
0 0 - S - N H  \o li' 0 
- a  

Die Struktur der Verbindungen ( l a )  bis ( I c )  folgt aus der 
Elementaranalyse, den IR- und 1H-NMR-Spektren und der 
fehlenden Leitfahigkeit frisch hergestellter Losungen. 
Die Verbindungen verhalten sich ahnlich wie die SOs-Amin- 
Addukte, z.B. verdrangen starkere Basen schwachere aus 
ihrer Bindung an das S-Atom. Mit flussigem Ammoniak ent- 
steht niit quantitativer Ausbeute das NH4+-Salz des Imido- 
bissulfamids. Es konnte durch uberfuhrung in das freie 
lmidobissulfamid ( 7 4  [5I identifiziert werden. 
Die Einwirkung von primaren und sekundaren Aminen auf 
die Verbindungen ( la)  bis ( l c )  errnoglicht die Synthese von 
Trialkylammonium-Salzen einseitig mono- und di-N-sub- 
stituierter Imidobissulfamide (4) und (5). Sie konnen rnit 
lonenaustauschern oder durch Umsetzung ihrer Silbersalze 
rnit der berechneten Menge Salzsaure in die freien, bisher un- 
bekannten, einseitig substituierten Imidobissulfamide (6) 
und (7) ubergefuhrt werden (Ausbeute uber 90 %). 

Diese Reaktion fuhrte jedoch nicht zum Kupplungsaddukt 

rnit der Gruppierung )N=N-N=PPh3. Das Addukt ent- 
steht wohl intermediar, zerfallt aber sofort zu Folgeproduk- 
ten. Der Reaktionsablauf wird durch folgende Redoxreaktion 
bestimmt: 

Sb(v) + P(rn) + Sb(m) + P(v) 

(8 

Setzt man (1 )  in Benzol rnit Ph3P im Molverhaltnis 1:4 
um (2 Std. bei 2OoC), so bildet sich unter Reduktion des 
Antimons und Oxidation des Phosphors in quantitativer 

r 

Ausbeute Bis(triphenylpliosphin)triazenium-tetrachloroant~- 
monat(m) (2) f31, welches in reiner Form aus Benzol fallt. 

i ? @  (4 )  
H2N - S 0 2 - N -  soz - N R ~  + 

HzNR' ---f [H2N-S02-N-SOz-NHR'] o[HNR3]o 

(5 )  

I R .  

CzHs 
NRz' = Piperidin 
H 
C6Hll 

C6HS 
iso-C,H, 

fliissig 
110-111 
167- 168 
124-125 
154- 155 
97-100 

Die Verbindungen (6) und (7) sind in Wasser und Ather gut 
loslich. Die waBrigen Losungen reagieren stark sauer. SUlfat- 
lonen konnen erst nach Zusatz von Natriumnitrit nachgewie- 
sen werden. Die gut kristallisierenden Stoffe sind an der Luft 
bestandig. 
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Bis(tripheny1phosphin)triazenium-tetrachloro- 
antimonat(Ir1) Ph3PNNNPPh31'SbCb- 

Von N. Wiberg und K. H. Schmid[*l 

Antimon-tetrachlorid-azid ( I )  enthalt N-Diazonium-Grup- 
pierungen 121. Typisch fur Diazonium-Gruppierungen an 
Kohlenstoff ist die Eigenschaft, Basen anzulagern. Urn zu 
prufen, ob diese Kupplungsfahigkeit auch der stickstoffge- 
bundenen Diazonium-Gruppierung zukommt, setzten wir 
(1) rnit Triphenylphosphin um. 

Das Kation (2), ein Azavinyloges des schon langer bekann- 
ten Kations Ph3PNPPh3+[41, ist das erste Beispiel einer Ver- 
bindung rnit einer PNNNP-Gruppierung. Das Salz (2) bildet 
gelbe, in unpolaren Losungsmitteln unlosliche, in CHzC12 
losliche Kristalle, die ab 90 OC unter Zersetzung schmelzen. 
Die Ladung des Kations verteilt sich gleichmal3ig uber die 
PNNNP-Gruppierung, wie dem aus nur einem Signal be- 
stehenden 3lP-NMR-Spektrum zu entnehmen ist. 

