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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 
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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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