N(R'R?)

HyC=C + CgHs-N=N-SO,-R ra. 20°C
N(RR?)
(1) (3)
N(R'R%)
HC-C-N(R'R%) | -EN®RRY HC=C-N(R'R?)
CgH5-N-N-SO,-R CeHs-N-N-SO,R
(4) (5)
ca. 2o°CT-H0R3
HC=C-N(R'R?) N(R'RY)
RO,S-N-N-CgHg HC=C . +(3)
OR
(6) (2)
Tabelle 1. A3-1,2-Diazetine (5) aus (1) oder (2) mit (3) in Benzol.
(1) (2) (3) (5)
Ausb.
R! R2 R! R2 R3 R Fp[°C
e p[°C]
—(CHp)s— CeHss 50,5 148—149
—(CHz)s— p-CH3—CgHy | 75,7 177178
—(CH2)s— p-Cl—CgHy 66,8 172—173
CH; CH; p-CHy—CsHy | 77 148—149
CH; CH; p-Cl—CsH, 72,5 153—154
CH; | CH; | CiHs | CgHs 60,2 142—144
CH; | CH; | CHs | p-CH3—CsHs | 67 148
N(R'R?)
o “Co 152
(1) + CgHy-CH=N-SO,r 2, [H2G-G-N(R'R%)
HC-N-SO;R
(7) CeHs
(8)
- 1n2
HN(RlRZ) + HCli—('j N(R R®) (9)
HC-N-SO,R
CeHs
Tabelle 2. 2-Azetine (9) aus (1) mit (7) in Benzol bei 80 °C.
(1) (7) (9)
Ausb.
14 2 R Fp[°C
R!+ R Tol 1 p[°C]
—(CHj)s— CsHs 68 ’ 132--133
—(CHy)s5— p-CH3—CsHy 60 179181
—(CHy)s5— p-Cl1—C¢Hy 66,8 196--198
—(CHy);—0—(CHz);— | GHs 35 146--149
—(CH));—~0—(CH2),— p-CH3-~CgHy 34,3 166

Sulfonen (3) oder (7) im Molverhiltnis 1:1 zusammenge-
geben und je nach Reaktionsfahigkeit des Sulfons 2 Tage bei
Raumtemperatur stehen gelassen oder 2 Std. unter RiickfluBl
erhitzt. Nach Abdestillieren des Benzols werden die meist als
Ole anfallenden Produkte durch Anreiben mit Ather oder
Petrolither kristallin und kénnen durch Umkristallisieren aus
Acetonitril oder Essigester analysenrein erhalten werden. Ele-
mentaranalyse, Molekulargewichte, IR- und NMR-Spektren
beweisen das Vorliegen der A3-1,2-Diazetine und 2-Azetine.
Die 1:1-Addukte (4) und (8), die vermutlich primiir gebildet
werden, konnten unter den angewendeten Bedingungen nicht
abgefangen werden.

Die Richtung der Cycloaddition mit den Sulfonyliminen (7)
ist durch NMR-Untersuchungen (AB-Spektrum beit ~ 6,7,
JaB = 17 Hz) sichergestellt, wihrend bei den Reaktionen mit
(3) die Bildung der isomeren Verbindungen (6) nicht ausge-
schlossen werden konnte. Die Bildung von (5) halten wir auf
Grund des elektronischen Einflusses der Sulfonylgruppe auf
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die N==N-Doppelbindung fiir wahrscheinlicher als die Cyclo-
addition zu (6).

N-Sulfonylimine (7) reagieren auch mit dem im Vergleich zu
(1) und (2) weniger aktiven Enamin 1-Morpholinocyclo-
hexen (10) (Molverhaltnis 1:1 in sicdendem Benzol) unter
Cycloaddition zu Verbindungen der Struktur (11) (Elemen-
taranalyse, Molekulargewicht, IR- und N MR-Spektrum). In
saurer Losung hydrolysieren die Verbindungen (11) zu den

Ketonen (12).
O
)

N 80°C
+ (7)
© in CgH, n-SO2R
CgHs
(10) (11)
HY, HOH O 12
('DH-NH-SOZR (12)

