
Das IR-Spektrum von V zeigt eine lactamartige Amidgruppe 
sowie konjugierte C-C-Bindungen, jedoch keine Vinylgruppe 
und deutet demzufolge auf ein ungeslttigtes Siebenring- 
Lactam. Dies wurde durch katalytische Hydrierung bestl- 
tigt: V nimmt rnit Platin in Essigester zwei Mol Wasserstoff 
auf und geht in Caprolactam iiber. Die Lage der Doppelbin- 
dungen im Lactam beweisen 1R- und UV-Spektrum, lmax -=- 

255 m p  (log E i 3,69) in Methanol, sowie das magnetische 
Kernresonanzspektrum (Nachbarschaft der CH2-Gruppe zur 
Carbonylgruppe). 
Die somit als l-Aza-cycloheptadien-(4.6)-on-(2) erkannte 
Substdnz V entsteht offensichtlich durch Valenzisomerisie- 
rung des thermolabilen cis-2-Vinylcyclopropyl-isocyanats 
(111) zum 1 -Aza-cycloheptadien-(4.7)-on-(2) (IV) und proto- 
trope Umlagerung [3]. Versuche, V in das bisher unbekannte 
Azepin bzw. dessen Derivatc umzuwandeln, sind im Gange. 

Fur das fliissige Isomere VI wurde durch IR-Spektrum und 
magnetisches Kernresonanzspektrum die Struktur eines 2- 
Vinylcyclopropyl-isocyanats bewiesen. Da V als Umlage- 
rungsprodukt von 111 anzusehen ist, muB VI die trans-Kon- 
figuration zukommen. trans-2-Vinylcyclopropyl-isocyanat ist 
thermisch bemerkenswert stabil. Selbst durch zweistiindiges 
Erhitzen auf 200 O wird es nur geringfilgig polymerisiert. 
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Abfangen von Sulfenen durch Cycloaddition 
an Enamine 

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

Chemisches lnstitut der Universitat 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 Triathylamin 
regt uns an, eigene Ergebnisse mitzuteilen [l]. 

Wir fanden, daB die aus aliphatischen Sulfochloriden 
RzCHS02CI und Triathylamin primir entstehenden Sulfene 
R2CS02 rnit Enaminen durch Cycloaddition substituierte 
3-Amino-trimethylensulfone bilden. 

I a :  R = H  I b :  R = C 6 H 5  

Laljt man bei Raumtemperatur in Ather Mesylchlorid zum 
Gemisch von Triathylamin und I-Pyrrolidino-isobuten trop- 
fen, so fillt sofort Trigthylamin-hydrochlorid aus. Aus den1 
Filtrat gewinnt man 2.2-Dimethyl-3-pyrrolidino-trimethylen- 
sulfon (Ia, Ausb. 80 %, Fp 68 "C, Molgew. ber. 203, gef. 199). 
Analog erhalt man aus I-Pyrrolidi 

Trimethylensulfon 

2.2-Diniethyl-3-pyrrolidino-4-phcnyl- 
(1 b) 
2-Methyl-3-piperidino- . . . . . . . . . . . . . 
?-Athyl-3-morpholino- . . . . . . . . . . . . . 
2-Athyl-3-rnorpholino-4-phcnyl- . . . . , 
2-Propyl-3-piperidino-4-Pthyl- . . . . . . . 
[*I Mol.-Gew. ber. 279, gef. 260. 

1-isobuten, I - F  

FP ["Cl 

cridino- 

% Ausb. 

