JSringens'). Die Hydrolyse wurde im Spektrometer durchge-
fihrt; zu verschiedenen Zeiten wurden Spektren aufgenom-
men. Dabei beobachteten wir speziell den Bereich der Si-
gnale der axial- und dquatorialstindigen Protonen an C-3
(vgl. ®). Zunichst fanden wir nur die charakteristischen Si-
gnale der a-Neu5Ac neben denen des Substrats. Im weiteren
Verlauf treten dann zusitzlich die Signale der B-NeuSAc
auf. Diese 3-Neu5Ac kann nur durch Mutarotation aus der
a-NeuSAc entstanden sein. Solange a-NeuS5Ac noch aus
dem Substrat freigesetzt wird, sind quantitative Aussagen zur
Kinetik der Mutarotation nur schwer méglich. In unserem
Experiment war nach 168 min kein Substrat mehr nachweis-
bar. Zu diesem Zeitpunkt betrug die Konzentration an «-
NeuSAc ca. 40%, an B-Neu5Ac ca. 60% (Tabelle 1).

Tabelle 1. Wiahrend der Spaltreaktion 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte
Mengenverhiltnisse von II’°Neu5Ac-Lac (Substrat) sowie a- und B-Neu5Ac. Bis
zu =138 min wurden die Signale der Protonen an C-3 und an der N-Acetyl-
gruppe ausgewertet. Danach wurden nur die N-Acetylsignale integriert. Die
Zahlenangaben sind Mittelwerte iiber die zur Aufnahme des Spektrums erfor-
derliche MeBzeit (ca. 10-20 min).

t {min) a [%] B [%] II’NeuSAc-Lac [%]
18 43 8 49
58 42 25 33

108 41 41 18

138 38 53 9

168 38 62 <5

194 33 67

251 23 77

280 19 81

294 17 83

317 17 83

340 16 84

368 13 87

900 8 92

Dieses Verhiltnis weicht vom Gleichgewicht (8% o-
Neu5Ac:92% B-NeuSAc) so stark ab, daB es erstmals mog-
lich ist, seine Einstellung zu verfolgen. Um die Mengen von
a- und B-NeuSAc in Abhingigkeit von der Zeit zu bestim-
men, integrierten wir die gut getrennten Signale der N-Ace-
tylprotonen der beiden Anomere (Abb. 1, Tabelle 1).

NCOCH, NCOCH, 18}

Hle (B! H3aif}

NCOCH5loe)

-

21 2.0

Helx! H3alece

Abb. 1. Ausschnitt aus dem 300 MHz-'H-NMR-Spektrum des Anomerengemi-
sches von a- und B-NeuSAc, aufgenommen 294 min nach Beginn des Spaltexpe-
riments (siche Text). Kleines Bild: Verkleinerte und gespreizte Signale der N-
Acetylprotonen. Spektrometer: WH 300 der Firma Bruker Physik, Losungsmittel
D,0, Phosphatpuffer (pD=54), innerer Standard & {(CH.);SiCD,CD,CO-
ONa]=0, T=30°C, Zah! der Pulse 830, 8K Datenpunkte (MeBzeit ca. 15
min).

Die Auswertung™ ergab folgende Daten fur das Mutaro-
tationsgleichgewicht und die Kinetik:
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ke
a-NeuSAc == B-NeuSAc
13

K=[B)/[a]=11.5
AG(a)—AG(B)=6.1 kJ/mol (=1.55 kcal/mol)
ko=1310"%s"" ky=1.1-10"5s~"'

to.s=80+10 min

Mit diesen Untersuchungen konnten wir zeigen, daB sich das
Mutarotationsgleichgewicht von Neu5Ac in 50 mMm Na/K-
Phosphatpuffer in D,O (pD=5.4) unerwartet langsam ein-
stellt (o5 = Halbwertszeit).

