
Von Prof. Dr. G .  Fritz und Dipl.-Chem. G. Trenczek 

Institut fiir Anorganische und Analytische Chernie 
der Universitat GieDen 

HzAlCl bildet rnit LiP(C2HS)z (I) in Ather das trimere 
[ H ~ A I - P ( C ~ H S ) ~ ] ~  (2), eine bei Raumtemperatur fliissige, 
um 1-2 "C kristallisierende, an der Luft nicht selbstentzund- 
liche Substanz; Molgewicht hcrechnet 356, gefunden 350 
(kryoskopisch in Benzol). 

(2) entspricht dem aus AICI, mit einem Mol LiP(C2Hs)z er- 
haltenen [C12AI-P(C2Hs)& [I]. (2) reagiert rnit (I) nach 

I H ~ A I - P ( C ~ H S ) ~ I  + 3 LiP(C2Hs)z --f 3 LiIAIH2{ P(C,sH&)21 ( 3 ) .  

(3) entsteht auch nach 

H:AICI + 2 LiP(C2Hs)z = LiCl f Li[AIH2{P(CsH&}z]. 

(3) ist eine gut kristallisierende, farblose, an der Luft selbst- 
entziindliche, gut in T H F  losliche, in Ather schwerer Iosliche 
Substanz, die dem Li[Al{P(C2H5)2}4] [2] sehr ahnlich ist. 
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Addukte 1 : 1 und 1 : 2 aus Diazoketonen 
und Cyanallen 

Von Prof. Dr. W. Ried und Dipl.-Chem. H. Mengler [ I ]  

Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Frankfurt am Main 

Aus Diazoketonen und Cyanallen [2] konnten erstmals die 
substituierten Pyrazole (I) und (2) dargestellt werden. 

Unter I .3-dipolarer Addition des Diazoketons an das Cyanal- 
len bildet sich uber ein Exomethylen-pyrazolin das energie- 
arme, aromatische Pyrazolsystem. 

Der Imin-Wasserstoff des Adduktes I : 1 (I) kann sich an ein 
weiteres Molekul Cyanallen anlagern, dabei entsteht das 
Addukt I :2  (2). Aus einigen Ansatzen konnten ( 1 )  und (2) 
nebeneinander isoliert werden. 
Aliphatische, aromatische und heterocyclische Diazoketone 
reagieren gleichermaBen; aus Bis-diazoketonen wurden Bis- 
pyrazole erhalten. 

FP I "Cl 

Beispiele: 122.5 
Addukte 1: I ( I )  HjC-CHz- 

H>C-(CHz)i6- 

Addulite 1 : 2 ( 2 )  H,C- 
H]C-(CHz),6- 
C6H5- 
HgC-O-GHa- (1.4) 
CIOH7- (2) (P-Naphthyl) 
-CaHzS- (2.5) (Bis-Pyrazol) 

86-87 
45 

158.5 
165 
147 
241 131 

Diazoalkane R-CHN2 reagieren ebenfalls rnit Cyanallen zu 
definierten Verbindungen. Die 1R-Spektren machen eine 
Analogie zu (I) und (2) sehr wahrscheinlich. 

Cyanallen niit Didzomcthan: Typ ( I )  Fp 130'C; Typ (2 )  Fp 114°C. 

Cyanallen niit Diazoessigester: Typ ( I )  Fp 77-78 "C. 
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Diazirine als Carben-Bildner 

Von Doz. Dr. Ernst Schmitz, Dipl.-Chem. D. Habisch und 
cand. chem. A. Stark 

Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften, Berlin-Adlershof 

Der sicherste Hinweis auf das Auftreten von Carbenen ist die 
intramolekulare Cyclopropan-Bildung durch Einschiebung in 
eine y-C-H-Bindung [1,2]. Wir konnten nachweisen, daB die 
thermische Spaltung von Diazirinen neben Stickstoff Carbene 
liefert. 
Wir haben die Diazirine (I), (2) und (3) hergestellt. Sie zer- 
setzten sich beim Eintropfen in siedendes Nitrobenzol. Die 
dabei zu 93-95 % gebildeten fliichtigen Verbindungen wur- 
den gaschromatographisch getrennt und rnit Vergleichssub- 
stanzen identifiziert. 
(I) (Kp 61 -62°C) ergab 1.1-Dimethyl-cyclopropan (80 %) 
neben Trimethylathylen (20 %). (2) (Kp 38-42°C) entspr. 
Methylcyclopropan (51 %) und Isobutylen (49 %); Hexa- 
methylen-diazirin (3) (Kpl2 41 -41,5 "C) lieferte Norcaran 
(I 8 %) und Cyclohepten (82 %). 

