
Fur die Existenz diskreter, stabiler Phasen - wie sie z. B. im 
System PrO!~o-PrOz,o nachgewiesen wurden 161 - ergaben 
sich auch aus Diffraktometeraufnahmen bisher keine An- 
haltspunkte. 
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Trennung der Konformationsisomeren 
eines Nitrosamins 

Von Dr. A. Mannschreck, cand. chern. H. Miinsch und 
Anne Mattheus 

Institut fur Organische Chernie der Universitat Heidelberg 

Die ebenen Konformationen (a)  und (b) dzr Nitrosamine 
sind durch Mesomerie begunstigt. Sind R und R verschieden, 
so konnen Konformationsisomere auftreten, die lediglich im 
Gleichgewicht nachgewiesen wurden [I]. Zur Umorientizrung 
der Nitrosogruppe in ( I )  ist eine Freie Enthalpie der Akti- 
vierung von ungefahr 23 kcal/mol notig [21. Dies entspricht 
dem Grenzwert von AGS, oberhalb dessen (a) und (b) in 
Losung bei Raumtemperatur stabil sein sollten [31. 

Eine Trennung der lsomeren gelang uns bei (2) durch zwei- 
malige priiparative Diinnschichtchromatographie bei 6 "C an 
Kieselgel (Merck HF254) rnit Benzol als Laufmittel. Das Ge- 
misch von (2a) und (Zb), Fp = 57-80 OC, stellten wir durch 
Nitrosieren von N-Benzyl-2,B-dimethylanilin her. 
Die Isomeren in CC14 wurden durch ihre IH-NMR-Spektren 
identifziert : 

Mit Nitrosamin-Strukturen sind auch die UV- und IR-Spek- 
tren vereinbar, die sich bei beiden Verbindungen nur wenig 
unterscheiden. Die Elementaranalysen und Molekularge- 
wichte entsprechen Formel (2). Im kristallinen Zustand sind 
die Substanzen stabil. In CCI4 stellt sich be1 36,5 "C, aus- 
gehend von (2a) oder (2b),  mit einer Halbwertszeit von 
86 min ein Gleichgewicht (37,5 % (2a))  ein. Hieraus erhalt 
man die Geschwindigkeitskonstanten k(24 = 8,6*10-5 und 

= (24,2 + 0,2) kcal/mol. 
(3a) I a B t  sich durch Kristallisation auf 75 %, (3 b) auf etwa 
94 anreichern [41. Die vollige Trennung wurde hier und bei 

k(2b) = 5,2.10-5sec-1sowie A$,, = (23,9 * 0,2) und AG$.b, 

einigen Lhnlichen Nitrosaminen noch nicht erreicht, weil die 
Aquilibrierung gegeniiber (2) etwas erleichtert ist: AG& 

= 22,3 und AGSbI = 23,2 kcal/mol. Der Vergleich dieser 
Werte rnit denen fur (2) zeigt, daB die sperrige 2,6-Dimethyl- 
phenylgruppe wenig zur konformativen Stabilitat von ( 2 u )  
und (2b) beitragt. 
Die Anreicherung von Rotationsisomeren, die durch par- 
tielle Doppelbindungen stabilisiert sind, gelang bisher nur bei 
einem Thioformamid [5J, bei Mesitylencarbonsaureamiden 161 
und bei 2,6-Dimethylphenylformamiden [?I ;  einige rotations- 
isomere Mesitylenthiocarbonsaureamide 141 wurden vollstan- 
dig getrennt. Es ist nicht sicher, daB sich auch Nitrosamine 
durch innere Rotation ineinander umwandeln, da eine Inver- 
sion am Nitroso-Stickstoffatom ebenfalls moglich ist. 
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Triorganosilyl-hypochlorite 

Von Dr. J. Dahlmann, Prof. Dr. A. Rieche und 
cand. chem. L. Austenat 

Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Nach Berry sollen bei der Einwirkung von Chlor auf Na- 
trium-triorganosilanolate Bis-triorganosilyl-peroxide gebildet 
werden [I]. Die Nachprufung ergab, daR nicht Silylperoxide, 
sondern die bisher unbekannten Triorganosilyl-hypochlorite 
entstehen. Durch Umsatz von Natrium-trimethylsilanolat bei 
-5 bis 0 "C und von Natrium-triphenylsilanolat bei -20 "C 
mit der berechneten Menge Chlor in trockenem CC14 konnte 
Trimethyl- ( la)  bzw. Triphenylsilyi-hypochlorit (16) rnit uber 
SO-proz. Ausbeute gewonnen werden. 

