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183. Dipolmoment und Konformation von Imino-ather-Derivaten 
von 0. Exner und  0. Schindler 

I.-Heyrovskj-Institut fur l’olarographic, Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, 
Prag, 011, und Forschungsinstitut Wander AG,  3001 Bern 

(24. V. 72) 

Sumnzary. By means of the dipole moments of several iniidic acid esters the conformation 
a t  the C--0 bond and the configuration a t  the C = S  bond have been determined. Use was made 
of the graphical comparison of a phenyl-derivative with the para-substituted analogue [7] in 
combination with cyclic model compounds having forccd stereochemistry. The results obtained 
are conclusive for the N-alkyl-derivatives which are in the Eap form A. The imidic acid esters 
which arc unsubstituted at thc nitrogen arc prevailingly in the same Eap conformation A; another 
conformation, probably the Zap form B, may also be prcscnt i n  smaller amounts. 

Fur Carbonsaureester und deren Schwefel-Analoge wurde, von einigen Ausnahmen 
[l] abgesehen, eine starre, antiperiplanare Konformationl) gefunden [ 2 ] .  Die Plana- 
ritat ist durch die Mesomerie der Estergruppierung begriindet [2 ]  [6]. Da die Meso- 
merie-Moglichkeiten in der Iminoathergruppierung, R1-C(=NR2)OR3, nicht wesent- 
lich verschieden von denjenigen der Ester sind, kann auch in diesem Fall eine planare 
Anordnung der funktionellen Gruppen angenommen werden ; im Unterschied zu den 
Carbonsaureestern tritt aber hier eine zusatzliche Isomerie-Moglichkeit in der Stellung 

RZ R.? 

l) Bei den Carbonsaureestern wurdc diejenige Konformation, in der die beiden Alkylreste auf 
cntgegengcsctzter Seite der C-0-Bindung stehen, als trans (z antzperiplanar, up ,  [ 3 ] ) ,  die 
uingckehrte Konformation als cis (5 synperipZunar, sp [ 3 ] )  bezeichnet. Dieser Nomenklatur 
folgen wir auch bei den Iminoathern. 2-Konfiguration [4j an der C=N-Bindung nennen wir 
die cis-Anordnung des Substituenten am Stickstoff und der OR3-Gruppe : E-Konfiguration 
[4] definiert die umgekehrte Anordnung. Dies ist in Analogie zur syn-anti-Nomenklatur bei 
den Hydroxamsaure-Derivaten [5]. 
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Tabelk 1. Gefundene Werte f u r  Polarisationen %P2, Molekularrefruktionelz HD und Dipolmomente p 
(in benzolischer Liisung bei 2.5') 

1 "D 2o 

1,5335 

1,0664 

1,2199 
__ 

Q 

1,0202 
___ 

1,1582 

1,0230 

Q 
1,1537 

1,0088 

1,1238 

k 
__ 

1,0382 

0,9765 

20 
RD 
crn 3 

40.01 

44,63 

44,85 

49,86 

44,41 

__ 

~ 

49,38 

21,94 

42,74 

I 
__ 

47,5 

25,4i 

31,4! 

cm3 D D 

98'6 1,66 1,61 

110,6 1,77 1,70 

81,l 1,29 1,13 

71,2 0,96 0,82 

C )  

132,6 2,05 2,oo 

221,8 2,88 2,84 

58,8 1,32 1,28 

79,9 1,31 1,23 

1%2,4 2,23 2,18 

49,4 1,05 0'99 

65,6 1,26 1,18 
0) 

a) Hei der Bcrechnung dcr 1)ipolrnomente aus dcr Gesamtpolarisation &', und d-r Molekular- 
refraktion RD wurden Korrekturen von So/, bzw. 154/, des Rn-Wertes fur die Atompolarisa- 
tion eingesetzt. 

