
Tabelle I .  Reaktion von I-Hexen mit Et2MeSiH und C O  [a]. 
-~ - ~ 

Katalysator [mmol] Ausb. [b] Produktverteilung [ %] ( 2 )  [.I 
[XI ( Z ) - ( I )  ( O f I )  ( 2 x 2 )  ( W 2 )  [%I 

~~~~~~~ ~- 

R ~ ~ ( C O ) I ~  (0.4) 40 4 7 44 45 89 
RhCI(PPh3)3 (0.4) 41 9 9 58 24 82 
RhCI(PPh& (0.4) +Et,N (1.0) 88 8 13 56 23 79 
C ~ ~ ( C O ) B  (0.4) 57 16 16 43 25 68 
C O ~ ( C O ) ~  (0.4) +tiBu3P (1.0) 18 2 6 70 22 92 
C O ~ ( C O ) ~  (0.4) +Ph,P (1.0) 77 7 10 59 24 83 

[a] 30mmol 1-Hexen, 10mmol EtzMeSiH, 50kp/cmz CO und Katalysator in 20ml Benzol(14O0C, 20h). 
[h] Gaschromatographisch bestimmte Gesamtausbeute. 
[c] Gaschromatographisch hestimmter Anteil der geradkettigen Enolether (Z ) - (2 )  plus ( E ) - ( 2 )  im Gesamtprodukt. 

~~ 

phenylphosphan eine Regioselektivitat von 92 bzw. 83 '% (vgl. 
Tabelle 1 ;die entsprechenden Anteile der geradkettigen Isome- 
re am Gesamtprodukt der analogen Hydroformylierungsreak- 
tionen von I-Hexen betragen 89.6 bzw. 62.4 %[51). 

Unsere Befunde machen deutlich, dalj in wesentlichen Merk- 
malen eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen der Hy- 
droformylierung von Olefinen und der katalysierten Reaktion 
mit Hydrosilanen und Kohlenmonoxid besteht. 

Arbeitsvorsclzrift 

EineLosungvon 3.7ml(30mmol) I-Hexen, 1 . 0 2 ~  (10mmol) 
Diethyl(methyl)silan, 0.1 g (1 mmol) Triethylamin und 0.37 g 
(0.4 mmol) Chlorotris(tripheny1phosphan)rhodium in 20 ml 
Benzol llljt man in einem 100ml-Autoklaven aus rostfreiem 
Stahl nach Spiilung mit N2 (50kp/cm2) und CO (50kp/cm2) 
unter Riihren 20h bei 140°C mit 50kp/cm2 Kohlenmonoxid 
reagieren. Nach Abkiihlen und Dekompression werden im 
Produkt durch GLC-Analyse (5 % Silicon OV-1 auf Uniport 
KS, 6 m, 1 15 "C) mit internem Standard (n-Tetradecan, relative 
Retentionszeit RRT = 1) Enol-silyl-ether [(Z)-(I ), RRT =0.36; 
( E ) - ( l ) ,  0.39; (Z) - (2) ,  0.45; (E)- (2) ,  0.601 und Disiloxan [(Et2- 
MeSi)20, RRT=0.19] in 88 bzw. 1 1 %  Ausbeute nachgewie- 
sen. Das Gemisch der isomeren Enolether kann nach fraktio- 
nierender Destillation (Kp = 105-1 15"C/12 Torr) wiederum 
durch priiparative Gaschromatographie getrennt werden (vgl. 
Tabelle 1)[61 .  
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NEUE BUCHER 

Handbuch der Arzneimittel-Analytik. Von S. Ebel. Verlag Che- 
mie GmbH, Weinheim-New York 1977. 1. Aufl., X, 417 

Das ncue Handbuch von Ebrl unterscheidet sich von her- 
kiimmlichen Biichern iiber die Analytik von Arzneistoffen 
schon dadurch. dalj hier nicht ein Analysengang mit anschlie- 
Bender Behandlung der in den Fraktionen anfallenden Sub- 
staiircn im Vordergrund steht. sondern umfassende Informa- 
tionen iibcr analytisch wichtige Daten von etwa 600 Arznci- 

S., 3 Abb., 354 Tab., Kst. DM 118.--. 

[6] IR- und 'H-NMR-Daten (reine Substanz bzw. in CCI,-Losung): (Z)-(I  ), 
IR 1670cm-' (C=C); NMR 1.48 (d, CH3C=C), 2.00 (m, CH2C=C), 
5.90 (s, HC=C). ( E ) - ( l ) ,  1670 cm- '  (C=C); 1.50 (d, CH3C=C), 1.83 
(m. CHIC=C), 5.92 (s, HC=C). (Z) - (2) ,  1660 cm-l  (C=C); 1.96 (m, 
CH2C=C), 4.30 (dt, J = 6  und 8 Hz, CH=COSi), 6.02 (d, J = 6 H z ,  
C=CHOSi). (E) - f2 ) ,  I660 cm- '  (C=C); 1.80 (m, CHzC=C), 4.80 (dt, 
J = 12 und 6 Hz, CH=COSi), 6.08 (d, J = 12 Hz, C=CHOSi). 

Bemerkung zur Veroffentlichung 

,,Synthese eines stabilen 1,3,4-Dio~azolidins"[~~ 

Von Gerwalt Zinner und Helmut Blujj"'] 
Die von Vurwig und Mews[']  beschriebene Substanz ( I  ) ist 

nicht, wie die Autoren vermuten, das erste (stabile) Derivat 

(1) (2) (3 )  

dieses Ringtyps, der richtig als 1,4,2-Dioxazolidin zu bezeich- 
nen ist, da der Lokanten-Satz 1,4,2 niedriger ist als 1,3,4. 
Bereits vor 5 Jahren wurden das Adamantanon-Derivat (2 ) [*]  
und das bicyclische Derivat (3)C31 beschrieben. 
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substanzen vermittelt werden. Neuartig und vorteilhaft ist 
auch die Einteilung der behandelten Stoffe in pharmakologisch 
wichtige Gruppen: Der Benutzer kann sich nicht nur anhand 
der fast immer bekannten medizinischen Indikation eines Arz- 
neimittels einen Uberblick iiber die in Frage kommenden 
Substanzen verschaffen, sondern auch ohne zeitraubendes Su- 
chen sofort erkennen, welche ldentifizierungsmethode oder 
quantitative Bestimmung im gegebenen Fall am brauchbar- 
sten ist. Die Zahl der wichtigen Querverweise konnte noch ver- 
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