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Die Addition symmetrischer Alkohole an unsymmetrisch di- 
substituierte Ketene fiihrt in Gegenwart katalytischer Men- 
gen von optisch aktiven Basen zu optisch aktiven Estern. 
An Hand der Synthese des cc-Phenylpropionsiiurc-methyl- 
esters aus Phenylmethytketen und Methanol wurde der Ein- 
flu0 der Katalysatorstruktur und -konfiguration sowie der 
Temperatur auf den sterischen Verlauf der Reaktion studiert. 
Dabei zeigte sich, da0 die Form der uber einen gro0en Tem- 
peraturbereich gemessenen Temperatur-Stereospezifitiits- 
Funktion besser zur Raumstruktur der Katalysatoren in Be- 
ziehung gesetzt werden kann als die Spezifitat bei nur einer 
Temperatur. In gunstigen Fiillen lassen sich aus dem Teni- 
peraturverlauf die Unterschiede zwischen den Aktivierungs- 
enthalpien und -entropicn der beiden sterisch miieinander 
koiikurrierenden Reaktionen (Bildung des (+)- und dcs 
(-)-Esters) berechnen oder abschatzen. Die Auswertung er- 
gab, daB A A H i  nnd AAS*-stets das gleiche Vorzeichen ha- 
ben. Daraus erkliirt sich der Befund, daB nicht nur die GroDe, 
sondern auch die Richtung der Stereospezifitat von der 
Temperatur abhiingt. Kinetischen Messungen zufolge ist der 
spezifitatsbestimmende Schritt der Reaktion ein Protonen- 
iibergang von einem Ammoniumion (Katalysator.H@) auf 
ein im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt gebildetes 
Ester-Carbanion. Betrachtungen iiber die relative Stabilitit 
der moglichen Konformationen der beiden diastereomeren 
Ubergangszustiinde erlauben es, das Vorzeichen von A AH* 
richtig vorherzusagen. Dabei ist die Situation am ubersicht- 
lichsten, wenn das Katalysator-Molekul sehr starr gebaut ist 
(bicyclische Basen mit asymmetrischem N oder einem dem 
Bruckenkopf-N benachbarten asymmetrischen C-Atom). Die 
Stereospezifitat (A AH+) acyclischer Katalysatoren rnit einer 
frei drebbar am asymmetrischen C-Atom haftenden Dime- 
thylaminogruppe 1a0t sich mit Hilfe des Curtin-Hammett- 
Prinzips deuten. Dieses Prinzip ist jedoch nicht mehr anwend- 
bar, sobald die Rotation um die C-N-Bindung durch sper- 
rige Substituenten (z. B. tert.-Butyl) behindert wird. 
Die asymmetrische Synthese von Amiden aus Ketenen und 
prim. Aminen eignet sich im Prinzip auch zur asymmetri- 
schen Synthese von Dipeptid-Derivaten, wie am Beispiel tert.- 
Butyl-phthalimidoketen + D-Alanin-isopropylester + N- 
Phthaloyl-D-tert.-leucyl-D-alanin-isopropylester (D,D/L,D = 

85 : 15 % bei -60 "C) gezeigt wurde. [VR 9651 

RUNDSCHAU 

Ammonolytische Vorgange in fliissigem Ammoniak 

0. Schmitz-DuMont, Bonn 

GDCh-Ortsverband Aachen, am 17. Dezember 1965 

Es wird I .  die Ammonolyse von Amminkomplexcn und 2. die 
Ammonolyse von elementorganischen Verbindungen in flus- 
sigem NH3 behandelt. 
1. Das HexamminkobaIt(1II)-Ion ist in fliissigem NH3 eine 
kationiscbe Ammonosaure 

