
Enzymatische Umsetzungen von enantiomeren Molekulen oh- 
ne Asymmetriezentrum wurden bisher noch kaum untersucht. 
Werden 1.0mmol des Racemats ( I ) ,  (2) als Natriumsalz 
mit 1.2g (bezogen auf Trockensubstanz) C. k l q w v i  in 25 ml 

I  

11% , C h  8 =c =c, 
cox H.5C6 cox 

/ . l i  52216-95-2 i.3, ( N a - b a k e ) :  52216-96-3 1 4 ) .  52216-97-4 
( 4 )  (Na-Salre) :  52216-98-5. 
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[ZJ W i r  dankeii den Herrcn l'rol. (; h r r ' s x  und L h  ct. Kuii<lc lur Diskt iwon 
iind die Allencarbonsduren (Synthesc niich [ 3 ] ) .  
[ 3 ]  (;. Krr. \x ,  W Kimgc* 11. E .  Kirch, Licbigs Ann Chem. 756. 112 (1972): 
G. Krr,s:r ti. W Kirngc. noch unver6ffcntlicht. 
[4] H .  J .  L i i R ~ ~ d i r .  M .  I<<d/ner,  H.  Ciinrhcr. u. ti. Sini~rri, Hoppe-Seylers 
Z. Physiol. ('hem. 352, 399 ( I97 I ). 

X = 0 1 1  oder  SCoA ('l'hioester m i t  Coenzym A) 

0.1 M Phosphatpuffer (pH=7.0) bei 35°C unter 1 atm Wasser- 
stoffgas geschuttelt, so entstehen zwei Produkte. 131 und /41. 
quantitativ und in gleichen Mengen. Die Hydrierung von 
( I  ) und (2 )  in getrennten Ansatzen verliiuft gleich schnell. 
Ausden Daten von (3)  und ( 4 )  in Tabelle 1 und der Tatsache, 
dal3 die Hydrierung von ( 4 )  sowie die von einem 1 : I-Gemisch 
von (3) und ( 4 )  mit Chlorotris(tripheny1phosphan)rhodium 
dasglcicheoptisch aktive Produkt ergeben, la& 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. 0.0058g/ml) betriigt [rx]$= -31^ bzw. -29 ' .  
Durch die chirdle Verdrillung des rc-Systems von (3) wird 
die optische Aktivitat stark erhoht. Bei 350nm betriigt die 
spezifische Drehung schon fast - 2500". 

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

Von Dicier Hiinssgm und l n g r  Pohl[ 1 
Die Sonderstellung der tert.-Butylzinn-Element-Verbindun- 

21 zeigt sich u.a. bei der Einwirkung von Di-tert.-bu- 
tylstannyLbis(dimethy1amin) ( 1 ) auf iibcrschiissiges Methyl- 
oder Benzylamin. Im Gegensatz zu anderen Diorganostannyl- 
bis(dialkylaminen), die ZLI Cyclotristannazanen reagieren"I, 
entsteht aus ( I )  das Stannylamin ( 2 1 ,  das bei 100 bis 130 C 
unter Abspaltung von Alkylamin zu den neuartigen 1,3,2,4- 
Diazadistannetidinen ( 3 a )  bzw. ( 3 h )  kondensiert. ( 3 ~ 1 )  und 

(t-C411,),Sn[N(CII,)z]~ + 2 RNH, --+ (t-C,H,),Sn(NHR), 

(1) ( 2 )  + 2 (CH,),NH 

9 
N 

2 (2)-+(t-C4H,),Sn~ >n(t-C4H,), + 2 K-NH, 

(3)  x 
( ( I ) ,  R = CH,; (h) ,  11 = C6H5CII, 

Tahcllc I Finigc Daten der hei dcr  Hqdricrung aub ( I )  und ( 2 1  oder dcm Raccmat ( I  1. ( 2 1  crhaltenen I'roduktc 
- 

