
ZUSCHRIFTEN 

Das o-Nitrophenylsulfenylimin-Radikal [ 11 

Von Doz. Dr. Ulrich Schmidt, Dip1.-Chem. K. H. Kabitzke 
und Dip1.-Chem. K. Markau 

Chemisches Laboratorium der Universitat und Institut fur 
Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, 
Freiburg/Brsg. 

Di-(0-nitrophenylsulfeny1)-hydrazin ( I )  dissoziiert in Toluol 
ab etwa 50 "C in o-Nitrophenylsulfenylimin-Radikale (2). 
Das ESR-Spektrum zeigt drei Linien gleicher Intensitat, was 
auf eine gewisse Spindichte am Stickstoff hinweist. Da der 
iiquidistante Linienabstand nur etwa halb so groR (1 1 GauR) 
1st wie im Spektrum des Diphenylpikrylhydrazyls (DPPH), 
mu13 man eine hohe Spindichte an einem Atom ohne Kernspin, 
in diesem Falle am Schwefel, annehmen [Grenzformel (2a) l .  
Auch der hohe g-Faktor (2,0076), der im Bereich der fur 
Schwefelradikal-Ionen gefundenen Werte 

(CH30C6H4-gpC6H40CH3 : g = 2,0079 [2]) und auRerhalb 
der g-Werte reiner N-Radikale (DPPH: g = 2,0036) liegt, 
deutet auf eine wesentliche Beteiligung von Grenzstrukturen 
mit radikalischem Schwefel. 
Beim Abkiihlen klingt das Signal a b  und erscheint beim Er- 
warmen wieder, was auf eine reversible Dissoziation hinweist. 
Ab 80°C entwickelt sich aus ( I )  in Toluol Stickstoff. Das 
Sulfenylimin-Radikal (2) zerfsllt dabei vermutlich in ein 

50°C Q Q  

( 1) ( 2 )  (20)  

R-S-NI1-NII-S-K 2 €t-S-NH t) I t -T-NH 

8 O T J  

R-S-S-R c 2 H-S- + 2 NH 

(3 )  1 4 2  K-S-NII 

K = o-NOz-C& 2 R-S-NHz + NZ 

( 4 )  

Schwefelradikal, das zum Disulfid (3) kombiniert, und in 
Imen, welches das Sulfenylimin-Radikal (2) zu Sulfenylamid 
(4) reduziert. (3) und (4) wurden nachgewiesen. Bei der 
trockenen Zersetzung von ( I )  entsteht (3),  N2 und NH3. 
Beim Zerfall von ( I )  in Acrylnitril polymerisiert dieses. 
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Enolisierung bei y-Lactonen 

Von Prof. Dr. W. Theilacker, Dr. K.-H. Bremer und 
Dr. L. Seidl 

Institut fur organische Chemie 
der Technischen Hochschule Hannover 

Aus 2.6-Dimethylphenolat und Chloramin entsteht ein zwei- 
fach ungesattigtes E-Caprolactam, das mit Mineralsauren in 
cc-Methyl-y-acetonyl-y-butyrolacton ( l a )  ubergeht [ I ] .  Fur 
diese Substanz wurde zuerst eine falsche Konstitution ange- 
nommen, weil sich nach Zerewitinof ungefahr ein aktives 
Wasserstoffatom nachweisen lie13. Nachdem die Konstitution 
( l a )  feststand, wurde das Verhalten von ( l a )  und dem daraus 

durch Reduktion nach Clenimensen erhaltenen cc-Methy1-y-n- 
propyl-y-butyrolacton ( Ib )  sowie von y-Butyrolacton ( I c )  
gegenuber dem Zerewitinoff-Reagens (CH3MgJ) untersucht. 
Dabei ergaben sich fur ( l a )  O,S, fur (Ib) 0,4 und fur ( I c )  

t) PH 
II&--Cl1-K' H z ( . - h  - R  1 

,i-H$+$l I<-$?C.O 

i l i  i 2J  

( a j :  K = CH3,  K' = (.HzC:OCHs 
Ib) :  K = CH, ,  HI ( ' H ~ ( : I I ~ ( ; l l S  

(c): R = 1%' = H 

0,4-0,5 aktive Wasserstotiatome. Die IR- und NMR-Spek- 
tren zeigen keine OH-Gruppe an und die Wasserstoffatome 
von ( I c )  werden beim Erwarmen mit tritiumhaltigem Wasser 
nicht ausgetauscht. Es ist anzunehmen, da13 das CH3Mg.l 
eine Enolisierung (1 )  --> (2) verursacht. Diese Enolisierung 
und die Reaktion der C=O-Gruppe mit der Grignard-Ver- 
bindung verlaufen vermutlich mit vergleichbarer Geschwin- 
digkeit, so daR aus ( I )  uber (2) mit dem Zerewitinoti- 
Reagens Methan entsteht. 
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Umsetzung von Halogeniden der vierten Gruppe 
des Periodensystems mit Trifluoressigsaure [l 1 

Von Dr. P. Sartori und Dip1.-Chem. M. Weidenbruch 

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Aachen 

Einige Trifluoracetate - meist von Metallen, die basische 
Oxyde bilden - sind von F. Swarts [2] und spater von G. H.  
Cody [3] dargestellt worden. Bei Umsetzungen von Tetra- 
chloriden der Gruppe IV mit wasserfreier Trifluoressigsaure 
erhielten wir einige neue Verbindungen (Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Darstellung v o n  Trifluoracetaten. 

