
trocknet diese Phase iiber MgSO,. Nach dem Abziehen des Liisungsmittels 
bleiben 6.36 g (79%) 3 als farbloses, Ubelriechendes 81 zurikck. 'H-NMR (60 
MHz, CS?, TMS int.): h'= -0.9 (t, 2H. J11cs.11=8 Hz); 1.06 (s, 6 H ) ;  2.57 (d. 
4 H). Korrekte Elementaranalyse. 
1 : 5.54 g (24. I mmol) 3 und 3.24 g (24. I mmol) S?CI? werden in je 50 mL CS? 
geldst, auf -78°C abgekuhlt und aus entsprechend gekiihlten Tropftrichtern 
unter Riihren gleichzeitig in 200 mL -78°C kaltes CSI getropft. Zur entste- 
henden gelben LBsung werden auf einmal 4.82 g (48.2 mmol) Triethylamin 
gegeben. Nach Filtration bei - 78°C und Abziehen des L6sungsmittels bei 
-4O"C/IO-' Torr verbleibt ein gelbes bl. das shlenchromatographisch 
(wie bei 2) gereinigt wird (Rb=0.33). 4 .92g  (70%) reines 1 vom Fp=50- 
51°C fallen als gelber Feststoff an. 'H-NMR (60 MHz, CS?, TMS int.): 
6 =  1.10 (s, 6H), 3.50 (5, 4H). Korrekte Elementaranalyse. 
5 :  2.34 g (8.27 mmol) 1 und 1.13 g (8.27 mmol) 4 werden in 15 mL Chlorben- 
201 90 min unter RiickfluD erhitzt. Das Ldsungsmittel wird im Wasserstrahl- 
vakuum abgezogen, und das zuruckbleibende rote 0 1  wird si4ulenchromato- 
graphisch (wie bei 2) in funf Fraktionen zerlegt (unumgesetztes 4:  RF=0.75; 
S.: Rb=0.64; unumgesetztes I :  Rr=0.33; 2: RF=0.17: mit wenig 1 und 2 
vermengtes 5 : RF = 0.26). Hochdruckchromatographische Trennung der 
letztgenannten Fraktion ergibt 0.66 g (40%) reines 5 als hellgelbes 61. 'H- 
NMR (60 MHz, CDC13, TMS int.): S= 1.60 (s, 3H); 1.68 (s. 3 H ) :  2.06 (s, 
4H);  3.03-3.33 (m, 4 H);  5.07 (m, I H); 5.72 (m. 1 H). Korrekte Elementarana- 
lyse. 
7 :  2.145 g (7.34 mmol) 1 und 1.19 g (7.34 mmol) 6 werden wie bei der Dar- 
stellung von 5 behandelt und aufgearbeitet. Ausbeute 742 mg (48%) 7 als 
hellgelbes 01. 'H-NMR (60 MHz, CDC13, TMS int.): 6-0.67-1.03 (m); 1.06- 
2.06 (m). Korrekte Elementaranalyse. 
9:  2.76 g (9.43 mmol) 1 und 2.50 g (30.3 mmol) 8 werden in siedendem 
Chlorbenzol4 h umgesetzt. Danach wird iiberschiissiges 8 mit dem LOsungs- 
mittel bei Normaldruck abdestilliert. Slulenchromatographie (wie bei 2) und 
anschlieBende Hochdruckfliissigkeitschromatographie liefern 675 mg (48%) 
reines 9 als hellgelbes bl. 'H-NMR (60 MHz. CS?. TMS int.): 6 =  1.72 (s, 
6H).  3 .11  (s, 4H) .  
11 : 5.40 g (18.44 mmol) 1 und 3.80 g (18.44 mmol) 10 werden in 30 mL 
Chlorbenzol90 min wie bei 5 behandelt; nach Abziehen des Ldsungsmittels 
im Wasserstrahlvakuum liefert die SBulenchromatogrdphie 2.68 g (54%) rei- 
nes 11 als farblosen Feststoff vom Fp= 102°C. 'H-NMR (60 MHz, CDC13, 
TMS int.): S=3.67 (s, 4 H ;  7.10-7.25 (m, IOH). Korrekte Elementaranalyse. 
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einfachen Zugang zu beiden Verbindungsklassen, ausge- 
hend von Alkinylcupraten und Iminderivaten. 

