
( 2 d )  (M=Pd) :  64475-68-9,' ( 2 d )  (M=Pt) :  64475-69-O/ 
5,5'-Methylenbis(salicylaldehyd): 3046-82-0 1 NH 2-(CH2)2-NH 2 :  107-1 5-3 1 
NHz-(CH2)3-NH2: 109-76-2 / NH2-(CHZ),-NH2: 110-60-1 1 
NH,-(CHJ-NH2:462-94-2 / NH2-(CHJ,-NH2: 124-09-4 1 
NH2-(CH2),-NHz: 646-19-5 1 NH2-(CHz)S-NH,: 373-44-4 / 
NH2-(CH2)lo-NH2: 646-25-3 1 NH2-(CH2)12-NH2: 2783-17-7 / 
NH 2-CH ,-CH(CH,)-NH 2 :  78-90-0 1 

NH2-CH2C(CH,)CH2CH(NH2)CH2C(CH3)2CH2: 2855-13-2 / 
7-- - - ~  

NH ,-(CH ,),-N(Me)-(CH ,),-NH 2 :  105-83-9. 

[ l ]  R .  H .  Holm, G .  W Everett, A. Chakracorty, Prog. Inorg. Chem. 7 ,  83 

[2] K .  Dey, R .  L .  De, J.  Inorg. Nucl. Chem. 37, 1530 (1975). 
[3]  C .  S .  Muroe/, N .  Tarkoy, J. Am. Chem. Soc. 79,  6000 (1957); H.  A .  

Goodwin, J .  C .  Bailar jr.,  ibid. 83, 2467 (1961); A. P. Terentec, V. V. 
Rode, E. G .  Rukhadze, Vysokomol. Soedin. 2, 1557 (1960). 

[4] W Sawodny, M .  Rietlerer. Angew. Chem. 89,  897 (1977); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16, Nr. 12 (1977). 

(1966). 

Die ,,Zip"-Reaktion: Eine neue Methode zur Ringerwei- 
terung ; Synthese von 17- und 2lgliedrigen Polyamino- 
lactamen['] 

Von Urs Kramer, Armin Guggisberg, Manfred Hesse und Hans 
Schmid t [*I 

Derivate des Trimethylendiamins vom Typ ( I ) ,  in denen 
die eine Aminogruppe primar und die andere Teil eines N,N-di- 
substituierten Carboxamids ist, lassen sich in Gegenwart von 
Base isomerisieren[21. Dabei entsteht das Trimethylendiamin- 
Derivat (2), welches eine sekundare Aminogruppe und ein 
monosubstituiertes Amid enthalt. Sind R' und R2 in (1) 

1 
R ' \ N / V N  R'XN 

(lei :o: 

R'\NA/-N'H 

R$2 - I $9 
R" 0 

H I+"+ 0 

( l b )  

R2 A ' 0  

(2) 

Glieder eines Lactamringes, so ist das Ergebnis der Reaktion 
eine Ringerweiterung um vier Glieder. Dieser Reaktionstyp 
wurde erstmals bei der Strukturaufklarung der Oncinotis-Al- 
kaloide g e f ~ n d e n [ ~ ]  (bezuglich einer verwandten Reaktion rnit 
substituierten sekundaren Amiden vgl. 14]). 

Wird das Natriumsalz von 1 -Azacyclotridecan-2-on (3) mil 
Acrylonitril umgesetzt und das entstandene Nitril anschlie- 
Bend katalytisch hydriert (EtOH/H2S04, H2/Pt, 4.2 atm), 
so entsteht l-(3-Aminopropyl)-l-azacyclotridecan-2-on ( 4 )  
in 82 % Ausbeute. Eine Wiederholung dieser Reaktions- 
sequenz an ( 4 )  liefert in 78 % Ausbeute das 13gliedrige Diami- 
nolactam (5). Mit Kalium-(3-amin0)propylamid[~~ reagiert 
(5) in Trimethylendiamin (30 min, 20°C) zu 1,5,9-Triazacyclo- 
heneicosan-10-on (6) in 90 % Ausbeute. Zur Strukturbestati- 
gung wurde dieses 2lgliedrige Diaminolactam auch iiber eine 
stufenweise Ringerweiterung hergestellt : Die basekatalysierte 
Umamidierung [Kalium-(3-amino)propy1amid, 30 min, 2O"C] 
von ( 4 )  ergibt 1,5-Diazacycloheptadecan-6-on (7). Die 17glied- 