Nach Zusatz von 1 Aquivalent KNH2 bei -7O'C kann 
rnit Kaliumphenolat Amidopentamminkobalt(II1)-phenolat 
ausgefallt werden. Bei +20 "C erleidet das Amidopentammin- 
kobalt(II1)-Ion' ( I )  eine Kondensation zu einem zweikerni- 
gen Komplexion [(H~N)&o(NHz)zCO(NH~)~]~+ (2). (2) rea- 
giert weiter mit ( I )  zu einem dreikernigen Komplex 
[(H3N)4Co(NH2)~Co(NH3)3NHzCo(NH3)5I6+ (3). (2) und 
(3) wurden als Nitrat isoliert. Damit wurde erstnialig bewie- 
sen, daR die Arnmonolyse von Amminkomplexen in fliissigem 
NH3 analog der Hydrolyse von Aquokomplexen in wa0rigem 
Medium verlauft. 
2. Es wurde die Amrnonolyse von Si(C6H5)4, Sn(C6H5)4, 
Pb(C&)4, P(C6H5)3, As(C~HS)J und Sb(CaH5)3 in flussigem 
NH3 bei Gegenwart von KNHz untersucht. Si(C6H5)4 gibt 
das Dikaliomsalz des Hexamidocyclotrisilazans (4),  das be- 
reits bei 0 "C eine Polykondensation unter Abspaltung von 
NH3 erleidet. (4) entsteht auch bei der Ammonolyse von 
Hexaphenylcyclotrisilazan "1. Auch Sn(C6H5)4 wird bereits 
bei 0 "C vollstandig ammonolytisch gespalten unter Bildung 
von Kz[Sn(NH&] [z]. Die Ammonolyse von Pb(C6Hd4 fiihrt 
z.T. zu einem schwarzen hochexplosiven Nitrid des vierwerti- 
gen Rleis und unter Nz-Entwicklung zu K[Pb(NH&]. 
P(C6H5)3 wird iiur beim Erhitzen im Autoklaven (100 "c) un- 
ter Bildung von Triphenylcyclotriphosphazan ( C ~ H S P N H ) ~  
partiell gespalten. As(CgH5)3 und Sb(C6Hs)3 werden voll- 
standig zu K[As(NH)Z] bzw. K[Sb(NH)21 ammonolysiert. 
Tetracyclohexylzinn ist selbst bei 100 "C resistent, wahrend 
Phenyl-tricyelohexylzinn Ammonolyse unter Abspaltung der 
Phenylgruppe erleidet. Die Ammonolyse erfolgt um so leich- 
ter, je polarer die Bindung M-C ist. [VB 9751 

[ I ]  0. Schmitz-Du Mont, W. Jansen u. W. School, J. anorg. allg. 
Chem. 339, 113 (1965). 
[2] 0. Schmitz-Du Mont, G .  Miiller u. W. Schaal, J .  anorg. allg. 
Chem. 332, 263 (1964). 

Triepoxy[lS]annulen und Epoxydiepithio[lS]annulen syntheti- 
siertcn G. M. Badger, .I. A .  Elix, G. E. Lewis, U. P. Singh und 
T. M. Syotswood. Furan-2,5-diessigsiiure nnd cis-cc,P-Bis- 
(5-formylfur-2-yl)-acrylsluremethylester gaben durcb Kon- 
densation in Acetanhydrid und Triiithylamin und Veresterung 
1,4: 7,lO: 13, 16-Triepoxy[l8]annulen-5,11,18-tris(carbonsau- 
remethylester), der durch Hydrolyse und Decarboxylierung 
das Trioxid ( I ) ,  Zersp. = 215-216 "C, rote Pliittchen, lieferte. 
1,4-Epoxy-7,10: 13,16-diepithio[l8]annulen (2),  Fp = 103 

bis 103,5 "C, orange Nadeln, wurde analog erhalten. Das 
NMR-Spektrum von ( I )  deutet auf einen betrachtlichen 
Ringstroin hin, wiihrend ein solcher bei (2) fehlt. / Chem. 
Commun. (London) 1965, 269 ' -Ma. [Rd 3901 

Ein Diazoketon rnit Diazirinring synthetisierten E. Schrnitz, 
A .  Stork und C. Hiiuig. 2-Hydroxycyclohexanon liefert mil 
N H3 und Hydroxylamin-0-sulfonsaure das Spiro-Dkaziridm 
( I )  (45 % Ausbeute); dessen Dehydrierung rnit AgzO ergibt 
(2), Kp = 46-47 'C/0,8 Torr. Durch Oxidation von (2) rnit 

(1)  (2)  (3 )  

tert.-Butylhypochlorit entsteht das Diazoketon 1,2-Diaza- 
spiro[2.5]octan-4-on (3), Fp = 6"C,  36 % Ausbeute. (2) ist 
deutlich, (3)  extrern saureempfindlich. Die Zersetzung von 
(3) gibt 2-Methylencyclopentanon und Cyclopentancarbon- 
saure. Mit Hydrazinen entstehen aus (3) Cyclopentancarbon- 
saurehydrazide oder unter Unilagerung substituierte I-Anii- 
no-5,6,7,8-tctrahydrobenzo[d][l,2,3]triazole / Chem. Ber. 98, 