Neben Zusammensetzung, Molekulargewicht, Loslichkeits- 
verhalten, IR- und 31P-NMR-Spektren spricht fur die an- 
gegebene Konstitution die Tatsache, daR (2) auch aus (3)  [51 
mit Triphenylphosphin dargestellt werden kann und dal3 (2) 
bei 100 "C quantitativ unter Stickstoffentwicklung in die Ver- 
bindung (4)  [Fp = 168--169 "C] iibergeht, die in das bereits 
bekannte Chlorid (5) [Fp = 268 "C, Lit. [41: Fp = 269 -271 "C] 
umgewandelt werden kann. 

(2 )  loooc_ [Ph,P=N-PPh3]SbC1, - N2 

(4 )  

Bei der Umsetzung von Tellur-trichlorid-azid TeC13N3 [61 mit 
Ph3P in CHzClz erfolgen Bildung und thermischer Zerfall des 
Kdtions (2) offenbar gleichzeitig, weil die Reaktion schon 
bei Zimmertemperatur unter Stickstoffentwicklung quantita- 
tiv nach der Gleichung 

2 C13TeN3 + 4 Ph3P + [Ph3P=N-PPh.&TeC16 + 2 Nz + Te 
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ablauft. Moglicherweise katalysiert das entstehende Tellur 
die Zersetzung des Kations (2). 
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5’-Tritylthymidin 
3’-Acetylthymidin 
13al 
(3h) 

Oligonucleotidsynthesen mit Phosphorsaure- 
(P$,P-trichlorathylester)-dichlorid 

Von F. Eckstein und 1. Rizk[*] 

Obwohl sich das Phosphorsaure-phenylester-dichlorid in der 
Phosphatid-Chemie zur Darstellung von unsymmetrischen 
Phosphorsaureestern bewahrt hat, sind Phosphorsaure-mono- 
ester-dichloride in der Nucleotid-Chemie nur zur Synthese 
von symmetrischen Estern, 2.B. Diuridin-(5’ +5’)-phosphat, 
erfolgreich verwendet worden C21. 

Wir haben gefunden, daD sich Phosphorsaure-(P,P,P-trichlor- 
athy1ester)-dichlorid ( I )  [31 zur schrittweisen Darstellung von 
Oligonucleotiden mit der gewunschten 3’+5’-Verknupfung 
eignet. 5’-Tritylthymidin (1 Aquiv.) in Chloroform wird in- 
nerhalb von 6 Std. unter Riihren zu einer Losung von ( I )  
(1,2 Aquiv.) und Pyridin (2,5 Aquiv.) in Chloroform getropft. 
Das Gemisch wird weitere 24 Std. geriihrt. Tritylthyniidin 
wird dabei zum nicht naher charakterisierten und nicht iso- 
lierteu S-Tritylthymidin-3’-phosphorsaure-(~,~,~-trichlor- 
athy1ester)-chlorid (2) phosphoryliert. Bis-(5’-tritylthymidin- 
3’)-phosphorsaure-(~,~,~-trichlorathylester) bildet sich nur in 
Spuren. Die Losung wird unter FeuchtigkeitsausschluB ein- 
gedampft, der Kickstand 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 
Dunnschichtplatten (Merck Kieselgel PF 254, Chloroform/ 

0,70 (3c)  0,40 
0,61 ( 4 )  0,51 
0,83 (5) 0.48 
0.43 

9 ? 

a), R’ = Acetyl 
H2 = Trityl  

b), R‘ = Acetyl 
R2 = H 

‘c), H’ = H 
R2 = Trityl  

d), R’ = -PCl(O)OCH2CClB 
R2 = Trityl 

? 
C C 1 ~ C H ~ 0 - P = O  

4 - 

I 
OR1 

(S), n = I 
R’ = Acetyl 
R2 = Tr i ty l  

(51, n = 2 
R1 = Acetyl 
R2 = Tr i ty l  

Methanol = 93 : 7) getrennt. Man erhalt den Triester (3a) [4J 
(Fp = 127-13OOC) mit 56 ”/, Ausbeute (bezogen auf Acetyl- 
thymidin). 