[*] Prof. Dr. M. Hesse, DipLChem. U.  Kramer, A. Guggisberg, Prof. Dr. 
~~ 

H. Schmidt  
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
RamistraDe 76, CH-8001 Zurich (Schweiz) 

rige Verbindung 1aBt sich nach Tosylierung des basischen 
Aminstickstoffs erneut rnit Acrylonitril alkylieren und an- 
schlieBend enttosylieren (Elektrolyse: O T ,  24 V, 0.1 bis 0.7 A, 
Kathode: destilliertes Hg, Anode: Elektrographit)[61. Nach 
der katalytischen Hydrierung zu (8) erhalt man unter den 
bereits erwahnten Umamidierungsbedingungen (6). Die Iden- 
titat der beiden auf verschiedenen Wegen hergestellten Prapa- 
rate wird durch die IR- und Massenspektren, das diinn- 
schichtchromatographische Verhalten sowie die Reaktion rnit 
dem Fluram-Flu~rescenz-Reagens[~~ bestatigt. Auch die Vor- 
stufen wurden durch IR- und Massenspektren charakterisiert, 
alle Verbindungen rnit mindestens einer primaren oder sekun- 
daren Aminogruppe zusatzlich durch deren N-Acetylderivate. 

13)  

1 7 )  

Die Unterscheidung zwischen den strukturisomeren Basen 
(5) und (6) gelingt anhand der IR-Spektren [ ( S ) :  1625 cm-'; 
(6): 1650+1515cm-'; beide in CHCI3], durch Dunn- 
schichtchromatographie [A1203-GF 254 (Merck), 
CHC13/CH30H (2 : 1): Rf-Wert von (5) ; 0.0, von ( 6 ) ;  0.1 11, 
rnit dem F l ~ r a m - T e s t ~ ~ '  [ ( 5 ) ;  starke hellgrune Fluorescenz 
fur primire Amine; (6): keine Fluorescenz bei 360nml sowie 
aufgrund der ' H-NMR-Spektren. 

Es ist bemerkenswert, dal3 diese neuartige Ringerweiterungs- 
reaktion rnit einer, zwei oder mehreren Trimethylenamino-Er- 
weiterungseinheiten verlauft, wobei in allen Fallen sehr gute 
Ausbeuten erreicht werden[*]. E k e  der treibenden Krafte der 
Reaktion ist die Bildung des resonanzstabilisierten Amid- 
anions vom Typ (1 c). - In Analogie zur Arbeitsweise eines 
ReiBverschlusses (engl. zip fastener, zipper, zip) bezeichnen 
wir diese Reaktion als ,,Zip"-Reaktion. 

Eingegangen am 22. September 1977 [Z 8461 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 ) ,  Na-Salz: 13390-78-8 / ( 4 ) :  64414-61-5 / ( 5 ) :  64414-60-4 / 
(6):  64414-59-1 / ( 7 ) :  64414-58-01 (8): 64414-57-9 / Acrylonitril: 107-13-1 1 
Kalium-(3-amino)propylamid : 56038-00-7. 

[ I ]  2. Mitteilung iiber Umamidierungsreaktionen (Teil der Dissertation U .  
Kramer). Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur  
Forderung der wissenschaftlichen Forschung unterstutzt. - 1. Mitteilung: 

[2] A .  Guggisberg, U .  Kramrr, E .  Srephanou, B .  Dabrowski, R .  Charubala, 
Ch. Heidelberger. M. Hesse, H. Schmid, Helv. Chim. Acta, im Druck. 

[3] A .  Guggisberg, M. M. Badawi, M .  Hesse, H.  Schmid, Helv. Chim. Acta 
57,  414 (1974). 

~~ 
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J .  A.  Drrrra, C H .  Hossall, 1. H .  Rogers,  J. Chem. SOC. C1969 ,  1358. 
C.. A .  Broivii. J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1975. 222. 
L. Horrier, If. Nrrrmuriri, Chem. Ber. 98. I71 5, 3462 (1965); A .  Guggisherg, 
P.  ruri derr Br.ork, M. Hrsse,  H .  Schmitl ,  E. Schneider, K .  Beriiouer, 
Helv. Chim. Acta 59, 3013 (1976). 
S.  Udrrifrred, S. Stciii, 1'. Bdhloi, W Duirmmi, W Leimyruhrr,  M.  Weigelr, 
Science 178. 871 (1972). 
L. Krtrmrr,  A .  Guggishrrg, M .  Hrsse ,  H .  Schmid et al.. noch unver- 
offentlicht. 