CeHs

Eingegangen am 27. Januar 1966 {Z 153]
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Synthese molekulareinheitlicher Oligoamide an
hochmolekularen Trigern M

Von Priv.-Doz. Dr. M. Rothe und Dipl.-Chem. Hj. Schneider
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Mainz

Wir haben die Synthese molekulareinheitlicher linearer Oligo-
merer H[NH(CH2)sCO],OH der e-Aminocapronsiure bis
zum Polymerisationsgrad n = 11 nach dem von Merrifield(2]
fir die Peptidsynthese ausgearbeiteten Verfahren (covalente
Bindung der schrittweise zu verlingernden Oligoamidkette
an einen unlgslichen makromolekularen Triger) durchge-
fithrt [3). Zur Amidverkniipfung wurden die bei diesem Verfah-
ren bisher nicht benutzten Phosphorigsiureester-chloride [41
eingesetzt, die auch in heterogener Reaktion einen quantita-
tiven Umsatz der an den Trédger gebundenen Oligomeren —
eine Voraussetzung fiir die Einheitlichkeit der Produkte — er-
geben.

Dazu wird z.B. N-tert.-Butoxycarbonyl-mono- oder -di-e-
aminocapronsiure (Fp = 41 °C bzw. 66 °C) mit o-Phenylen-
chlorphosphit (BPC) in ein gemischtes Anhydrid iiberge-
fithrt und dieses bei 100 °C auf der Schiittelmaschine mit der
als Benzylester an den Trédger (chlormethyliertes Polystyrol,
vernetzt mit 2 % Divinylbenzol, Korngrofie 200—400 mesh)
gebundenen e-Aminocapronsdure (/) umgesetzt. Die Bin-
dung des Monomeren an den Trager, die Abspaltung der
BOC-Schutzgruppe und — nach mehrfacher Wiederholung
des Verfahrens — der gesamten Oligomerenkette geht aus dem
Formelschema hervor und erfolgte unter Standardbedingun-
gen (21, Mit Diithylphosphit (DAP) als Lésungsmittel lassen
sich iiberschiissige Ausgangs- und Nebenprodukte auch bei
Verwendung hoéherer BOC-Oligoamide als ,,Carboxylkom-
ponenten‘‘ der Kettenverlingerungsreaktion leicht abtrennen.
Die molekulare Einheitlichkeit der erhaltenen Oligoamide
wurde diinnschichtelektrophoretisch bei pH = 1,9 und 0,3
nachgewiesen. Die Identifizierung der Produkte erfolgte mit
Hilfe authentischer Vergleichssubstanzen 451, Die Ausbeuten
lagen bei den niederen, noch wasserldslichen Oligoamiden
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CH,Cl + HOOC(CH,y)sNH-BOC ~»

1) HC1/CH,COOH

CH;0-0OC(CH,)sNH-BOC 2) NR,/DMF

(1)

oXe

BOC-[NH(CH,);C0},0H
+BPC/DAP

@

®

CHz0O-OC(CH,)s NH,

1) HBr/CF,COOH

CH;0{OC(CH;)sNH]p41-BOC o) NH,

CH,Br + HO[OC(CH,)sNH] 4 H

oe

itber 90 % und bei den hoheren, schwieriger isolierbaren Oli-
goamiden bei 60 bis 70 %.

Dieses Verfahren scheint auch zur Synthese weit langerer,
molekulareinheitlicher Ketten aussichtsreich, da Loslichkeits-
schwierigkeiten, die bisher die Darstellung einheitlicher Ma-
kromolekiile verhinderten, entfallen.

Fingegangen am 28. Januar 1966,
in verdnderter Form am 7. Februar 1966 {Z 150]
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Spaltung und Adduktbildung von Silylphosphinen
und Silylarsinen M

Von Dr. C. R. Russ und Prof. Dr. A. G. MacDiarmid
John Harrison Laboratory of Chemistry und Laboratory for

Research on the Structure of Matter, University of
Pennsylvania, Philadelphia, Pennsylvania (U.S.A.)

