
90MHz): 1.00 (9H/s), 1.70-1.77ppm (8H/m). MS: 139 
(M, 40%), 124 (M-CH3, ll%), 83 (M-C4HS, 55%), 
82 (M - C4H9, lOOo/). 
( 3 a )  zerfallt langsam oberhalb 12OoC, rasch bei 190"C, 
wobei quantitativ (5a)  und ( 6 a )  gebildet werden. Diese 
konnen aber nur durch cheletropen Zerfall der Cyclo- 
propdniminzwischenstufe ( 4  a) entstehen. Dafiir spricht 
insbesondere, daD auch das Cyclopropanimin ( 4  b )  ab 
140 "C quantitativ in diesem Sinne thermolysied2, 61. Bei 
der NMR-spektroskopischen Verfolgung der Thermolyse 
von (3 a) tauchen vorubergehend Signale auf, die dem 
Isomeren (?a )  (3.84, 4.06ppm, >C=CH2) und (sehr 
wahrscheinlich) dem Cyclopropanimin ( 4  a )  (bei 1 . I  bis 
1.3 ppm) zukommen. 

R '  R2 R3 

sierung (3) + ( 4 )  zuzuordnen sind und, wie bei ( 4 b ) [ 2 , 6 1 ,  
auch hier k % kJ91. 
In Anbetracht der notorischen lnstabilitlt des Cyclo- 
propanons['O] uberrascht die Stabilitat der entsprechenden 
Imine ( 4 c ) - ( 4 e ) ,  die jetzt leicht zuganglich sind. 
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P I .  

Wahrend bei ( 3 a )  prinzipiell ein Dreikomponentensystem 
vorliegt [ (3u) ,  (3'a) ,  ( 4 a ) ] ,  ist eine einfachere Kinetik 
der Thermolyse der C-unsubstituierten Methylenaziridine 
(3c ) - (3e )  zu envarten, da hier die mogliche Umwandlung 
(3) e ( 3 ' )  zu einer Valenztopomerisierung degeneriert. 
Wir untersuchten daher NMR-spektroskopisch die Ther- 
molyse von (3c ) - (3  e)[']. Die Intensitat der Olefinproto- 
nensignale von ( 3 c ) - ( 3 e )  nahm uber mehrere Halb- 
wertszeiten nach erster Ordnung ab, wobei [ ( 3 ) ]  = 
[(3)loexp[- k,t] (Tabelle 1). 

Saulenchromatographische Trennung von Neutral- 
Zuckern an einem dihydroxyboryl-substituierten 
Polymeren PI 
Von K o n r d  Reske und Herbert Schott[*l 

Vor kurzem wurde iiber die Trennung von Ribo- und 
Desoxyribonucleinsaurebausteinen an dihydroxyboryl- 
substituierten Polymeren (,,Borsiuregelen") berichtet[']. 
Inzwischen konnten wir mit diesem Gel Gemische von 

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten k ,  und Aktivierungsparameter (fur 150 C) der Valenzisomerisierung 
(3) + ( 4 ) .  

105.k~ [s- 1 3  AH* AS* 
1500 C 170.0 'C 190.0 "C [kcal mol- '1 [cal mol - I 

grad '1 
( 3 c )  3.50 k0.03 21.4 i O . 1  127.5 +0.8 34.1 kO.8 l.Ok 1.7 
( 3 d )  1.561 +0.008 
(3e)  0.085 +0.002 0.510k0.006 3.29k0.04 34.8k0.2 -4.8 k0.5 

Primar entstanden stets die Cyclopropanimine ( 4  c)-(4 e ) ,  
dic langsum in Athylen (Ausbeute maximal 20-25%) und 
die Isocyanide ( 6 c ) - ( 6 e )  und im weiteren Vcrlauf der 
Thermolyse noch in nicht identifizierte Folgeprodukte 
ubergingenf8! So erhielten wir aus (3c) nach 5.5min bei 
190°C (Halbwertszeit 9 min) eine Mischung aus 71% ( 3 c ) ,  
28% (4 r ) ,  I %  Athylen und 1 % (tic), die bei Raumtempe- 
ratur unverandert blieb. Die Struktur des Cyclopropan- 
imins ( 4  c )  ist durch das AA'BB'X,-Spektrum (AABB'-Teil 
bei 1.2 ppm,X3-Teil bei 3.24 ppm) und Entkopplungsversu- 
che gesichert. Diese Ergebnisse zeigen, dal3 die experimen- 
tell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Isomeri- 

Mono- und von Oligosacchariden trennen (Abb. 1 und 

Wie wir fanden, entsprechen die Komplexe der Zucker 
mit der Gelmatrix den Zucker-Borat-Komplexen in Lii- 

2). 

[*I Dipl.-Chem. K. Reske 
Max-Planck-Institut fur Immunbiologie 
78 Freiburg, Stubeweg 51 
Dr. H. Schott 
Institut fur Biologie I11 der Universitat 
78 Freiburg, SchinzlestraDe 9-1 1 

[**I Diese Arbeit wurde yon der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutzt 
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Abb. 1 .  Elutionsprofil eines Gemisches aus L-Rhamnose (a), D-Mannose 
(b), D-Galaktose (c).  glucose (d) und D-Ribose (e) an .,Borsauregel"; 
Bdingungen siehe Arbeitsvorschrift. 

b 
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Abb. 2. a) Trennung von Maltose (a) und Isomaltose [b) sowie b) von 
Lactose (a) und Raffinose (b) an ,,Borsauregel"; Bedingungen siehe Ar- 
beitsvorschrift. 

