
das Signal bei 2.70ppm, so dal3 es sich um (2R, 3s) - 
[3-2H]-Methylbernsteinsaure handeln muote. 
Aus diesem Ergebnis folgt, dab die Substitution an C-2 
des Athylmalonyl-CoA unter Retention verlluft. 
Um das stereochemische Bild abzurunden, benotigte man 
noch eine in der Methylengruppe stereospezifikch deute- 
rierte hhylmalonyl-CoA-Probe. Ausgehend von (R)-[l- 
2H]-Athanol[9], welches enzymatisch erhalten wurde1l0', 
synthetisierte man (3S)-[3-2H]-Athylmalonsaure durch Al- 
kylierung von Diathylmalonat rnit dem entsprechenden 
Athyltosylat. Die bei der Substitution erwartete Inversion 
der Konfiguration wurde durch Decarboxylierung der deu- 
terierten Athylmalonsaure zu (3S)-[3-2H]-Buttersaure und 
Aufnahme von deren ORD-Kurve" '1 bestiitigt. 
Das Mono-Coenzym-A-Derivat ( I  b) der so hergestellten 
und charakterisierten (3S)-[3-2H]-hhylmalonsiiure wurde 
rnit Methylmalonyl-CoA-Mutase in (2R)-2-Methylsucci- 
nyl-CoA umgewandelt, welches nach Hydrolyse und 
Behandlung der Saurekomponente rnit Diazomethan als 
Dimethylester (2 b) massen- und NMR-spektroskopisch 
untersucht wurde. Das Massenspektrum bestatigte eine 
vollstlndige Beibehaltung des Wasserstoffisotops im Laufe 
der enzymatischen Umsetzung, wahrend dessen Stellung 
in der Methinposition aus dcm NMR-Spektrum hervor- 
ging. 

Daraus folgt, daB von der Methylmalonyl-CoA-Mutase 
aus Propionibacterium shermanii das 3-HR-Atom des Athyl- 
malonyl-CoA beansprucht wird und die Substitution auch 
an C-3 unter Retention stattfindet [Gl. (3)]. 
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(CH&3nS2N2 - ein Gnfgliedriger 
Zinn-Schwefel-Stickstoff-Ringr"l 

Von Herbert W Roesky und Hartmut Wiezerr*] 

Tetraschwefeltetranitridf'] ( 1 )  reagiert rnit Tris(trime- 
thylstannylfamin (2) im Molverhaltnis 1 : 2 nahezu quanti- 
tativ zu 5,5-Dimethyl-l,3h4,2,4,5-dithiadiazastannol (3) ,  
N,N'-Bis(trimethylstannyl)schwefeldiimid[21 (4) und Te- 
tramethylstannan ( 5 ) .  

H3C, /s-N 
Sn 

H,C/ hr=S 
11 + 2 (CH3)3Sn-N=S=N-Sn(CH3)3 + (CT13),Sn 

Nach IR-Untersuchungen bilden sich aus ( I )  und (2) 
zunachst jedoch nur ( 4 )  und Schwefel. Bei Vakuumsubli- 
mation der Primarprodukte (45 'C/ca. 0.01 Torr) entstehen 
daraus (3) und (5 ) .  Nucleophiler Angriff des Schwefels 
an einem Sn-Atom von (4) fuhrt dabei unter Wanderung 
einer Methylgruppe zum RingschluB. 
Die bei Raumtemperatur feste, gelbe Verbindung (3) zer- 
setzt sich bei 198°C und 1aBt sich aus CH2C12 umkristalli- 
sieren. Sie wurde durch Elementaranalyse und durch das 
Massenspektrum charakterisiert : m/e =242 Molekiil-Ion 
(rel. Int. 58%), 227 M-CH,, (loo), 212 M-2CH3 (S) ,  1% 
(CH,),SnSN (4), 181 CH,SnSN (16), 166 SnSN (12), 135 
CH,Sn (33), 120 Sn (23), 46 SN (42); die zinnhaltigen 
Fragmente sind nur rnit "'Sn angegeben. 
Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Ben- 
zol (gef. 489) und die osmometrische in Chloroform (gef. 
479) ergeben - im Gegensatz ' h r  Gasphase - fur (3) 
in Losung die doppeite relative Molekiilmasse, woraus 
wir auf eine bimeren-Struktur entsprechend 

S=N, ,CH3 

H3C/ hi=S 

schlieI3en. Nach dem 'H-NMR-Spektrum bei Raumtempe- 
ratur (TMS ext.) sind die Methylgruppen aquivalent: 6= 
-0.95 ppm; JH-ln7Sn =66.3, JH-tt9Sn =69.3 Hz. Das TR- 
Spektrum (KBr-PreOling) zeigt Absorptionen bei 2960s, 
2880s, 1393s, 1186s, 1064st, 1034sst, 901 st, 778st, 737s, 
702st cm-'. 