70 

90 
83 
65 
88 

[**I Hydrochlorid Fp 21OoC, Pikral Fp 19OoC, Methojodid Fp 164°C 

Tabelle I .  

propen, I-Morpholino-buten brw. I-Piperidino-penten und 
Methan-, Propan- bzw. Toluol-w-sulfochlorid die i n  Tabelle 1 
aufgefiihrten Trimethylensulfon-Basen. 
Die analytischen, spcktroskopischcn und chemischen Be- 
funde, z. B. die Ubereinstimmung der Base aus I-Piperidino- 
penten und Propansulfochlorid mit der Base aus I-Piperidino- 
buten und Butan-sulfochlorid, sind im Einklang rnit der cy- 
clischen @-Aminosulfon-Struktur 1. Die isomere cyclische a- 
Aminosulfon-Struktur und die vinyloge Sulfonsaureamid- 
Struktur (analog 11) scheiden wegen des Ausbleibens der fur 
diese Stoffklassen charakteristischen Reaktionen (saure 
Hydrolyse, Reduktion rnit Ameisenslure. Bildung von  
Immoniumsalzen) und wegen des Fehlens einer C-C-Bande 
im IR-Spektrum aus. 
Dagegen entsteht unter gleichen Bedingungen aus I -I'iperi- 
dino-propen und Benzolsulfochlorid in 66 7; Ausbeute das 
vinyloge Sulfonsaureamid I1 (Fp 107 "C), das im 1R-Spek- 

trum eine starke C-C-Bande bei 1620 cm 1 und im U V -  
Spektrum Xmas - 282 m p  (E = 15300) zeigt. Es wird durch 
Ameisenslure glatt zu I-Piperidino-2-benzolsulfonyl-propan 
(Hydrochlorid Fp 221 "C) reduziert und durch 2 n HCI zu 2- 
Benzolsulfonyl-propionaldehyd hydrolysiert. 
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Oligonucleotid-Synthese rnit Trichloracetonitril 

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

lnstitut fur organische Chemie, 
Technische Hochschule Darmstadt 

Trichloracetonitril als Reagens zur Veresterung von Phos- 
phorsauren [ l ]  kann zur Darstellung von Oligonucleotiden 
der Thymidylslure (I) verwendet werden. 

Bei der direkten Polykondensation von I (0,025 mMol I als 
Pyridinium-Salz; 0,5 mMol CC1,CN in Dimethylformamid ; 
72 h bei 50°C) erhielten wir ein Gemisch, aus dem sich 
chromatographisch 40 I 4 % Oligomere abtrennen lieBen [2]. 
Zwischenprodukt bei der Polykondensation ist das Di-3'- 
thymidyl-pyrophosphat [3]. AuDerdem entstehen Thymidin- 
3'.5'-cyclophosphat und dimeres Cyclonucleotid. 

O H  

n 

Eine schrittweise Synthese gelang auf folgende Weise: 5'-0- 
Trityl-thymidin-3'-phosphorsaure (Na-Salz) wurde rnit Thy-  
midin-3'-@-cyan~thylphosphorsaure (41 zu Trityl-TpTp-cyan- 
lthyl (111) [5] kondensiert (0,5 mMol beider Komponenten; 
10 mMol Trichloracetonitril in wasserfreiem Pyridin; 75 "C; 
24 Std.; 40 :(, Ausbeute). Durch Detritylierung (80-proz. 
Essigsaure, 20 min bei 100°C) und Abspaltung der @-Cyan- 
Sthylgruppe (9 N Ammoniak, 60 min bei 60°C) wurde das 
freie Dinucleotid (11, n - 2) erhalten. 

111 erm6glicht die weitere schrittweise Synthese: Essigsipre 
spaltet die Tritylgruppe ab  und legt das alkoholische OH 
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frei, Alkali entfernt die P-Cyanithylgruppe, so da8 eine er- 
neute Kondensation am Phosphat-Ende moglich wird. 
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Kunststoffe aus Polyacrylnitril und anorganischen 
Nitraten 

Von Prof. Dr. A. Henglein und Dr. W. Schnabel 

Hahn- Mei tner-Institut fur Kernforschung, Berlin-Wannsec 
und Mellon Institute, Pittsburgh 13, Pa., USA 

