O 0
</ \ﬁ—g—l%m <\ 1\?—5—6@
—_ e / 1
O 0
(2) (3)

Die Struktur der Verbindungen (Za) bis (1c) folgt aus der
Elementaranalyse, den IR- und 1TH—NMR-Spektren und der
fehlenden Leitfihigkeit frisch hergestellter Losungen.

Die Verbindungen verhalten sich dhnlich wie die SO3~Amin-
Addukte, z.B. verdringen stirkere Basen schwichere aus
ihrer Bindung an das S-Atom. Mit fliissigem Ammoniak ent-
steht mit quantitativer Ausbeute das NH4*-Salz des Imido-
bissulfamids. Es konnte durch Uberfilhrung in das freie
Imidobissulfamid (7a) [5] identifiziert werden.

Die Einwirkung von priméren und sekundiren Aminen auf
die Verbindungen (/a) bis (Ic) ermoglicht die Synthese von
Trialkylammonium-Salzen einseitig mono- und di-N-sub-
stituierter Imidobissulfamide (4) und (5). Sie konnen mit
Tonenaustauschern oder durch Umsetzung ihrer Silbersalze
mit der berechneten Menge Salzsidure in die freien, bisher un-
bekannten, einseitig substituierten Imidobissulfamide (6)
und (7) iibergefithrt werden (Ausbeute iiber 90 %).

Diese Reaktion fiihrte jedoch nicht zum Kupplungsaddukt

mit der Gruppierung >I%=N—N=PPh3. Das Addukt ent-
steht wohl intermediir, zerfillt aber sofort zu Folgeproduk-
ten. Der Reaktionsablauf wird durch folgende Redoxreaktion
bestimmt:

Sb(v) + P(r) — Sb(m) + P(v)

Setzt man (/) in Benzol mit PhzP im Molverhiltnis 1:4
um (2 Std. bei 20°C), so bildet sich unter Reduktion des
Antimons und Oxidation des Phosphors in quaatitativer

P
cl PhyP=N-N=N-PPhy
Sh
@ ®
N=Ren? n-Rew: AENTL I $bCI2

Sb
a @ ..oan

4 PhyP-N=N-N=PPh,
(1) (2)

Ausbeute Bis(triphenylphosphin)triazenium-tetrachloroanti-
monat(ur) (2) 131, welches in reiner Form aus Benzol filit.

HNR,' —> [HoN-S0;-N-SO;-NR;'] © [HNR4]®

2 @ (4)
HzN'SOz”N‘SOZ'NR;; +

H,NR' — [H,N-S0,-N-50,-NHR'] ®[HNR;5)®

Das Kation (2), ein Azavinyloges des schon linger bekann-
ten Kations PhyPNPPhy* 4], ist das erste Beispiel einer Ver-
bindung mit einer PNNNP-Gruppierung. Das Salz (2) bildet
gelbe, in unpolaren Losungsmitteln unl6sliche, in CH,Cl
I6sliche Kristalle, die ab 90 °C unter Zersetzung schmelzen.
Die Ladung des Kations verteilt sich gleichmiBig iiber die

(5)
H,N-S0;-NH-50;-NRy' HyN-SO,-NH-SO,-NHR'
(6) (7)

R’ Fp (°C)
(6a) | C;H; fliissig
(6b) | NRy = Piperidin 110—111
(7a) | H 167168
(7b) | CHy; 124—125
(7c) | CsHs 154—155
(7d) | iso-C3H; 97—100

Die Verbindungen (6) und (7) sind in Wasser und Ather gut
16slich. Die wiBrigen Losungen reagieren stark sauer. Sulfat-
Tonen konnen erst nach Zusatz von Natriumnitrit nachgewie-
sen werden. Die gut kristallisierenden Stoffe sind an der Luft
bestdndig.

Eingegangen am 7. August 1967 [Z 605]

[*] Prof. Dr. R. Appel und Dipl.-Chem. R. Helwerth
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168
[1] III. Mitteilung ,,Zur Kenntnis des Sulfimids‘‘. — II. Mittei-
lung: [21.
[2] R. Appel u. G. Berger, Z. anorg. allg. Chem. 327, 114 (1964).
[3]1 G. M. Atkins u. E. M. Burgess, J. Amer. chem. Soc. 89, 2502
(1967).
[4] C. Opitz u. D. Biicher, Tetrahedron Letters 43, 5263 (1966).
[5]1 A.V. Kirsanow u. M. Zolotow, Z. obst. Chim. 20, 1650
(1950); Chem. Abstr. 45, 1950 c-i (1951).