sung; ihre Bildung ist stark pH-abhangig. Optimale Tren- 
nungen gelingen bei pH > 9. Die Konfiguration des Zucker- 
halbacetalringes ist fur die Komplexbildung von besonde- 
rer Bedeutung, denn Zucker bilden bekanntlich in ihrer 
Furanose-Form begiinstigt Borat-Komplexe[*]. Abbildung 
1 bestatigt diesen Befund. Mit Furanosebildung der end- 
standigen Glucose laBt sich auch die Trennung von Malto- 
se und isomaltose erklaren (Abb. 2a). Eine wachsende 
Zahl cis-Hydroxygruppen ruhrt zu intensiverer Komplex- 
bildung ; so lassen sich Lactose und Raffinose quantitativ 
trennen (Abb. 2b). Die Disaccharidpaare Maltose und Cel- 
lobiose sowie Maltose und Lactose zeigen dagegen nur 
sehr geringe Differenzen in ihren Elutionsmaxima, da sie 
alle keine Furanose-Form bilden konnen und die gleiche 
Anzahl cis-Hydroxygruppen besitzen. 

Gegenuber den bisher verwendeten Technikenl3- 51 bietet 
die Chromatographie an ,,BorsSiuregel" folgende Vorzuge: 

1. Die Verwendung fluchtiger Puffer gestattet ein rasches 
Aufarbeiten der Fraktionen, da die getrennten Zuckerkom- 
ponenten ohne Entsalzung in hoher Reinheit quantitativ 
isolierbar sind. AuDerdem ist die Abwesenheit von Bo- 
ratruckstanden fur strukturchemische Arbeiten an Oligo- 
saccharidenf6I von besonderer Bedeutung. 

2. Bei geeigneter Wahl von Gel und Gelvolumen lassen 
sich sowohl Mono- als auch Oligosaccharide optimal tren- 
nen, selbst wenn sich die Komplexbildungskonstanten nur 
geringfugig unterscheiden. 

Arbrirsvorschrft : 

Eine Chromatographiesaule (1/20 an) wird rnit gequolle- 
nem ,,Borsauregel"['] gefullt, mit 0.5 N HCl gewaschen und 
schlieljlich neutral gespult. Die Zuckergemische (pro Mo- 
no- oder Oligosaccharid je 1 mg) werden in 0.2 ml Elutions- 

mittel gelost, auf die Saule aufgetragen und mit 0.1-proz. 
wal3riger NH,-Losung (pH = 10.5) eluiert, wobei Fraktio- 
nen von 4ml pro Stunde aufgefangen werden. Aliquole 
der Fraktionen (0.2 ml) werden mit dem Phenol/Schwefel- 
saure-Reagens auf die Anwesenheit von Zuckern getestet"] 
(Testansatz: 0.2ml Fraktionslosung + 0.1 ml 90-proz. Phe- 
nol + 1 ml H 2 0 ,  schiitteln, dazu 3ml H2S04 conc.). Die 
getrennten Zucker werden durch Borat-Elektrophorese 
identifiziert. 
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Ein bicyclisches Phosphor-trischwefelpentanitrid 

Von Herbert W Roesky und 014 Petersen['] 

Aus den Produkten der Umsetzung von Phosphorpenta- 
fluorid rnit N,N'-Bis(trimethylsily1)schwefeldiimid~' 1 konn- 
ten wir ein phosphorhaltiges Schwefelnitrid der Zusam- 
mensetzung S3N5PF2 (vollstandige Elementaranalyse) rnit 
ungewohnlicher Struktur (1) isolieren. Da zu Beginn der 
Reaktion das Schwefeldiimid im UberschuD vorliegt, neh- 
men wir an, dal) zunachst F2P[N=S=N-Si(CH3)3]j ent- 
steht, das mit PF5 unter Bildung von (I) ,  (CH,),SiF und 
(NPF,), im Yerhaltnis 1:3: l/n weiterreagiert. Es ist be- 
kannt, daD entsprechende Umsetzungen von PF5 nicht 
zu (NPF,),-Ringen fiihren, sondern dalj sich dabei Derivate 
von PF; bilden. 

FD 

P-F" 
p=N:  1 

N's=Nv, I 

N,\,/,N" (1) 

(1) ist ein extrem feuchtigkeitsempfindlicher, goldgelber 
kristalliner Festkorper, der bei Raumtemperatur im 01- 
pumpenvakuum sublimiert. Fur den pentakoordinierten 
Phosphor wird als wahrscheinlichste Konfiguration eine 
trigonale Bipyramide angenommen. Nach 31P- und 19F- 
NMR-Untersuchungen sind dabei die Fluoratome nicht 
wie sonst ublich ausschlieDlich axial (a) und die Stickstoff- 
atome aquatorial (e) angeordnet[", sondern man findet 
zwei Dubletts im 31P- und zwei Dubletts im I9F-NMR- 
Spektrum: &= + 11.5 ppm; J(PFe)= 1008, J(PFa)=925, 
J(FaFe)= 86 Hz; = 85.4, ZiFe =46.8 ppm (Messung bei 
35 " C ;  als Losungsmittel sowie interner Standard fur I9F- 
NMR diente CFCI,, fur ,lP-NMR 85-proz. H3P04, ex- 
tern). Dies entspricht dem Strukturvorschlag ( I  ), wo ein 
Fluoratom sich in axialer und ein Fluoratom in aquatoria- 
ler Position befindet. Aus sterischen Grunden nehmen die 
Stickstoffatome unterschiedliche Stellungen ein. Im Mas- 
senspektrum beobachtet man als Ion rnit der hochsten 
Massenzahl m/e= 175 S2N3PF2 (8%). Dieses Bruchstiick 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky und Dipl.-Chem. 0. Petersen 
Anorganisch-chemisches Institut I der Universitat 
6 Frankfurt I, Robert-Mayer-StraOe 7-9 
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