Die Produkte und die GroDenordnung der Ausbeuten an  
Cyclopropanen entsprechen denen der Bildungsweisen von 
Carbenen durch alkalische Zersetzung von Tosylhydrazonen 
[ I ,  31 und durch Einwirkung von Natrium auf primare Alkyl- 
chloride 121. 
Bei den Carben-Reaktionen der Diazirine wird eine definierte 
Verbindung unter neutralen Bedingungen umgesetzt. Im Ge- 
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gensatz zu den bisherigen Bildungsweisen der Carbcne gibt 
es daher keine Losungsmitteleinflusse auf  die  Produktvertei- 
lung: Die thermischc Zersetzung von ( I )  und (2) ergdb in 
hydroxyl-haltigen und in hydroxyl-freien Losungsmitteln 
die gleichen Ausbeuten a n  Cyclopropanen und Olefinen. 
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Hydrid-0 bertragung bei Heterocyclen 

Von Prof. Dr. H. Plieninger. Dip].-Chem. U. Lerch und 
DipLChem. J. Kurze 

Chemisches Institut der Universitit Heidelberg 

Bei der Umsetzung des Athoxypyrrols (I) mit Chlorameisen- 
saure-athylester und Pyridin entsteht in guter Ausbeute das 
Dipyridylpyrrol (5). Den vermutlichen Reaktionsablauf zei- 
gen die Fornieln (I) bis (5). 

L ' 0 2 C * l l 5  

1 .l/ 

c - 

( J l  i P J  

LdBt man Diboran angreifen, so entsteht aus dem Athoxy- 
pyrrol ( I )  iiber ein ahnliches Zwischenprodukt (6) 3.4- 
Dimethylpyrrol in 70-proz. Ausbeute. 

D a  die Athoxypyrrole aus  den gut zuganglichen a-Pyrrolonen 
mit Triathyloxoniurn-fluoroborat dargestellt werden konnen 
[ I ] ,  ergibt sich durch die neue Reaktion eine leichte Dar- 
stellungsmoglichkeit fur u.a'-unsubstituierte Pyrrole, wich- 
tige Bausteine in der Porphyrin-, Chlorophyll- und Gallen- 
farbstoff-Chemie. 
So gelang die Synthese des sog. Opsopyrrolcarbonsiurc. 
methylesters (8) aus dem gut zuginglichen (7) in 60-proz- 
Ausbeute. 

CH2-COzCI 13 
I 

II,C CI12-C II?-CO:C ti:, 

U nT. I ,  H L  

r 71 181 

Mit Diboran IaBt sich auch 2-Athoxyindol [?I in Indol ver- 
wandeln ( I  .2-Hydrid-Verschiebung). 
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Massenspektrometrische und gaschromato- 
graphische Sequenzanalyse von Peptiden 

Von Prof. Dr. F.Weygand, Dr. A. Prox. Dipl.-Chem.W. Konig 
und Dip].-Chem. H. H. Fessel 

Organisch-Chcmisches lnstitut der Technischen Hochschule 
Munchen 

Die relativ hohen Dampfdrucke von N-TFA-Peptid-estern 
[ I ]  lieBen erwarten, daB sich Massenspektren nicht nur  von 
N-TFA-Dipeptid-estern [2], sondern auch noch von hoheren 
Peptiden aufnehmen lassen wurden. Mit dem Massenspek- 
trometer C H  4 [3] konnten zahlreiche N-TFA-Tri- und N -  
TFA-Tetra-peptid-methylester untersucht werden [4]. Bei 
einem N-TFA-Tetrapeptid-methylester findet man z. B. die  
charakteristischen Ionen: 

M. FICCO-NHCHRCO-NHCHRICO-NHCHR?CO-NHCHR~, 
FjCCO-NHCHRCO-NHCHRICO-NHCHR2, 
F,CCO-NHCHRCO-NHCHRICO-NHCHR2 1. H. 
F3CCO-NHCHRCO-NHCHRI, FjCCO-NHCHRCO-NHCHR' 
+ H, FjCCO-NHCHR, FjCCO-NHCHR + H. 
H:NCHR;COOCHj + H. 

Damit ist eine eindeutige Sequenzanalyse von niederen Oligo- 
peptiden auch in Gemischen nioglich. 
Bei der Sequenzanalyse Iangerkettiger Peptide treten nach 
Partialhydrolyse, Veresterung mit Methanol/HCI und N-Tri- 
fluoracetylierung nicht nur  Dipeptide [ 5 ] ,  sondern auch viele 
Tri- und Tetrapeptide auf, die bei Anwendung der Tempera- 
turprogrammierung gaschromatographierbar sind. Im Gas- 
chromatogramm eines Partialhydrolysates von Leu. Leu.Val. 
Val erkennt man neben den beiden Aminosauren die drei 
moglichen Dipeptide, die  beiden moglichen Tripeptide und 
unverindertes Tetrapeptid. Die Fraktionen konnen aufge- 
fangen und massenspektrometrisch identifiziert werden. 
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Kupplung von Diazoniumsalzen mit Enolathern 

Von Dr. M. Seefelder und Dr. H. Eilingsfeld 

Farbenforschungslaboratorium der Badischen Anilin- & 
Soda-Fabrik A G ,  Ludwigshafen a m  Rhein 

Diazoniumsdlze (I) kuppeln mit Enolathern (2) zu Mono- 
arylhydrazonen von 1.2-Dicarbonylverbindungen (3). 

Die Monoarylhydrazone (3) konnen mit p-Nitro-phenyl- 
hydrazin in die Osazone iibergefuhrt werden. 
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