Die Zielmolekiile 2 lassen sich am giinstigsten aus Al- 
kin-Nucleophilen und Imin-Elektrophilen darstellen. Die 

R; 
NR' oC- R" 

R-CSC-N 
4 R-C=C-C 
\ 

1 R" 2 

umgekehrte Strategie - Alkin-Elektrophile und Imin-Nu- 
cleophile - fuhrt im Gegensatz zur gebrauchlichen Inamin- 
Synthesel'l nur in geringer Ausbeute zu den Verbindungen 
2 ; meist uberwiegt die oxidative Kupplung zweier Alkine 
zu Bisalkinen. Als geeignetste Alkin-Nucleophile erwiesen 
sich die Alkinylcuprate vom Typ 313.41. Als Reaktionspart- 
ner werden lmine mit elektrophilen Eigenschaften des 
Stickstoffatoms benotigt. N-Halogenalkylidenamine verfii- 
gen iiber solche Reaktivitat, neigen jedoch stark zu Neben- 
reaktionen. Bessere Ausbeuten konnen mit Oximestern 4 
der Arensul f~nsauren~~ '  erzielt werden, die bei tiefen Tem- 
peraturen hinreichend stabil sind. 

Ph\ 
Liz[(Ph-C=C)3C~] + 2 C=N-X + 

- 2 LiX 
3 R' 4a. b 

R 
\ 

o C-Ph + Ph-C=C-CU 
2 Ph-C=C-N 

2a. b 

a: R = Ph. X = OSO2C6H,CH3(p): b: R = CH3, X = OSOzC,H, 
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Erste Synthese von N-Methylen-inaminen 
(2-Aza-but-l-en-3-inen)** 
Von Ernst- Ulrich Wiirth wein* und Reinhard Weigmann 

Inamine sind hochreaktive Schlusselsubstanzen fur die 
Synthese einer Vielzahl acyclischer und heterocyclischer 
Verbindungen'''. Inimine (Iminoalkine), bei denen statt der 
NH,-Gruppe eine C=N-Funktion an eine CC-Dreifach- 
bindung gebunden ist, bilden zwei isomere Substanzklas- 
sen, von denen bislang nur die der Propargylidenamine 1 
(1 -Aza-but- I -en-3-ine) untersucht worden istl'l; die isome- 
ren N-Methylen-inamine 2 (2-Aza-but-1-en-3-ine) waren 
unseres Wissens unbekannt. Wir berichten nun uber einen 

I*) Prof. Dr. E.-U. Wiirthwein, DipLChem. R. Weigmann 
Institut f u r  Organische Chemie der Universitst 
Orleansring 23, D-4400 Miinster 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gef6rdert. 

Nach Umsetzung in Diethylether bei 20°C konnen die 
neuen Verbindungen 2a und 2b als gelbe bzw. orange 
Feststoffe isoliert werden, die an Luft einige Stunden stabil 
sindI6l. In den IR-Spektren (KBr) findet man bei 2170 
bzw. 2180 cm- '  die C 4 -  und bei 1540 bzw. 1560 cm- '  
die C=N-Valenzschwingungsbande. Die "C-NMR-Ver- 
schiebungen (25.15 MHz, CDC13, Standard TMS) der drei 
C-Atome der C=C-N=C-Einheit von 2a betragen 
6=94.33,91.98 bzw. 177.52 und lassen somit keine sonder- 
lich starke Wechselwirkung (Polarisierung) zwischen Al- 
kin- und Iminteil des Molekuls erkennen. - Nach dem 
gleichen Verfahren lassen sich auch Alkyl-, Cycloalkyl- 
und Silyl-substituierte Verbindungen 2 darstellen, die je- 
doch meist instabiler als 2s und 2b sind. 

