
Wir haben den gut  zuganglichen Glutardialdehyd I in einer 
Witlig-Reaktion mit Triphenylphosphin-carbomethoxymethylen 
einseitig in fast theoretischer Ausbeute sum 2-Heptenal-(7)-saure- 
methylester-(1) (11) umgesetzt. Von I1 aus fuhrton zwei Reak- 
tionsfolgen zur Koniginnensubstanz2) : 

OHC-(CH,),-CHO 1- (C,HS),P=CH-COOCH3 + 
I 

0 HC- (C H ,),-CH=C H-COOC H3 
I 1  

n g  = 1,4590 
IR:  2730; 1736; 1663; 987 cm-' 

Piperidin- 
acetat I 1  + CH3-CO-CH3 ---+ 

CH3-CO-CH=CH-(CH,),-CH=CH-COOCH3 
111 

n g  = 1,4908 
IR:  1720; 1676; 1658; 1626; 980 cm-1 
Zink 

Aluminium 
I 1  + HC=C-CH,Br ----4 

I V  
HCEC-CH,-CH-(CH,),-CH=CH-COOCH~ 

AH V 
n$ = 1,4862 

I R :  3385; 3220; 2095; 1710; 1650; 986 cm-1 
207' H S O  part. v 111 -.---j 

HgSO,.2HgO Hydrierung 
CH3-CO-(CH,),-CH=CH-COOCH, 

VI 
ng = 1,4590 

IR :  1720; 1705; 1658; 982 cm-' 
H 

2 n  Na CO I 
Vl  - '4 CH,-CO-(CH,),-C=C-COOH 

I 
VI I H 

Fp 51 bis 54OC 

I R :  2965; 1715; 1692; 1658; 1473; 1434; 1385; 1363; 
1323; 1290; 1242; 1222; 1208; 1163; 1100; 1058; 
1018; 997; 946; 863; 798; 714; 704; 690 cm-1 

UV:  Amax = 214 mg, s - I1 700 (Ather) 

I1 lief3 sich rnit Aceton nach Knoevenngel nur in schlechten Aus- 
beuten zum 2.7-Decadienon-(9)-sauremethylester-(1) (111) kon- 
densieren. Die A'-Doppelbindung von 111 war so reaktionsfahig, 
daO sie schon rnit veigiftetem Palladium-Katalysator (2. B. Lind- 
Zar-Katalysator) zum 2-Decenon-(9)-sauremethylester-(l) (VI)  
hydriert werden konnte. 

Im zweiten Syntheseverfahren haben wir I1 mit Propargyl- 
bromid ( IV)  und Zink nach Reformatsky oder mit der aluminium- 

Entsprechend entstehen bei der Pyrolyse aus Propyl-Gruppen 
am Bor je eine borstindige Methyl- und Athyl-Gruppe. Athyl- 
Gruppen werden in  Methyl-Gruppen gespalten. Bortripropyl lie- 
fert daher Methyl-gthyl-propylborane, aus Bortriiithyl bzw.l(thy1- 
diboranen werden Methyl-athylborane gebildet. 

Erhitzt man die Bortrialkyle nicht in geschlossenen GefaOen, 
sondern leitet sie in Dampfform kurzzeitig durch auf 300-400 " C  
erhitzte Rohrena), so verlaufen die Spaltungen besonders glatt 
und ubersichtlich. Die entstehenden Olefine werden so nicht wei- 
ter verandert, unerwiinschte Nebenreaktionen (Bildung von Al- 
kanen und hijhermolekularen Boralkylen) treten praktisch nicht ein. 

Die Pyrolyseprodukte sind frei von Verbindungen rnit B-H- 
Bindungen. Borwasserstoff-Verbindungen treten jedoch als Zwi- 
schenprodukte bei der thermischen Behandlung auf. Aus ihnen 
bilden sich die Methylbor-Verbindungen infolge C-C-Spaltung, 
z. B.: H CH, ,CH3 

' cd2  'C,H, 

C,H,-B' L2 -+ GH,-B 

Bei der Verswhadurchfiihrung (vgl. Beispiel) ist es vorteilhaft, 
nur einen Teil (etwa ein Drittel) z. B. aller C,-Reste im B(i-C4H,), 
in je eine borstandige Methy!- und Propyl-Gruppe umzuwandeln. 
Man vermeidet dadureh weitgehend Nebenreaktionen. Die Aus- 
beuten sind praktisch quantitativ. Da unter den Versuchsbe- 
dingungen Alkyl-Austausch am Bora) erfolgt, isoliert man nach 
der Pyrolyse immer Gemische der Bortrialkyle. Propyl-Reste be- 
stehen dabei aus n- und iso-Propyl-Gruppen (thermische Gleich- 
gewichtsmischung)s). 