Bis(triphenylphosphin)triazenium-tetrachloro-
antimonat(ir) ! [PhsPNNNPPh;]*SbCl,~

Von N. Wiberg und K. H. Schmid*}

Antimon-tetrachlorid-azid () enthilt N-Diazonium-Grup-
pierungen (2], Typisch fiir Diazonium-Gruppierungen an
Kohlenstoff ist die Eigenschaft, Basen anzulagern. Um zu
priifen, ob diese Kupplungsfahigkeit auch der stickstoffge-
bundenen Diazonium-Gruppierung zukommt, setzten wir
(1) mit Triphenylphosphin um.
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PNNNP-Gruppierung, wie dem aus nur einem Signal be-
stehenden 31P-NMR-Spektrum zu entnehmen ist.

Neben Zusammensetzung, Molekulargewicht, Loslichkeits-
verhalten, IR- und 31P—NMR-Spektren spricht fiir die an-
gegebene Konstitution die Tatsache, da8 (2) auch aus (3) I5]
mit Triphenylphosphin dargestellt werden kann und daB (2)
bei 100 °C quantitativ unter Stickstoffentwickiung in die Ver-
bindung (4) [Fp = 168169 °C] iibergeht, die in das bereits
bekannte Chlorid (5) [Fp = 268 °C, Lit. [41: Fp = 269--271 °C]
umgewandelt werden kann.

) o 2PnP
PhyP=N-N=N SbClfy —> (2) + PhyPCl,

(3)
°C
(2) Lf’%;—-» [PhyP=N-PPhy]SbCl,
(4)
(CH;) NC!
C;H,0H

[PhyP=N-PPhy}C1
(5)

Bei der Umsetzung von Tellur-trichlorid-azid TeCl3Nj (6] mit
Ph3P in CH,Cl, erfolgen Bildung und thermischer Zerfall des
Kations (2) offenbar gleichzeitig, weil die Reaktion schon
bei Zimmertemperatur unter Stickstoffentwicklung quantita-
tiv nach der Gleichung

2 Ci3TeN3 + 4 PhsP - [Ph3P=N-PPh3],TeClg+ 2 N+ Te
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a), Rt = Acetyl

ablauft. Moglicherweise katalysiert das entstehende Tellur
die Zersetzung des Kations (2).

Eingegangen am 7. August 1967 [Z 606]

[*] Priv.-Doz. Dr. N. Wiberg und Dr. K. H. Schmid

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit

8 Miinchen 2, Meiserstralle 1
[11 9. Mitteilung iiber anorganische Azide. — 8. Mitteilung:
N. Wiberg, W.-Ch. Joo v. H. Henke, Inorg. nucl. Chem. Letters 3,
267 (1967).
2] N.Wiberg u. K. H. Schmid, Chem. Ber. 100, 741 (1967).
[3] Bei der Reaktion von (1) mit PhaP im Molverhiltnis (1:1 bis
2) entsteht u.a. [PhsP = N—N® =N]SbCIsN3® [5].
[4] R. Appel u. G. Biichler, Z. Naturforsch, 175, 422 (1962).
[5]1 K. Botr, Angew. Chem. 77, 683 (1965); Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 4, 695 (1965).
6] Darstellung: ClgTe + (CH3)3SiN3 = Cl3TeN3 + (CH3)38iCl.

Oligonucleotidsynthesen mit Phosphorsiure-
(B,8,B-trichlorithylester)-dichlorid ™

Von F. Eckstein und 1. Rizk[*]

Obwohl sich das Phosphersiure-phenylester-dichlorid in der
Phosphatid-Chemie zur Darstellung von unsymmetrischen
Phosphorsidureestern bewihrt hat, sind Phosphorséure-mono-
ester-dichloride in der Nucleotid-Chemie nur zur Synthese
von symmetrischen Estern, z.B. Diuridin-(5"-»5")-phosphat,
erfolgreich verwendet worden 21,

Wir haben gefunden, daB sich Phosphorsdure-(Z,3,3-trichlor-
athylester)-dichlorid (7) 3! zur schrittweisen Darstellung von
Oligonucleotiden mit der gewiinschten 3’-»5"-Verkniipfung
eignet. 5’-Tritylthymidin (1 Aquiv.) in Chloroform wird in-
nerhalb von 6 Std. unter Riihren zu einer Losung von (1)
(1,2 Aquiv.) und Pyridin (2,5 Aquiv.) in Chloroform getropft.
Das Gemisch wird weitere 24 Std. geriihrt. Tritylthymidin
wird dabei zum nicht nidher charakterisierten und nicht iso-
lierten 5-Tritylthymidin-3’-phosphorsdure-(3,8,3-trichlor-
iithylester)-chlorid (2) phosphoryliert. Bis-(5'-tritylthymidin-
3")-phosphorsidure-(3,3,8-trichlorithylester) bildet sich nur in
Spuren. Die Lésung wird unter Feuchtigkeitsausschluf3 ein-
gedampft, der Riickstand in wasserfreiem Pyridin aufgenom-
men und die Losung mit 3’-O-Acetylthymidin (0,7 Aquiv.)
versetzt. Nach 48 Std. bei Raumtemperatur wird das Pyridin
abgedampft und das Reaktionsgemisch auf praparativen
Diinnschichtplatten (Merck Kieselgel PF 254, Chloroform/

O O

] i
*C15CH,0-P=0 CCLCH,0-P=0

o O T o O T
0

OR!