Eingegangen am 20. Dezember 1979 [Z 401]

[1] NeuSAc: Nomenklaturvorschlag fiir N-Acetyl-D-neuraminsdure beim Vth
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mm Na-Acetatpuffer (pH=5.0) mit 2.5 mM II*°NeuSAc-Lac als Substrat bei
37°C.
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Synthese monosubstituierter (S)-Oxirane von hoher
optischer Reinheit

Von Ulrich Schmidt, Jorg Talbiersky, Frank Bartkowiak und
Jochen Wild'"]

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Epoxide werden durch Nucleophile regioselektiv und ste-
reoselektiv gedffnet. Optisch aktive Epoxide sind deshalb
niitzliche Bausteine fiir die Synthese komplizierter chiraler
Naturstoffe. Wie wir fanden, reagiert das optisch aktive (2,2-
Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyl)-p-toluolsulfonat  (2,3-
Isopropylidenglycerin-1-tosylat) (1) mit Alkylmetall-Verbin-
dungen stereoselektiv zu den Dioxolanen (2}, in denen die
Toluolsulfonyloxy-Gruppe von (I) durch eine Alkylgruppe
ersetzt ist. Aus (S)-(2) erhdlt man Oxirane (5) von hoher op-
tischer Reinheit mit der Konfiguration S.

CH,;~-OTos CH;R
' .—-—bA
0. _0O B 0._0
H3C CH, HzC CH,
(R)-(1) (8)-(2)
c
l Br CH;R
D
BrCH;~CH-CH;R + CH;~CH-CHR -—>
OCOCH, OCOCH, o
(3) (4) (8)-(5)

(a), R = CHg; (b), R = n-CqHy

Schema 1. (R)-(1) =(S)-(2a), Varante A: CH;Li/Cul; (R)-(1)—(S)-(2b): Vari-
ante A: n-C4HoLi/Cul; Variante B: (n-C4Hq):Mg/Li,CuCly; C: CH;COOH/HBr
{2} D: n-CsH,,OH/n-CsH,,OK [2].

{*} Prof. Dr. U. Schmidt, Dr. J. Talbiersky, cand. chem. F. Bartkowiak, cand.
chem. J. Wild

Institut fir Organische Chemie, Biochemie und Isotop hung der Uni-
versitit

Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80
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Das Edukt (R)-(1) ist leicht in 100 g-Mengen aus Diiso-
propylidenmannit zuginglich, dessen Herstellung!'! verbessert
werden konnte. Das aus (7) und Methyllithium/Kupfer(1)-
iodid gewonnene 1,2-Butandiol-Derivat (2a) wurde direkt
mit Bromwasserstoff/Eisessig!? in das Gemisch der Bromal-
kylacetate (3a)/(4a) umgewandelt, aus dem durch Eliminie-
rung 1,2-Epoxybutan (5a) entstand. Der Drehwert von (5a)
stimmte mit dem Literaturwert™ fiir optisch reines (S)-(5a)
iiberein. Analog wurde optisch reines (S)-1,2-Epoxyheptan
(5b) hergestellt®l. Beim Schritt (1)—(2b) gab Variante B!
hohere Ausbeuten (67%) als Variante A (43%) (Schema 1).

Arbeitsvorschrift

Diisopropylidenmannit: In 2800 ml Aceton 16ste man 544
g wasserfreies Zinkchlorid (nicht umgeschmolzen), lie die
Losung drei Tage iiber 200 ml Molekularsieb 3 A stehen, gab
340 g p-Mannit zu und riihrte 2 h bei Raumtemperatur, wo-
bei der Mannit in Losung ging. Nach Abfiltrieren des Mole-
kularsiebs wurde der Ansatz schnell in eine Lésung von 680
g Kaliumcarbonat in 700 ml Wasser, die mit 2000 ml Ether
iiberschichtet war, eingerithrt. Nach 30 min wurde vom
Zinkcarbonat dekantiert und der Niederschlag mit Ether/
Aceton (1:1) gewaschen. Die kombinierten organischen
Phasen wurden im Vakuum eingedampft und der Riickstand
aus Wasser umkristallisiert; Ausbeute 470 g feuchtes Roh-
produkt, das fiir die Weiterverarbeitung geniigend rein ist.

(R)-(1): Diisopropylidenmannit wurde nach ' mit Natri-
umperiodat gespalten und der erhaltene Aldehyd unmittel-
bar mit NaBH, reduziert. Das optisch aktive Isopropyliden-
glycerin, das sich - entgegen den Angaben in [*! - ohne Race-
misierung destillieren 14t (Kp=33°C/0.1 Torr; af =
+15.59° (unverdiinnt)), wurde nach ! mit p-Toluolsulfonyl-
chlorid zu (R)-(1) umgesetzt; Fp des Rohprodukts: 20-
25°C.