Aus diesen Gemischen kann man nach Zugabe katalytisch wirk- 
samer B-H-VerbindungenSnP) infolge Disproportionierung die 
niederen Bortrialkyle (etwa Bortrimethyl) leicht herausdestillie- 
ren. z. B.: R2BH -+ 

Nach Abtrennung dcr Methylbor-Anteile als Bortrimethyl kann 

Beisp ie l :  
1,95 kg (10,7 Mol) Bor-tri-lsobutyl werden in etwa 20 min durch 

ein auf 35OoC erhitztes Stahlrohr') (wlrksame Lange = 10 m; lichte 
Weite - 5 mm, Wandstarke = 0,5 mm) geleitet (Druck lm Reaktor 
4 a tm; Verweilzeit etwa 0,3 sec). Die am Ende der Apparatur kon- 
densierte Fliissigkeit (1,s kg) hat bei etwa I 1  % Umsatz folgende 
Zusammensetzung (gaschromatographische Analysen): 

die Mischung erneut verwendet werden. 

a) Kohlenwasserstoffe: 14 g Propen 
185 g I-Buten 

4 g Hexene 
4 g Isobutan 

b) Bortrialkyle: 15 g Dimethyl-lsobutyl-bor 
73 g Methyl-propyl-isobutyl-bor 

354 g Methyl-dllsobutyl-bor 
41 g Dipropyl-isobutyl-bor 

320 g Propyl-dl-isobutyl-bor 
836 g Bor-tri-isobutyl 

c) Ruckstand (nach der Destillation): 50 g 
organischen Verbindung des Propargylbromids IV zum 2-Decenin- 
(9).-01-(7)-s&uremethylester-(l) (V) in  60 % Ausbeute umgesetzt. 
Bel der weiteren Reaktion mit verdunnter Schwefe,saure 
und katalytisohen Mengen basischen Quecksilber-11-sulfats konnte 
nach kurzem Erhitzen in homogener Losung in  60 % Ausbeute 111 
erhalten werden; Wasserabspaltung und -adagerung erfolgten 
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I )  R. K 6 . m  u. G. Rofermund. Angew. Chem. 72, 138, 563 P9601. - 
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also in einer Reaktion. Die Partialhydrierung von I11 lieferte wie- 
der VI. Verseifung mit 2 n  Natriumearbonat-Lijsung in Dioxan 
ergab quantitativ 2-Decenon-(9)-sBure-(l), aus der die 2-trans- 
Verbindung VII n i t  allen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften, wie sie fiir diese Substanz in  der Liteiatur angegeben 
wurden, allerdings nur in 40 % Ausbeute abgetrennt werden konnte. 
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Neue Darrtellungrmethode 
fur Bormethyl-Verbindungen 

Von Dr. R. K O S T E R  und Dr. W. L A R B I G  
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilhea'mlRuhr 

Bei der Pyrolyse von Bortrialkylen und Alkyldiboranen erhalt 
man nicht nur Bor-Heterocyclen'), sondern auch Bortrialkyle mit 
Methyl-Gruppen am Bor. Diese bilden sich bevorzugt dann, wenn 
die Alkyl-Ketten a m  Bor nur wenige C-Atome enthalten. 

Bor-tri-isobutyl spaltet oberhalb 300 "C i-Buten ab und wan- 
delt sich in Methyl- und Propyl-bor-Verbindungen um. 

B(i-C4H,), -+ CH,B(qH,)(i-C,H,) + i-C,H, 

Darstellung von u.p-ungesattigten y-Ketostiureestern 
Von Dr. H. J. B E S T M A N N  und Dr. H E I N Z  S C H V L Z  

Inslitut fiir Organische Chemie der T. H. Miinchen 

Phenacylbromid ( I )  reagiert mit Triphenylphosphin-carbo- 
mcthoxymethylen (11) folgendermaaen : 

C,H,-CO-CH,Br + 2 CH=P(C,H& -+ 
I 

I COOCH, 11 
c3 €3 

C8H,-CO-CH=CH-COOCH, + P(C,H,), + [CH,-P(C,H,)J Br 
111 I V  hOOCH, V 

Es wird angenommen, daD intermediar aus I und I1 ein Phos- 
c3 e 

[C,H,-CO-CH,-CH-P(C,H,),] Br 

entsteht, dae durch Einwirkung eines zweiten Molekiils I1  als Base 
einem Hofmannschen Abbau zu 111, Triphenylphosphin (IV) und 
dem Phosphoniumsalz V unterliegt. 

