Arbeitsvorschrift

Eine eisgekithite Lésung von 4.0 mmo! Allylamin in 4 mL MeOH wurde mit
CO; gesittigl. Nach Zugabe von 2 mmol I, wurde weitere 5 min CO; einge-
leitet. AnschlieBend wurde die Losung unter CO, 20 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Uberschiissiges lod wurde mit wiBriger Na,S,0;-L3sung zerstdrt,
und MeOH wurde bei weniger als 40°C im Vakuum entfernt. Extraktion des
Riickstands mit Ethylacetat, Trocknen Ober Na,SO, und Entfernen des Sol-
vens ergab 5-lodmethyl-2-oxazolidinone, die durch Umkristallisation aus
Ethylacetat gereinigt wurden. Analog wurden die Homoallylamine umge-
setzt. Durch einwdchige Reaktion in Gegenwart von 2 mmol Cs,CO; wurde
die Ausbeute auf die in Tabelle 1 in Klammern angegebenen Werte erhoht.
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Synthese und Eigenschaften von 1-Cycloheptatrien-
yliden-2-cyclopentadienylidenethylen-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-
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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”. Im Rahmen unserer Studien an Verbindungen
aus Cumulen- und Cycloheptatrienyliden-Einheiten be-
richteten wir bereits iiber Cycloheptatrienylidenethylen-
Derivate 2, die schon bei der Synthese dimerisierten®..

Aryl = CgHg, p-Br-CgH,

Nun konnten wir Derivate von 1, die als hohere Homo-
loge von 2 betrachtet werden kdnnen, herstellen und ihre
spektroskopischen  Eigenschaften untersuchen (IR-,
NMR-, Elektronenspektroskopie). Umsetzung von 2-Cy-
cloheptatrienylethinylmagnesiumbromid!” mit den Tetra-
arylcyclopentadienonen 3a-c® ergab die entsprechenden
Cycloheptatrienylcyclopentadienylacetylene 4a-c (Tabel-
le 1).
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a, Aryl = CgHg; b, Aryl = p-Cl-CgHy: ¢, Aryl = p-MeO-CgH,

Mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin entstan-
den aus diesen Alkinolen Gemische!® der entsprechenden
Chlorcyclopentadienylcycloheptatrienylacetylene und 1-
Chlor-1-cycloheptatrienyl-2-cyclopentadienylidenethylene.
Die Verbindungen 1a-c (Tabelle 1) wurden aus den Gemi-
schen durch Behandeln mit Triethylamin in Ether im
UberschuB erhalten. Sie sind im festen Zustand relativ sta-
bil und ergeben korrekte M®-Peaks im Massenspektrum.
In Ldsung zersetzen sie sich langsam, ohne daB die Bil-
dung von Dimeren nachgewiesen werden konnte.

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

Verbindung Ausbeute [%] Fp [°C]
Ta 90 183-184 (Zers.)
ib 61 198-199 (Zers.)
Ic 62 147-150 (Zers.)
4a 57 182-184
4b 69 198-200
4c 68 121-123

Die Streckschwingungen der Cumulenbindungen (in
KBr; v [cm~']=2036 m (1a), 2040 m (1b), 2028 m (1c))
dhneln denen von Tri- und Tetraarylbutatrienen, fiir die
Absorptionen bei etwa 2032 cm~' angegeben werden!”.
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 148t sich iiber einen EinfluB 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 Cl in 1b erhéht den Beitrag der 1’
entsprechenden Grenzstruktur, der + M-Effekt von OMe
in 1c erniedrigt ihn.