~ -~ ~~ ~ ~. - ~ 

U V  INa-Salzc ti1 D 2 0 )  ?.,,,,,\ (c)  
Ketcntionszeit bci Hochdrucksaul'enchromatographle bezogen auf / / ) .  ( 2 )  
[z]? tler Na-S; i l~c (c=O.O3X g ml DiO) 
[?IF dcr Crcien Saiiren ( c=0014g ' in l  CHCI,)  
Kopplungslonst~inten 1 der  vinqlischen Protonen im NMR-Spchtr urn 

~- ~ -~ - 

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 
Lint sich jedoch sehr wahrscheinlich machcn. Bei einigen Deri- 
vaten von 2-Methylcarbonsauren 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 vomNatriumsalz in Wasser zur freien Siiure inChloroform 
wic bei (3) und ( 4 )  (vgl. Tabelle I )  eine Verschicbung der 
Drehung ZLI starker negativen Werten. Da ( I  ) die c~is-Vcrbin- 
dung (3) und (2)  die rruns-Verbindung ( 4 )  ergibt und unter 
der Voraussetzung, daB die R-Konfiguration in (3) und ( 4 )  
vorlicgt, erfolgt die Wasserstoffaddition t r a m  Dies entspricht 
der rrrrns-Addition durch die Butyryl-CoA-DehydrogenaselJ1. 
Es ist erstaunlich, dalj beide Enantiomere gleich rasch gebildet 
werden, insbesondereauch wegen der sterisch sehr ungunstigen 
cis-Konfiguration von (3). 

tingegangen a m  19. .fun[ 1974 [Z 63 h]  

CAS-Rsgis1r)-Nunimern : 
/ / i :  52216-94-1 (21 52340-23-5 Racemat ( i l .  ( 2 ) :  52248-j l -8  

(3 h )  bildcn farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle, dic sich 
gut in aromatischen und aliphatischen Kohlenwasscrstoffen 
liiscn. 
Wahrend aus ( 3 a )  z. B. mit Benzonitril durch 1.2-dipolare 
Addition unter Ringerweiterung der achtgliedrige Heterocy- 
clus ( 4 )  entsteht (Fp=22OrC), bilden sich mit schwefelhaltigen 
Hcterokumulenen wic Schwefelkohlenstoff oder Phenyliso- 
thiocyanat das Dithiadistannetan ( 5 )  tind Isothiocyanat bzw. 
Carbodiimid. 
Zusammensetzung und Struktur von ( 3 L r ) ,  ( 3 h )  und ( 4 )  
wurden durch Elementaranalyse. Molekulargewichtsbcstim- 
mung (kryoskopisch in Benzol) sowie IR-, 'H-NMR- und 
Massenspcktren gesichert. 
Massenspektrcn (Auswahl) (mie): ( 3 0 ) :  526 (Molekiil-Ion): 
469, 412, 355, 298 (rel. Int. IOOYO), cntsprechend M -  I ,  2. 
3 bzw. 4 t-CaHc,: 269 Sn-N(CH3)-Sn. ( 3 h ) :  678 (Molekiil- 
Ion);  621, 564 (rel. hit. l00'%), 507, 450, entsprechend M -  1, 
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2,3 bzw. 4 t-C4Hq: 345 Sn-N(CHrChHs)-Sn. Die Fragmen- 
te sind nur fiir ""Sn angegeben. 