IV entsteht in einer Ausbeute von 91 %. Aus V kann das Aus- 
gangsylid I1 erneut dargestellt werden. Analog erhalt man aus 
Bromaceton und I1 Acetylacrylsauremethylester, Fp 60 "C. 
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phoniumsalz 

JOOCH, 
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Siiureamide aus Olefinen und Formamid 
Von Prof. Dr. A. R I E C H E ,  Dozen1 Dr. E R . N S T  S C H M I T Z  

und Dip1.-Chem. E. G R U N D E M A N N  
Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der 

Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

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

R-CH=CH, 4- 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 
h a n t h s a u r e a m i d  und Undecylsaureamid neben erheblichen Men- 
gen an stickstoff-freiem Polymerisat. Bei Verwendung von Mesityl- 
oxydperoxyd ( I ) ' )  stiegen die Ausbeuten auf 35-40%, und die 
Olefinpolymerisation unterblieb. 

Ausgehend von Derivaten der Undeeylensaure erhielten wir Ab- 
kommlinge der C,,-Dicarbonsaure. Undecylensaureamid ergab 
Dodecannisaure-diamid, F p  = 189 "C in 35-prOZ. Ausbeute; Un- 
decylensaure-methylester lieferte Dodecandisaure-methylester- 
amid, F p  = 97 "C in 4O-prOZ. Ausbeute. 

HCONH,+ I CH,=CH-(CHg),-CONH2 ___~ 4 H ,NCO-(C H,),,-CON H, 

Voraussetzung fur das Gelingen der Reaktion is t  eine gute  
Durchmischung von Olefin und Formamid. Auch die Anlagerung 
alkylierter Formamide ist mOgliche). 
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Eine einfache Darstellungsmethode 
fur Molybdanpentachlorid 

Von Dr. H. J. S E I F E R T  und cand. rer. nat. H. P. Q U A K  
Anorganische Ableilung des Chemisehen Instituts 

der Uniuersildt GiePen 

Hecht') und Mitarbeiter erhielten bei der Einwirkung von 
SOC1, auf MOO, bei 100 "C im Bombenrohr eine rote Losung, aus 
der sie beim Einengen das griine Oxychlorid MoO,Cl,~MoCl, iso- 
lierten, das nach folgender Gleichung entstanden war: 

4 MOO, + 8 SOCI, + 2 Mo0,C12~MoCI, + 7 PO, + SO,CI, 
Die gleiehe Umsetzung lauft auch beim Kochen unter Riickfiul3 

auf dem Wasserbad ab. Sorgt man aber dureh einen sehnellen 

Stickstoffstrom fur die Entfernung des sich bildenden SO, und 
z. T. auch dos SO,Cl,, so lauft die Reaktion weiter bis zum reinen 
MoCl,, das sich beim Abkuhlen in  glanzenden schwarzen Nadeln 
ausscheidet. Nach dem AbgieDen des uberschussigen SOCl, und 
Spulen mit niedrigsiedendem Petrolather - alles in  Schutzgas- 
atmosphare - erhalt 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. Dt. I. U G  I und Dr. U .  F E T Z  E R 

Institut fur  Orgznische Chemie der Universitut Munchen 

Die Passerini-Reaktion') ermoglicht einfache Synthesen von 
Depsipeptiden 2) .  Aus acylierten a-Aminosauren, Aldehyden oder 
Ketonen und a-Isocyan-carbonsaure-DerivatenS) entstehen Depsi- 
peptid-Derivate. Als Losungsmittel bewahren sich Acetonitril und 
Essigester. 

R 

I 

] , a :  R =  H, R '=  H (Fp 97-98,5 'C; 94 %) 
b: R=H, R '=  iso-C,H, (Fp 119-121 OC; 85 %) 

N--CH,-CO-0-C-CO-N H-CHZ-CO-OC(CH3 
Bj . lco\  
\/\co' R 

C :  R=H, R '=  CH,-S-(CH,), (Fp66-68'C; 56 %) 
d :  R=CH,, R ' =  CH, (Fp 141-142'C; 51 %) 