R3Si-0 Na + Clz -> R3Si-O-CI + NaCl 
( l a ) ,  R:  CHj 

1lb), R :  c6H.c 

Die CC14-Losung von ( l a )  zeigt eine fur die Hypochlorit- 
gruppe charakteristische scharfe UV-Absorptionsbande bei 
260 mp, die bei ( Ib)  von der breiten, strukturierten Absorp- 
tionsbande der Phenylgruppen iiberdeckt wird. 
( l a )  und (16) konnten bisher nicht rein isoliert werden, da 
sie sich bereits in Losung im Dunkeln bei 0 OC unter Chlorie- 
rung der organischen Reste a m  Silicium zersetzen und 
allgemein stark chlorierend wirken. An Olefine addieren sich 
( I a )  und ( Ib )  elektrophil. Aus ( l a )  und Cyclohexen (Mol- 
verh. l : l) erhalt man in siedendem CC14 unter Zusatz kata- 
lytischer Mengen p-Toluolsulfonsaure 1-Chlor-2-trimethyl- 
siloxy-cyclohexan (2) (Ausb. ca. 15 %), das auch aus Cyclo- 
hexen-oxid und Trimethyl-chlorsilan entsteht [21. Wesentlich 

bessere Ausbeuten an (2)  werden erhalten, wenn 1 Mol Tri- 
methylsilanol zugesetzt wird. In Gegenwart von Methanol 
reagiert ( l a )  mit Olefinen analog dem tert.-Butylhypochlo- 
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rit [31 zu (3-Chlor-methylathern (3). Aus 1-Hepten wurde 
I-Chlor-2-methoxyheptan und aus Cyclohexen l-Chlor-2- 
methoxycyclohexan gewonnen. 
(Ia) und (Ib) machen aus Jodidlosungen die aquivalente 
Jodmenge frei. Als Nachweisreaktion fur die Hypochlorite ist 
besonders die schon unter O°C sehr schnell und mit guter 
Ausbeute ablaufende elektrophile Addition an Triorgano- 
Derivate der Elemente der 5. Hauptgruppe geeignet. So wer- 
den aus ( l a )  und (Ib) mit Sb(C6H5)3 die Stibinohetero- 
siloxane (4a) (Fp = 89-90 "C, aus Pentan; Ausb. 70 %) und 

(46) (Fp > 200°C (Zers.), aus Benzol/Pentan, Ausb. 84 %) 
erhalten. Mit Triphenylarsen bilden sich die (4) analogen 
Arsen-Verbindungen. 
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Pentacarbonyl-trifluormethansulf onyl-mangan 

Von Dr. E. Lindner und cand. chem. H. Weber 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Erlangen-Niirnberg 

Aus Trifluormethansulfonyl-chlorid (1) und der starken 
Lewis-Base [MII(CO)~]- (2) (Molverh. 1 :1) entsteht bei 
-60 "C in Tetrahydrofuran in etwa 40-proz. Ausbeute gemaD 
GI. (a) eine tief orangegelbe, luftbestandige, praktisch in allen 

CF3SOzCI C [Mn(CO)$ --f CF3S02Mn(CO)j + CI- (a) 
I I )  (2) (3)  

