Séiureamide aus Olefinen und Formamid

Von Prof. Dr. A. RIECHE, Dozent Dr. ERNST SCHMITZ
und Dipl.-Chem. EEGRUNDEMANN

Institui fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaflen zu Berlin, Berlin- Adlershof

In Gegenwart zerfallender Peroxyde lassen sich radikalische
Anlagerungen von Formamid durchftihren. Aus «-Olefinen ent-
stehen durch Anlagerung vom Kettenende her geradkettige Siaure-
amide:

R—-CH=CH, + H—CONH, -» R—CH,—CH,—CONH,

Beim Arbeiten mit Di-tert.-butylperoxyd bei 150 °C erhielten
wir aus Hexen-(1) und Decen-(1) in 5- bis 10-proz. Ausbeute
Onanthsaureamid und Undeeylsdureamid neben erheblichen Men-
gen an stickstoff-freiem Polymerisat. Bei Verwendung von Mesityl-
oxydperoxyd (I)!) stiegen die Ausbeuten auf 35-409%, und die
Olefinpolymerisation unterblieb.

Ausgehend von Derivaten der Undeeylenssure erhielten wir Ab-
kéommlinge der C,,-Dicarbonsiure. Undecylensiureamid ergab
Dodecandisgure-diamid, Fp = 189 °C in 35-proz. Ausbeute; Un-
decylensiure-methylester lieferte Dodecandisdure-methylester-
amid, Fp = 97 °C in 40-proz. Ausbeute.

HCONH, + I

CH,=CH—(CH,);—CONH, =Ty H,NCO—(CH,),,—CONH,

Voraussetzung fiir das Gelingen der Reaktion ist eine gute
Durchmischung von Olefin und Formamid. Auch dié Anlagerung
alkylierter Formamide ist moglich?).

Eingegangen am 31. Juli 1961  [Z 123]
1) A, Rieche, E. Schmitz u. E. Griindemann, Chem. Ber. 93, 2443
[1960]}; Angew. Chem. 72, 635 [1960]. — ) DDR-Pat. und DB-Pat.
angemeldet; vgl. auch L. Friedman u. H. Shechter, Tetrahedron
Letters 7967, 238.

Eine einfache Darstellungsmethode
fiir Molybdénpentachlorid

Von Dr. H.J. SEIFERT und cand. rer. nat. H. P.QUAK

Anorganische Ableilung des Chemischen Instituts
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Hecht!) und Mitarbeiter erhielten bei der Einwirkung von
80Cl, auf MoO, bei 100 °C im Bombenrohr eine rote Lésung, aus
der sie beim Einengen das griine Oxychlorid Mo0,Cl,-MoCl, iso-
lierten, das nach folgender Gleichung entstanden war:

4 MoO, + 8 SOCI, — 2 M0O,Cl, MoCl, + 7 8O, + SO,Cl,

Die gleiche Umsetzung lauft auch beim Kochen unter Riickflull

auf dem Wasserbad ab. Sorgt man aber durch einen schnellen

Versammlungsberichte

Stickstoffstrom fiir die Entfernung des sich bildenden S0, und
z.T. auch des S0,Cl,, 50 lauft die Reaktion weiter bis zum reinen
MoCly, das sich beim Abkiihlen in glinzenden sehwarzen Nadeln
dusscheidet. Nach dem AbgieBen des iiberschiissigen SOCl, und
Spiilen mit niedrigsiedendem Petrolither — alles in Schutzgas-
atmosphire — erhilt man die reine Substanz. Beim Umsatz von
7,2 g MoO; mit 50 ml SOCl, in einem N,-Strom von 50 ml/min be-
trug die Ausbeute an MoCl; nach 12-stiindiger Reaktion 70 %.
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Einfache Synthese von Depsipeptid-Derivaten
Von Doz. Dr. I. UGI und Dr. U. FETZER
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen

Die Passerini-Reaktion!} ermbglicht einfache Synthesen von
Depsipeptiden?). Aus acylierten a-Aminosiuren, Aldehyden oder
Ketonen und a-Isocyvan-carbonsiure-Derivaten®) entstehen Depsi-
peptid-Derivate. Als Losungsmittel bewihren sich Acetonitril und
Essigester.
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l,a: R=H, R'=H (Fp 97—98,6°C; 94 %)
b: R=H, R’=iso—C4H, (Fp 119-121°C; 85 %)
¢: R=H, R’'=CH,;~S—(CH,), (Fp 66—68°C; 56 %)

d: R=CH,, R’ = CH, (Fp 141—142°C; 51 %)