Metall- 
chlorid 

Bedingungen Produkt 
Ausb. I 1x1 

70 "C, 250 Std. 
Benzol-Losung 
70 "C, 250 Std. 
homogene Phase 
40"C, 4 Std. 
heterogene Phase 
70"C, 24 Std. 
heterogene Phase 

Si(OCOCF3)4, wasserklare 
Fliissigkeit, Kp-25 "C/  10-3 Tor1 
3 TiO(OCOCF3)z.2 CFiCOOH 
weiBe Kristalle 
Zr(OCOCF3)4, weiRe Kristalle 

Th(OCOCF3)4, weine Kristalle 

25 

I00 

100 

ion 

Germanium- und Zinntetrachlorid reagieren, wahrscheinlich 
wegen der zu geringen Polarisierung der Metall-Chlor-Bin- 
dung, nicht mit Trifluoressigsaure. 
Sic14 reagiert nicht quantitativ. Es entstehen partiell acylierte 
Nebenprodukte, die sich destillativ nicht trennen lieRen. 
Ein Ti(OCOCF3)4 konnte nicht erhalten werden. Offensicht- 
lich bildet sich bevorzugt TiO(OCOCF3)2, das aus tier Lo- 
sung als Addukt 3 TiO(OCOCF3j2.2 CF3COOH ( I )  auskri- 
stallisiert. AuRerdem bildet sich (CF3C0)20, das mit dem 
gleichzeitig gebildeten Chlorwasserstoff weiter zu Trifluor- 
acetylchlorid reagiert : 

Tic14 + 4 CF3COOH 3 TiO(OCOCF& + (CF3CO)zO + 4 HCl 

(CF3CO)zO + HCI -+ CF3COCI + CF3COOH 
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Beim Erhitzen im Hochvakuum auf 60°C spaltet ( I )  Tri- 
fluoressigsaure ab und geht in TiO(OCOCF3)2 (2) uber, das 
bei 180 "C im Hochvakuum sublimiert. Aus dem IR-Spek- 
trum folgt, daR die Verbindung ebenso wie Zr(OCOCF3)4 
und Th(OCOCF3)d ausgepragten Salzcharakter besitzt. Beim 
Si(OCOCF& liegen dagegen weitgehend kovalente Bindun- 
gen vor. 
Bei der Umsetzung von TiOC12 niit Trifluoressigsaure erhalt 
man ebenfalls ( I )  und daraus (2). (2) bildet cin Atherat 
T ~ O ( O C O C F & Y C ~ H ~ O C ~ H ~  (3).  Die Umsetzung von ( I )  
rnit Ather verlauft unter Verdrangung der komplex gebun- 
denen Trifluoressigsaure und Bildung von (3) und des Ather- 
addukts der Trifluoressigslure, 3 CF3COOH.2 C2H50C2Hs, 
das auch unmittelbar aus Trifluoressigsaure und Ather erhal- 
ten werden kann [4]. 

zungs- 
tern- 
peratur 
I "CI 

Tabelle 2. T'hermische Zersetzung von Trilluoracetaten. 

Zersetzungsprodukte Verbindung 

240 
272 
280 
272 

Die Produkte 

(CF3C0)20 
COz, COF2, (CFjCO)20, CF,COF, CO 
CO,, COFz, ( C F I C O ) ~ ~ ,  CFBCOF, CO 
c02, COF2, (CF3C0)20, CF3COF. CO 

ier exotherm verlaufenden thermischen Zer- 
setzungen im Hochvakuum zeigt Tabelle 2. 
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Uber eine neue Oxazolidon-Synthese und die Dar- 
stellung von 2.6-Diamino-2.6-didesoxy-~-gulose 

Von Dr. P. H. Gross, Dr. K. Brendel und 
Prof. Dr. H. K. Zimmerman 

Department of Chemistry, University of the Pacific, 
Stockton, Cal. (USA) 

AusBenzyl-N-Cbo-3-O-acetyl-4.6-di-O-mesyl-~-~-glucosamin 
[ I ]  (Fp = 137 "C, [.I$' = +99 O, c = 1 in Pyridin) entsteht rnit 
KahUmdCetat in Eisessig/Acetanhydrid Benzyl-N-Cbo-3.6- 
di-O-acetyl-4-O-mesyl-a-~-g~ucosamin (Fp = 85 "C, [cL]"D" = 

