
Auch CH-acide Verbindungen wie Nitroalkane lassen 
sich in Gegenwart von Basen problemlos an 3 addieren. 
Mit Enaminen entstehen Addukte, die bei saurer Aufarbei- 
tung 2-Oxoalkyl-Derivate (z. B. 2j) ergeben. Diethyl( I-pro- 
pinyl)amin reagiert mit 3 (R= Ph) zum isolierbaren Cyclo- 
addukt 7, das sich mit 1 N HCI zum Amid 2p hydrolysie- 
ren IaBt. 

Mit dem neuen Verfahren konnen Aryl-, Heteroaryl-, 
Alkenyl- und Alkinylreste in Benzoylarninomalonester ein- 
gefuhrt werden, wodurch der Anwendungsbereich der 
klassischen, auf Elektrophile beschrankten Sorensen-Syn- 
these betrachtlich erweitert wird. 
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Ein neuer Weg zum Aufbau von Pyridin-Derivaten : 
Reaktion von N-Methylen-rert-butylamin 
(N-tert-Butylmethanimin) mit Enaminen** 
Von Mitsuo Komatsu*, Hideo Ohgishi, Shigeki Takamatsu. 
Yoshiki Ohshiro und Toshio Agawa 

Wir berichten uber eine mechanistisch neuartige Me- 
thode zur Synthese 3,5-disubstituierter Pyridine[21, die sich 
durch gute Ausbeuten und leicht verfugbare Edukte aus- 
zeichnet. 

3 

Tabelle I. Synthese 3,5-disubstituier1er Pyridine 3. 

R N R; Katalysator Ausb. [%I [a] 

P Me Piperidino Tos-OH 67 
b Et Piperidino Tos-OH 72 
c i-Pr Piperidino Tos-OH 78 
d c-C6HII Piperidino - 85 
e Ph Morpholino - 73 
f PhS Dimethylamino Tos-OH 87 

[a] ' H-NMR-spektroskopisch bestimmt; Ausbeuten an isolierIen Produkten 
sind 0-209h niedriger. 

Die Pyridin-Derivate 3 lassen sich durch Erhitzen von 
N-Methylen-tert-butylamin ll3] mit den Enaminen 2 (Mol- 
verhaltnis l : 2) in Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure 
(0.03 Aquiv.) erhalten (Tabelle I). Enamine mit sterisch an- 
spruchsvollen Substituenten (Ph, c-C,H, ,) setzen sich auch 
unkatalysiert urn. 

[*I Prof. Dr. T. Agawa, Prof. Dr. Y. Ohshiro. Dr. M. Komatsu, H. Ohgishi, 
S. Takamatsu 
Depanment of Petroleum Chemistry, Faculty of Engineering, 
Osaka University 
Yamada-oka. Suita. Osaka 565 (Japan) 

543 025) und der Watanabe-StiRung unterstiitzt. 
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Zur Erklarung des Reaktionsverlaufs nehmen wir an, 
daD die Azadiene 8 als Zwischenstufe auftreten; in einer 
Cycl~addi t ion[~l  reagieren diese mit den Enaminen 2 zu 
den Tetrahydropyridinen 9, die sich schlienlich unter ther- 
mischer oder slurekatalysierter Abspaltung von R',NH, 
CH2===C(CH3), und H2 in die aromatischen Pyridin-Deri- 
vate 3 umwandeln. 

I f  \ I  tRuP., ,, , Y'V," , 

8b 2e (53%) 
I" 

In den Fallen, in denen der Substituent R weniger raum- 
erfullend ist, konnte die Zwischenstufe 8 in 13-53% Aus- 
beute isoliert werden, wenn die Reaktion unter schonende- 
ren Bedingungen durchgefuhrt wurde. Dan 8b mit I-Bute- 
nylpiperidin zu 3,5-Diethylpyridin reagiert, ist ein Beleg 
fur den vorgeschlagenen Mechanismus. Die Methode 11Dt 
sich auch zur Synthese unsymmetrisch 3,5-disubstituierter 
Pyridin-Derivate verwenden, wie die Umsetzung von 8b 
mit N-Styryl-morpholin zu 3-Ethyl-5-phenylpyridin zeigt. 
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,,Dode~asile" - eine neue Reihe polytyper 
Einschlunverbindungen von S i 0 2  
Von Hermann Gies, Friedrich Liebau* und Horst Gerke 

Die bekannte Strukturanalogie zwischen H 2 0  und Si02, 
die sich in der Isotypie mehrerer Eis-Modifikationen mit 
solchen von SiOz zeigt, erstreckt sich auch auf EinschluD- 
verbindungen (Clathrate) beider Oxide. So ist das seltene 
Mineral Melanophlogit ein den Clathrathydraten vom Typ I 
analoges ,,Clathrasil" der Idealformel 46 S O 2 .  8 M 

~~ 

[*I Prof. Dr. F. Liebau, H. Gies, Dr. H. Gerke 
Mineralogisches Institut der UniversitBt 
OlshausenstraDe 40-60. D-2300 Kiel 

214 Q, Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim, 1982 0044-8249/82/0303-0214 $02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr.  3 



(M=CH4, N2, C02 etc.)'']. Wir berichten hier uber Synthe- 
se, Kristallstruktur und thermische Eigenschaften von 
,,Dodecasil-3C", einem Clathrasil, das mit den Clathrat- 
hydraten vom Typ III2] isotyp istl3]. 