Die Synthesen von Ta—d aus Phthalylglyein (II), Isocyanessig-
shure-tert.-butylester (III} und Formaldehyd (IV) bzw. Iso-
butyraldehyd (V), 3-Methylmercapto-propionaldehyd oder Aceton
seien als Beispiele angefiihrt, desgleichen die Umsetzungen zwi-
schen Formylvalin, III und IV (Fp 139-142°C; 18%), Carbo-
benzoxyglyein, III und V (Fp 68-70°C; 80 %), II, IV und a-Iso-
cyan-isovaleriansiure-methylester (Fp 128,5—-131°C; 63 %). Die
Schutzgruppen wurden wie folgt variiert: N-Formyl, N-TFA,
N-CbO, N-Phthalyl, O-Methyl und O-tert.-Butyl. Es entstehen
bei ihrer Abspaltung vorldufig noch Verluste von ungefihr 20 bis
70 %, so daB die Gesamtausbeuten zwischen 15 und 659

schwanken.
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V. Europ&iscﬁer KongreB fir Molekilspektroskopie
Vom 29. Mai bis 3. Juni 1961 in Amsterdam

Aus den Vortrigen:

Raman-Spektroskopie

Wie die Vortrige zeigten, wendet sich die Raman-Spektroskopie
zunehmend Problemen zu, die erst durch eine verbesserte und
spezialisierte experimentelle Technik zuginglich wurden. Die vor-
getragenen Arbeiten seien unter folgenden Gesichtspunkten zu-
sammengefalt: 1. Raman-Intensititen, 2. Raman-Intensitit und
Mesomerie, 3. Molekiilwechselwirkungen und chemische Reaktio-
nen, 4. Gase, 5. Festkorper, 6. langwellige Anregung, 7. Resonanz-
Raman-Effekt

1. Raman-Intensititen

H. J. Bernstein, Ottawa, behandelte den Zusammenhang zwi-
schen der beobachteten und der wahren Raman-Intensitat von
Substanzen im fliissigen Zustand im.Vergleich zum gasférmigen
Zustand. Sind Ig bzaw. I} die im gaeformigen bzw. fiiissigen Zustand
beobachteten Raman-Intensititen der gleichen Linie, so gilt
I = gf-L-Ig, wo die Faktoren g, f, L den geometrischen Bre-
chungsindex-Effekt, den Effekt des inneren Feldes und den zwi-
schenmolekularen Effekt beschreiben. L hingt mit der Feldstirke
E am Ort des Molekiils und der Raman-Intensitit in einer reinen
Fliissigkeit (Molekiil A) durch die Beziehung zusammen:

L= L_‘:= 1+ c~I;/=~E2 (¢ = Konstante).
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In Mischungen (p em?® Molekiile A vermisscht mit (1—o) cm?® Mole-
killen B) sind sowohl die A—A- als auch die A—B-Wechselwir-
kungen bei der Bestimmung der wahren Intensitdt einer A-Linie
zu beriicksichtigen. Bs gilt in 2. Ndherung:

- A
L% = o LA + (1Z0)LB + cp-ay(LR-LY)

(¢, Konstante, = O in 1. Niherung). Diese Ansitze ermbglichen
eine gute Interpretation der MeBergebnisse und gestatten eine Be-
rechnung der Wechselwirkungsfaktoren, z. B. aus einer Mischung
CCl, (= A)/Cyclohexan (= B): L§ = 1,18 LB, L4 = 1,03 L,
LB - 0,90 L.

Zur Bestimmung des wahren Depolarisationsgrades pw von
Raman-Linien aus dem beobachteten pp ist der Konvergenziehler
zu eliminieren, der dadurch verursacht wird, dafl das Erregerlicht’
nicht ausschlieBlich in Ebenen senkrecht zur Streurohrachse ein-
fillt. Von W. Rohmann und M. Schuber!, Jena, wurden die Kon-
stanten a, b in der bekannten Relation pb = apw + b genauer be-
stimmt: Fir einen maximalen Konvergenzwinkel &, < 45 ° folgt
a=1—q, b = q, wobei q von der Winkelcharakteristik der Ein-
strahlung L(9) praktisch unabhangig ist. Das Experiment besti-
tigt die sich aus der Theorie ergebende (angeniherte) Propor-
tionalitat von g mit 9.
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