[Rd 3921 2509 (1965) ' --Ma. 
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Alkohole in Wasser lassen sich rnit der ATR-Technik (atten- 
uated-total-reflection) nach C. P. Malone undAP. A. Fluurnoy 
bestimnien. Man laBt IR-Strahhng durch ein Material von 
liohem Brechungsindex, z. B. AgCI, KRS-5 (TIBr + TIJ) odcr 
Germanium, untcr cinem Winkcl, der etwas grB13cr ist als der 
Grenzwinkel dcr Totalreflexion, auf die Grenzflache zur ab- 
sorbierenden Substanz (Alkohol/Wasser-Mischung) fallen. 
Die Strahlung dringt in die Substanz bis zu ciner Tiefe (Bruch- 
tcile von I!) ein, die durch Einfallswinkel, Brechungsindex 
und Wellenlange gegeben ist ; infolge der teilweisen Absorp- 
tion ist die Reflexion zuriick ins optisch dichtere Medium iiicht 
mehr total. Die ein- oder niehrfach reflektierte Strahlung wird 
ini Vergleich zur totalreflektierten Strahlung mit Luft an 
Stelle der absorbierenden Probe spektralphotometrisch ge- 
messen. Bisher war die IR-spektroskopische Bestimmung von 
Alkoholen in Wasser wegen der Wasserloslichkeit der Kuvet- 
tenfenster und wegen der Schwierigkeit, Schichtdicken voii 
wenigen p reproduzierbar einzustellen, praktisch unmoglich. 
Fur Alkohol-Wasser-Gemische gilt das Beersche Gesetz im 
ganzen Konzentrationsbereich von 0 bis 100 % Alkohol. / 
Spectrochim. Acta 21, 1361 (1965) / -Hz. [Rd 3691 

Eine automatische Polypeptid-Synthesemaschine lauft im 
Rockefeller-Institut inNew York. R. B. Merrifieldund J.M.Ste- 
ward gelang die Automatisierung der Merrifieldschen Poly- 
peptidsynthese in heterogener Phase. Grundlage des Verfah- 
rens ist, da8 die carboxyl-terminale Aminosaure des zu syn- 
thetisierenden Polypeptids an  einem unloslichen Partikel 
(Polystyrol rnit 2 % Divinylbenzol, 10-80 my Durchmesser) 
verankert wird. An diese Aminosaure werden dann die wei- 
tercn mit im wcsentlichen konventionellen Methoden ange- 
hangt. Entscheidend ist die U nloslichkeit aller Zwischenpro- 
dukte, die alle Reinigungsschritte zu bloI3em Auswaschen ver- 
einfacht. Die mit der Peptidkette beladenen Partikel bleiben 
standig in1 ReaktionsgefaR. Der technisch leicht zu beherr- 
schende Ablauf besteht dann lediglich im Wechsel der Rea- 
gens- und Waschlosungeii und in der Programmierung der 
Aminosauresequenz. Die Apparatur erlaubt die Verlangerung 
eines Peptids um 6 Aminosiiiiren in 24 Std. Bisher wurden die 
Peptidhormone Bradykinin (9 Aminosauren), Methionylly- 
sylbradykinin (1 1) und Angiotensin I1 (8) mit Ausbeuten um 
70 % und voller biologischer Aktivitat synthetisiert. / Chem. 
Engng. News 43, Nr. 25, S. 40 (1965) / -Ho. [Rd 4001 

Die Synthese des p-Phenylen-ditropylium-difluoroborats ( I ) ,  
eines stabilen Dicarbonium-Ions, beschreiben R. W. Murray 
und M. L. Kaplarr. Die Ausgangsverbindung (2) wird aus 
1,4-Dilithiumbenzol und 2 Mol Tropyliumbromid, in schlech- 
terer Ausbeute durch thermische oder photochemische Zer- 
setzung von 1,4-Bis-(diazomethyl)-benzol in Benzol herge- 
stellt. Beim Behandeln einer CHzCl2-Losung von (2) mit 
einem UberschuB von Tritylfluoroborat (64 Std.) fallt das 

(1) 

rostrote, kristalline Difluoroborat (1) mit 97-proz. Ausbeute 
aus (Fp < 350°C). Die ungewohnliche Stabilitat des Dicar- 
bonium-Ions beruht auf dem aromatischen Tropylium-Sy- 
stem. / Tetrahedron Letters 1965, 2903 / -Ma. [Rd 3911 

Sulfonsaureester dnrch Spaltung von k h e r n  mit Sulfonsanren 
synthetisierten D. Klarnann und P. Weyerstahl. Dialkyl- und 
Alkylarylather erleiden beim Erhitzen rnit wasserfreien Sul- 
fonsauren wie p-Toluolsulfonsiure (I) und Methansulfon- 
siure (2) eine Spaltung, wobci aus symnietrischen aliphati- 
schen Athern und zwei Mol Sulfonsaure die Sulfonsaureester, 
aus Alkylarylathern und einem Mol Sulfonsaure die Sulfon- 

R-0-R' + 2 R"-S020H + (1 + 1) R"-SOzOR(R') + H20 

siurealkylester und die Phenole gebildet werden. Die Um- 
setzungen werden bci 150 bis 180°C in 5 bis 15 Std. vorge- 
nommen. Das entstchcnde Wasser stoppl dic Reaktion bci 
mittleren Ausbeuten. Bei hochsiedenden Athern ist eine koii- 
tinuierliche Wasserabscheidung und damit einc Ausbeutestci- 
gerung auf ca. 70 :( inoglich. Bcispicle: R-O-- R', R = R' = -  

