Tonen in die in der Schmelze vorhandenen Hohlriaume cinge-
baut werden. (Das Molvolumen fiir reines SiO,-Glas betragt
27,30 cm3). Nimmt man an, daB die He-Loslichkeit nur vom
Hohlraumvolumen abhingig ist, dann muf3 die beobachtete
Abnahme der Loslichkeit dem Volumen der zusétzlichen Li--
Ionen entsprechen, d. h. man kann aus der Lslichkeitsab-
nahme den lonenradius des Lii-lons berechnen. Mit einer
Abnahme der He-Loslichkeit von ki MV; -k, MV, =0,140cm3
und einer Zunahme von 0,749-1023 Li'-lonen (pro Molvolu-
men) ergibt sich fiir das Li~-Ion ein lonenradius von 0,76A,
der in guter Ubereinstimmung mit den Literaturangaben
iiber den Li+-lonenradius steht, was obige Annahme iiber
den Mechanismus der He-Loslichkeit bestétigt und Aussagen
iiber das Hohlraumvolumen der Glasschmelzen erlaubt.

Uber die MeBmethode und weitere Messungen wird an an-
derer Stelle berichtet werden.

Eingcgangen am 4. Dezember 1961 [Z 188]
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Pentaaryl-Derivate
der Elemente der 5. Hauptgruppe

Von Prof. Dr. G. Wittig und Dr. D. Hellwinkel
Institut fiir Organische Chemic der Universitéit Heidelberg

Die Phosphoran-Synthese von G. Wittig und E. Kochendorfer,
die auf der Umsetzung von Triarylphosphinphenylimin-Deri-
vaten mit zwei Aquivalenten Aryllithium beruht [1], 148t sich
nicht auf die Arsen-Reihe iibertragen, da Triphenylarsin und
Analoge mit Phenylazid nicht reagieren.

Man stellte fest, daB sich auch Triphenyl-p-toluolsulfonyl-
imin-Derivate (I), die bei Einwirkung von Chloramin T auf
Triphenylarsin und Analoge entstehen [2], in guter Ausbeute
zu den zugehdrigen Pentaaryl-Verbindungen 11 umsetzen
lassen.

R,Y: NSO,C;H7+ 2 R’Li -» RaYRy + Li;NSO,C;H,
I I

Y - P. As, Sb, Bi A

|" N
277y Pt SN\
R = »—'/\ AR /_}—N(CHg)z oder R, —
, R \//\
A\
N\ 7
/'/|
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Uber die Chemie der Bis-diphenylen-phenyl-phosphorane [1],
-arsorane und -stiborane wird eine umfassende Veroffentli-

chung vorbereitet. £, oo oonoen am 12. Dezember 1961 [Z 181]

[1] G. Wittig u. E. Kochendorfer, Angew. Chem. 70, 506 (1958).
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Rhenium(I)-tetra-carbonyl-di-iithylen-Kation

Von Prof. Dr. E. O. Fischer und Dr. K. Ofele

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen

Im AnschluB an unsere Arbeiten iiber bisher unbekannte
Athylen--Komplexe mit Mn [1], Fe [2], Mo [2], W [2] und
Cr [3] erhielten wir als ersten solchen Komplex mit Rhenium
unter ~ 250 atm C;H4-Druck bei 45 °C in Cyclohexan gemiB

Re(TO)sCl + AICI; 4 2 CHg = [Re(CO)4(C2Hy)2]AICL + CO
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das farblose, diamagnetische [Re(CO)4(C,;H4);] "-Kation, das
bei der Hydrolyse als schwerldsliches Hexafluorophosphat
abgefangen wurde. Das aus Aceton/Ather umkristallisierte,
durch Totalanalyse gesicherte Komplexsalz [Re(CO)4-
(CyH4),]PF¢ zeigt im IR-Spektrum CO-Banden bei 2146, 2053
und 2016 cm-1, sowie die v c—c-Schwingung bei 1539 cm!
gegeniiber 1541 cm~! (Korr.) [1b] bei (Mn(CO)sC,H4]AICL,.
Das in DO geldste Kation gibt nur ein Protonensignal bei
< —~ 6,6 (TMS als duBerer Standard) [4]. Wir schlieBen auf
einen oktaedrischen Re(l)-Durchdringungskomplex, bei dem
gemiaB den drei auftretenden CO-Banden cis-Stellung der «t-
gebundenen CyHy4-Liganden vorliegen muB [S).

