Enzymatische Umsetzungen von enantiomeren Molekiilen oh-
ne Asymmetriezentrum wurden bisher noch kaum untersucht.
Werden 1.0mmol des Racemats (1), (2) als Natriumsalz
mit 1.2 g (bezogen auf Trockensubstanz) C. kluyveri in 25 ml
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UsCs, ~ CHy H, CIL,
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I, ¢H,
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c=c\/ COX c=c’ TCOX

X = OIT oder SCoA (Thicester mit Coenzym A)

0.1 M Phosphatpuffer (pH=7.0) bei 35°C unter 1 atm Wasser-
stoffgas geschiittelt, so entstehen zwei Produkte. /3) und 14/,
quantitativ und in gleichen Mengen. Die Hydrierung von
(1) und (2) in getrennten Ansdtzen verlduft gleich schnell.
Ausden Daten von (3 ) und (4) in Tabelle 1 und der Tatsache,
daf3 die Hydrierung von (4 ) sowie die von einem 1 : 1-Gemisch
von (3) und (4) mit Chlorotris(triphenylphosphan)rhodium
das gleiche optisch aktive Produkt ergeben, 1403t sich die Struk-
tur von (3) und (4 ) ableiten. Die Drehung der Natriumsalze
der Hydrierungsprodukte von (3) und (4) in Wasser
{(c=0.0038 bzw. 0.0058 g/ml) betrigt [o]3° = —31° bzw. —29".
Durch die chirale Verdrillung des n-Systems von (3) wird
die optische Aktivitat stark erhoht. Bei 350nm betrigt die
spezifische Drehung schon fast —2500°.

Tabelle 1. Einige Daten der bei der Hydrierung aus (1) und (2) oder dem Racemat

UV (Na-Salze in D;0) ko {g)
Retentionszeit bet Hochdrucksiulenchromatographie bezogen auf (7). (2)
[2]8" der Na-Salze (¢ =0.038 g/ml D,0)

[2]8" der freien Sduren (c=0.014g/ml CHCl3)

Kopplungskonstanten J der vinylischen Protonen im NMR-Spektrum

Ob (3) und (4) in der R- oder S-Konfiguration vorliegen,
kann man noch nicht mit Sicherheit sagen. Weder (3) noch
(4) sind in der Literatur beschrieben. Die R-Konfiguration
1Bt sich jedoch sehr wahrscheinlich machen. Bei einigen Deri-
vaten von 2-Methylcarbonsiuren wie 2-Methyl-3-butenoat,
2-Methylbutyrat und 2-Methylhydrocinnamat zeigt jeweils die
Verbindung mit R-Konfiguration eine negative Drehung. Bei
den beiden erstgenannten Verbindungen bewirkt der Ubcr-
gang vomNatriumsalzinWasser zur freien Siure inChloroform
wic bei (3) und (4) (vgl. Tabelle 1) eine Verschicbung der
Drehung zu stidrker negativen Werten. Da (1) die c¢is-Verbin-
dung (3) und (2) die trans-Verbindung (4 ) ergibt und unter
der Voraussetzung, daf3 die R-Konfiguration in (3) und (4)
vorlicgt, erfolgt die Wasserstoffaddition trans. Dies entspricht
der rrans-Addition durch die Butyryl-CoA-Dehydrogenase!*.
Esist erstaunlich, daB} beide Enantiomere gleich rasch gebildet
werden, insbesondere auch wegen der sterisch sehr ungiinstigen
cis-Konfiguration von (3 ).

Eingegangen am 9. Juni 1974 [Z 63b]

CAS-Registry-Nummern :
(170 52216-94-1 ¢ (2): 52340-23-5 / Racemat (/). /2): 52248-51-8
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(3): 52216-95-2 ; (3, (Na-Salze): 52216-96-3 ; (4): 52216-97-4
{4) {Na-Salze): 52216-98-5.

