
320 und 370 'C ausschlieDlich 1-Buten entsteht 131; bei 390 OC 
erhalt man etwa 10 %, bei 420 "C etwa 50 % 2-Buten. 

Ein Stickstoffstrom (35 ml/min) wurde bei 70 OC mit I-Brom- 
butan beladen, stromte dann durch ein waagrechtes Glas- 
rohr (innerer Durchmesser 2 cm), das ca. 50 g Katalysator 
(KorngroDe 20-60 mesh) aufnehmen konnte, anschlieaend, 
zur Entfernung nicht umgesetzten I-Brombutans, durch eine 
Kiihlfalle in Eiswasser-Mischung und schlieDlich, zur 
Entfernung von HBr, durch ein Natronkalk-Rohr. 

Das als Katalysator verwendete Lithiumsulfat (LizS04.Hz0 
kristallisiert, Merck) wird giinstigerweise 11 Std. bei 160 "C 
getempert [31. Die erzeugten Butene wurden gaschromato- 
graphisch analysiert (Saule: 3,5 m; 1/4 Zoll; Trennmaterial: 
30 % Dinonylphthalat auf Chromopak 60 bis 80 mesh von 
Curtin USA; Zimmertemp.; Tragergas: 120 ml He/min; 
Flammenionisationsdetektor). 
Das rnit 45 g Lithiumsulfat allein bei 270°C gewonnene 
1-Buten enthalt ca. 50 % 2-Buten; die Selektivitat ist dem- 
nach bei praparativen Ansatzen geringer. Erst mit einer Mi- 
schung von 30 g Lithiumsulfat und 15 g Natronkalk (zur 
Entfernung des die Isomerisierung fordernden HBr) laDt sich 
bei 270°C der Anteil der 2-Butene unter 10 % halten; der 
Umsatz betragt unter diesen Bedingungen etwa 20 % des 
iiber den Katalysator stromenden I-Brombutans. Bei 300 OC 
liegt zwar der Umsatz hoher, aber auch der Anteil an 2-Buten 
(ca. 30 %). 
Selbst nach mehrstiindigem Betrieb andert sich die Produkt- 
zusammensetzung kaum. Fur den kontinuierlichen Betrieb 
ist ein Schwabscher Kreislaufreaktor wahrscheinlich sehr ge- 
eignet [41. 
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Synthese von Oxalactamen aus Aziridinium- 
tetrafluoroborat und Hydroxysaureestern 

Von E. Pfeil und U. Harder[*] 

Die Reaktivitat des Aziridinium-Kations gegeniiber der 
Hydroxygruppe von Alkoholen und Phenolen ermoglicht 
eine einfache Darstellung von p-Alkoxyathylaminen [I]. 

Fiihrt man diese Reaktion rnit a-Hydroxysaureestern ( I )  und 
Aziridinium-tetrafluoroborat (2) durch, so entstehen iiber 

H3 OR 
B F,O 

(41. KP 
( "C/Torr) 

14217 
152/12 
133/8 
- 

33,6 
18,4 
33,O 
27.6 

( 4 )  

1667 
1667 
1672 
1678,1647 

die prim* gebildeten Sake yon a-(P-Aminoathoxy)carbon- 
saureestern (3) unter Alkoholabspaltung 2-substituierte 
3-Oxapentan-5-lactame (4) neben linearen Polyamiden. 
Obwohl die Ausbeuten gering sind, ist das Verfahren wegen 
seiner Anwendungsbreite und Einfachheit ein brauchbarer 
Weg zu den bisher wenig untersuchten Oxalactamen. 
Bei 100 "C wird ( I )  im Molverhaltnis 1 : 1 rnit (2) versetzt. 
Man erhitzt etwa 20 Std. auf 100°C und nimmt nach dem 
Abkuhlen in Ather auf. Versetzen mit einem 2- bis 3-fachen 
UberschuD an Piperidin oder Kaliumathylat, Extraktion mit 
Ather und Destillation oder Umkristallisieren aus Cyclo- 
hexan ergeben die Produkte (4), deren Strukturen durch 
Elementaranalyse und IR-Spektren bewiesen werden. 
D,L-p-Hydroxybuttersaureathylester liefert in entsprechender 
Reaktion das ~,~-3-Methyl-4-oxahexan-6-lactam vom K p  = 

145-15OoC/10 Torr und Fp = 109"C, vc-0 = 1678 cm-1, 
mit 29 % Ausbeute. 
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P-Aminoathylierung von Indol und 2-Methylindol 