C2H5, Spaltung rnit ( l ) ,  Ester, Kp =- 79-80"C/O,OS Torr, 
26 % Ausbeutc; R = R' = n-C4H9, ( I ) ,  Kp ~~ 105-106"C, 
0,l Torr, 55 %; R = C6H5, R' = CH3, ( I ) ,  Kp = 82-84"C,' 
0,07 Torr, 74 %; R = C6H5, R' = CH3, (2),  Kp = 41-42 "C; 
1 Torr, 38 %. / Chem. Ber. 98, 2070 (1965) / --Ma. [Rd 3861 

Die von-Auwers-Skitasche Regel ist auch heute noch ein 
brauchbares Mittel zur Konfigurationsbestimmung, wie Mes- 
sungen voii H.  Feltkamp und K. D. Thomas an Methylcyclo- 
hexylamincn und deren N-substituierten Derivaten zeigen. 
Die Regel besagt, da13 bci cis-trans-isomeren hydroaromati- 
schen Verbindungen das cis-lsomere die hiihere Dichte und 
den hoheren Brechungsindex, dagegen eine niedrigere Mol- 
refraktion besitzt. Fur l ,3-disubstituierte Cyclohexane oder 
mehrfach substituierte Ringe ist die Regel in der von H. vaiz 
Bekkum 

Substanz I Form 1 di0 1 n: 1 Molrefrakt. 

abgewandelten Form zu verwenden. Beispiele : 

[Kd 4421 

4-tert.Buty1- 
cyclohexylamin 

cyclohexylamin 

/ Liebigs Ann. Cheni. 685, 148 (1965) / -Bu. 

Die Wirkungsspezifitat von Schlangengift-Proteasen unter- 
suchten G .  Pfleiderer und A.  Krauss. Aus dem Rohgift von 
Crotalus atrox konnten durch Chromatographie an DEAE- 
Cellulose drei Proteasen isoliert werden, die die gleiche 
Wirkungsspezifitat besitzen und deshalb als Isoenzyme ange- 
sprochen werden. Als Substrate dienten Peptide bekannter 
Sequenz: Insulin, dessen oxidierte A- uiid B-Kette, sowie 
Glucagon. Bevorzugt werden Peptidbindungen hydrolysiert, 
deren Aminogruppe Leucin- und Phenylalaninresten ange- 
hort. Hochmolekulare native Proteine werden nicht angegrif- 
fen; der Verdauung mu13 die Denaturierung durch Hitze oder 
Harnstoff vorangehen. Die Substrate mussen eine Mindest- 
kettenlange zwischen 5 und 20 Aminosaureresten aufweisen. / 
Biochem. Z. 342, 85 (1965) / -Ho. [Rd 4101 

a-Caprolactam aus Cyclohexancarbonsaure in fliissigem SO2 
gewannen N.  Tokura, T. Kawahara und T. Satu. Statt Nitro- 
sylschwefelsaure wie beim SNIA-Verfahren verwendeten sie 
rauchende Salpeter- und rauchende Schwefelsaure. Die Auto- 
ren nehmen an, da8 Nitrosylschwefelsaure in situ entsteht. 
Wasserfreies SOz, rauchende Salpeter- und rauchende Schwe- 
felsaure wurden unter Ruhren bei -2OOC vermischt. Dazu 
gab man Cyclohexancarbonsaure, erwarmte langsam auf 
68-70 "C und go13 nach einer Stunde in Eiswasser. c-Capro- 
lactam, Fp = 68-70 "C, entstand in 60-proz. Ausbeute. / Bull. 
chem. SOC. Japan 38, 849 (1965) / -Bu. [Rd 4441 

Monosaccharide in Septanose- und offenkettiger Form wiesen 
E. Buyer und R. Wid& gaschromatographiscli nach. Die 
Zucker werden glykosidiert und anschlienend permethyliert, 
wobei die in der Losung vorliegenden Formen ,,eingefroren" 
werden sollen; die Gaschromatographie an Polyathylen- 
glykol/Kieselgur folgt. Die Permethylather konnen auch pra- 
parativ getrennt werden. Je nach den Methylierungsbedin- 
gungen treten Furanoside, Pyranoside, Septanoside und 
acyclische Carbonylformen (al-Fornien) auf. Beispielsweisc 
erhielten die Autoren durch direkte Methylierung der Galak- 
tose niit BaO/CH3J erhebliche Mengeii der Septanoseform. 
Die al-Form tritt bei Fructose bis 3,4 %, bei Galaktose bis 
2,l %, bei Glucose dagegen nur bis 0,l auf. / Liebigs Ann. 
Chem. 686, 181, 197 (1965) / -Bu. [Rd 4431 

[I] H. van Bekkum, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80,1310 (1961). 
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