In den '>*C-NMR-Spektren von la-c in CDCl, ist die
Resonanz der am stdrksten entschirmten C-Atome bei
6=~ 143. Diese Hochfeldverschiebung verglichen mit dem
entsprechenden  Signal von  Tetraphenylbutatrien
(6 =152 spricht fiir einen schwachen Acetylenchraakter
der zentralen Bindung von la-c gemiB 1'. In den Elektro-
nenspektren von la-¢ in Benzol sind jeweils drei Absorp-
tionen zu erkennen: A,,,, [nm] (¢): 1a: 280 (27 500 sh), 360
(4000 sh), 538 (13200); 1b: 287 (29500), 360 (5000), 547
(37100); 1c: 280 (25700), 360 (7250), 545 (19900). Die
lingstwellige Bande ist immer sehr breit”®.. Von besonde-
rem Interesse sind die Emissionsspektren von la-¢, die
nach Anregung mit Licht der Wellenlinge A =360 nm bei
A=450 nm erhalten werden: Da durch Anregung im Be-
reich der langwelligen Absorption bei 4=530-560 nm
keine Emission beobachtet wird, ordnen wir diese Fluores-
zenzspektren der Emission aus dem Zustand S; zu!'",
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Glycosyl-isocyaniddichloride -
neue Synthesebausteine fiir die Zuckerchemie**

Von Tillmann Hassel* und Hanns Peter Miiller
Professor Ernst Bayer zum 60. Geburtstag gewidmet

Organo-isocyaniddichloride sind wegen ihrer vielseiti-
gen Reaktionsmdglichkeiten!! interessante Zwischenpro-
dukte fiir Heterocyclensynthesen. Diese Verbindungen
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koénnen durch Umsetzung von Organo-isothiocyanaten mit
Chlor hergestellt werden. Wir berichten iiber die Synthese
von Glycosyl-isocyaniddichloriden 2a-c¢ durch Chlorie-
rung der leicht zugdnglichen™* Glycosyl-isothiocyanate
1a-c¢ und zeigen an ersten Beispielen, daB sich das Synthe-
sepotential'! der Isocyaniddichloride auch in der Kohlen-
hydratchemie nutzen 148t.

/Cl
R—N=C=S R—N=C\
Cl
1 2
CHZOI‘\)C OAc
— AcO _
a: R zc » b:R= Acom/
OAc OAc
CH,0Ac CH,0Ac
¢: R = A0
Ac AcO:
OAc OAc
Ac = Acetyl

Aus dem Glucosederivat 1a'® erhdlt man mit Chlor in
Chloroform! das Isocyaniddichlorid 2a vom Fp=125°C
in 92% Ausbeute. Analog kann man Glycosyl-isothiocy-
anate von Pentosen einsetzen; die L-Arabinoverbindung
1b liefert 2b als Ol mit 78% Ausbeute. Als Beispiel fiir ein
Disaccharid haben wir Cellobiose verwendet; das be-
kannte Isothiocyanat 1c'? wird quantitativ in das Iso-
cyaniddichlorid 2¢ vom Fp=200°C iberfiihrt.

Verbindung 2a gibt ohne Aminolyse oder Acidolyse der
Schutzgruppen die fir Isocyaniddichloride typischen Re-
aktionen'". Durch 40 min Erhitzen von 0.2 mol 2a mit
0.2 mol Methansulfonsdure'” in 400 mL Chlorbenzol auf
110°C erhilt man das [socyanat 3, Fp=115°C!¥, Ausbeute
73%. Die Reaktion von 0.1 mol 2a mit 0.1 mol Cyclohexyl-
amin in Gegenwart von 0.2 mol Triethylamin in 200 mL
Toluol bei —20 bis 0°C fiihrt in 12 h quantitativ zum Car-
bodiimid 4, Fp=380°C"), und aus Toluol mit 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

R—N=C=0 R—NH /o\ o
3 6

R—N=C=NO N(C4Hg),
R-N=C__

4

)i N(C4Hg),
R-N N RN jz
N;N NZ
7 8

R = Tetraacetyl- § -D - glucosy!l

Auch die Synthese von Heterocyclen ist mit Glycosyl-
isocyaniddichloriden 2 méglich. Tropft man zu einer L6-
sung von 0.1 mol 2a und 1mol Triethylamin in 200 mL Di-
methylformamid (DMF) bei 0°C 0.1mol 3,4-Dichlorben-
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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