Ein stabiles acyclisches Alkoxyhalogensulfuran: 
Chlor-tris(2,2,2-trifluor-l -trifluormethyl- 
ethoxy)sulfuran [**I 

Von Gerd- Volker Roschenthu/er[*] 
Chlor-alkoxysulfurane sind - wie kiirzlich gefunden wurde['l 
bei Raumtemperatur stabil, wenn das tetrakoordinierte 

Schwefel( rv)-Atom Glied eines Fiinfringes ist. Eine acyclische 
Verbindung des Typs C1S(OR)3 konnte jetzt erstmals durch 
Einwirkung von elementarem Chlor auf den Sulfoxylsauredi- 
ester ( 1  ) des 2,2.2-Trifluor-l -trifluoromethylethanols in 85% 
Ausbeute nach der Bruttogleichung['I 

3 S[OCH(CF,)2]2 + 2C12 --t 2CIS[OCH(CF,)2]3 + SCIz 
( 1  ) ( 2 1  

erhalten werden. 
Das neue Sulfuran (2) ist ein farbloser, kristalliner, auRerst 

feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff, der rnit der aquivalenten 
Menge Wasser rasch zu HC1, (CF3)'CHOH und dem Schwef- 
ligslurediester O=S[OCH(CF3)2]2[31 hydrolysiert wird. Die 
bei Raumtemperatur mehrere Tage haltbare Verbindung 
schmilzt bei 78 "C unter Zersetzung. 

Ein Zerfall ahnlich einer Arbuzov-Reaktion konnte nicht beob- 
achtet werden. 

Wie Schwefeltetrafluorid Phosphor(ii1)-Verbindungen zu 
Fluorphosphoranen oxidieren kannI4I, so vermag auch das 
Sulfuran (2)  im Sinne einer Redoxreaktion (CF3)2CHO-Grup- 
pen z. B. auf das Phosphit P[OCH(CF3)2]3[51 unter Bildung 
eines Pentaalkoxyph~sphorans[~l zu ubertragen. 

Zusammensetzung und Struktur der neuen Verbindungen 
( 1 )  und (2) wurden durch Elementaranalyse, Massen- und 
NMR-Spektren ('H, 19F) gesichert. Wahrend im Massenspek- 
trum [70eV, m/e (rel. Intensitat)] von (1) das Molekiilion bei 
366 (4%) gefunden wird [69 (loo%), CF:], weist das Sulfuran 
( 2 )  als Ion hochster Masse[','] das Fragment [M-CI]' bei 
533 (100 2,) auf, dessen groBe Intensitat als Begiinstigung 
eines Sulfoniumions beim ZerfallsprozeB zu deuten ist. Durch 
HF-Kopplung werden die Signale in den ' H-NMR-Spektren 
(10proz. Losung in CFCI3, TMS int.) erwartungsgemaB in 
Septetts aufgespalten [ ( Z ) :  SH= -4.82, 3 J ~ ~ = 5 . 4 H z :  (2): 
f i H =  -4.71, 3 J ~ ~ = 5 . 2 H z ]  und in den "F-NMR-Spektren in 
Dubletts rnit den gleichen Kopplungskonstanten [ ( I  ): 
&:= 75.0: (2):  =72.1]. Eine Nichtaquivalenz von 

[*I Dr. G.-V. Rbschenthaler 
Lehrstuhl B fur Anorganische Chemie der Technischen UniversitPt 
Pockelsstrane 4, D-3300 Braunschweig 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
S t i i t l t .  

(CF3),CHO-Gruppen~'] fur (2) im Falle einer trigonal-bipyra- 
midalen Struktur konnte bisher nicht nachgewiesen werden, 
da unterhalb 0°C die Kristallisation des Sulfurans aus den 
verwendeten Losungsmitteln eine nahere Untersuchung ver- 
hinderte. 

Arbeitworschriji 

Unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit werden 5.1 5 g 
(0.05 mol) Schwefeldichlorid auf 17.40g (0.1 mol) Lithium- 
2,2,2-trifluor-l -trifluormethylethanolat'8] getropft und 2 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Vom entstandenen LiCl wird ( I )  
im Hochvakuum abkondensiert und anschliel3end destilliert 
(Kp=51P52"C/50 Torr); Ausbeute 16.5g (90%). 