RZO o T

[
CC13CH,0-P=0
S n

2 +
= Trityl
R rity O T
b), R} = Acetyl
R’=H
OR!

’c),R;=H ' hn =1
R = Trityl R! = Acetyl
4), R! = -PCI{(O)OCH,CCl3 R? = Trityl
R2 = Trityl (5hn =2
R! = Acetyl
R? = Trityl
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Methanol = 93:7) getrennt. Man erhilt den Triester (3a) [41
(Fp = 127-130°C) mit 56 % Ausbeute (bezogen auf Acetyl-
thymidin).

RF [a] RF [a] -
5'-Tritylthymidin 0,70 (3c) 0,40
3’-Acetylthymidin 0,61 (4) 0,51
(3a) 0,83 (5) 0,48
(3b) 0.43

fa]l An Merck DC-Fertigplatten Kieseigel F;s4, Chlorofocm/Methanol
= 93:7.

Spaltet man die Tritylgruppe ab (80-proz. Essigsdure, 100 °C,
15 min), so erhilt man (35). Setzt man an Stelle von 3’-Ace-
tylthymidin (35) in die beschriebene Reaktion ein, so erhilt
man nach der gleichen Aufarbeitung (4) [41 (40 %, Ausbeute).
Wir haben auch versucht, auf diese Weise aus zwei Di-
nucleotiden ein Tetranucleotid darzustellen: Spaltet man aus
(3a) die Acetylgruppe ab (12-proz. Ammoniak, 1 Std.,
Raumtemperatur), so erhdlt man (3¢) mit quantitativer Aus-
beute. Der Triester wird unter diesen Bedingungen nicht
hydrolysiert. (3c) wird mit (1) wie fiir (3a) beschrieben zu
(3d) phosphoryliert. Nach Eindampfen der 1.6sung wird in
wasserfreiem Pyridin aufgenommen und (35) in Pyridin
zugegeben. Nach zwolfstiindigem Stehen bei 50 °C arbeitet
man wieder durch priparative Diinnschichtchromatographie
auf. Mit schlechter Ausbeute (3 %) erhilt man so (5).

Die Verbindungen (3a), (4) und (5) lassen sich durch Ent-
fernen der Trichloriathylgruppe (Zn-Staub in 80-proz. Essig-
sdure, 20 min, Raumtemperatur) sowie der Trityl- und
Acetylgruppe (80-proz. Essigsidure, 100°C, 15 min bzw.
konz. Ammoniak, 2 Std., Raumtemperatur) mit ca. 80 %
Ausbeute in die Nucleotide TpT, TpTpT bzw. TpTpTpT
iiberfithren. Diese konnten wir mit Phosphodiesterase aus
Milz vollkommen zu Thymidin und Thymidin-3"-phosphor-
sdure im éeforderten Verhiltnis abbauen.

Eingegangen am 18. August 1967 [Z 5991

[*} Dr. F. Eckstein und Dipl.-Chem. 1. Rizk
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Abteilung Chemie
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[2] H. G. Khorana: Some Recent Developments in the Chemistry
of Phosphate Esters of biological Interest. Wiley, New York,
London 1961, S. 101.

[31 W. Gerrard, W. J. Green u. R. J. Phillips, J. chem. Soc.
(London) 7954, 1148.

[4] F. Eckstein u. I. Rizk, Angew. Chem. 79, 684 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 695 (1967).

Neue Hochtemperatur-Initiatoren [l
Von Ch. Riichardt und G. Hamprecht[*1

a-Acyloxy-peroxycarbonsiure-tert.-butylester (2) wurden
aus den Sdurechloriden (7) und tert.-Butylhydroperoxid mit
Pyridin erhalten. Sie geh6ren zu einer neuen Klasse wirksa-
mer Tieftemperatur-Initiatoren 21, Wir haben nun festge-
stellt, daB unter bestimmten Bedingungen aus den gleichen
Komponenten (/) und tert.-Alkylhydroperoxid 2,5,5-trisub-
stituierte 2-tert.-Alkylperoxy-1,3-dioxolan-4-one (3} ent-
stehen [31, Diese iibertreffen die meisten bekannten Peroxide
an Stabilitiat [z.B. (3), Rl = CHs, R2 = C;Hs, R3 = i-C3H7:
t172 = 40 min bei 172°C in Dekalin] und bilden eine neue
Klasse gut zugdnglicher und sehr reaktionsfihiger Hochtem-
peratur-Initiatoren. Fiir den RingschluBl ist eine neuartige
Nachbargruppenbeteiligung der o-Acyloxygruppe bei der
Acylierung 141 verantwortlich.

Wenn in (1) weder R! noch R2 Wasserstoff ist, wird der
RingschluB durch VergréBerung von R! und R2, kleine
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