Synthese von 6-Furyl-fulvenen
Von Prof. Dr. W. RIED und E. [I. KOET T E k')
Aus dem Institut fir organische Chemie der Universitit Frankfurt/ M.

Die von €. H. Schmidi®) kiirzlich in dicser Zeitschrift mitge-
teilte Synthese des 6-Furyl-fulvens und zweier seiner Vinylen-

Homologen, veranlaft uns, tiber einige Versuche zu berichten,

die ausfihrlich spiter verdifentlicht werden sollen.

Wir konnten durch Kondensation von Cyclopentadien mit
Furfurol in Gegenwart katalytischer Mengen Na-methylat eben-
falls das 6-Furyl-fulven mit den von Schmidf angegebenen Eigen-
schaften herstellen.

Weiterhin haben wir einige Furyl-ketone unter den gleichen
Bedingungen mit Cyclopentadien zu 6-Furyl-6-alkyl- bzw. 6-
Furyl-6-aryl-fulvenen kondensiert:

6-Furyl-6-ithyl-fulven: (aus Cyclopentadien und (Furyl-2)-
athylketon). Dunkelrotes O1, das bei 0,4 Torr bei 80 °C unzersetzt
destilliert.

6-Furyl-6-phenyl-fulven: {aus Cyclopentadien und (Furyl-2)-
phenylketon), Sehr dickflissiges, rotes OI, das nicht destillier-
bar ist und sich beim Erhitzen iiber 150 °C (0,4 Torr) zersetzt.

Eingegangen am 25. August 1956  [Z 382]

Peptid-Abbaureaktion unter
Cyclisierungsbedingungen
Von Prof. Dr K. HEYNS, Dr W.WALTER
und cand. chem. FRIEDRICH MULLER

Organische Abteilung des Chemischen Staatsinstituts,
Universitit Hambury

Versuche zur Verallgemeinerung der Methode zur Cyclisierung
von Peptiden nach H. Winilz und J. S. Fruton®) crgahen beim
Carbobenzoxy-p r-leucyl-glyeylglyeylazid (I) unerwartete Reak-
tionsprodukte. Statt des Cycloleucyl-glycylglyeins erhielten wir
bei der Hydrierung von Carbobenzoxy-vr-leueyl-glyeylglyceylazid
I) mit Palladium-Schwarz in Essigester bei normaler Tempera-
tur Carbobenzoxy-pr-leueyl-glycinamid (II) (Rf 0,82). Dies
konnte aus den Cyclisicrungsansitzen nach Reinigung mit Ionen-
austauschern (Dowex 50, Amberlite IRA 400) kristallisiert
erhalten werden und war mit einem nach R. 4. Boissonas?) dar-
gestellten Vergleichspraparat identisch. Von II wird teilweise
der Carbobenzoxy-Rest hydrierend abgespalten, denn es konnte
auch ni-Leucyl-glycinamid (R¢ 0,27) nachgewiesen werden. In un-
tergeordnetern Malle traten drei weitere Stoffe auf, die naeh F.
Reindel und W. HoppeS) sowie P. W. (£. Smith®) papierchromato-
graphisch gichtbar gemacht werden konnten (Rt 0,38; 0,62;
0,90; Pyridin-Amylalkohol-Wasser”), Schleicher & Schiill 2043b).
Das Produkt Rf 0,90 war mit Carbobenzoxy-pr-leucyl-glyeyl-
glycinamid identisch.