+102", c = 1 in Pyridin, Ausbeute 84 %). Diese Substanz 
liefert rnit KOH in Wasser/Dioxan Benzyl-N-Cbo-3.4-an- 
hydro-a-D-galaktosamin ( I )  (Fp =' 158"C, [.]b = +71 O, 

c = 1 in Pyridin, Ausbeute 86 %). Bei der Mesylierung geht 
( I )  in das 6-Mesyl-Derivat (2) uber (Fp = 124"C, [.]Lo = 

-64 *, c = 1 in Pyridin, Ausbeute 92 %). 
Einfacher erhilt man (2) in 98 Ausbeute direkt aus Ben- 
zyl-N- Cbo- 3 -0 - acetyl-4.6-di-O-mesyl-cc-~-glucosamin und 
Natrium-isopropanolat in Dioxan/Isopropanol bei 0 "C. Die 
Moglichkeit dieser beiden Reaktionswege schlieBt das Ent- 
stehen von 4.6- und 3.6-Anhydrozuckern a m  
Diese neuen N-Cbo-Aminozuckerepoxyde eroffnen stereo- 
spezifisch interessante Wege uber Oxazolidone in die Gu- 
losaminreihe. ( I )  bildet beim Erhitzen in 50-proz. Essigsaure 
Benzyl-a-~-gulopyranosido[2.3-d]-2'-oxazolidon (3) (Fp = 

114 "C, [c&' = +65 ', c = 1 in Pyridin, Ausbeute 90 %); durch 
alkalische Hydrolyse, Acetylierung und saure Verseifung lie- 
fert (3) D-Gulosamin-Hydrochlorid [2]. Analog entsteht aus 

(1): K = ow 
(2): H = OS02CH3 

(2) durch Kochen mit Essigsiiure und anschlieBende Acety- 
lierung quantitativ Benzyl-4-O-acetyl-6-O-mesyl-a-~-gulo- 
pyranosido[2.3-d]-2'-oxazolidon (4) (Fp = 177 "C, [ c c ] ~  = 

+72", c = 1 in Pyridin). Mit Natriumazid in Dirnethyl- 
sulfoxyd bildet (4)  die 6-Azido-Verbindung (5). die durch 
katalytische Hydrierung und anschliel3ende Hydrolyse in 
2.6-Diamino-2.6-didesoxy-~-gulose-dihydrochlorid (6)  uber- 
geht. ([.I'D" = + 35 (nach 10 min); -10 (nach 36 Std.), c = 2,7 
in Wasser). Das IR-Spektrum von (6) stimmt fast viillig rnit 
dem des Gulosamin-Hydrochlorids [2] uberein und zeigt ge- 
genuber dem Spektrum des entsprechenden Glucose-Derivates 
[3] nur Bandenverschiebungen zwischen 730 und 960 cm-1. 
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Triathylstannyl-borane 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Noth und 
cand. chem. K.-H. Hermannsdorfer 

Institut fur anorganische Chemie der Universitat Munchen 

Borstandige Dimethylamino-Gruppen stabilisieren die B-Si- 
Bindung in Silylboranen [l]  und in den nun erstmals bereite- 
ten Orgaiiostannylboranen [2]. 
Umsetzung von Triithylstannyl-lithium rnit aquivalenten 
Mengen Dimethylamino-borchloriden in Ather fuhrt unter 
Abscheidung von LiCl zu gelb bis braun gefarbten Flussig- 
keiten, aus denen sich die farblosen Stannylborane durch De- 
stillation im Hochvakuum isolieren lassen. Erhalten wurden 
u. a. 

[(CH3)2NlZS-Sn(C2H5)3, (I), Kp = 32-35 "C/% 10-3 Torr; 
[(CH3)2N]CIR-Sn(C2H5)3, [Z), Kp = 26-28"C/ = 10-3 Tom; 

( C H , ) ~ N B [ S ~ ( C ~ H S ) ~ ] ~ ,  ( 3 ) .  Kp = 91-93 "C/ 2 10-3 Torr. 

Die schnelle Hydrolyse nach 

( I )  + 3 H20 + 2 ( C H h N H  I- B(OH)3 + HSn(CzH5h 

und die Reaktion rnit Halogen (X=Br, J) 

( 1 )  + Xz +- [(CHhNIzBX + XSn(C2Hh 

beweisen zusammen rnit anderen Daten (Molekulargewicht, 
Zusammensetzung, IR-Spektrum, Dipolmoment) das Vor- 
liegen kovalenter B-Sn-Bindungen. HCI greift die B-N- 
Bindung vor der B-Sn-Bindung an. 
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