b) A ,  Werxev & J .  Subak,  Ber. dcutsch. chem. Ges. 29, 1153 (1806). 
c) Fur Renziminoathylester wurde das Dipolmoment 1,70 11 i.51 bm-. 1,54 I)  [8] angcgeben. 
d) 1;. C .  Schaefer & G .  '4. Peters, J .  org. Chemistry 26, 412 (1961). 
e )  In untcrkuhlteni Zustande gemcssen. 
f )  ti. Paul ,  A .  Wezse & R. Dettnzer, Chern. Bcr. 98, 1450 (1965). 
g) Vgl. cxp. Teil. 
h )  P. Oxley & W .  I;. Short, J. chem. Soc. 7948, 1514. 
i) 7'h. Wagner-Jauwgg & M .  Roth, Chcm. Ber. 93, 3036 (1960). 
j )  A .  A .  Goldberg & W .  Kelly ,  J. chem. Soc. 1948, 1919. 
k) n;; und d2" wurdcn nicht gemessen. 
1) Berechnet am den1 Wert fur VI I I  und den von \'ogel [12] angegebcnen Inkrementen. 
111) H .  Booth, A .  W .  Johnson & F.  Johnson, J .  chern. SOC. 1962, 98. 
n) 0. Cervinka, Chern. listy 52, 1145 (1958); W .  Z .  Heldt, J. Amer. chern. SOC. 80, 5880 (19.58). 
0)  [9] gibt 1,49 D an. 

der Substituenten (an der -C-N-Bindung auf. Es miissen demzufolge mindestens vier 
verschiedene Konformationen, A-D, diskuticrt werden. 

Auf Grund von Dipolmoment-Messungen an Benzimino-athyl-ather und dessen 
p-Nitro-Derivat vertrat der eine von uns in friiheren Arbeiteii [5J [7] die Ansicht, dass 
mehrere im Gleichgewicht stehende Formen vorliegen ; die Dipolmomente schienen 
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sogar mit der Annahme ungehinderter Drehbarkeit um die C-0-Bindung konform. 
Demgegeniiber gelangten Lwizbroso et al. [GI [8] 191 durch den Vergleich der Dipol- 
momente des unsubstituierten Benziminomethylathers (I) und von O-Methylvalero- 
lactim (XI) zum Schluss, dass die Eap-Konformation A vorliege. Kernresonanz- 
spektroskopische Studien an N-Alkyl-imino-athern sprachen dafur, dass ein Gleich- 
gewicht der E- und 2-Formen im Verhaltnis 2 : l  ausgebildet [lo], oder dass die 
2-Konformation bevorzugt sei [ l l ] ;  beide Arbeiten, [lo] und [l l] ,  liessen die Kon- 
formation an der C-0-Bindung unentschieden. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde eine Losung des Problems wiederum rnit Hilfe 
von Dipolmoment-Messungen versucht. Dabei machten wir von der fruher beschrie- 
benen [7] graphischen Methode Gebrauch ; sie beruht auf dem Vergleich der Werte 
eines Phenyl-Abkommlings mit denjenigen entsprechender $-substituierter Derivate 
(vgl. Tab. 1, I-VI). Zur Uberprufung der eingesetzten Werte der Bindungsmomente 
wurden auch die cyclischen Vertreter VII-XI, in denen die Konfiguration und teil- 
weise auch die Konformation definiert sind, in die Untersuchung einbezogen. Die 
gefundenen Werte sind in der Tab. 1 zusammengefasst. 