Die Synthesen von I a-d aus Phthalylglycin ( I I ) ,  Isocyanessig- 
saure-tert.-butylester (111) und Formaldehyd ( I V )  bzw. Iso- 
butyraldehyd (V) ,  p-Methylmercapto-propionaldehyd oder Aceton 
seien als Beispiele angefuhrt, desgleichen die Umsetzungen zwi- 
schen Formylvalin, I11 und IV ( F p  139-142 "C;  18 %),  Carbo- 
benzoxyglycin, 111 und V ( F p  68-70 "C; 80 %), 11, IV und u-ISO- 
cyan-isovaleiiansaure-methylester ( F p  128,5-131 "C; 63 %). Die 
Schutzgruppen wurden wie folgt variiert: N-Formyl, N-TFA, 
N-CbO, N-Phthalyl, 0-Methyl und 0-tert.-Butyl. Es  entstehen 
bei ihrer Abspaltung vorlaufig noch Verluste von ungefahr 20 bis 
70 %, so dal3 die Gesamtausbeuten zwischen 15 und 6 5 %  
schwanken. 
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1) M. Passerini, Oazz. chim. ital. 61,  964 [I9311 und vorangehende 
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Versa m m I u n g s beric h te 

V. Europaischer KongreS fur Molekulspektroskopie 
Vom 29. Mai bis 3. Juni 1961 in Amsterdam 

A u s  d e n  V o r t r L g e n :  

Raman-Spektroskopie 
Wie die Vortrage zeigten, wendet sich die Raman-Spektroskopie 

zunehmend Problemen zu, die erst durch eine verbesserte und 
spezialisierte experimentelle Technik zuganglich wurden. Die vor- 
getragenen Arbeiten seieii unter folgenden Gesichtspunkten zu- 
sammengefal3t: 1. Raman-Intensitaten, 2. Raman-Intensitat und 
Mesomerie, 3. Molekulwechselwirkungen und chemische Reaktio- 
nen, 4. Gase, 5. Festkarper, 6. langwellige Anregung, 7. Resonanz- 
Raman-Effekt 

1. R a r n a n - I n t e n s i t a t e n  
H. J. Bernstein, Ottawa, behandelte den Zusammenhang zwi- 

schen der beobachteten und der wahren Raman-Intensitat von 
Substanzen im flussigen Zustand im ~ Vergleich zum gasformigen 
Zustand. Sind I, bzw. I1 die im gaeformigen bzw. fiiiesigen Zustand 
beobachteten Raman-Intensitaten der gleichen Linie, so gilt 
11 = gf.L-I,, wo die Faktoren g, f ,  L den geometrischen Bre- 
chungsindex-Effekt, den Effekt des inneren Feldes und den zwi- 
schenrnolekularen Effekt beschreiben. L hangt mit der Feldstarke 
E a m  Ort des Molekuls und der Raman-Intensitat in einer reinen 
Fliissigkeit (Molekiil A)  durch die Beziehung zusarnmen: 

L = L i =  1 + oI:*Ez (c  = Konstante). 

In  Mischungen (9 cms Molekiile A vermisaht mit (1-cp) cma Mole- 
kulen B )  sind sowohl die A-A- als auch die A-B-Wechselwir- 
kungen bei der Bestimmung der wahren Intensitat einer A-Linie 
zu berhcksichtigen. E s  gilt in  2. Naherung: 

B A  L x  = 'P L i  + (I'c)LE + C,'P(~-'PP)(LA-LA)~ 

(e l  Konstante, = 0 in 1. Naherung). Diese Ansatze ermbglichen 
eine gute Interpretation der MeDergebnisse uud  gestatten eine Be- 
rechnung der Wechselwirkungsfaktorea, z. B. aus einer Mischung 
CC1, (= A)/Cyelohexan (= B): L t  = 1,18 L;, L t  = 1,03 L;, 

L; = 0,90 LF. 
Zur Bestimmung des wahren Depolarisationsgrades pw von 

Rarnan-Linien au8 dem beobachteten pb ist der Konvergenzfebler 
zu eliminieren, der dadurch verursacht wird, daO das Erregerlicht 
nicht ausschliel3lich in Ebenen senkrecht zur Streurohraohse ein- 
fallt. Von W. Rohmann und M. Schubert, Jena,  wurden die Kon- 
stanten a, b in  der bekannten Relation pb = apw + b genauer be- 
s t immt:  Fur  einen maximalen Konvergenzwinkel 8, < 45 ' folgt 
a = I-q, b = q, wobei q von der Winkelcharakteristik der Ein- 
strahlung L ( 3 )  praktisch unabhahgig ist. Das Experiment best&- 
tigt die sich aus der Theorie ergebende (angenlherte) Propor- 
tionalitat von q mit 9:. 
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