Silylphosphin (1) [21 und BF; reagieren bei —134 °C zu einem
Addukt (2), das bei —96 °C in zwei Weisen zerfillt:

-134°C
H3SiPH,; + BFy3 — > H;3SiPH; ¢ BF;
(1) (a) (2)
-96°C

(b) [ ~96°C
HySiF + (H,PBF,),

(H3Si)3P + PHy + BF,
(3)

(2) wird etwa zu gleichen Anteilen nach Reaktion (a) und
(b) verbraucht.

Trisilylphosphin (3) wird von BFj3 nicht so leicht angegriffen
wie (1), da bei der Aufarbeitung der Produkte von Reaktion
(b) keine Umnsetzung zwischen {3) und BF; eintritt.
Dimethyl-(trimethylsilyl)-arsin (4) (Fp = —87,6°C, Kp =
136,4 °C) wurde mit 76 %, Ausbeute aus Dimethylarsinyl-
lithium und Chlortrimethylsilan dargestellt. Es bildet bei
—96 °C mit HBr das Addukt (5), das sich oberhalb —50°C
quantitativ zu Bromtrimethylsilan und Dimethylarsin zer-
setzt. Mit Wasser bei Raumtemperatur reagiert (4) sofort und
fast quantitativ zu Dimethylarsin und Hexamethyldisiloxan.
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Mit Aikoholen entstehen statt dessen Trimethylsilylather.
Mit Ammoniak oder Dimethylamin tritt keine Reaktion ein.
Mit unterschiissigem CH3J reagiert (4) zu Jodtrimethylsilan,
Trimethylarsin und wenig Tetramethylarsoniumjodid.

[(CHj3)381);0 + BAs{CHj),

(CH;)sSiOR + HAs(CHj),

R = CH;, C,Hg, n-C4Hy \
ROH

(CH,)4SiCl + LiAs(CHj); ——=> (CH,);SiAs(CHy),

H,0

-LiCl
(4)
'98°C1+H8r
>-50°C
{(CHg)3SiBr + HAs(CHg), <—— [(CH;)3SiAs(CHj),HI® Br®
(5)

Die Umsetzung zwischen (4) und BF; beginnt bei —50 °C,
verlduft aber erst bei 90 °C quantitativ unter Bildung von
Bis-(dimethylarsinyl)-borfiuorid und Fluortrimethylsilan.
Mit Phosphorpentafluorid reagiert (4) — anders als Di-
methyl-(trimethylsilyl)-amin 31 — oberhalb —50 °C zu Fluor-
trimethylsilan, Phosphortrifluorid und zum Addukt (6) aus
Phosphorpentafluorid und Tetramethyldiarsin.
Schwefelkohlenstoff schiebt sich in die Si—As-Bindung ein,
shnlich wie in die Si—N-Bindungl. Das Produkt, S-Tri-
methylsilyl-C-dimethylarsinylformiat (7), zersetzt sich bei
90 °C vollstidndig.

(CHy)sSiF + [(CHjy)zAs],BF

for,

cs, 3
(CHy)381As(CHg)y —> (CH3)3Si-S-(£-As(CH3)2
(4) (7)

lst

(CHg)3SiF + PF3 + (CH;g)AsAs(CHg),- PFg
(6)

Eingegangen am 1. Februar 1966 [Z 147]
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Alkylierung von Aminoxiden mit Sultonen
Von Dr. W.-D. Willmund

Wissenschaftliches Laboratorium, Henkel & Cie., Diisseldorf

Bei der Reaktion von tert.-Aminoxiden mit Alkylhalogeniden
entstehen im nucleophilen Angriff O-Alkylhydroxylammo-
nium-halogenide [11.

Wir fanden, da die Alkylierung von tert.-Aminoxiden mit
1,3-Propansulton (1) in siedendem Aceton oder Athanol zu
den O-Propylhydroxylammonium-sulfobetainen (2) fiihrt.

Reaktionsbedingungen: In siedendem Aceton gelostes Trial-
kylaminoxid wird mit der gleichen Molmenge Sulton trop-
fenweise versetzt. Das Sulfobetain fdllt rein und kristallin
aus, wird nach 2 Std. abgesaugt, mit Aceton gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Pyridinoxid wird in der Schmelze
oder in etwas Athanol! umgesetzt.
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