Fur die Berechnung des theoretischen Dipolmomentes der vier Konfigurationen 
,4-D wahlten wir Bindungsmomente, die sich auf fruhere Arbeiten [5] [13] stutzen. 
Die Wahl geeigneter Bindungsmomente ist im vorliegenden Fall von besonderer Be- 
deutung, weil die -C=N-Bindung leicht polarisierbar ist [5] [14] und weil die Unter- 
schiede der einzelnen Formen verhaltnismassig klein sind. Ausserdem ist das richtige 
Verhaltnis der Werte im benutzten Ansatz von Bedeutung. So kann die Berechnung 
mit verschiedenen Satzen von Bindungsmomenten praktisch das gleiche resultierende 
Moment liefern [13] [15]. Als mesomeres Moment, m2 (in der Richtung der C-C-Bin- 
dung) (vgl. Tab. 2), welches die Konjugation der -C=N-Bindung mit dem Phenylkern 
formal zum Ausdruck bringt, wurde der gleiche, schon bei den Estern und Thioestern 
benutzte Wert [2] [13] eingesetzt. Den Berechnungen liegen folgende Valenzwinkel 
zugrunde, +C-C=N-s+-O-C-N- = 123"; +C=N-C- = 114"; +-C-0-C- = 113"; 
sie wurden durch graphische Vektoraddition (Genauigkeit, 0,03 D) durchgefuhrt. 

Tabelie 2. Zur Berechnung der Uzpolnzomente von A-D eingesetzte Bindungsmomente 

Bindung t*. D I Bindung 

0,30 
0 
1,31 
0,74 

Die Richtigkeit der eingesetzten Parameter laisst sich durch Vergleich der be- 
rechneten rnit den experimentell gefunden Werten der Oxazolidin-Derivate VII, VIII 
und IX  iiberpriifen. An Stelle der theoretischen Dipolmomente 0,84 D (VII) ; 0,84 D 
(VIII) and 1,85 D (IX) wurden gefunden: 1,28 D;  1,23 D und 2,18 D. Die Uberein- 
stimmung ist nicht besonders gut. Der Vergleich erlaubt, die zulassige Genauigkeit 
von ca. 0,4 D fur die Naherungsmethode bei Verwendung konstanter Bindungs- 
momente abzuschatzen. Auch ist diskutabel, wie weit die Oxazolidin-DerivateVII-IX, 
wie uberhaupt funfgliedrige Ringsysteme, als Modellsysteme fur offenkettige Derivate 
Verwendung finden konnen [16]. 
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In  X und XI, init seniicyclischer Iminoather-Gruppierung ist die E-Konfiguration 
an der -C=N-Bindung definiert ; die Stereocheniie an der -C-0-Bindung ist unbe- 
kannt. Fiit die Etq-Form A berechnet sicli fur X und XI 0,97 D ;  die berechneten 
Werte der Esp-Form betragen fur X 2,S8 D und fur XI 2,85 D. Die gefundenen Werte, 
1,05 D fur X und 1,26 D fur XI sprechen eindeutig fur die Ea$-Konfiguration2)), d.h. 
die stereochemisehe Stellung der Alkoxylgruppe ist die gleiche wie sie bei den Estern 
und deren Schwefel-Analogen gefunden wurde 121 [131. 

Diese Teilergebnisse erlauben eine Diskussion der offenkettigen Vertreter. I n  
Fig. 1 sind die fur die Konformationen A-D der Verbindungen I11 und I V  berechneten 
Dipolmomente ein-getragen, und zwar auf der Abszisse p2 fur 111, auf der Ordinate p2 
fur das p-Chlor-Derivat IV. Jede Konformation ist durcli einen Punkt cliarakterisiert ; 
die Verbindungshien entsprechen entweder quantitativ verschieden zusammen- 
gesetzten Gemischen der Konformeren oder den niclit ebenen vbergangskonforma- 
tionen, die aus der Rotation um die 4-0-Bindung resnltieren. Aus dem in Fig. 1 ein- 
getragenen experimentell gefundenen Wert folgt eindeutig, dass die Konformation 
in I11 und IV weitaus uberwiegend oder ausschlicsslicli Eap (entspr. A) ist. Dieses 
Resultat kann mit den oben diskutierten Oxazolidin-Derivaten VIII und IX er- 
hartet werden. Der experimentell gefundene Wertz (vgl. Fig. I )  deckt sich mit dem- 
jenig..n der Zap-Konformation B3) ,  in welche die k i d e n  cyclischen Iminoather ge- 
zwungen sind. 

x=c 
lJ2 

10 

5 

0 

I I 
0 5 10 lJ2 

X=H 

L:ig. I .  Vevgleich der her. Dipolvrzomente .fur d ie  l ioizformatioizen A-D uon I I I  (Xbszissz) mnd IL' 
(Ordinate) 

P; _ ,  expcr. gcfunckn fur 111 und I V ;  (x) cxpcr. gcfundlcn fiir VITI uncl IX. 