(S)-(5a): Zu einer nach "' hergestellten Lésung aus 6.79 g
Cul in 15 ml Ether und 71.3 mmol CH;Li in 40 ml Ether
wurden bei —35°C 7.25 g (1) in 35 ml Ether gegeben. Inner-
halb 1 h erwidrmte man auf 0 °C und rithrte noch 12 h. Nach
Hydrolyse mit gesittigter NH,Cl-Losung wurde mehrfach
ausgeethert, die etherische Losung getrocknet und destilliert;
Ausbeute 2.31 g (70%) (2a), aZ = +19.2° (¢=0.8 g/100 ml,
Methanol). - Zu 2.12 g (2a) wurden bei 0 °C innerhalb 5 min
11.6 g HBr/Eisessig (gesittigt) getropft. Nach 30 min wurde
mit 100 ml H,O verdiinnt, mit Na,CO; neutralisiert, mehr-
fach ausgeethert und destilliert; Ausbeute 2.6 g (82%) (3a)/
(4a), Kp=72°C/16 Torr. — Eliminierung nach ?! in n-Penta-
nol mit Kaliumpentanolat ergab daraus 0.93 g (S)-(5a), Aus-
beute 96%, af = —12.25° (¢=6 g/100 ml, Dioxan); Lit. %
ap= —124°

Eingegangen am 1. August 1979 {Z 394]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht.
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Synthese carbo- und heterocyclischer
m-Elektronensysteme mit pentafulvenoiden
Chlorformamidinium-chloriden

Von Klaus Hafner und Hans-Peter Krimmer'")
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

1960 berichteten Eilingsfeld, Seefelder und Weidinger'
erstmals iber Herstellung und Reaktionen von ,,Carbamid-
chloriden* (Chlorformamidinium-chloriden), die sich in den
letzten zwei Dezennien als reaktive Synthone bewihrten!®\.
Wir fanden jlingst erstmals einen Zugang zu pentafulvenoi-
den Chlorformamidinium-chloriden, die iiberraschend ein-
fache Synthesen interessanter carbo- und heterocyclischer n-
Elektronensysteme erméoglichen.

In Analogie zur Formylierung von 6-(Dialkylamino)fulve-
nen vom Typ (1)1 fithrt deren Umsetzung mit Dichlorme-
thylen(dimethyl)Jammonium-chlorid®® zu den cyclisch viny-
logen Chlorformamidinium-chloriden (2) (gelbe hygroskopi-
sche Kristalle; Ausb. 50-70%), die sich durch hohe Reaktivi-
tit gegeniiber zahlreichen nucleophilen Partnern auszeich-
nen. Strukturbeweisend sind u. a. ihre Hydrolyse oder Reak-
tion mit Natriumhydrogensulfid zu den Carbonsédure- bzw.
Thiocarbonsdureamiden (3) bzw. (4) (gelbe Kristalle; Ausb.
35-90%).

X

[ @ ,C] X

+[(CH3);N=C__ |CI®

R & 7 TN(CHs) “ R = T "N(CHg);
n - HCl Cl "

c1®
I N(CH
(1) (2) ®( 3)2
X
+NaZH N AN IN(CHS),
- k
~ NaCl, - HCl 7
N(C Hs)z (3),2=0; (4),2=35
R X n
a H H 0
b (CH;):,C H 0
c H (CH:pLN 0
d (CH,):C {CH;):N 0
[4 H H 1
N(CHzs),
+NH; -
/N
N(CHjs)2
(5)
N(CHs)2 N(CHy),
/\N(CH3)2 + NaHa = lI\IH
cl - [(CHaNH or° N
N(CHy), €19 -HC K(CHy),
(2d) (6)
+ = (CH3)5C OR N(CHs),
¥ Na® Z
L )=
Z
N(CHzs)s

(7a), R = H, (7b), R = —+

[*] Prof. Dr. K. Hafner, Dipl.-Ing. H.-P. Krimmer
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
PetersenstraBle 22, D-6100 Darmstadt
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