
A rbeitsvorschrjft 

Eine eisgekiihlte Losung von 4.0 mmol Allylamin in 4 mL MeOH wurde mit 
CO: gesittigt. Nach Zugabe von 2 mmol I? wurde weitere 5 min COI einge- 
leitet. AnschlieRend wurde die Losung unter COI 20 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Uberschussiges Iod wurde mit wilRriger Na2S203-Msung zerst6rt, 
und MeOH wurde bei weniger als 40°C im Vakuum entfernt. Extraktion des 
Riickstands mit Ethylacetat, Trocknen iiber Na2S04 und Entfernen des Sol- 
vens ergab 5-lodmethyl-2-oxazolidinone, die durch Umkristallisation aus 
Ethylacetat gereinigt wurden. Analog wurden die Homoallylamine umge- 
setzt. Durch einwochige Reaktion in Gegenwart von 2 mmol CslC03 wurde 
die Ausbeute auf die in Tabelle 1 in Klammern angegebenen Werte erh6ht. 
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Synthese und Eigenschaften von I-Cycloheptatrien- 
y liden-2-cy clopentadieny lidenethy len-Derivaten 
Von Takashi Toda*, Norihiko Shimazaki und 
Toshio Mukai 

In Cycloheptatrienylidencyclopentadienylidenethylen 1 
sind eine Fulven- und eine Heptafulven-Einheit durch 
eine Doppelbindung zu einem cumulierten System ver- 
kniipft. 1 kann aufgrund der Resonanzstruktur 1' als 
push-pull-substituiertes Cumulen betrachtet werden. In- 

[*] Prof. Dr. T. Toda [+], Dr. N. Shimazaki, Prof. Dr. T. Mukai 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Tohoku University 
Sendai 980 (Japan) 

['I Derzeitige Adresse: 
Department of Industrial Chemistry, 
Faculty of Engineering, Utsunomiya University 
Utsunomiya 321 (Japan) 

nerhalb der intensiv untersuchten Cumulene"] ist 1 daher 
sowohl hinsichtlich der Cumulenchemie als auch hinsicht- 
lich der Chemie nicht-benzoider Arene von Interesse. 

Bisher wurden nur wenige derartige Verbindungen be- 
schrieben[*l. Im Rahmen unserer Studien an Verbindungen 
aus Cumulen- und Cycloheptatrienyliden-Einheiten be- 
richteten wir bereits uber Cycloheptatrienylidenethylen- 
Derivate 2, die schon bei der Synthese dimeri~ierten[~I. 

Nun konnten wir Derivate von 1, die als hohere Homo- 
loge von 2 betrachtet werden kannen, herstellen und ihre 
spektroskopischen Eigenschaften untersuchen (IR-, 
NMR-, Elektronenspektroskopie). Umsetzung von 2-Cy- 
cloheptatrienylethinylmagnesiumbromid~41 mit den Tetra- 
arylcyclopentadienonen 3a-cfS1 ergab die entsprechenden 
Cycloheptatrienylcyclopentadienylacetylene 4a-c (Tabel- 
le 1). 

3 0 - C  40-12 l a -c  

a, Aryl = C6H5; b, Aryl = p-  Cl-  C6H4; c, Aryl = p - MeO- C6H4 

Mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin entstan- 
den aus diesen Alkinolen Gemische[61 der entsprechenden 
Chlorcyclopentadienylcycloheptatrienylacetylene und 1- 
Chlor- 1 -cycloheptatrienyl-Zcyclopentadienylidenethylene. 
Die Verbindungen la-c (Tabelle 1) wurden aus den Gemi- 
schen durch Behandeln mit Triethylamin in Ether im 
lfberschu13 erhalten. Sie sind im festen Zustand relativ sta- 
bil und ergeben korrekte Me-Peaks im Massenspektrum. 
In Lasung zersetzen sie sich langsam, ohne da13 die Bil- 
dung von Dimeren nachgewiesen werden konnte. 

Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte la-c und 4.-c. 

Verbindung Ausbeute [%I FP "V 

la  
lb  
lc 
4a 
4b 
4c 

90 
61 
62 
57 
69 
68 

183-184 (Zers.) 
198-199 (Zea.) 
147-150 (Zen.) 
182-184 
198-200 
121-123 

Die Streckschwingungen der Cumulenbindungen (in 
KBr; i; [cm- '1 = 2036 m (la), 2040 m (lb), 2028 m (lc)) 
ahneln denen von Tri- und Tetraarylbutatrienen, fur die 
Absorptionen bei etwa 2032 cm - ' angegeben werdenf7]. 
la- c absorbieren nicht im Acetylenbereich, was gegen 
eine groBe Bedeutung der 1' entsprechenden Grenzstruk- 
turen spricht. Die Unterschiede in der Lage der Cumulen- 
absorptionen IaBt sich iiber einen EinfluS der Arylsubsti- 
tuenten an den Positionen 3 und 4 der Cyclopentadienyli- 
dengruppe auf die Bedeutung der Grenzstruktur 1' erkla- 
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ren: Der - I-Effekt von CI in l b  erhoht den Beitrag der 1' 
entsprechenden Grenzstruktur, der + M-Effekt von OMe 
in lc erniedrigt ihn. 