Das zweitc I'aar der N-alkylsubstituierten Derivate V und VI  liefert im wesent- 
lichen das gleiche Resultat (vgl. Fig. 2), wenn auch die Ubereinstimmung des theoreti- 

2, 

3, 

1)ie genaue Iicnritnis ilcr Konformation dcs sechsglieclrigen Kingcs in X I  ist fur dic Berech- 
nung unwcscntlich unter der Annahmc, class die Atome C6iY C2 C3 in eincr Ebene licgen. 
I n  diesem Vergleich ist cinc Ungcnauigkeit enthaltcn, indcrn dic Valcnzwinkel in XI  und X 
ctwss vcrschicdcn sind von denjcnigen, die dcr Ecrechnung von 111 und I V  zugruntfe licgeii ; 
auch fchlen in den Oxazolidin-Dcrivaten zwci €I-Atomc. h l r t  Ruclrsicht auf die begrcnztc 
Genauigkeit der IMethode konnen dicse I!nterschicdc vernachlassigt wcrdcn. 
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schen Wertes mit dem experimentellen weniger gut ist. Die Substitution am Sauer- 
stoff mit einem Arylrest hat sich auch bei der Abklarung der Konformation der Ester- 
gruppierung als wenig geeignet erwiesen [13]. Die Schwierigkeiten der Berechnung 
beruhen in der quantitativen Erfassung der Konjugation des Sauerstoffes mit dem 
Phenylkern; je nach Verdrehung des Phenylkerns aus der Ebene wird diese Grosse 
andere Werte annehmen. Im vorliegenden Fall kann durch Einfuhrung eines meso- 
meren Momentes von 0,3 D fur die Konjugation von -0-C,H, eine bessere Uber- 
einstimmung zwischen berechnetem und gefundenem Wert erreicht werden (vgl. die 
gestrichelten Geraden in Fig. 2) ; die Korrektur hat aber als willkurlich zu gelten. 

X=Cl[ I I I 

0 5 10 
X 

Fig. 2. Vergleach der ber. Dipolmomente f u r  
die Konformatioizen A-D vow V (Abszissc) 

und Y I  (3rdinatcj 
@ exper. gefunden fur V und VI ; gcstricheltc 

Geraden: vgl. Text. 

\ 

0 5 10 
X: 

Fig. 3 .  Vergleich der ber. Dipolmomente j u r  
d i e  Konjormationen A-D von I (Abszisse) 

umi I I (Ordinate) 
@ exper. gefunden fur I und 11. 

Fur das Paar der am Stickstoff unsubstituierten Iminoather I und I1 (vgl. Fig. 3 )  
laisst sich auch die Eap-Form A ableiten. Aus der Abweichung des berechneten mit 
dem exper. gefundenen Wert kann jedoch geschlossen werden, dass neben der Kon- 
formation A auch die Zap-Form B his zu etwa 25% realisiert sein kann. (Das Auf- 
treten der Formen C und D, sowie nicht ebener Konformationen halten wir auf Grund 
der bei Estern und ahnlichen Verbindungen gemachten Erfahrungen [a] [13] sowie 
den besprochenen Resultaten an X und X I  fur wenig wahrscheinlich). 