Da sich trans-PtCly(C,Hy)» [6] bereits oberhalb -6 °C zer-
setzt, liegt hier erstmals ein stabiler Di-dthylen-metallkom-

plex vor. Eingegangen am 12. Dezember 1961 [Z 180]
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Umlagerung eines Cyclopropan-Derivats in eine
heterocyclische Siebenring-Verbindung

Von Prof. Dr. Emanuel Vogel und Dipl.-Chem. R. Erb

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kéln

cis-1.2-Divinylcyclopropan isomerisiert sich bereits bei seiner
Bildung (80°C) unter Cope-Umlagerung zum Cyclohepta-
dien-(1.4) [1], wdhrend das trans-Isomere erst beim Erhitzen
auf 190°C in Cycloheptadien-(1.4) iibergeht [2], da es die
sterischen Voraussetzungen fiir den cyclischen Ubergangs-
zustand der Cope-Umlagerung nicht erfiillt. Die Vermutung
lag nahe, dal Cyclopropan-Verbindungen, die sich vom cis-
1.2-Divinylcyclopropan durch Ersatz einer Vinylgruppe ge-
gen eine andere Doppelbindungsfunktion, z. B. -N—=C-~0O,
>C*N— oder >C=O, ableiten, eine der Cope-Umlagerung
analoge Valenzisomerisierung einzugehen verméogen.

Dic Umsetzung von Diazoessigsduredthylester (1 Mol) mit
iiberschiissigem Butadien (6 Mol) bei 100~110°C (8 Std.)
liefert mit 80-proz. Ausbeute 2-Vinylcyclopropan-carbon-
sauredthylester (I), cis-: trans-Form — 45:55. Das Gemisch
wurde in cis- und trans-2-Vinylcyclopropan-carbonsdureazid
(11) tibergefiihrt und die Azide bei 80 °C in Benzol dem Cur-
tius-Abbau unterworfen. Dabei entstanden zwei Produkte
der Zusammensetzung C¢H;ON: eine feste Substanz (V),
Fp — 48-50°C (32% bezogen auf die Gesamtmenge der
isomeren Sdurechloride), und eine Fliissigkeit (VI), Kpigs —
85-86°C, n§§ = 1,4630 (33 %).

1) NaOH
CH;=CH--CH=CH, AN §) iOS: )
e ) NaN, a
+ — -
N>CH—COOC,;H s N N
COOC;H5s CON;
(cis u. trans) (cis u. trans)
I 11
'04/\1* SN
cis-ll - » < A ‘
e+ . C S N\
N/ N o
I 1v i
s -~
/0 .
(o}
% . N\
trans > ’\ 7 \ N
N //C H
N
Vi v
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Das IR-Spektrum von V zeigt eine lactamartige Amidgruppe
sowie konjugierte C=-C-Bindungen, jedoch keine Vinylgruppe
und deutet demzufolge auf ein ungesiittigtes Siebenring-
Lactam. Dies wurde durch katalytische Hydrierung besti-
tigt: V nimmt mit Platin in Essigester zwei Mol Wasserstoff
auf und geht in Caprolactam iiber. Die Lage der Doppelbin-
dungen im Lactam beweisen IR- und UV-Spektrum, Apax =
255 my (log € — 3,69) in Methanol, sowie das magnetische
Kernresonanzspektrum (Nachbarschaft der CH,-Gruppe zur
Carbonylgruppc).

Die somit als 1-Aza-cycloheptadien-(4.6)-on-(2) erkannte
Substanz V entsteht offensichtlich durch Valenzisomerisie-
rung des thermolabilen cis-2-Vinylcyclopropyl-isocyanats
(III) zum 1-Aza-cycloheptadien-(4.7)-on-(2) (IV) und proto-
trope Umlagerung [3]. Versuche, V in das bisher unbekannte
Azepin bzw. dessen Derivate umzuwandeln, sind im Gange.

Fiir das fliissige Isomere VI wurde durch IR-Spektrum und
magnetisches Kernresonanzspektrum die Struktur eines 2-
Vinylcyclopropyl-isocyanats bewiesen. Da V als Umlage-
rungsprodukt von II{ anzuschen ist, muf3 VI die trans-Kon-
figuration zukommen. trans-2-Vinylcyclopropyl-isocyanat ist
thermisch bemerkenswert stabil. Selbst durch zweistiindiges
Erhitzen auf 200 ° wird es nur geringfiigig polymerisiert.

Eingeeangen am 18. Dezember 1961 [Z 186]
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Abfangen von Sulfenen durch Cycloaddition
an Enamine

Yon Doz. Dr. G. Opitz und Dr. H. Adolph

Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

Eine Privatmitteilung von G. Stork und I. J. Borowitz iiber
die Reaktion von Mesylchlorid mit 1 Morpholino-cyclopen-
ten, -cyclohexen bzw. -propen in Gegenwart von Tridthylamin
regt uns an, eigene Ergebnisse mitzuteilen [1].

Wir fanden, daB die aus aliphatischen Sulfochloriden
R;CHSO,Cl und Tridthylamin primir entstehenden Sulfene
R,CSO; mit Enaminen durch Cycloaddition substituicrte
3-Amino-trimethylensulfone bilden.