[(] 1. Simon, B. Rambeck, H. Hashimoto. H. Giinther, G. Nohynek u. H.
Neumann, Angew. Chem. 86, 675 (1974); Angew. Chem. internat. kdit. /3.
Nr 9(1974).

{2] Wirdanken den Herren Prof. G. Kreszeund Dr. W, Runge fiir Diskussion
und die Allencarbonsiuren (Synthese nach [3]).

[3] G. Kresze, W. Runge u. E. Ruch, Liebigs Ann. Chem. 756, 112 {1972);
G. Kresze u. W. Runge, noch unverdffentlicht.

[4] H. J. LaRoche, M. Kellner, H. Giinther u. H. Simon, Hoppe-Seylers
Z. Physiol. Chem. 352, 399 (1971).

1,3,2,4-Diazadistannetidine, die ersten viergliedrigen
Cyclostannazane

Von Dieter Hinssgen und Inge Pohll’]

Die Sonderstetlung der tert.-Butylzinn-Element-Verbindun-
gen!'-?) zeigt sich u.a. bei der Einwirkung von Di-tert.-bu-
tylstannyl-bis(dimethylamin) (/) auf iiberschiissiges Methyl-
oder Benzylamin. Im Gegensatz zu anderen Diorganostannyl-
bis(dialkylaminen), die zu Cyclotristannazanen reagieren'?',
entsteht aus (1) das Stannylamin ( 2), das bei 100 bis 130 C
unter Abspaltung von Alkylamin zu den neuartigen 1,3,2.4-
Diazadistannetidinen (3a) bzw. (3b) kondensiert. (3a) und

(t-C4Hg)zSn[N (CTy)p], + 2 RNH, —> (1-C4Hy),Sn(NHR),
(1) (2) + 2 (CH,),NH
R
f
N
2 (2)-——>(t-C4Hg)zSn:N/Sn(t-C4H9)2 + 2 R-NH,

(3)

R
(a), R = CHy; (b), R = CgHsCH,

(1).(2) crhaltenen Produkte.

(3)aus (1)

(3)und (4)aus(l).(2)

255nm (14 100)

245 nm (7000) 250 nm (10 500)

0.6 1.0 0.6 und 1.0
—2i5 + 7 — 115
—450 — 66 —225

12Hz ISHz

( 3b) bilden farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle, die sich
gut in aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen
16sen.

Wihrend aus (3a) z.B. mit Benzonitril durch 1,2-dipolare
Addition unter Ringerweiterung der achtgliedrige Heterocy-
clus (4) entsteht (Fp = 220°C), bilden sich mit schwefelhaltigen
Heterokumulenen wie Schwefelkohlenstoff oder Phenyliso-
thiocyanat das Dithiadistannetan (5 ) und Isothiocyanat bzw.
Carbodiimid.

Zusammensetzung und Struktur von (3ua), (3b) und (4)
wurden durch Elementaranalyse, Molckulargewichtsbestim-
mung {kryoskopisch in Benzol) sowie IR-, "H-NMR- und
Massenspektren gesichert.

Massenspektren (Auswahl) (m/e): (3a): 526 (Molekiil-lon):
469, 412, 355, 298 (rel. Int. 100%), entsprechend M — [, 2,
3bzw. 4 1-C,Hy: 269 Sn—N(CH ;)—Sn. (3h): 678 (Molekiil-
Ton): 621, 564 (rel. Int. 100%), 507, 450, entsprechend M — 1,

f*1 Or. D. Hinssgen und cand. chem. L Pohl
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiit
33 Bonn, Max-Planck-Stralie
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(3a)

2,3 bzw. 4 t-C4Hy: 345 Sn—N(CH ;C¢Hs)—Sn. Die Fragmen-
te sind nur fiir '2°Sn angegeben.