Das Carbobenzoxy-Tripeptidazid I wird also unter hydrie-
renden Bedingungen vom Carboxyl-Ende zum Carbobenzoxy-
Dipeptidamid II abgebaut. Da wir bei der Reaktion dic Bildung
von Formaldehyd nachwiesen, schlagen wir folgende Formulie-
rung vor:

(1) Cbzo-leucyl-NH—CH,—~CO—NH—-CH,—CON; — 2>
~ Umlagerung
Cbzo-leucyl-NH—CH,—CO—~NH—CH,~CON{ -~ ——-——>
+ 4
Cbzo-leucyl-NH-CH,—CO—NH-CH,~N=C=0 i-i
+ H,0

Cbzo-leucyl-NH—CH,—CO—NH~CH,—NH, + CH,0 —>

(1) Cbzo-leucyl-NH~CH,—CO~NH, -+ CH,0 + NH,

Die von Winilz und Frufon®) am Carbobenzoxy-vi-phenyl-
alanyl-glycylglyeylazid zur Auslésung des Ringschlusses benutzte
Abhydrierung des Carbobenzoxy-Restes vollzieht sich in unserem
Reispiel, wie das in geringer Menge auftretende Leucyl-glycinamid
anzelgt, nur in untergeordnetem Male.

Offenbar ist die unter Abbau des C-Glyein-Restes (= Carboxyl-
endstindiges Glycin)®) verlaufende Reaktion vor der Hydrogeno-
lyse der Carbobenzoxy-Gruppe so bevorzugt, dall das Cyeclisie-
rungsprodukt sieh nur in geringer Menge bilden kann. Das Ver-
fahren kann demnach nicht ohne weiteres als verallgemeinerungs-

1) Teil der Diplomarbeit E. H. Koetier, Frankfurt/M. 1956,
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1) R. A, Boissonas, St. Guttmann, P. A. Jaguenaud u. J. P. Waller,
Helv. chim. Acta 38, 1491 [1955].

5y Chem. Ber. 87, 1107 [1954].

%) Private Mitteil, i
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fahig angesehen werden, wobei zu kldren bleibt, ob ein Ringsehlul
durch verinderte Hydricrungsbedingungen erzwungen werden
kann.

Der von uns gefundene hydrierende Abbau von Polypeptid-
aziden mit C-Glyein fiihrt im Endergebnis zu dem gleichen Abbau-
schritt von der Carboxyl-Gruppe her wie der von K. Heyns und
K. Stange®) beschriebene Abbau der Silbersalze von Polypeptiden
mit Brom bzw. N-Bromsuceinimid. Es wird die C-Aminosiure als
Aldehyd abgespalten, wihrend das der C-Aminosiure benachbarte
Glied der Polypeptid-Kette als Amid auftritt.

Mit der Untersuchung, ob auch andere C-Aminosiuren auler
Glycin dem hydrierenden Abbau der Azide unterworfen werden
kénnen, sind wir beschiitigt.

Eingegangen am 20. August 1956  {Z 380]

Hydramin-Spaltung von «-Aryl-B-oxy-alkylaminen *)
Von Prof. Dr. H-W. BERSCH und Apotheker D. FUNKE

Aus dem Institut fir pharmazeutische Chemie und Lebensmiitel-
chemie der T. H. Braunschweiq

Nach den bisher bekannten Beispiclen der sog. Hydramin-Spal-
tung lassen sich 3-Aryl-B-oxy-alkylamine durch Kochen mit Siu-
ren oder Erhitzen der salzsauren Salze unter Eliminierung von
HNR,; zu Ketonen oder Aldehyden zersetzen. Liner gleichgear-
teten Spaltung unterliegen auch o-Aryl-f-oxy-alkylamine. So
wird aus a,2-Diphenyl-B-oxy-ithyl-dimethylamin durch Kochen
mit 85proz. Phosphorsiure oder rauchender Salzsiure Diphenyl-
acetaldehyd gebildet, doch verlauft die Spaltung mit etwas
schlechteren Ausbcuten und nicht ganz so leicht wie die Zerset-
zung von {3,B-Diphenyl-B-oxy-dthyl-dimethylamin unter gleichen
Bedingungen. Aus o-Phenyl-a-methyl-B-oxy-athyl-dimethylamin
konnte zu etwa 459 a-Phenyl-propionaldehyd, der bei lingercm
Stehen zu einer Verbindung vom Fp = 72 °C polymerisiert, isoliert
werden. Zur Identifizierung des o-Phenyl-propionaldehydes eignet
sich besonders die von Wanzlick!) empfohlene Kondensation mit Di-
anilinodthan zum entsprechenden Tetrahydroimidazol vom Fp =
86 °C. Dic Spaltung beim o-Phenyl-B-a-methyl-oxy-idthyl-dime-
thylamin beginnt erst nach etwa viertelstiindigem (H,PO,, 859,)
oder einstiindigem (HCI, konz.) Kochen und verliauft langsam. Die
gleichzeitig auftretenden schwerfliichtigen, harzartigen Substan-
zen wurden nicht untersucht. Bei Fehlen eines Aromaten in «-
oder $3-Stellung zum Stickstoff konnten keine Spaltungen von §3-
Oxyaminen beobachtet werden. So wurden o,o-Didthyl-B-oxy-
ithyl-dimethylamin oder $3-tert.-Butyl-B-oxy-dthyl-dimethylamin
durch mehrstiindiges Kochen mit 85proz. Phosphorsiure nieht
verdndert, obwohl bei letzterem Beispiel auch eine Retropinako-
lin-Umlagerung hitte eintreten kénnen.