Si(OCH3), wird in waBriger Losung rnit [N(CH,),]OH 
hydrolysiert, die homogene Losung unter Zusatz von Ar, 
Kr, Xe, CH4, N2, C 0 2 ,  N 2 0 ,  N(CH,),, HN(CH3)2 oder Mi- 
schungen solcher Komponenten in Si02-Ampullen ein- 
geschmolzen und mehrere Tage auf 200°C erhitzt. 

Die allgemeine Strukturformel fur das Produkt Dodeca- 
sil-3C ist 136 Si02 .  16 X. 8 Y; [SiO,]-Tetraeder sind uber 
Ecken zu Pentagondodekaedern (Fig. 1) und diese uber ge- 
meinsame Flachen zu Schichten von angenahert sechszah- 
liger Symmetrie verknupft (Fig. 2). Benachbarte Schichten 
sind im Abstand ( ~ j + & + & ) / 3  parallel zueinander 
verschoben und zu einer kubischen 3-Schichtstruktur mit- 
einander ~ e r k n u p f t ~ ~ l .  

Fig. I. Pentagondodekaeder in Dodecasil-3C [X -CH,, N?; Y = N(CHI),, 
HN(CH,)J. Strukturbestimmung an einem unter (CH,+ N,) geziichteten 
Einkristall mi1 Direktmethoden (SHELX-System): C-Fd3, a"= 19.402(1) br; 
637 unabhingige Reflexe, R, -0.064, Verfeinerung mi1 anisotropen Si- und 
0-Parametern; KPfige mit Gasten gefiillt, Wasserstoffatome nicht berUck- 
sichtigt. 

Je 16 Pentagondodekaeder sind zu einem ,,Supertetra- 
eder" verknupft. Die neun obersten Pentagondodekaeder 
von Fig. 2 stellen eine Fllche eines derartigen Supertetra- 
eders dar. Bei dieser Anordnung entstehen 8 weitere, von 
16 Fliichen begrenzte Hohlraume (Hexadekaeder). Durch 
Raumtemperatur-Massenspektrometrie wurde nachgewie- 
sen, daB die Gastmolekule im Si02-Geriist eingebaut sind. 
Differenz-Elektronendichtebestimmung bobs -pca,csi.OJ ei- 
nes unter (CH, + N,)-Atmosphare kristallisierten Dodeca- 

Fig. 2. Ausschnitt aus einer Schicht verkniipfter Pentagondodekaeder paral- 
lel ( I  I I )  von Dodecasil-3C. Die Elementarmasche der Schicht is1 eingezeich- 
net. 

s i ls3C zeigte, daB die kleinen Molekule CH4 und N2 den 
Pentagondodekaeder-Kafigen, N(CH,), und HN(CH3)2 
den Hexadekaeder-Kafigen zugeordnet werden konnen. 
TGA-Untersuchungen von Dodecasil-3C [X = Kr; 
Y = N(CH,),, HN(CH,),] und Dodecasil-3C [X = N2; 
Y = N(CH,)3, HN(CH,),) bei 950°C ergaben, daB diese 
Clathrasile bis mindestens 950°C stabil sind und nach 3 h 
bei dieser Temperatur keine merklichen Mengen Gastmo- 
lekule verlieren. Nach dieser thermischen Behandlung lie- 
Ben sich noch imrner N2, Kr, N(CH,), und HN(CH3)2 im 
Massenspektrum nachweisen. Analoge Versuche['' an Zeo- 
lith SA ergaben, daB eingebaute Gastmolekule wie Kr bei 
9 10 " C  nach 30 min vollstandig freigesetzt wurden. 

AuBer der hier beschriebenen kubischen 3-Schichtstruk- 
tur von Dodecasil-3C sind weitere Dodecasile mit anderen 
Schichtfolgen denkbar. In Analogie zu der Nomenklatur 
von Polytypen werden fur Dodecasil-Polytype die folgen- 
den Bezeichnungen gewahlt: 

Bezeichnung Schichtfolge Symmetrie Gitterkonstanten [A] 
a,, co 

Dodecasil-l H A A hexagonal 13.8 11.2 
Dodecasil-2H A B A B hexagonal 13.8 22.4 
Dodecasil-3H A A B A A B hexagonal 13.8 33.6 
Dodecasil-3C A B C A B C kubisch 19.4 - 

. .  

. .  
Dodecasil-D ungeordnet ,.hexagonal" 13.8 nicht 

periodisch 

Davon haben wir bisher Dodecasil-1H als Einkristall er- 
halten. - Clathrasile kommen als thermisch stabile, wasser- 
und saurebestlndige Speicher fur die bei der Kernenergie- 
erzeugung gebildeten radioaktiven Edelgase in Frage. 
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Diastereoselektive Synthese von D,L-Sphingosin** 
Von Richard R. Schmidt* und Rudolf KIager 

Sphingosin 1, ein wichtiger Membranbestandteil, war 
bisher aus achiralen Edukten nur uber mehrere Stufen und 
unter Bildung von rhreo- und eiythro-Produkten zugang- 
lich['.21. Das naturliche Produkt konnte - allerdings nur in 
geringer Ausbeute - in mehr als zehn Stufen aus D-Glu- 
cose hergestellt werdenl3]. Die Fortschritte bei der diaste- 
reoselektiven Synthese acyclischer Systemel4' sollten die 
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