organischen Losungsmitteln losliche, zwischen 50 und 53 "C 
schmelzende diamagnetische Verbindung. Auf Grund der 
Elementaranalyse und des IR-Spektrums handelt es sich um 
das Pentacarbonyl-trifluormethansulfonyl-mangan (3) .  Als 
Nebenprodukt erhalt man stets ClMn(C0)5, welches infolge 
seiner Schwerloslichkeit in Digthylather von (3) getrennt 
werden kann. 
Verwendet man FS02CI an Stelle von ( I ) ,  mit dem im Ver- 
gleich zur CF3-Gruppe noch elektronegativeren Fluor, so 
kommt es in Gegenwart von (2) zur Spaltung in S02,  F- und 
CI'; CIt gibt rnit (2) quantitativ ClMn(C0)5. 
Das JR-Spektrum von (3)  (in CH2C12) zeigt gema5 einer 
,,P~eudo-C4~-Symmetrie" vier sehr kurzwellige CO-Absorp- 
tionsbanden: 2158(ss) (Al); 2100(s) (B1); 2045,2041(sst) (E) 
und 2028(mst) cni-1 (Al). Durch Symmetrieerniedrigung 
wird die an sich IR-verbotene B1-Schwingung aktiv. 
Die S-0-Valenzschwingungen sind wegen des elektronen- 
anziehenden CF3-Restes im Gegensatz zu denjenigen von 
CH3S02Mn(C0)5[zl nach kurzen, im Vergleich zu ( I )  in- 
dessen ganz erheblich nach langen Wellen verschoben, denn 
das Mn-Atom stellt fur die Metall-Schwefel-Riickgabebin- 
dung in (3) geniigend d-Elektronen zur Verfugung: vas = 
1217,5(mst); vs = I089(m) cm-1. Dies entspricht einer weit- 
gehenden Lockerung der (p,-d,)O-S-Bindung und einer 
gleichzeitigen Bindungsfestigung der endstandigen CO- 
Gruppen. Die C-F-Frequenzen erscheinen bei 1204(m) und 
1154(m) cm-1. Die schwache Absorption bei 807 cm-1 kann 
der symmetrischen Valenzschwingung der C-S-Bindung ZU- 

geordnet werden (fest in KBr). Im UV-Spektrum zeigt (3) 
bei 280 my ein intensives Absorptionsmaximum. 
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5'-0-Methylthymidin 

Von Dr. G. Kowollik, Chem.-Ing. K. Gaertner 
und Dr. habil. P. Langen 

Institut fur Biochemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Buch 

Der direkte nucleophile Ersatz einer primLren Sulfonyloxy- 
gruppe durch Methoxyl ist bisher nur bei wenigen Pentose- 
und Hexose-Derivaten 121 gelungen. Wir haben die Methoden 
(Umsatz des Sulfonyl-Derivates mit konz. CH3ONa/CH30H 
unter RiickfluB oder im geschlossenen GefaD bei 100°C) auf 
ein Desoxyribonucleosid ubertragen. 
Aus 5'-O-Tosylthymidin ( I )  entstehen unter diesen Bedin- 
gungen 5'-O-Methylthymidin (2) (Ausb. 60 %) und Thymidin 
(3) im Molverhaltnis 7:3 bis 8:2. (2) kann von (3) durch 

T :  I-Thyrninyl 

Verteilungschromatographie an Hyflo Super-CelC31 mit dithyl- 
acetat/Isopropanol/Wasser (12: 1 : 6 v/v) als Laufmittel ge- 
trennt und durch Umkristallisation aus 96-proz. khanol  
analysenrein erhalten werden. Wird 3'-O-Acetyl-5'-O-mesyl- 
thymidin analog ( I )  nmgesetzt, so entstehen (2) und (3)  in 
etwa gleicher Menge. (Mesyl = CH3-SOr.) 
(2) : Fp = 170,5 "C; UV-Spektrum (H20): hmax = 265,5 my, 
hmin = 2343 mp, ~ m a x  = 9500; IR-Spektrum (KBr): 1090 
cm-1 (OCH3); Rf = 0,63 rnit n-Butanol/Wasser/konz. wah.  
NH3 (86: 14: 15 v/v). 
3'-O-Acetyl-(2) : Fp = 154 "C; Rf = 0,75. 
(2) wird im Unterschied zu (3) durch Uridin-Desoxyuridin- 
Phosphorylase (EC 2.4.2.3.) oder Thymidin-Phosphorylase 
(EC 2.4.2.4.) nicht gespalten und hemmt die Spaltung von 
(3) durch diese Enzyme nicht. 
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seco-Anthrachinone nach einem neugefundenen 
Biosyntheseprinzip 111 

Von Prof. Dr. B. Franck und Dip1.-Chem. F. Huper 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Kiel 

und Doz. Dr. D. Groger und Dr. D. Erge 

Deutsche Akademie der Wissenschaften 
Institut fur Biochemie der PAanzen, Halle/Saale 

Die zehn kiirzlich aufgeklarten Farbstoffe aus Mutterkorn, 
die Ergochrome c1-41, lassen ein neuartiges Biosyntheseprin- 
zip erkennen. Sie bilden eine Naturstoffgruppe von unge- 
wohnlicher Vollstandigkeit, die alle zehn moglichen Dimeren- 
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