Eingegangen am 3. August 1956 [Z 375]

Carbocyclen durch Hofmann-Abbau **)

Von Prof. Dr. H-W_. BERSCH, Dr. A.v. MLETZ KO,
Apotheker K. H. FISCHER und Lebensmitlelchemiker
H. . VOGEL

Aus dem Institut fiir pharmazeutische Chemie und Lebensmittel-
chemie der T. H. Braunschweig

Durch Hofmann-Abbau des o-Benzyl-benzyl-trimethylammo-
niumhydroxyds I waren zwei diastercomere gesittigte Kohlen-
wasserstoffe der Summenformel Cyeli,,, Fp = 207°C und Fp =
176 °C, erhalten worden, fiir die Formel II mit gegenstindigen
Phenyl-Gruppen?) angenommen wurde. Diese Formulierung
wurde fragwiirdig, nachdem durch Wiftig und Mitarbeiter?) beim
Hofmann-Abbau der quartiren Base ILI eine Substanz erhalten
wurde, der die Formel IV mit vicinaler Anordnung der o-Dime-
thyl-aminophenyl-Reste zuerteilt wurde, da sie durch Aulspren-
gung mit K—Na-Legierung naeh Hydrolyse die synthetisch be-
wiesene Verbindung V lieferte. [n der Tat kommt auch den beiden
diastereomeren Kohlenwasserstoifen Fp== 207 °C und Fp = 176 °C
die Formulierung VI zu, da sie sich beide glatt mit K—Na-Legie-
rung in Dioxan spalten und durch Hydrolyse in die synthetisch
bewiesene Verbindung VII iberfiihren lassen.

Analog 1aB3t sich auch VII zu cinem gesittigten Kohlenwasser-
stoff der Summenformel C, H,,, Fp = 159 °C, abbauen, dem die
Formel IX zukommen mufl, da er durch Schiitteln mit K--Na-

*) Prof. Dr. K. Kindler zum 65. Geburtstag gewidmet.
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Legierung in Dioxan und ansehlieBende Hydrolyse in Verbindung
X, Fp = 169 °C, iibergeht, die aus o-Benzhydryl-benzylbromid
und Mg oder Ag synthetisiert wurde. Auch die cindeutige Syn-
these des Kohlenwasserstofies gelang ausgehend vom Dibenzyl-
0,0’-dicarbonsiure-dimethylester durch Umsatz mit iberschiissi-
gem Phenyllithium iiber XI, Fp = 248—250 °C, Ersatz der beiden
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Hydroxyle durch Brom mit PBry zu XII, Fp = 184—-187°C
(Zers.), und Behandeln des Dibromides mit Silberstaub in Benzol.
Das synthetische Produkt schmolz ebenfalls bei 169 °C, zcigte mit
dem dureh Hofmann-Abbau gewonnenen Produkt keine Schmelz-
punktsdepression und lie$ sich in gleiecher Weise durch K—Na-
Legierung zur Verbindung X, Fp = 169 °C, aufspalten.
Srstaunlich ist die Bestindigkeit der Verbindung IX, die als
ringgeschlossenes Hexaphenyldthan-Derivat beim Erhitzen radi-
kalartig zerfallen konnte. Beim Erhitzen fiir sich oder in Losungs-
mitteln konnte jedoch bis zu den angewandten Temperaturen iiber
200 °C das Auitreten einer Radikalfirbung nicht beobachtet wer-
den. Anscheinend verhindert die Achtringstruktur eine Radikal-
dissoziation. Eingegangen am 3. August 1956 [Z 376]