Auf Grund der an den cyclischen Derivaten VII-XI gewonnenen Resultaten lasst 
sich zusammenfassend sagen, dass in I-VI die s$-Formen C und D nicht ausgebildet 
werden ; die Zafi-Form B kann nur in untergeordneter Menge vertreten sein. Anhalts- 
punkte fur deren Vorhandensein konnten nur in I und I1 gefunden werden. Die Eafi- 
Konformation A gibt die Stereochemie der hier untersuchten Iminoather wieder. Die 
Befunde stimmen im wesentlichen rnit denen von Lurnbroso et al. j 131 191 sowie Kandel 
& Cordes [lo] uberein. Sie stehen im Widerspruch zu den Resultaten von Moriarty 
et ul. [ 111, welche der 2-Konfiguration an der -C=N-Bindung den Vorzug geFen. 

Wenn die Eufi-Konformation in der Imino-ather-Gruppierung als erwiesen an- 
erkannt wird, so kann versucht werden, das Gruppeninoment in seine Komponenten 
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zu zerlegen. Nach der friiher beschriebenen Methode "4 l a s t  sich aus I, 11, Benzimino- 
athylather sowie 4-Nitro-benziminoathylather [5] das mittlere Moment der -C(=NH)- 
0-Gruppe (d.11. incl. beider C-0-Bindungen, excl. der 0-Alkylgruppe) zu 1,83 D in 
Richtung 127" zur C-C-Bindung ableiten. Dieser Wert steht denjenigen fur die -COO- 
(1,89 D ;  115") und -CS-0-Gruppe (2,40 D ;  120") [ Z ]  recht nahe. Auf dieselbe Weise 
wurde das Moment fur die -C(=NCH,)-0-Gruppe zu 1,43 D unter dem Winkel 157" 
geschatzt. Aus der Fig. 4, in welcher diese Gruppenmomente und ihre Komponenten 
aufgezeichnet sind, ist ersichtlich, dass das Moment des -C-N-Teiles offenbar die 
Hauptkomponente darstellt, wahrend die Vektorsumme der beiden C-0-Bindungen 
in entgegengesetzter Richtung liegt. In Fig. 4 sind ausserdem zwei mesomere Mo- 
mente dargestellt ; m2 ist ein Mass der Konjugation der funktionellen Gruppe mit dem 
Phenylkern, m, sol1 nach Lumbroso & Schuijl [6] die Konjugation in der Gruppierung 
-C(=NH)-0- zum Ausdruck bringen. 

Aus der Fig. 4 ist ersichtlich, dass sich das Moment der -C(=NCH,)-0-Gruppe 
zwanglos aus den betreffenden Komponenten zusammensetzeii lasst, besonders wenn 
gewisse kleinere Werte fur die mesomeren Momente m2 und m, mitgezahlt werden. 
Bei m, sehen wir jedoch keine Bestatigung fur den angegebenen hohen Wert [6J. Im 
Unterschied hiezu kann das Gruppenmoment der -C(-NH)-0-Gruppe nicht restlos 

0 1 2 D  
I -I 

Fig. 4. Experimentelles Gesamtmoment fur -C( - K H ) -  0-- in uromatischex Deriuaten und 
seine Komponenten 

nil und in2 sind niesomere Momente fur  die Konjugation -O--C=N- und C,H,-C=S-- 

durch die gegebenen Bindungsmomente erfasst werden. Das grosse Moment N-H 
verursacht die Abweichung, die auch nicht durch die Annahme eines besonders 
grossen Momentes m, oder durch ein Moment des freien Elektronenpaares am Stick- 
stoff-Atom beseitigt werden kann. Der wahrscheinlichste Grund ist die Anwesenlieit 
anderer Formen als die Eap-Konformation, fur deren Nachweis die Darstellung der 
Fig. 4 empfindlicher ist als die Fig. 1-3. Bei Anwesenheit mehrerer Formen stellt das 
effektive Dipolmornent den quadratischen Mittelwert dar und kann nicht mehr als 
Vektor behandelt werden ; eine Aufteilung in die einzelnen Komponenten ist unter 
diesen Voraussetzungen nicht zulassig. 