Von E. Pfeil und U. Harder[*] 

Aminoalkylierte Indole sind auf Grund ihrer physiologischen 
Eigenschaften und als Zwischenprodukte bei Naturstoffsyn- 
thesen von Bedeutung, so daD zu ihrer Darstellung zahlreiche 
mehrstufige Synthesen entwickelt wurden. Uns gelang die 
direkte Einfiihrung der (protonierten) Aminoathylgruppe am 
Indolring mit Hilfe des leicht darstellbaren (11 Aziridinium- 
tetrafluoroborates (3). Dieses Salz reagiert mit Indol ( I )  und 
2-Methylindol (2) in exothermer Reaktion. Die Umsetzung 

( I )  R = H 13) 
(2) I< = CII, 

(4)  R = H 
(5) R = CH, 

mit der Methylverbindung (2) liefert 2-Methyltryptamin (5) 
rnit 8 0  bis 90 % Ausbeute, wohl das einfachste und schnellste 
Verfahren zur Darstellung dieser Substanz. 
Aus (3)  und Indol erhalt man Tryptamin (4), 1-(2-Amino- 
athy1)indol (6) und zahlreiche weitere Produkte, u.a. an der 
Seitenkette mehrfach aminoathylierte Tryptamine. Das Ver- 
haltnis der Ausbeuten von (4) und (6) hangt von der Tem- 
peratur ab. Bei 70 "C erhalt man 40 ?< (4)  und 4 % (6), bei 
130°C 20 % (4) und 20 % (6).  

Die Konstitutionen der Produkte wurden durch Elementar- 
analyse, IR-, NMR- und UV-Spektren sowie durch diinn- 
schichtchromatographischen Vergleich mit authentischem 
Material gesichert. Eine Trennung der Produkte ist auBer 
durch Destillation durch Chromatographie an Kieselgel rnit 
Chloroform-Methanol-Ammoniak (85 : 15 : 2) moglich. 

Tryptamin 

23,4 g (0,2 mol) Indol werden auf 70 "C erhitzt und innerhalb 
20 min unter Riihren rnit 26,3 g (0,2 mol) (3)  versetzt; nach 
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weiteren 10 min ist die Reaktion beendet, das Gemisch er- 
starrt. Durch Zugabe von 33,6 g (0,6 mol) KOH in 50 ml 
Wasser werden die Basen freigesetzt. Man extrahiert das Ge- 
misch 20 Std. mit Benzol. Fraktionierende Destillation liefert 
12,9 g (40,3 %) Tryptamin (Kp = 143-146"C/0,75 Torr, 
Fp = 118 "C, Hydrochlorid: Fp = 251-253 "C) neben 1,3 g 
(4 %) 1-(2-Aminoathyl)indol (6) [Kp = 125-126 OC/O,75 
Torr, n'," = 1,6092; IR: 3370 cm-1 (vNH2); UV (Athano]) 
A = 219 nm (E = 28900), 273 (5080), 280 (5130), 292 (4100); 

T = 6,15 (t); CH2-N (Indol): T = 3,50 (d); Indol-P-H: 
T = 2,95 (d); Indol-K-H: T = 2,85-2,50 (m); Hydrochlorid: 
Fp = 213-214°C (Zers.); Monopikrat (gelb): Fp = 211 bis 
212°C; Dipikrat (rot) Fp = 160-162°C1. 

2-Methyltryptamin 
20,O g (0,15 mol) (3) ergeben nach Eintragen in 20,O g 
(0,15 mol) (2) bei llO°C, Freisetzen rnit 25,2 g (0,45 rnol) 
KOH in 50 ml Wasser, 10-stiind. Extraktion mit Benzol und 
Destillation 23,3 g (87 %) 2-Methyltryptamin (4) vom Kp = 

155 oC/O,OS Torr, Fp = 107 "C, Pikrat: Fp = 218 "C. 

[Z 4041 

1H-NMR: T = 9,25 (s); NHz: T = 7,25 (t); CHz-NHz; 
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Synthese von Indiumphosphid aus Indium und 
Phosphorpentoxid 

Von M. Kuisl[*l 

Indiumphosphid besitzt als AXIBV-Verbindung Interesse als 
Halbleitermaterial [I]. Die erstmalige Darstellung gelang 
Zandelli [21 durch 350- bis 400-stiindige Reaktion der Elemente 
im verschlossenen Rohr bei 700 "C. Wir haben gefunden, da13 
Phosphorpentoxid in wesentlich kiirzerer Zeit mit Indium zu 
Indiumphosphid reagiert. 
Die Reaktion verlauft bei 850 "C innerhalb 8 Stunden nach 
der Gleichung 

3,5 P4010 + 14 In + 5 InzPz07 + 4 InP. 