Arbeitsvorschrift: 

Zur Suspension von 2.lg (1.14 mmol) S4N4 in 150 ml 
CHzClz laDt man bei -20°C 11.5g (2.28 mmol) 

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky und DipLChem. H. Wiczer 
Anorganisch-chernlsches Institut 1 der Universitat 
6 Frankfurt, Robert-Mayer-StraOe 7-9 

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischcn Industrie unter- 
stiitzt. 
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[(CH,),Sn],N, gelost in 50 ml CH2C12, unter Riihren 
zutropfen. Nach langsamem Erwikmen auf Raumtempera- 
tur (1 h) wird das Lasungsmittel im Vakuum abgezogen. 
Aus dem gelbroten, festen Ruckstand gehen bei 45 'C/ca. 
0.01 Torr 1.8g (86%) ( 5 )  in eine Kondensationsfalle iiber, 
8.3 g (94 YO) ( 4 )  scheiden sich an einem Sublimationsfinger 
ab, und aus dem Rest lassen sich durch Umkristallisation 
aus CH,CI, 2.5 g (91 %) (3) isolieren. 
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1,5-Cyclooctadiin[***] 
Von Else Kloster-Jensen und Jakob Wirz['l 

Bei Untersuchungen an Butatrien konnten wir in geringer 
Menge die stark gespannte, bisher unbekannte Verbindung 
1,5-Cyclooctadiin (1) isolieren. Sie kristallisiert in farb- 
losen Prismen, Zen.-Pkt. 105 "C, die untcr LuftdusschluB 
bei 0°C stabil sind. 
Der monocyclische Kohlenwasserstoff (I) ist durch folgen- 
de spektroskopische Daten charakterisiert : 'H-NMR: Ein 
Singulett bei 6 = 2.62 (CDCI,/TMS), 2.53 (CCl,/TMS), 2.21 
ppm (C,D,/TMS). 13C-NMR (C,D,): 6 (beziiglich 

[*] Dr. E. Kloster-Jensen p*] und Dr. J. Win  
Physikalischchemisches Institut der Universitat 
CH-4056 Basel, KIingelbergstraIIe 80 (Schweiz) 

[**I Standige Adresse: Chemisches Institut der Universitat Oslo 
Blindern, Oslo 3 (Norwegen) 
[***I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds (Projekt 
Nr. 2.477.71), von der Ciba-Geigy AG, F. Hoffmann-LaRoche & Co. 
AG und Sandoz AG unterstiitzt. 

RUNDSCHAU 

TMS)=20.2 (t, JCH=l40Hz), 95.8 ppm (s). MS: 
m/e= 104.0611 f0.002 (ber. 104.0626), 103, 78, 52; 
m*=58.5 fur 104+78+26. IR(CC14): 2910, 2865, 2832, 
2237 (schwach), 2175 (schwach), 1436, 1423, 1115, 552, 
434 cm- '. UV (n-Pentan): Endabsorption h < 230 nm. Pho- 
toelektronen-Spektrum: Drei iiberlagerte x-Banden im In- 
tervall 9.0 bis 10.0 eV, eine vierte n-Bande bei 10.1 eV. 
Katalytische Hydrierung von (I ) ergibt nach Aufnahme 
von vier Xquivalenten H, nahezu quantitativ Cyclooctan. 
Ozonolyse von (I) und nachfolgende alkalische Hydrolyse 
liefert als einziges Produkt in guter Ausbeute Bernstein- 
saure. 
Der endgiiltige Beweis der Struktur von ( 1 )  ist durch 
eine Rontgen-Strukturanalyse von Riimming['] erbracht 
worden. Das Molekiil besitzt ein Symmetriezentrum, und 
der Kohlenstoff-Ring weicht nur up einen geringfiigigen 
Betrag von der Planaritat ab (0.023 A von der Regressions- 
ebene durch die C-Atome). Interatomare Abstkde : CI-C2 
1.185, C2-C3 1.459, C3-C4 1.530 und Cl-C6 2.569A; Bin- 
dungswinkel: d~ Cl-C2-C3 159.1 und 3: C2-C3-C4 110.8" 
(Standardabweichungen 50.005 A bzw. 0.3"). 
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Uber Fortschritte in der Isocyanatchemie von 1960-1971 
berichtet S. Ozaki. Von den mehr als 25 Methoden zur 
Isocyanat-Synthese hat die Phosgenierung von Aminen 
oder deren Salzen die groBte Bedeutung. Ein neues, einstufi- 
ges Verfahren ist die Umsetzung von Nitroverbindungen 
mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von Edelmetallverbin- 
dungen. Neben den haufig angewendeten nucleophilen Ad- 
ditionen der Isocyanate wurden neuerdings Additionen 
an Doppelbindungen, Polymerisationen, Cyclisierungen 
und Einschiebungen der Isocyanatgruppe in Si-N-, 
N-B-, C-0- und andere Bindungen eingehend unter- 
sucht. [Recent Advances in Isocyanate Chemistry. Chem. 
Rev. 72,457-496 (1972); 496 Zitate] 

[Rd 616 -M] 

Kupplungsreagentien f& die Peptidsynthese behandeln Y: 
S. Klausner und M .  Bodansky. Ungesattigte Ather wie 
u-Chlorvinyl-athylather uberfuhren N-geschutzte Amino- 
sauren zunachst in das Chlorid. - Durch Zusatz von nucleo- 
philen Hydroxyverbindungen, z. B. Pentachlor- und Penta- 
fluorphenol, wird die Racemisierung bei der Aktivierung 
von Acylpeptiden mit Dicyclohexylcarbodiimid verringert. 
Sehr brauchbar sind die aus 1,2-Oxazoliumsalzen und Car- 
bonsauren zuganglichen Enolester, die mit Aminosaure- 
estern reagieren. Weitere Kupplungsreagentien sind u. a. 
Cyanamide, Ketenimine, Ketene, Inamine und Acyloxy- 
phosphonium-Ionen. [Coupling Reagents in Peptide Syn- 
thesis. Synthesis 1972,453463; 86 Zitate] 

[Rd 618 -MI 

Die chemie von vierwertigem Niob uml Tantal sowie von 
dreiwertigem Zirconium d Hafnium behandeln D. A. Mil- 
ler und R.  D. Bereman. Allen einschlagigen Verbindungen 
gemeinsam ist die extreme Empfindlichkeit gegenuber 
Sauerstoff und Feuchtigkeit ; das bedingt, da13 iiber viele 
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