Zu 10.98 g (0.30 mol) (1 ) werden im Hochvakuum 1.56 g 
(0.22 mol) Chlor kondensiert und 24 h bei 0°C gehalten. Nach 
Entfernen der fliichtigen Reaktionsprodukte, als iiberschiissi- 
ges C12 (0.15g) und SCI2 (0.87g) identifiziert, bleiben 9.60g 
(85 %) analysenreines (2) zuriick. 

Eingegangen am 23. September 1977 [Z 8491 

CAS-Registry-Nummern : 
( I  ): 64490-36-4 J (2):  64490-35-3 
Lithium-2,2,2-trifluor-l -trifluormethylethanolat: 29649-10-3 

~~~ 

J .  C. Marriri, 7: M. Bulrhuior,  J .  Am. Chem. SOC. 99, 152 (1977). 
Dasvermutlich intermedixr entstehende 1 : I-Addukt CI2S[OCH(CF3j2I2 
zerfallt wahrscheinlich in ( 2 ) ,  CIZ und CISOCH(CF3)2, das sich wie 
experimentelle Befunde zeigen ~ metathetisch in SCI2 und ( I )  umlagert. 
R .  A .  de  Murco .  7: A .  Koruciriu, W B. Fo\-. J. Fluorine Chem. 6 ,  93 
( 1  975). 
R .  Schniutzler in I! Gutrnonri: Halogen Chemistry, Vol. 2. Academic 
Press. New York 1967, S. 31. 
D .  R .  Dukternieks, G.-I! Riischerithaler. R .  Schniurzler, J.  Fluorine Chem., 
im Druck. 
M.  Alluri, A .  F .  Jurizrii, C .  J .  Willis,  Can. J .  Chem. 46, 3671 (1968); 
K .  C .  Ifodges. D. Schomburg, J .  I! We$?, R. Schmutzler., J .  Am. Chem. 
SOC. 99, 6096 (1977). 
J .  A .  Gibson. G.-I! Roscherirhaler. V Wray,  J.  Chem. Soc. Dalton Trans. 
1977, 1492. 
R .  E. A .  Deur, W 5. Fou, R .  J .  Fredericks,  E. E .  Gilbert. D .  K .  Huggiris. 
Inorg. Chem. 9, 2590 (1970). 

Carbonyl-Olefinierung rnit (Triphenylstanny1)methyl- 
lithium[**] 

Von Thomas Kauflinunn, Reinhard Kriegesmann und Annegret 
Woltermann [*I 

Die Carbonyl-Olefinierung rnit Trimethylsilyl-methylli- 
thium und dessen Derivaten"] (Peterson-Reaktion) gewinnt 
an Bedeutung als Alternative zur Wittig-Reaktion und deren 
Varianten[']. Analoge Umsetzungen sind rnit Triphenylstan- 
nyl-methyllithium (1 ) m o g l i ~ h [ ~ ] :  

Das Reagens ( I  ) erhielten wir praktisch quantitativ (s. Ar- 
beitsvorschrift) aus dem bekannten Triphenylstannyl-methyl- 
iodid (3)14]. Die Umsetzung rnit einem Molaquivalent Alde- 
hyd oder Keton (Benzophenon reagierte nicht) und anschlie- 
Rend rnit Wasser fiihrte zu noch nicht beschriebenen 2-Triphe- 
nylstannyl-ethanolderivaten (2 b )  (Tabelle I), die bei 110- 
175°C in guter Ausbeute die angegebenen Olefine bildeten. 
In welche Verbindungen die Ph3Sn-Gruppe bei den Eliminie- 
rungsprozessen ubergeht, ist noch ungekllrt. 

Bei priiparativen Carbonyl-Olefinierungen mit ( 1  ) sollte 
zur Vermeidung von Verlusten (vgl. Tabelle 1 rnit Tabelle 

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. R. Kriegesmann, A. Woltermann 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Orleans-Ring 23, D-4400 Munster 

[**I Neue Reagentien, 8. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vorn Ministerium 
fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom 
Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. ~ 7. Mitteilung: Th. Kauffmonn. 
U .  Koch, F .  Sreirisrifer, A .  Vuhrenhorsr, Tetrahedron Lett. 1977, 3341. 
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