SO
(CeHg)3Si-N-N=N + (CHg)30%° BF —

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol
zeigt fiir (2) das doppelte Molekulargewicht an. Eine plau-
sible Erklarung hierfiir ist in einer Dimerisierung iiber Stick-

Cly

LN
IN=N-R] R-N=Ni

e o

stoffbriicken zu sehen (3}, durch die das stark acide, fiinf-
bindige Antimon die bevorzugte Koordinationszahl 6 er-
langt [3]. Erwartungsgema8 ist (3) als SbClg®-Abkémmling
hydrolyse-bestdndiger als SbCls: es bleibt, in Wasser gelost,
kurze Zeit unzersetzt.

Eingegangen am 31. Mirz 1964 [Z 716]

[1] 4. Mitteilung iiber Silylazide. — 3. Mitteilung: N. Wiberg u.
K. H. Schmid, Angew. Chem. 76, 381 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, im Druck.

121 J. Goubeau, E. Allenstein u. A. Schmidt konnten kiirzlich
[Chem. Ber. 97, 884 (1964)] CH3N3-SbCls darstellen.

[3] Ahnliche Verhiltnisse beobachtete P. I. Paetzold, Z.anorg.
allg. Chem. 326, 47 (1963), beim Dichlorborazid Cl;BNj: die
Verbindung ist trimer.

Die Reaktion von Triphenylsilylazid mit Triéthyl-
oxonium-tetrafluoroborat [1]

Von Dr. N. Wiberg und cand. chem. K. H. Schmid
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Die Einwirkung von stéchiometrischen Mengen ,,Athyl-
Kationen* in Form von Triithyloxonium-tetrafiuoroborat
auf Triphenylsilylazid in Methylenchlorid bei 20 °C fiihrte

(Cells)sSi o
N-N=N BF
CoHy

(1)

(CgHg)aSi-T' + CgatgNy + (CoHg),0 0 Bl 4_1
(2}

VERSAMMLUNGSBERICHTE

nicht zu dem erhofften N-Diazoniumsalz (/). Dieses wird
vermutlich intermediir gebildet, entzieht dann aber als star-
kes Silylierungsmittel dem Tetrafluoroborat ein Fluorid-
Anion unter Bildung von Triphenylfiuorsilan (2).

Uberschiissiges  Tridthyloxonium-tetrafluoroborat  zersetzt
das entstandene Athylazid unter Stickstoffentwicklung [2].

9 @ (M09 Br® | Cels g
Coll5- N-N=N f((f:T)——‘> N-N=N BIf
e Collg
(3
[
Callg g,
(4) NH B
ClHz-HC

N-Athyl-N-ithylidenammonium-tetrafluoroborat (4) fillt in
farblosen, hauchdiinnen Blittchen an, Fp == 140—142°C,
ve=N = 1720 cm™!. Es ist in den gebrduchlichen organischen
Losungsmitteln unléslich und wird von Wasser hydrolysiert.
Bei schnellem Arbeiten kann jedoch mit NaB(C¢Hs)s aus
Wasser das hydrolyse-bestindige N-Athyl-N-sthylidenam-
monium-tetraphenyloborat (Fp = 131 °C) gefillt werden [3].
Da sich bei der Umsetzung stochiometrischer Mengen Tri-
phenylsilylazid und Triithyloxonium-tetrafluoroborat kein
Stickstoff entwickelt, ist (/) — offenbar unter dem EinfluB
der Triphenylsilylgruppe — stabiler als (3).

Fingegangen am 31, Mirz 1964 [Z 713}

[1] 3. Mitteilung iiber Silylazide. — 2. Mitteilung: N. Wiberg,
F. Raschig u. R. Sustmann, Angew. Chem. 74, 716 (1962); An-
gew. Chem. internat. Edit. I, 335 (1962).

[21 Analog verlduft nach W. Pritzkow u. G. Polil, J. prakt. Chem.
20, 132 (1963), der Abbau von n-Butylazid mit Alkyi-Kationen.
[3] Die wasserabweisende Figenschaft des Tetraphenyloborats
148t Imoniumsalze mit diesem Anion zu hydrolyse-bestindigen
Substanzen werden. Tetrafluoroborate und Hexachloroanti-
monate [J. Goubeau, E. Allenstein u. A. Schmidr, Chem. Ber. 97,
884 (1964)] zeigen diese Eigenschaft nicht. Imonium-tetraphenylo-
borate sind — wie wir fanden — bequem aus Ammonium-tetra-
phenyloboraten R;NH;®B(CgHs)4® und Ketonen (Aldehyden)
zuginglich. So fillt z.B. aus einer Ldsung von (CH3);NH,®
B(CsH5)4© in Aceton im Lauf einiger Tage (CH3);C=N(CHj3),®
B(CgH=)4°, Fp= 278-280 °C (Zers.), in prichtigen Quadern aus.

Chemische Synthese von Polypeptiden und
hydrodynamische Eigenschaften ihrer Lisungen

G. Spach, StraBburg (Frankreich)
GDCh-Ortsverband Marburg, am 24. Januar 1964

Die Kondensation des Tripeptids L-Alanylglycylglycin mit
Dicyclohexylcarbodiimid oder Athylmetaphosphat liefert
nur Produkte mit Polymerisationsgraden < 6. Um hoch-
molekulare Copolypeptide mit regelmiiBig angeordneten
Aminosiduren zu erhalten, wurde die Méglichkeit einer neuen
Synthese erwogen, die iiber innere Anhydride analog den
Leuchs-Anhydriden verlduft. In einem ersten Versuch wurde
das Carbamylchlorid (7} durch Einwirkung von Phosgen auf
Glycyl-L-prolin synthetisiert. Mit stdchiometrischen Mengen
Tridthylamin entstand aus (/) das substituierte, Diketo-
piperazin (3) mit einer intramolekularen Peptidbindung iiber
das wahrscheinlich wenig stabile, nicht isolierte Anhydrid
(2) 11

Die Untersuchung verdiinnter Losungen der Homopolypep-
tide Polybenzyl-L-glutamat und Polycarbobenzoxy-r-lysin in

[11 A. Brack, Dissertation, Universitit StraBburg, 1963.

Angew. Chem. [ 76. Jahrg. 1964 | Nr. 9

Dimethylformamid zeigte, daB die Molekiile in der Helixform
des Typs 3,010 mit drei Monomeren pro Windung vorliegen,
wihrend sie im festen Zustand eine a-Helix-Konfiguration mit
3,6 Monomeren pro Windung annehmen [2].

Hy Hy
: C
SN 7N
H,C™ Tl H,C" CH,
| t ) (CoH)N i .
(1) N—CH-COOH —— > N—CH—CO_ (2)
ocC Oc o)
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CH,=NH-COC! Cl,=NH-CO

<
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Das Polybenzyl-pL-glutamat tritt in vom L&sungsmittel des
Polymeren abhingigen Formen A und B auf. Bei den aus

[2]1 G. Spach, L. Freund, M. Daune u. H. Benoit, J. molecular
Biol. 7, 468 (1963).
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