Acrylnitril vermag bei 20 "C bis zu 2 Gew.-Teile Silbernitrat 
zu losen. Andere anorganische Nitrate, wie Kupfer- oder 
Cer(lI1)-nitrat, losen sich wenig in Acrylnitril; sie werden 
aber in Gegenwart von Silbernitrat in groDer Menge aufgc- 
nommen. In solchen konzentrierten Losungen anorganischer 
Nitrate polymerisiert Acrylnitril spontan, wobei in Abwesen- 
heit von Sauerstoff und bei unzureichender Kiihlung heftige 
Explosion eintreten kann. Licht, ionisierende Strahlung und 
Warme beschleunigen die Polymerisation. Das Polyacryl- 
nitril ist vernetzt. Nach Verbrauch des Monomeren ist die 
Masse hart und durchsichtig, das polymerisierte Acrylnitril 
ist in das anorganische Nitrat eingebaut. Bei der AgNO3-ka- 
talysierten Polymerisation llDt sich ein Teil des Acrylnitrils 
durch andere polymerisierbare Vinylverbindungen ersetzen. 
Silbernitrdt kann aber nicht gegen andere Silbersalze (Nitrit, 
Sulfat, Acetat) ausgewechselt werden. Die gebildeten Stofle 
besitzen elektrische Leitfahigkeit und hohe Dichte. Die mit 
Silbernitrat hergestellten Produkte dunkeln in einigen Wo- 
chen durch die Abscheidung von Silber. In Gegenwart von 
Kupfernitrat entstehen tief griine, durchsichtige Produkte. 
Unter dem EinfluB von Wasser tritt allmahlich Verwitterung 
durch Herauslosen des anorganischen Bestandteils ein. 
Die Fahigkeit des Silbernitrats und anderer Nitrate, die 
Polymerisation des Acrylnitrils zu beschleunigen und es zu 
vernetzen sowie das gebildete Polymere zu einer klaren, festen 
Losung aufzunehmcn, deutet auf eine betrlchtliche Wechsel- 

wirkung zwischen dem anorganischen ,,Losungsmittel" und 
dem monomeren bzw. polymeren Acrylnitril bzw. den wach- 
senden Polymerisationsketten hin. Bumford et al. haben die 
Beschleunigung der Polymerisation des Acrylnitrils in Di- 
methylformamid durch Lithiumchlorid auf eine Komplex- 
bildung mit den wachsenden Polymerketten zuruckgefiihrt 
[I]. Die Kinetik der Polymerisation durch Silbernitrat lant 
sich untersuchen, wenn y-Strahlung zur Auslosung verwen- 
det und die AgNO3-Konzentration klein gehalten wird. Es 
zeigte sich, da8 Silbernitrat je nach Konzentration beschleu- 
nigend oder verzogernd wirken kann. In verdiinnten Losun- 
gen sinkt die Polymerisationsgeschwindigkeit mit steigender 
AgNO3-Konzentration. Erst oberhalb 10-2 Mol/l wird der 
beschleunigende Effekt merkbar. 

[Z ! 8 5 ]  
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Synthese von Nicotin, Myosmin 
und Pyridyl-prolin [ *] 

Von Prof. Dr. H. Hellmann und Dr. Dieter Dieterich 

Chemisches Institut der Universitat Tiibingen 

Bei der Hydrolyse des aus Nicotinoylessigester, Paraform- 
aldehyd und Acetaminomalonester durch unsymmetrische 
Dreikohlenstoff-Kondensation erhaltenen Produktes (I) cnt- 
steht 2-(~-Pyridyl)-A2-pyrrolin-5-carbonsaure (II), die durch 
Decarboxylieren in das Tabakrauch-Alkaloid Myosmin (111) 
und durch Hydrieren in 5-(P-Pyridyl)-prolin (IV) ubergefiihrt 

Ac 
I J. -coz 

wird. 1V laDt sich mit Formaldehyd/ArneisensPure zu 549-  
Pyridy1)-hygrinsaure (V) methylieren, welche beim Erhitzen 
C02 abspaltet unter Bildung von Nicotin (VI). Gesamtaus- 
beute: 20 x ,  bezogen auf Nicotinoylessigester. 5-(y-Pyridyl)- 
prolin laDt sich analog mit 60 % Gesamtausbeute gewinnen. 
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