C|36H5
N=C—-N-—CH,
(3a) + 2 CgHsCN —> (t-C4Hg)ZSx|‘1 Sn(t-C,4Hy),
HyC-N-C=N
CgHj (4)

s
+ 2 R=C=S —> (t-C4Ho)pSn  Sn(t-C,Hg); + 2 R'=C=N—CHj
aHgleon 419l
s

(5) R =S oder CgHsN

'"H-NMR-Spektren (aufgenommen bei 37°C in C,D,, TMS
intern, §-Werte);
(3a): -CHy=—1.07 (Jry—c—r g, =74/76 Hz);
H3;CN=—295 (Jiy—c—n—1" 1195, =49/51 Hz).
(3b): t-CyHy= — 1.22 (Jig—c—11- 119, =73.5/77 Hz);
H2C= —4.44 (Jlec__Nf"' "“Sn=45/47 HZ);
CoHs= —7.42 bis —7.12 (m).

(5) wurde durch Vergleich mit einer auf anderem Wege herge-
stellten Probe!*! identifiziert.

1,3-Disubstituierte 24-Di-tert.-butyl-13,2 4-diazadistannetidine
(3)

Zu 321 g(10mmol) (1) tropft man bei 0°C 20 mmol primiires
Amin und erwdrmt anschlieBend langsam auf 120°C (3 h).
Durch Sublimation des Rohproduktes bei 120°C/0.2 Torr
erhidlt man 235g (94%) (3a) als farblose Kristalle,
Fp=155"C. - Zur Isolierung von ( 3b ) wird das iiberschiissige
Benzylamin bei 120°C/0.1 Torr abgedampft und der feste
Riickstand zweimal aus n-Heptan umkristallisiert; farblose
Kristalle, Fp=220"C (Zers.); Ausb. 1.00g (30%).

Eingegangen am t1. Juni 1974 [Z 64]

CAS-Registry-Nummern :

(1): 52195-97-8 / (3a): 52195-98-9 / (3b): 52195-99-0 /
14): 52196-00-6 / (5): 52196-01-7 / CH,NH,: 74-89-5 ;
C,H,CH,NH,: 100-46-9 / C(H,CN: 100-47-0 / CS,: 75-15-0
C HNCS: 103-72-0.

[t] B. A. Nevett u. R.S. Tobias, Chem. Ind. (London) 1963, 40.

[2] H. J. Gitze, Angew. Chem. &6, 104 (1974); Angew. Chem. internat.
EQit. 13. 88 (1974),

[3] K. Jones u. F. Lappert, J. Chem. Soc. 1965, 1944,

[4) H. Puff u. R. Zimmer, noch unverdflentlicht.

Umsetzung eines Vinylfluorides mit Antimonpentaflu-
orid. Versuche zur Erzeugung eines stabilen Vinyl-
kations ['][*"]

Von Hans-Ullrich Siehl, James C. Curnahan jr., Lothar Eckes
und Michael HanackU")

Vinylkationen sind bei vielen Solvolyse-, Additions- und Um-
lagerungsreaktionen als reaktive Zwischenstufen nachgewie-
sen worden'?, Es ist jedoch noch nicht gelungen, langlebige
Vinylkationen zu erzeugen und spektroskopisch zu erfassen!®.,

[*] Dipl.-Chem. H.-U. Siehl, Dr. J. C. Carnahan jr., Dipl.-Chem. L. Eckes
und Prof. Dr. M. Hanack
Fachbereich 14, Organische Chemie, der Universitit
66 Saarbriicken
[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, dem Fonds
der Chemischen [ndustrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Wir danken Prof. G. Oluh fur sachliche Hinweise bei der Interpretation
der Spektren.
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Wir berichten im folgenden iiber die ersten Versuche, die
Methoden zur Erzeugung von trisubstituierten Carbenium-
Ionen!! auf Vinylhalogenide anzuwenden und die 'H- und
P3C-NMR-Spektren der erhaltenen Losungen bei tiefen Tem-
peraturen aufzunehmen.