Indiumspane und Phosphorpentoxid werden unter Feuchtig- 
keitsausschluD in eine Quarzampulle eingewogen und ver- 
mischt, die Ampulle abgeschmolzen und erhitzt. Die Produkte 
konnen durch Sublimation des InP oberhalb 650 "C im Hoch- 
vakuum getrennt werden. Bei nicht-stochiometrischem Ver- 
haltnis der Ausgangssubstanzen erhalt man keine weiteren 
Indium-Phosphat-Verbindungen. Setzt man mehr Metal1 zu, 
so bleibt der uberschul3 auch nach 100 Stunden unangegriffen. 
1st zuviel P4O10 vorhanden, so entsteht Phosphor, der sich als 
gelber bis roter Beschlag an den Ampullenwanden absetzt 
und sich beim Offnen der Ampulle entziinden kann. Um 
reines InP zu erhalten, wird man daher von einem UberschuD 
an Indium ausgehen, da Indium bei 650 "C noch keinen merk- 
lichen Dampfdruck aufweist, wahrend Phosphor bei dieser 
Temperatur ins Sublimat gelangen kann. 
Charakterisiert wurde InP durch Debye-Scherrer-Dia- 
pamme. InzPz07 entsteht in Form wei13er Kristalle, die sich 
n Sauren langsam unter Gasentwicklung losen. Fur das Vor- 
iegen eines Pz07-Anions spricht neben der Elementaranalyse 
las IR-Spektrum. Lage und Intensitat der IR-Banden stim- 
men bis auf 20 bis 30 cm-1 rnit denen von Na4Pz07 [31 uber- 
ein. In der Formel In2P207 ist das Indium formal zweiwertig, 
analog zu InzBr4 und GazC14 kann man aber die Zusammen- 
setzung InIInIIIP207 annehmen. ESR-Messungen [41 scheinen 
das zu bestatigen. 

- 
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Reaktion bicyclischer Amidacetale rnit 
Carbonsauren und Carbonsaureanhydriden 

Yon R. Feinauer[*] 

Kurzlich berichteten Brechbiihler et al. uber eine neue 
Veresterungsmethode durch Umsetzung von Carbonsauren 
mit Acetalen des N,N-Dimethylformamids. Die aus Epoxiden 
und Az-Oxazolinen neuerdings gut zuganglichen bicyclischen 
Amidacetale ( I )  [21 reagieren mit Carbonsauren oder Carbon- 
saureanhydriden analog unter Bildung von Esteramiden (2) 
des Diathanolamins. 

?, ,c II 2- c 1iZ - N I - c H ~ -  C:H O X \  p 
,c -0 c 

R3 d/ 'R1 K 3  

Man erhitzt die Komponentea unter Anwendung eines 5 -  
fachen uberschusses an Carbonsaure oder Anhydrid ohne 
Losungsmittel 2 Std. auf 120 "C und isoliert die Esteramide 
durch Destillation. Die Produkte sind zahfliissige ole, deren 
Strukturen sich aus Elementaranalysen, Molekulargewichts- 
bestimmungen und den IR-Spektren ergeben. 

I 
-H 
-CH3 
--CzHs 
-H 
-CH3 
--CzHs 
-CH, 

(z) ,  n$ 

1.5152 
1,5052 
1,5038 
1,5159 
1,5052 
1,5055 
1,5450 

[a] Bei Verwendung von Essigsaureanhydrid 

Erwarmt man aquimolare Mengen der bicyclischen Amid- 
acetale ( I )  mit Dicarbonsaureanhydriden (3) 2 Std. unter 
Ruhren und Uberleiten von trockenem Stickstoff auf 120 bis 
140 OC, so erxalt man in einer rasch und ohne Katalysator 
ablaufenden Polyadditionsreaktion lineare Polyesteramide 
der Struktur (4). Sie werden zur Reinigung aus Chloroform/ 
Ather (1:lO v/v) umgefallt. Ihre Struktur ergibt sich aus 
Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung und IR- 
Spektren. 

0 r 

L J" 

(3) (4) 

Venvendet man an Stelle der Dicarbonsaureanhydride (3) 
Dicarbonsauren, so erhalt man niedermolekulare Konden- 
sate der Struktur (4) .  Bei Temperaturerhohung oder Ver- 
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