Spaltet man dieTritylgruppe ab (80-proz. Essigsaure, 100 “C, 
15 mill), so erhalt man (3b). Setzt man an Stelle von 3’-Ace- 
tylthymidin (3b) in die beschriebene Reaktion ein, so erhalt 
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 erhalt man (3c) mit quantitativer Aus- 
beute. Der Triester wird unter diesen Bedingungen nicht 
hydrolysiert. (3c) wird mit ( I )  wie fur (3.) beschrieben zu 
(3d) phosphoryliert. Nach Eindampfen der Losung wird in 
wasserfreiem Pyridin aufgenommen und (3b) in Pyridin 
zugegeben. Nach zwolfstiindigem Stehen bei 50 “C arbeitet 
man wieder durch praparative Diinnschichtchromatographie 
auf. Mit schlechter Ausbeute (3 %) erhalt man so (5). 

Die Verbindungen (3a), (4) und (5) lassen sich durch Ent- 
fernen der Trichlorathylgruppe (Zn-Staub in 80-proz. Essig- 
saure, 20 min, Raumtemperatur) sowie der Trityl- und 
Acetylgruppe (80-proz. Essigsaure, 100 O C ,  15 min bzw. 
konz. Ammoniak, 2 Std., Raumtemperatur) mit ca. S O %  
Ausbeute in die Nucleotide TpT, TpTpT bzw. TpTpTpT 
uberfiihren. Diese konnten wir rnit Phosphodiesterase aus 
Milz vollkommen zu Thymidin und Thymidin-3’-phosphor- 
saure im geforderten Verhaltnis abbauen. 

Eingegangen am 18. August 1967 [Z 5991 

[* l  Dr. F. Eckstein und Dip1.-Chem. I. Rizk 
Max-Planck-Institut fur experimentelle Medizin, 
Abteilung Chemie 
34 Gottingen, Hermann-Rein-StraBe 3 

[l] XV. Mitteilung in der Reihe ,,Synthese von Oligo- und Poly- 
nucleotiden“. - XIV. Mitteilung F. Kuthaivda u. F. Cranter, 
Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
[2] H. G. Khorana: Some Recent Developments in the Chemistry 
of Phosphate Esters of biological Interest. Wiley, New York, 
London 1961, S .  101. 
[3] W .  Gerrard, W. J.  Green u. R. J. Phillips, S. chem. SOC. 
(London) 1954, 1148. 
[4] F. Eckstein u. I .  Rizk, Angew. Chem. 79, 684 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 695 (1967). 

Neue Hochtemperatur-Initiatoren 

Von Ch. Riichardt und G. Hatriprecht[*] 

cc-Acyloxy-peroxycarbonsiiure-tert.-butylester (2) wurden 
aus den Saurechloriden ( I )  und tert.-Butylhydroperoxid mit 
Pyridin erhalten. Sie gehoren zu einer neuen Klasse wirksa- 
mer Tieftemperatur-Initiatoren [z]. Wir haben nun festge- 
stellt, daI3 unter bestimmten Bedingungen aus den gleichen 
Komponenten ( I )  und tert.-Alkylhydroperoxid 2,5,5-trisub- 
stituierte 2-tert.-Alkylperoxy-1,3-dioxolan-4-one (3)  ent- 
stehen [31. Diese ubertreffen die meisten bekannten Peroxide 
an Stabilitat 1z.B. (3) ,  R* = CH3, R* = C2H5. R3 = i-C3H7: 
t1/2 == 40 min bei 172°C in Dekalin] und bilden eine neue 
Klasse gut zugang’icher und sehr reaktionsfahiger Hochtem- 
peratur-Initiatoren. Fur den RingschluB ist eine neuartige 
Nachbargruppenbeteiligung der a-Acyloxygruppe bei der 
Acylierung [41 verantwortlich. 
Wenn in ( I )  weder R1 noch Rz Wasserstoff ist, wird der 
RingschluB durch VergroBerung von R1 und R*, kleine 
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