Die gemessenert Molekularrefraktionen geben die Moglichkeit, das Inkreinent der 
funktionellen Gruppe zu bestimmen und zu diskutieren. Mit Hilfe der von Vogel [I21 
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angegebenen Inkrementen werden fur die aromatisch gebundene Gruppierung 
-C(=N)-0 8,12 cm3 und fur die entsprechend aliphatische gebundene ca. 7,2 cm3 ge- 
funden. Die Exaltation von 0,9 cm3 liegt zwischen derjenigen der Ester und ihrer 
Thioanalogen [2] und beweist die Konjugation der Gruppierung mit dem Benzolkern. 
Ein mesomeres Moment in der Grossenordnung, wie es fur die Ester gefunden wurde, 
scheint demnach durchaus vernunftig. Aus dem Wert 7,2 cm3 und den Inkrementen 
der einzelnen Atome [12] erhalt man als Exaltation fur die Konjugation innerhalb der 
funktionellen Gruppe 0,25 cm3. Dieser Wert ist in der gleichen Grossenordnung wie 
fur die O=C-0- und die S=C-0-Gruppierungen [2] ; dabei ist zu beachten, dass fur 
derart kleine Werte das additive Schema nicht melir verlasslich ist. 

Wir danken Frau M .  Kuthanovd fur die Messungen dcr Dielektrizitatskonstanten und Bestim- 
mungen der Dichten, die unter der Leitung von Herrn Dr. V. Jehlic'ka am Institut fur physikali- 
sche Chemie der Technischcn Hochschule fur Chemie, Prag, ausgefuhrt wurden. 

Experimenteller Teil 
Messung der Dipolmomente: Die Bestimmungen der Dielektrizitatskonstanten und der Dichten 

wurden nach der fruher beschriebenen Methode [7] [13] durchgefiihrt. Die Berechnung der Dipol- 
momente erfolgte nach Halverstadt & Kumler [17]. Als Korrektur der Atompolarisation wurden 
5% bzw. 15% des Rn-Wertes eingesetzt. 

p-Chlor-N-methyl-benzamadsauve-methylester (IV) : 20,O g (0,13 Mol) p-Chlorbenzyliden-methyl- 
amin wurden mit einer Losung von 15,6 g t-Butylhypochlorit in 400 ml abs. Ather und 5 Tropfen 
Methanol versetzt und wahrend 30 Min. unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen auf 20" 
fugte man dic Losung von 3,16 g Na in 70 in1 Methanol zu und filtrierte nach 2 Std. uber Hyflo- 
Supercel. Der Ruckstand des im Vakuum eingedanipften Filtrates wurde in abs. Ather aufgenom- 
men, von ungelosten Anteilen durch Papier filtriert und im Claisenkolben unter Feuchtigkeits- 
ausschluss destilliert; Kp.  114-116"/14 Torr. Ausbeute 19,23 g. 

C,H,,CINO Ber. C 58,9 H 5,5 C1 19,3 N 7,6% 
(183,6) Gef. ,, 58,6 ,, 5,5 ,, 19,7 ,, S,0% 

N-n/lethyl-acetimidsaure-(4-clzlor-phenyl)-ester (VI) : Eine Losung von 21,3 g von 0 - ( B e n d -  
sulfony1)-acetonoxim, Smp. SO-52", in 50 ml Toluol wurde mit 12,8 g p-Chlorphenol in 20 ml 
Toluol versetzt und wahrend 70 Min. unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen verdunnte 
man die Losung rnit Ather und schuttelte bei 0' 4mal mit 3~ NaOH, 2mal mit Wasser und 2mal 
mit Sole aus. Nach dem Trocknen uber Na,SO, dampfte man die Losung im Vakuum ein und 
destillierte den Ruckstand ini Claisenkolben rnit Vigreux-Aufsatz; Kp. 114"/12 Torr ; Ausbeute 

12,45 g. C,H,,ClNO Ber. C 53,9 H 5,5 C1 19,3 N 7,6% 
(183,6) Gef. ,, 58,9 ,, 6,O ,, 19,5 ,, 7.6% 

Das Destillat erstarrte nach kurzcr Zeit, Smp. 34*. 
Pikrat von VI: Aus Ather gelbe Klotze, Smp. 138-142.'. 