71jH5 

N =C-N-CHs 
I I  

Sn(t-C4S1& 
I 

II,C-N-C=N 
(3a)  + 2 C6H5CN -+ (t-C,H&Sy 

( 4 )  
I 

C6H5 

S 

S 
(5 )  R' = S oder C6115N 

H-NMR-Spektren (aufgenommcn bei 37 "C in C,D,, TMS 

/ \  (30) + 2 R'=C=S - (t-c,r~,),Sn, /Sn(t-C41*g)z + 2 R'=c=N-CH, 

intern, 6-Werte); 
( 3 a ) :  t-CIHq= - 1.07 (J~H-c--"- l~~s,,=74/76 Hz); 

HzCN= -2.95 (J'H--c-N-II- ll~~s,,=49/51 Hz). 
( 3 h ) :  t-CIHq= - 1.22 (.!~H--C-II- 11~1s~=73.5/77 Hz); 

H*C= -4.44 (J1H-C-N-"- 

C,H,= -7.42 bis -7.12 (m). 
sn= 45/47 Hz); 

( 5 )  wurde durch Vergleich rnit einer auf anderem Wege herge- 
stellten Probe[41 identifiziert. 

1,3-0isirhsriririerte 2,4-Di-rc.rr.-h~ri!.I-I ,3,2,4-diazmdi.r/unr~rtirline 
( 3 )  
Zu 3.21 g ( IOmmol) ( I ) tropft man bei 0 C 20mmol primares 
Amin und erwarmt anschliefiend langsam auf 120 'C (3 h). 
Durch Sublimation des Rohproduktes bei 120'C/0.2 Torr 
erhilt man 2.358 (94%) ( 3 o )  als farblose Kristalle, 
F p =  155 C. ~ Zur Isolierung von ( 3 b )  wird das iiberschiissige 
Benzylamin bei 120 Ci0.1 Torr abgedampft und der feste 
Ruckstand zweimal aus n-Heptan umkristallisiert ; farblose 
Kristalle, Fp=220 'C (Zers.): Ausb. l.0Og (30%). 

Eingcgangen am I I .  Juni 1974 [Z 641 

CAS-Registry-Nummern : 
( 1 1 :  52195-97-8 , 1 3 ~ ) '  52195-98-9 : i 3 h ) :  52195-99-0 
( 4 ) :  52196-00-6 3 ( 5 ) :  52196-01-7 1 CH,NH; 74-89-5 
C,H,CH,NH,: 100-46-9 C,H,CN'  100-47-0 CS,: 75-15-0 
C,H,NCS:  103-72-0. 

[ I ]  B. A .  Mei-ell u. R. S. 7hhius, ('hem. Ind. (London)  1963. 40 
[2] t l .  J .  G i j l x .  Angcw. Chem. 86,  104 11974); Angew C'hem intcrnat. 
Fdit. I3, X X  ( I  974) 
[ 3 ]  K .  Jorics u. F. Lrrpprrr, J .  Chem. Soc.  IY6S. 1944. 
[4] H Pit// ti. R. Lirnmrr, noch iinvcriiffentlicht 

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

Von Hun\-Ullrith Siehl, Junzer C. Curnuhun jr., Lothar Eckes 
und Michael Hunuck[*] 

Vinylkationen sind bei vielen Solvolyse-, Additions- und Um- 
lagerungsreaktionen als reaktive Zwischenstufen nachgewie- 
sen wordenc2]. Es ist jedoch noch nicht gelungen, langlebige 
Vinylkationen zu erzeugen und spektroskopisch zu e r f a ~ s e n ~ ~ ' .  

[*] Dipl.-Chem. H.-CJ. Siehl, Dr. J C. Carnahan jr., D ipLChem.  L Eckes 
und Prof. I l r .  M. Hanack 
Fachbereich 14, Organische Chemie. der  Universitat 
66 Saarhrucken 

[**I Dieae Arhcit wurde von der Stiftung Volkssagenwerk. dem Fonds 
der Chcmischen lndustrie und der  Deutschen Forschungsgcmeinschaft unter- 
stiit7t Wir danken Prof. C .  O l d  fur sachliche Hinweise bei der Interpretation 
der  Spektren 