Zur sicheren analytischen Abgrenzung der neuen Ver- 
bindungen 2 von den Isomeren 1, die z. B. durch eine 
Beckmann-Umlagerung des Oximesters 4 zum Imidsaure- 
derivat 5 und anschliefiender Kupplung mit 3 hiltten ent- 
standen sein konnen"], synthetisierten wir auch ein Pro- 
pargylidenamin 1. In Analogie zu einer Vorschrift von 
Bourgain und Normant1'"I wurde die stabile Verbindung l a  
durch Umsetzung von N-Phenylbenzimidoylchlorid 5a mit 
dem Alkinylcuprat 6 erhalten (46%)Ix1. Mit dem Cuprat 3 
betragt die Ausbeute an l a  sogar ca. 60%; als Nebenpro- 
dukt konnte 1,4-Diphenylbutadiin identifiziert werden. 

Ph\ 
Li [Ph-C=C-Cu-I ] + C=N-Ph 

6 '1' 50 
//N-Ph 

\ 
A Ph-CEC-C - Cu I ,  - LiCl 

l a  Ph 
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Wenn man die Oximester 4 und das Cuprat 3 nicht bei 
20°C, sondern bei 35 "C (Diethylether-RuckfluBtempera- 
tur) umsetzt, kann man auch Verbindungen vom Typ 1 ge- 
winnen (ca. 30% l a  neben wenig 2a). Die C/N-Regiose- 
lektivitat dieser Reaktion laDt sich also durch sorgfaltige 
Temperaturkontrolle sehr einfach steuern (Mechanismus: 
rnoglicherweise Beckmann-ahnliche Umlagerung an inter- 
mediarem Cupratkomplex; vgl. auch [')). 

Die spektroskopischen Daten von l a  unterscheiden sich 
charakteristisch von denen von 2a: Im IR-Spektrum (KBr) 
tritt bei 2200 cm- '  die C d -  und bei ca. 1560 cm- '  die 
C=N-Valenzschwingungsbande auf; beide Banden liegen 
also ca. 20 cm- '  hoher als bei 2a und weisen damit auf 
hohere Bindungsordnungen im C-C-C-N-Molekiilgeriiiist 
hin. Die I3C-NMR-Verschiebungen (25.15 MHz, CDC13, 
Standard TMS) der Alkinkohlenstoffatome betragen 
S = 83.15 und 97.74 und lassen starke Polarisierung des Al- 
kin-Elektronensystems erkennen; in Analogie zu den 
Spektren entsprechender 1 -Azabutadiene ordnen wir das 
Tieffeldsignal dem terminalen Kohlenstoffatom zu. Das 
Signal des Iminkohlenstoffatoms wird bei 6= 149.94 ge- 
funden. 

Nach quantenmechanischen Modellrechnungen (ab-ini- 
tio-6-3 1G*//6-3 IG*-Nivea~['~) an unsubstituiertem 1 
und 2 (C3H3N) ist 1 (Isomer mit Q-C=NH-Gruppie-  
rung) um 7.22 kcal mol - I  thermodynamisch stabiler 
( E , , , =  - 169.70388 a.u.) als 2, wobei das (,!?)-Isomer von 1 
um ca. 0.8 kcal mol-' ungunstiger sein sol1 als das (9- 
Isomer. In 1 und 2 sind die C=C-Bindung (1.187mbzw. 
1.188 A) und die C=N-Bindung (1.253 bzw. 1.255 A) je- 
weils fast gleich lang, doch die Ladungsverteilung im Mo- 
lekiilgerust ist in beiden Fallen deutlich verschieden: In 1 
tragen beide terminalen Atome (N 1 und C4) hohe negative 
Teilladungen, wahrend C2 und C3 geringere Teilladungen 
aufweisen. In 2 hingegen findet man alternierende La- 
dungsverteilung mit negativen Teilladungen an C 4  und N2 
und positiven Teilladungen an C1 und C3. Dieser EinfluD 
des elektronegativen Stickstoffatoms auf die Elektronen- 
verteilung im But-I-en-3-in-System ist aus der Storungs- 
theorie verstandlich. 