In einem typischen Experiment wurde eine gekiihlte Losung
von [.5mmol 1-Fluor-1-(p-methoxyphenyl)-2-methyl-1-pro-
pen (1) in 2ml SO,CIF in sehr kleinen Tropfen unter intensi-
vem Rithren und unter Stickstoff zu einer auf — 78 “C gekiihlten
Losung von 17 mmol gereinigtem SbFs in 2ml SO,CIF ge-
tropft®L Die rétliche, homogene Losung wurde unter Stick-
stoff in ein vorgekiihltes NMR-Rohrchen iiberfiihrt!®! und
bis zur Aufnahme der Spektren in fliissigem Stickstoff eingefro-
ren.

Tabelie 1. 'H-NMR-Spektiren von (7} in CCl, bei 22-C und von [( [/ + SbF.]
in SO,CIF bei —73°C. 8-Werte in ppm bezogen auf externes TMS =0.

Hf
¥H,C-O °
(1)
ﬁj Hy
H /z\/C
H F

CHj
(1) [(1)+SbFs]
H .73 Ju-p=34Hz 2.22
HP 1.80  Ju.y=29Hz 2.22
H¢ 724 J..=83Hz 8.58 J. gca. 9Hz
H? 6.78 741 J..rca 10Hz
He 7.24 8.82
H* 6.78 7.57

He 174 4.50

Im 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes von (1) mit
SbFs [(1)+SbFs] werden gegeniiber dem Spektrum von (1)
Verschiebungen nach tieferem Feld beobachtet (Tabelle 1).
Bei —73°C 4hnelt der aromatische Bereich des Spektrums
von [(1)+SbFs] dem Spektrum des von Olah unter gleichen
Bedingungen untersuchten p-Methoxybenzylkations'®! sowohl
in bezug auf die chemische Verschiebung der Protonen als
auch in bezug auf die Nichtdquivalenz der beiden o- und
m-Protonen (H¢, H® bzw. H9, HY).

In Abbildung 1 sind die '*C-NMR-Spektren von (1) (Abb.
ta) und von [(I)+SbFs] (Abb. 1b) gegeniibergestellt. Im
Spektrum von [( 1)+ SbFs] werden die nur wenig nach tiefem
Feld verschobenen Methylgruppen (C'°, C'!) durch ein einzi-
ges Signal angezeigt. Die C—F-Kopplungen sind nicht mehr
sichtbar. Besonders weit nach tiefem Feld verschoben ist das
Signal bei 187.5 ppm, das nach dem ,,Off-Resonanz"-Spektrum
einem quartdren C-Atom entspricht. Dieses Signal kann C*
zugeordnet werden, da es etwa um den gleichen Betrag nach
tiefem Feld verschoben ist wie das entsprechende Signal im
Spektrum des p-Methoxybenzylkations!®). Die Signale bei
148.6 und 1442 ppm bzw. bei 126.8 und 119.6 ppm ergeben
im ,,Off-Resonanz"-Spektrum Dubletts und kdnnen analog!®!
den 0-(C2, C®) bzw. m-Positionen (C3, C®) zugeordnet werden.
Die Nichtdquivalenz von C? und C*® sowie C* und C? ist
vermutlich auf die eingefrorene Rotation der CH;0-Gruppe
bei tiefen Temperaturen zuriickzufithren®. Die Zuordnung
der Signale soll als vorliufig angesehen werden.

DaB die beiden Methyl-C-Atome (C'°, C'')in {(1)+SbFs]
nur ein Signal ergeben, ist mit der erwarteten Symmetrie
fur ein substituiertes lineares Vinylkation im Einklang. Eine
Komplexierung von (1) mit SbFs an der p-Methoxygruppe
kann durch den Vergleich der Spektren von (/) und (2)
mit SbFs als alleinige Ursache der beobachteten Tieffeldver-
schiebung ausgeschlossen werden. Bei der Protonierung von
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