln. Die PCN-Einheiten
sind leicht nach auBen gewinkelt!., Die berechneten Netto-
ladungsdichten zeigen, daB die Anionenladung vollstindig
auf die beiden Cyanreste verteilt ist und der Phosphor davon
frei bleibt. Der hohen Population auf N entspricht die (la-
dungskontrollierte) N-Koordination von P(CN)37 an Na* in
der hier beschriebenen Struktur's7,

[*] Priv.-Doz. Dr. W, S. Sheldrick
Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung mbH
Mascheroder Weg 1, D-3300 Braunschweig-Stockheim
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