C,,H,,CIN,O, Ber. C 43,7 H 3,2 C1 8,6 N 13,60,1 
(412,7) Gef. ,, 43,7 ,, 3,2 ,, 8,6 ,, 13,576 

2-(4-Chlorphenyl)-oxazolidin (IX) : Zu ciner ini Eisbad geruhrten Losung von 35 g Brom- 
athylamin-hydrobromid in 60 ml Wasser wurden gleichzeitig 28,4 g p-Chlorhenzoylchlorid und 
67 nil 5 N  NaOH innerhalb von 35 Min. zugetropft und wahrend 60 Min. bei 0" weitergeruhrt. 
Der ausgefallene Kristallbrei wurde abgenutscht und mehrere Male rnit kleinen Portionen Eis- 
wasser gewaschen. Eine Probe des ~-Bvomathyl-p-chlorbenzamides wurde aus Benzol umkristalli- 
siert; Snip. 112-114". 

C,H,BrClNO (261,7) Ber. C 41,2 H 3.5 N 5,3% Gef. C 41,5 H 3.6 N 5,4% 
Eine Losung von 31,7 g des beschriebencn Amides in 54 ml Alkohol wurde bei 55" niit 28 ml 

5~ NaOH versetzt und zunachst 15 Min. bei 55' und anschliessend 30 Min. hei 20" gehalten. 
Nach dem Verdunnen mit 150 ml Wasser wurde 3mal mit je 200 ml Ather ausgeschuttclt, die 



1928 HELVETICA CHIMICA ACTA - 1701. 55, Fasc. 6 (1972) - Nr. 183-184 

Atherphasen mit Wasscr und Sole gewaschen und uber Na,SO, getrocltnet. Dcr Ruckstand der 
eingedamplten Liisungen liefertc aus AtherlHexan 23.6 g farblose Platten, Snip. 80-83”. 

C,H,ClNO Ber. C 59,5 H 4,4 C1 19,5 N 7,7% 
(181,6) Gef. ,, 58.9 ,, 4,6 ,, 19,2 ,, 7,7y0 

Pikvat von I X :  ),us Methanol gelbe Prismcn, Smp. 194-196”. 

CI,HllCIN,O, Ber. C 43,9 H 2,7 C1 8,6 H 13,67(, 
(410,7) Gef. ,, 43,7 ,, 2,s ,, 8,7 ,, 13,7% 
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184. Nucleoside und Nucleotide. Teil 3. Uber die Polykondensation von 
Thyrnidin-3’-phosphat nach der Triestermethode 1) 

von W. Falk und Ch. Tamm 
Institut fur Organischc Clicmie der LJniversitat Rase1 

(13. V. 72) 

Summary .  Condensation of a mixture of 25 mole pcr cent o f  5 ’ J  )-p-niethoxy-trityl-thymidine 3’- 
[(B-cyanocthyl)phosphate] and 75 mole pcr cent of thyniitfinc 3’-[(p-cyanoethyl)phosphatc] in 
pyriciine yielrlcrl a mixture of oligonncleotides. thc largest k i n g  thr pcntanucleotide. It was 
dcrnonstrated that  longcr chains are not obtained duc to the formation of n C-p~~ridi i i iurn- t l~~ni~(l inc 
nucleotide. For avoiding this undesired side reaction, t h c  condensation ~ v a s  carried out using s y m -  
collidine as solvent. The analogous side reaction \\-as not observcd, longer chains of oligonucleotides 
merc not obtaincd, however. 

1. Einleitung. - Die cheniisclie Synthese von Polynucleotiden kann entweder 
nach den1 Prinzip der sog. Diester- oder nach der Triester-Rlethode erfolgen. Bei der 

1) Teil 2:  [l]. 