201 - HzC=CH-NC 

H2C=CHZN 

Abb. 1. Relative Energien ausgewahlter C,H3N-lsomere [kcal/molj (ab-ini- 
tio-6-3 IG*//6-3 IG*-Ergebnisse). 

Zur Substamfamilie rnit der Summenformel C3H3N ge- 
horen weitere interessante Molekiile: Der Vergleich der er- 
rechneten Gesamtenergien ermoglicht eine Vorhersage der 
relativen Reaktivitaten dieser Verbindungen (Abb. 1). Am 
stabilsten ist Acrylonitril (E,,,, = - 169.76801 a.u., 

E,.,, = 0.00 kcal mol - I ) ;  Vinylisocyanid (E,,, = 18.59 kcal 
rnol - I )  ist deutlich energiereicher. Mit einer relativen 
Energie von uber 40 kcal mol-'  haben unsubstituiertes 1 
und 2 beinahe den hohen Energieinhalt des I-Aza-buta- 
triens (Ere, = 49.41 kcal mol - I) und die damit verbundene 
Reaktivitat. Das (Z)-Isomer von 1 ist in dieser Gruppe am 
gunstigsten (E,,, = 40.24 kcal mol - I), gefolgt vom (a-Iso- 
mer (EmI=41.09 kcal mol-I). 2 ist mit E,,=47.53 kcal 
mol-'  um ca. 7 kcal mol-'  energiereicher als 1, entspre- 
chend der Stickstoffstorung auf die Wellenfunktion in der 
ungunstigeren 2-Position. Das kiirzlich (als Tri-terf-butyl- 
derivat) erstmals dargestellte Azacyclobutadien['ol ist unter 
den hier betrachteten closed-shell-Molekulen bei weitem 
am energiereichsten (E,,, = 77.73 kcal mol - I). Die ge- 
spannten Dreiringderivate 2-Methylen-2H-azirin und Cy- 
clopropenimin nehmen mit Ere, = 56.07 bzw. 55.3 1 kcal 
mol - I Zwischenstellungen ein. 
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Synthese von 0-(wG1yco)peptiden 
mit dem N-Iodsuccinimid-Verfahren* * 
Von Horst Kessler*, Matthias Kottenhahn, Andreas KIing 
und Cenek Kolar* 

Ein GroBteil der in lebenden Organismen gefundenen 
Proteine liegen als Glycokonjugate vor, deren Strukturbe- 
stimmung, Funktionsaufkllrung~'-"l und Synthe~e '~-~I  auch 
heute noch eine Herausforderung sind. Eine Hauptschwie- 
rigkeit ist die stereoselektive Verknupfung des Peptides mit 
dem Kohlenhydrat. Glycopeptide wurden bisher fast aus- 
schlieDlich durch eine modifizierte Konigs-Knorr-Glycosi- 
dierung von geschutzten Aminosauren hergestellt. An- 
schlieRend wurden die restlichen Aminosluren stufen- 
weise nach peptidchemischen Methoden angeknupft. Bis- 
her gelang es nicht, gronere Peptidfragmente in brauchba- 
ren Ausbeuten stereoselektiv zu glycosidieren. 

[*I Prof. Dr. H. Kessler, Dipl.-Chem. M. Kottenhahn, 
Dipl.-Chem. A. Kling 
Institut far Organische Chemie der UnivenitPt 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
Dr. C .  Kolar 
Behring-Werke 
Postfach 1 140, D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von Fonds der Chemischen lndustrie gef6rdert. 
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