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gensatz zu den bisherigen Bildungsweisen der Carbene gibt
es daher keine Losungsmitteleinfiiisse auf die Produktvertei-
lung: Die thermische Zersetzung von (/) und (2} ergab in
hydroxyl-haltigen und in hydroxyl-freien Losungsmitteln
die gleichen Ausbeuten an Cyclopropanen und Olefinen.
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Hydrid-Ubertragung bei Heterocyclen

Von Prof. Dr. H. Plieninger, Dipl.-Chem. U. Lerch und
Dipl.-Chem. J. Kurze

Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Bei der Umsetzung des Athoxypyrrols (/) mit Chlorameisen-
sdure-dthylester und Pyridin entsteht in guter Ausbeute das
Dipyridylpyrrol {5). Den vermutlichen Reaktionsablauf zei-
gen die Formeln (1) bis (5).
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LdBt man Diboran angreifen, so entsteht aus dem Athoxy-
pyrrol (/) iuber ein &hnliches Zwischenprodukt (6) 3.4-
Dimethylpyrrol in 70-proz. Ausbeute.

HaC CHa

H Hydrolyse H “ | H
oy —_— -
FBalle = ) pH NN O, H, oK

\ A b
H J
(6

Da die Athoxypyrrole aus den gut zuginglichen a-Pyrrolonen
mit Tridthyloxonium-fluoroborat dargestellt werden kénnen
{1], ergibt sich durch die neue Reaktion eine leichte Dar-
stellungsmoglichkeit fiir «.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.
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Mit Diboran a8t sich auch 2-Athoxyindol {2] in Indol ver-
wandeln (1.2-Hydrid-Verschiebung).
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Massenspektrometrische und gaschromato-
graphische Sequenzanalyse von Peptiden

Von Prof. Dr. F.Weygand, Dr. A. Prox, Dipl.-Chem.W. K&nig
und Dipl.-Chem. H. H. Fessel

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule
Miinchen

Die relativ hohen Dampfdrucke von N-TFA-Peptid-estern
(17 lieBen erwarten, daB3 sich Massenspektren nicht nur von
N-TFA-Dipeptid-estern [2], sondern auch noch von hoheren
Peptiden aufnehmen lassen wiirden. Mit dem Massenspek-
trometer CH 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, F;CCO—NHCHRCO-NHCHRICO—NHCHR2CO—NHCHR3?,
F3CCO—-NHCHRCO—NHCHRI!CO—NHCHR?,
F;CCO—-NHCHRCO—-NHCHR!CO—NHCHR2? - H,
F3;CCO-~NHCHRCO—-NHCHR!, F;CCO—NHCHRCO—-NHCHR!
+ H, F;CCO—NHCHR, F;CCO—NHCHR + H,
H.NCHR3COOCH; + H.

Damit ist eine eindeutige Sequenzanalyse von niederen Oligo-
peptiden auch in Gemischen moglich.

Bei der Sequenzanalyse lingerkettiger Peptide treten nach
Partialhydrolyse, Veresterung mit Methanol/HCl und N-Tri-
fluoracetylierung nicht nur Dipeptide [5], sondern auch viele
Tri- und Tetrapeptide auf, die bei Anwendung der Tempera-
turprogrammierung gaschromatographierbar sind. ITm Gas-
chromatogramm eines Partialhydrolysates von Leu-Leu-Val-
Val erkennt man neben den beiden Aminosduren die drei
moglichen Dipeptide, die beiden méglichen Tripeptide und
unverindertes Tetrapeptid. Die Fraktionen kodnnen aufge-
fangen und massenspektrometrisch identifiziert werden.
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Kupplung von Diazoniumsalzen mit Enoldthern
Von Dr. M. Seefelder und Dr. H. Eilingsfeld

Farbenforschungslaboratorium der Badischen Anilin- &
Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein

Diazoniumsalze (/) kuppeln mit Enolithern (2} zu Mono-
arylhydrazonen von 1.2-Dicarbonylverbindungen (3}.
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Die Monoarylhydrazone (3} konnen mit p-Nitro-phenyl-
hydrazin in die Osazone iibergefithrt werden.
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p-Nitro-phenyl-diazonium-chlorid oder -fluoroborat kuppeln
mit Vinylidthylither (R=R’'=H, R”=C;Hs) in Wasser bei
0-10°C zu Glyoxal-mono-p-nitro-phenyl-hydrazon (Fp 188
bis 190°C, Zers.); mit p-Nitro-phenylhydrazin erhiilt man
daraus das Glyoxal-di-p-nitro-phenylhydrazon (Fp 310°C.
3trec .