CHs CH;
CH;—C H;C SO,
SO:Cl -HCI :
N+ > N
N- CH CH,—R N R
/ s
lIa: R=H 1Ib: R =C¢Hs

LiBt man bei Raumtemperatur in Ather Mesylchlorid zum
Gemisch von Tridthylamin und 1-Pyrrolidino-isobuten trop-
fen, so fillt sofort Tridthylamin-hydrochlorid aus. Aus dem
Filtrat gewinnt man 2.2-Dimethyl-3-pyrrolidino-trimethylen-
sulfon (Ia, Ausb. 80 %, Fp 68 °C, Molgew. ber. 203, gef. 199).
Analog erhilt man aus 1-Pyrrolidino-isobuten, 1-Piperidino-

Trimethylensulfon I Fp [°Cl] % Ausb.

2.2-Dimethyl-3-pyrrolidino-4-phenyl- ‘ 161 [*] 70
(Ib)

2-Methyl-3-piperidino- ............. Kp 0,001 121 [**] | 90
2-Athyl-3-morpholino- ............. 114 83
2-Athyl-3-morpholino-4-phenyl- .. ... 170 65
2-Propyl-3-piperidino-4-athyl- .......

[*] Mol.-Gew. ber. 279, gef. 260.
[**] Hydrochlorid Fp 210°C, Pikrat Fp 190°C, Methojodid Fp 164°C

Tabelle 1.
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propen, 1-Morpholino-buten bzw. 1-Piperidino-penten und
Methan-, Propan- bzw. Toluol-w-sulfochlorid die in Tabelle 1
aufgefithrten Trimethylensulfon-Basen.

Die analytischen, spcktroskopischen und chemischen Be-
funde, z. B. die Ubereinstimmung der Base aus 1-Piperidino-
penten und Propansulfochlorid mit der Base aus 1-Piperidino-
buten und Butan-sulfochlorid, sind im Einklang mit der cy-
clischen 3-Aminosulfon-Struktur I. Dic isomere cyclische -
Aminosulfon-Struktur und die vinyloge Sulfonsdureamid-
Struktur (analog I1) scheiden wegen des Ausbleibens der fiir
diese Stoffklassen charakteristischen Reaktionen (saure
Hydrolyse, Reduktion mit Ameisensdure, Bildung von
immoniumsalzen) und wegen des Fehlens einer C—C-Bande
im IR-Spektrum aus.

Dagegen entstcht unter gleichen Bedingungen aus 1-Piperi-
dino-propen und Benzolsulfochlorid in 66 %, Ausbeutc das
vinyloge Sulfonsdureamid I1 (Fp 107 °C), das im IR-Spek-

N

7 N CH—C SO:CeHs 1
’ CH,

trum eine starke C -C-Bande bei 1620 ¢cm ! und im UV-
Spektrum Amax — 282 mu (e = 15300) zeigt. Es wird durch
Ameisensiure glatt zu 1-Piperidino-2-benzolsulfonyl-propan
(Hydrochlorid Fp 221 °C) reduziert und durch 2 n HCl zu 2-
Benzolsulfonyl-propionaldehyd hydrolysiert.

Eingegangen am 27. Dezember 1961 [Z 190]

[1] Vgl. Dissertation H. Adolph, Tiibingen 1959.

Oligonucleotid-Synthese mit Trichloracetonitril

Von Prof. Dr. F. Cramer, Dr. H. J. Baldauf
und cand. ing. H. Kiintzel

Institut fiir organische Chemie,
Technische Hochschule Darmstadt

Trichloracetonitril als Reagens zur Veresterung von Phos-
phorsiuren {1] kann zur Darstellung von Oligonucleotiden
der Thymidylsiure (I) verwendet werden.

Bei der direkten Polykondensation von I (0,025 mMol I als
Pyridinium-Salz; 0,5 mMol CCI3CN in Dimethylformamid;
72 h bei 50°C) erhielten wir ein Gemisch, aus dem sich
chromatographisch 40 = 4 % Oligomere abtrennen lieBen [2].
Zwischenprodukt bei der Polykondensation ist das Di-3'-
thymidyl-pyrophosphat [3]. AuBerdem entstehen Thymidin-
3’.5’-cyclophosphat und dimeres Cyclonuclcotid.

HO H |[O Th'|
N o Th N o ‘
T CCIZ,CN T~
| S d Neem?”
O owu o
0. p/ O--P 4 OH
N 9] o
(o} O

1 I

Eine schrittweise Synthese gelang auf folgende Weise: 5'-O-
Trityl-thymidin-3’-phosphorsdurc (Na-Salz) wurde mit Thy-
midin-3’-B-cyanithylphosphorsaure {4] zu Trityl-TpTp-cyan-
athyl (II1) [5] kondensiert (0,5 mMol beider Komponenten;
10 mMol Trichloracetonitril in wasserfreiem Pyridin; 75 °C;
24 Std.; 40% Ausbeute). Durch Detritylierung (80-proz.
Essigsiure, 20 min bei 100°C) und Abspaltung der 3-Cyan-
athylgruppe (9 N Ammoniak, 60 min bei 60 °C) wurde das
freie Dinucleotid (11, n — 2) erhalten.

111 ermoglicht die weitere schrittweise Synthese: Essigsdure
spaltet die Tritylgruppe ab und legt das alkoholische OH

77



