Dynamische Gasphasen-/Festphasen-Reaktionen
im Vakuum: N-Chlorierung primirer Amine und
a-Eliminierung der entstehenden Chloramine;
Synthese reaktiver (E)- und (Z)-Aldimine

Von Jean-Claude Guillemin und Jean-Marc Denis*

Die (E)- und (Z)-Aldimine 3 bzw. 4 sind Zwischenstu-
fen bei der chemischen und enzymatischen Oxidation pri-
mirer Amine sowie bei der Dehydratisierung von Alde-
hyd-Ammoniak-Addukten. Einige Aldimine wurden als
Pyrolyseprodukte von Alkylaminen, von cyclischen Ald-
imin-Trimeren und von Alkylaziden beobachtet; iiber ihre
Konfiguration ist wenig und teilweise Widerspriichliches
bekannt. Wir berichten hier iiber die erste Isolierung und
Charakterisierung sowohl der (E)- als auch der (Z)-
Isomere von freien Aldiminen.

Die Synthese von 3a-3f und 4a-4f gelang durch dyna-
mische Gasphasen-/Festphasen-Reaktion im Vakuum!,
wobei die vielen Stufen in einem ,Eintopfverfahren*
durchgefiihrt werden. Auf eine Chlorierung der primiren
Amine 1 mit festem N-Chlorsuccinimid (NCS) folgt eine
ao-Eliminierung der primir entstandenen N-Chloramine
2 mit festem Kalium-rert-butylalkoholat!'*! (Schema 1).
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Schema 1. Synthese von 3a-3f und 4a-4f. a: Festes NCS, RT, 10~ Torr; b:

festes KOrBu, 55 °C, 10" Torr. Bei 3e und de ist R=CH==CH—CH;, die
CC-Doppelbindung ist (E)-konfiguriert.

Insbesondere zur Synthese der sehr instabilen ungesit-
tigten N-Chloramine 2d-2f bewihrte sich die sukzessive
Vakuum-Chlorierung/-Eliminierung. In guten Ausbeuten
wurde ein Gemisch der reaktiven Aldimine 3 und 4 erhal-
ten, das durch Tieftemperatur-IR- (— 196 °C) und -'H- so-
wie -'">C-NMR-Spektroskopie (—100°C) charakterisiert
wurde (Tabelle 2). Eine (E)/(Z)-Isomerisierung findet bei

Tabelle 2. (E)- und (Z)-Aldimine 3 bzw. 4 aus 1 [a].

Ausb. 'H-NMR [c] IR [d]
3+4 34 yans [HZ)  *Jyeno [Hz H(C=N) [cm~")
[%] [b)

a 89 23/1 159 25.3 1642

b 85 26/1 16.1 23.6 1640

¢ 55 3.0/1 15.4 244 1640

d 30(] 27/1 15.9 25.1 1638

elfl S3 23/1 15.5 27.0 1639

f 52 2.3/1 15.6 24.4 1640

[a] Fir Methanimin sind folgende Werte bekannt: 'H-NMR: *J,;,=17.0 Hz,
3Jians =25.0 Hz; IR: ¥W(C==N)=1639 cm~"' [Ic]. [b] Die Ausbeuten wurden
'H-NMR-spektroskopisch bestimmt (/BuOH interner Standard). [c] 10proz.
Lasung in CD,Cl,/CFCl; bei —100°C, TMS interner Standard. [d] NaCl-
Fenster, gekiihlt mit flissigem Stickstoff. [e] Zusammen mit 45% 8. [f] Es ent-
stehen durch Base-katalysierte Isomerisierung nur die 1-Propenyl-Derivate.

tiefen Temperaturen nicht statt. Hauptprodukt ist in allen
Fillen das (E)-Isomer (>72%), obwohl es - wie im Falle
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von 3a gefunden wurde!" - thermodynamisch instabiler
ist. Ein Beweis fiir die Konstitution der Imine ist die Bil-
dung von s-Triazinen. In Abwesenheit eines Losungsmit-
tels polymerisieren die Imine bei ca. —120°C.
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Die Umwandlung von 2 nach 3/4 verlduft vor allem —
wie auch Markierungsexperimente ergaben - als a-Elimi-
nierung; typische Nitren-Reaktionen, insbesondere die in-
tramolekulare Cyclisierung durch C—H-Insertion, wurden
jedoch nicht beobachtet. Aus 2d entstand als Hauptpro-
dukt der Eliminierung 1-Azabicyclo[1.1.0]butan 8!"®), aus
2e und 2f bildete sich aber kein 9 bzw. 10.
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Eine ringaufbauende Synthese von N-Glycosiden:
Dehydrierung von Glycosyl-triazeno-1H-pyrazolen**

Von Giinter Ege*, Karlheinz Gilbert und Reinhard Heck

Professor Hermann Schildknecht zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der ringaufbauenden Synthese von N-Glycosiden!®

wird der Heterocyclus nach dem Glycosidierungsschritt
aufgebaut. Wir berichten iiber einen Syntheseweg, der zu
3H-Pyrazolo[1,5-d]tetrazolen 4 fiihrt und auf dem N-Gly-
coside dieses heterobicyclischen Systems sowie verwandte
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[**] Reaktionen mit Diazoazolen, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie sowie durch Chemikalienspenden der BASF Aktiengesellschaft
und der Dynamit Nobel Aktiengesellschaft unterstiitzt. - 4. Mitteilung:
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