In den "C-NMR-Spektren von la-c in CDC13 ist die 
Resonanz der am starksten entschirmten C-Atome bei 
8% 143. Diese Hochfeldverschiebung verglichen rnit dem 
entsprechenden Signal von Tetraphenylbutatrien 
(6 = 1 52l8I) spricht fur einen schwachen Acetylenchraakter 
der zentralen Bindung von la-c gemal3 1'. In den Elektro- 
nenspektren von la-c in Benzol sind jeweils drei Absorp- 
tionen zu erkennen: dmsx [nm] (E) :  la:  280 (27500 sh), 360 
(4000 sh), 538 (13200); Ib: 287 (29500), 360 (SOOO), 547 
(37 100); l c :  280 (25700), 360 (7250), 545 (19900). Die 
langstwellige Bande ist immer sehr breitI9l. Von besonde- 
rem Interesse sind die Emissionsspektren von la-c, die 
nach Anregung mit Licht der Wellenlange d=360 nm bei 
A= 450 nm erhalten werden: Da durch Anregung im Be- 
reich der langwelligen Absorption bei d = 530-560 nm 
keine Emission beobachtet wird, ordnen wir diese Fluores- 
zenzspektren der Emission aus dem Zustand S2 zu[Io1. 
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191 In polareren Lbsungsmitteln wie Acetonitril, Aceton, Anisol etc. wurde 

eine Rotverschiebung der IBngstwelligen Absorptionsbanden von la-e 
beobachtet, die andeutet, daB der Grundzustand der Cumulene la-e 
weniger polar ist als ihr erster angeregter Zustand. 
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Glycosyl-isocyaniddichloride - 
neue Synthesebausteine fur die Zuckerchemie** 
Von Tillmann Hassel* und Hanns Peter Muller 

Professor Ernst Bayer zum 60. Geburtstag gewidmet 
Organo-isocyaniddichloride sind wegen ihrer vielseiti- 

gen Reaktionsmoglichkeitenl'l interessante Zwischenpro- 
dukte fur Heterocyclensynthesen. Diese Verbindungen 
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kiinnen durch Umsetzung von Organo-isothiocyanaten mit 
Chlor hergestellt werden. Wir berichten iiber die Synthese 
von Glycosyl-isocyaniddichloriden 2a-c durch Chlorie- 
rung der leicht z~ganglichen[~,~I Glycosyl-isothiocyanate 
la-c und zeigen an  ersten Beispielen, daB sich das Synthe- 
sepotential"] der Isocyaniddichloride auch in der Kohlen- 
hydratchemie nutzen lafit. 

R- N =C=S 

1 

Cl 

CI 

/ 

\ 
R-N=C 

2 

CH,OAc 

a: R = Ac ; b: R = 
OAC OAC 

CH20AC CHzOAc 

OAC 

Ac = Acetyl 

Aus dem Glucosederivat la131 erhsllt man mit Chlor in 
Chloroformr41 das Isocyaniddichlorid 2a vom Fp = 125 "C 
in 92% Ausbeute. Analog kann man Glycosyl-isothiocy- 
anate von Pentosen einsetzen; die L-Arabinoverbindung 
l b  liefert 2b als 0 1  rnit 78% Ausbeute. Als Beispiel fur ein 
Disaccharid haben wir Cellobiose verwendet; das be- 
kannte Isothiocyanat 1cIz1 wird quantitativ in das Iso- 
cyaniddichlorid 2c vom Fp = 200°C uberfuhrt. 

Verbindung 2a gibt ohne Aminolyse oder Acidolyse der 
Schutzgruppen die fur lsocyaniddichloride typischen Re- 
aktionen"'. Durch 40min Erhitzen von 0.2 rnol 2a mit 
0.2 mol Methansulfonsaure[sl in 400 mL Chlorbenzol auf 
110°C erhalt man das Isocyanat 3, Fp= 115°C[61, Ausbeute 
73%. Die Reaktion von 0.1 mol 2a rnit 0.1 rnol Cyclohexyl- 
amin in Gegenwart von 0.2 rnol Triethylamin in 200 mL 
Toluol bei -20 bis 0°C fiihrt in 12 h quantitativ zum Car- 
bodiimid 4, Fp = 80°C171, und aus Toluol rnit je 0.03 mol/L 
2a, Dibutylamin und Triethylamin kann man nach 12 h bei 
0°C das Chlorformamidin 5 isolieren, Fp=92"C, Aus- 
beute 70%. 

2a 

L 
/N(C4H9)2 

. -0 / R-N=C. 
R-N=C=N 

d 4 

C' 

7 8 
R = Tetraacetyl- @ - D  - glucosyl 

Auch die Synthese von Heterocyclen ist rnit Glycosyl- 
isocyaniddichloriden 2 moglich. Tropft man zu einer Lo- 
sung von 0.1 rnol 2a und 1 rnol Triethylamin in 200 mL Di- 
methylformamid (DMF) bei 0°C 0.1 mol 3,CDichlorben- 
zoylhydrazin in 70 mL DMF und riihrt 15 min bei Raum- 
temperatur, dann wird durch Aufarbeitung das Oxadiazol 
6 erhalten, Fp = 181 "C, Ausbeute 60%. Die Umsetzung von 
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