Propenylathylither (R--CHj3, R’=H, R”"=C;Hs) und sopro-
penylathyliather (R=H, R’=CHj, R”=C,H5s) kuppein zu iso-
meren Methylglyoxal-p-nitro-phenyl-hydrazonen, die mit p-
Nitro-phenylhydrazin das Dihydrazon des Methylglyoxals
(Fp 270°C, 276-277°C [2]) ergeben.

Dihydrofuran reagicrt mit p-Nitro-phenyl-diazoniumsalz
zum 2-p-Nitro-phenyl-hydrazon des 2-Oxo-4-hydroxy-bu-
tyraldehyds (Fp 118—120°C, Zers.).
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Bismethylmercapto-carben (Kohlenmonoxyd-
methylmercaptal) aus Bismethylmercapto-
diazomethan

Von Doz. Dr. U. Schollkopf und Dipl.-Chem. E. Wiskott
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Tosylhydrazid addiert sich in alkalischer Lésung an CS; zu
(1), das sich mit Methyljodid zuniichst zum (isolierten) Mo-
noester (2) und dann zum S.S-Dimethy!-dithiokohlensiure-
tosylhydrazon (3) (Fp 151 °C) methylieren lift.

Riihrt man (3) mit Natriumhydrid in aprotischen Solventien,
so erhilt man (4), das bei rd. 120°C in Natrium-toluolsuf-
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finat und (5) zerfallt. (5) spaltet Stickstoff ab, wobei sich
offenbar Bismethylmercapto-carben (6) bildet.
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Zersetzt man (4) in 1-Morpholino-1-phenyl-dthylen oder
Ketendiithylacetal, so LiBt sich (6) in Form der Cyclopropan-
Addukte (7) (32°,, Fp = 60 °C) bzw. (8) (30 %, Kp = 114 bis
115°C/12 Torr) abfangen.
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Daneben entstehen noch Tetramethylmercapto-ithylen {1}
und Methylorthothioformiat. An Cyclohexen (in Diglyme)
addiert sich das Carben nicht; offenbar ist seine Elektrophilie
durch die beiden §chwefelatome mit ihren freien Dubletts
soweit herabgesetzt, daB es sich nur noch an besonders elek-
tronenreiche Doppelbindungen addiert.
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Tagung franzosisch-deutscher Chemiker

Lyon-Tiibingen, vom 25. bis 27. April 1963 in Tiibingen

Aus den Vortragen:

Anreicherung binidrer Gasgemische
durch das AbflieBen der Adsorbate

Ch. Eyraud, Lyon

Statische Untersuchungsmethoden erlauben es nicht, an ad-
sorbierten Phasen simtliche Effekte, die auf einen dynami-
schen Vorgang zuriickzufiihren sind, vorauszusagen, z. B. die
Durchlissigkeit mikro-poréser Festkorper fiir Dimpfe oder
Anreicherungseffekte durch AbflieBen von Adsorbat.

Die Permeabilititsminima eines porosen Korpers gegeniiber
einem kondensierbaren Dampf bei einem relativen Druck,
der einer monomolekularen Bedeckung entspricht, werden
z. B. als ,,Verkleinerung des Porenradius* oder ,,Verfe-
stigung* des Adsorbats erklart.

Der Vortr. befaite sich hauptsidchlich mit dem EinfluB3, den
das AbflieBen der Adsorbate auf den Trenneffekt von Gas-
diffusionsmembranen ausiibt. Die Experimente mit Kohlen-
wasserstoffisomeren zeigen die wesentliche Rolle der Mole-
kiilstruktur bei der Oberflichenbeweglichkeit der Molekiile.
Die bei dem Gemisch HO—DHO beobachtete Anreicherung
wird auf die verschiedenartigen Wechselwirkungen zwischen
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Molekiil und Festkorper zuriickgefiihrt, also eine spezifisch
unterschiedliche Beweglichkeit von H,O und DHO. Wenn
ein Masseneffekt besteht, wird er im vorliegenden Falle wahr-
scheinlich um eine GroBenordnung geringer sein.

Uber die Einlagerung von Metallen in Graphit
und in Dichalkogenide

W. Riidorff und W. Ostertag, Tiibingen

Vgl. Angew. Chem. 75, 421 (1963).

Darstellung feinkorniger Metallcarbide
R. A. Paris und E. Clar, Lyon

Metallcarbide werden im allgemeinen bei hohen Tempera-
turen hergestelit (SchmelzfluB im Ringofen oder Reaktionen
zwischen festen Phasen). Diese Techniken sowie die Schmelz-
fluBelektrolyse fithren zu mehr oder weniger reinen, aber
immer gut kristallisierten Carbiden. Die Uberfiihrung fein-
verteilter Metalle oder Metalloxyde in Carbide durch kohlen-
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