Wir berichten im folgenden iiber die ersten Versuche, die 
Methoden zur Erzeugung von trisubstituierten Carbenium- 
l ~ n e n ' ~ ]  auf Vinylhalogenide anzuwenden und die 'H- und 
'C-NMR-Spektren der erhaltenen Losungen bei tiefen Tem- 

peraturen aufzunehmen. 
In einem typischen Experiment wurde eine gekuhlte Losung 
von 1.5 mmol l-Fluor-l-(p-methoxyphenyl)-2-methyl- l-pro- 
pen ( I  ) in 2ml S02CIF in sehr kleinen Tropfen unter intensi- 
vem Riihren und unter Stickstoffzu einer auf - 78 C gekuhlten 
Losung von 17mmol gereinigtem SbFs in 2ml SOzCIF ge- 
t r ~ p f t [ ~ ] .  Die rotliche, homogene Losung wurde unter Stick- 
stoff in ein vorgekuhltes NMR-Rohrchen iiberKihrt[sl und 
bis zur Aufnahme der Spektren in fliissigem Stickstoff eingefro- 
ren. 

Tahelle 1 'H-NMR-Spektren von ( / )  in CCI, bei 22 C und von [ ( / I  +Sbk.] 
in S0,CIF be1 - 71 C 6-Werte in ppm berogen nuf externes TMS = 0  

Hf 

( 1 )  
~ 

{;:7; Jii-i = 3 . 4 H ~  
Jii i =2.9H2 

H' 7.24 J,-,1=8.3 H Z  
H" 6.78 
H' 7.24 
H' 6.78 
w 3.74 

.. 

~~ ~ -- ~ ~~ 

[ ( I  )+SbJ- - ]  

2.22 
2.22 
X.58 J, ca. 9 H r  
7.41 J ,  I ca. IOHr 
X.82 
7 3 7  
4.50 

~~ ~ ~~~ 

Im 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsproduktes von ( I )  mit 
SbF5 [(I) + SbFs] werden gegeniiber dem Spektrum von ( I  ) 
Verschiebungen nach tieferem Feld beobachtet (Tabelle I ) .  
Bei -73 'C ahnelt der aromatische Bereich des Spektrums 
von [(I)+SbF5] dem Spektrum des von Oluh unter gleichen 
Bedingungen untersuchten p-Methoxybenzylkations[h' sowohl 
in bezug auf die chemische Verschiebung der Protonen als 
auch in bezug auf die Nichtaquivalenz der beiden 0- und 
rn-Protonen (H', He bzw. Hd, Hf). 
In Abbildung 1 sind die 13C-NMR-Spektren von ( I )  (Abb. 
l a )  und von [ ( I  )+SbFs] (Abb. 1 b) gegenubergestellt. Im 
Spektrum von [(I  )+SbF'] werden die nur wenig nach tiefem 
Feld verschobenen Methylgruppen (C'" ,  C'  I )  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 quartaren 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'61. Die Signale bei 
148.6 und 144.2ppm bzw. bei 126.8 und 119.6ppm ergeben 
im ,,Off-Resonanz"-Spektrum Dubletts und konnen analog'"' 
den o-(Cz, C') bzw. rn-Positionen (C3, C') zugeordnet werden. 
Die Nichtaquivalenz von Cz und C h  sowie C 3  und C' ist 
vermutlich auf die eingefrorene Rotation der CH30-Gruppe 
bei tiefen Temperaturen zuriickzufiuhrenlhl. Die Zuordnung 
der Signale sol1 als vorlaufig angesehen werden. 
Dan die beiden Methyl-C-Atome (C'O, C'  I )  in [( I )  + SbFs] 
nur ein Signal ergeben, ist rnit der erwarteten Symmetrie 
fur ein substituiertes lineares Vinylkation im Einklang. Eine 
Komplexierung von f I )  mit SbFS an der p-Methoxygruppe 
kann durch den Vergleich der Spektren von ( I )  und ( 2 )  
mit SbFs als alleinige Ursache der beobachteten Tieffeldver- 
schiebung ausgeschlossen werden. Bei der Protonierung von 
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