Schutz von Hydroxyl-Gruppen
Von Prof. Dr. F. RUN GE und Dr. phil. H. HERBST
Institut fir technische Chemie der Universitit Halle

Wir haben seit einiger Zeit mit Vorteil aliphatische oder aro-
matische Hydroxyl-Gruppen durch Umsatz mit Trimethyl-chlor-
silan geschiitzt. Zu Grignard-Reaktionen z. B. braucht man nur
die Oxyhalogen-Verbindung mit Trimethylchlorsilan, das heute
kauflich ist, umzusetzen, um dann in dtherischer oder besser iu
einer Losung von Tetrahydrofuran die Grignard-Reaktion vor-
zunehmen. Bei der folgenden Zersetzung mit Wasser oder ver-
diinnten Siuren spaltet sich gleichzeitig Trimethylsilanol ab.
Also z. B. so:

M
Br-R-OH 1 CLSi(CH,); —> Br-R-0-Si(CHy); + HCl ——0s

H,0

Co,
BrMg-R-0-Si(CHy); - ——> BrMgOOC-R-0-8i(CH,), —=->

HOOC-R-OH + BrMgOH + HO-Si(CH,),

Ahnliche Umsetzungen solcher geschiitzten Hydroxyl-Verbin-
dungen in Abwesenheit von Wasser,  z. B. nach Friedel-Crafis
und auch Halogenierungen sind moglich. Eine weitere Anwendung
wire die destillative Trennung isomerer Hydroxyl-Verbindungen,
deren Sicdedifferenz nach ihrer ,,Siliconierung® steigt.

Niahere Einzelheiten folgen an anderer Stelle.

Eingegangen am 13, September 1966 [Z 385]
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Einwirkung von Bieitetraacetat auf f-Ketobutyr-
aldehyd-dimethylacetal
Von Dr. H. PLIENINGE R und Dipl.-Chem. ROLF MULLER
Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg

Als Ausgangsprodukte fiir Synthesen alicyclischer Verbindungen
bendtigen wir Derivate des a-Hydroxy-f-ketobutyraldehyds.
Zur Darstellung gingen wir von (3-Ketobutyraldehyd-dimethyl-
acetal*) aus, das wir in Eisessig mit Bleitetraacetat umsetzten.
Das erwartete o-Acetoxy-f3-ketobutyraldehyd-dimethylacetal IV
entstand nur in sehr geringer Ausbeute. Das Hauptprodukt
(Ausbeute 40%, ) war ein Hemiacetal der Struktur I.

HyC-CO
HC—0COCH,
R
Hc{ I R=0COCH,
OCH, IV R =0CH,
H,C— ocofﬁr- i HC 0C0 ==
C— H;C— N—CO—NH
/ s \ 2
0—C—NH,

It I

Zur Sicherung der Konstitution wurden dargestellt: 1) Mit
Semicarbazid das Pyrazol-Derivat II, das sich beim Umkristalli-
sieren aus Wasser in das Isomere III umlagert; 2) mit Methanol
das Dimethylacetal IV; 3) mit Glykol das Ketal des Hemiacetals.

Vom Vollacetal IV ausgehend wurde mit Lithiumaluminium-
Hydrid o,3-Dioxy-butyraldehyd-dimethylacetal dargestellt und
durech Kuhn-Roth-Bestimmung die endstiandige Methyl-Gruppe
gesichert.

An der Reindarstellung des freien o-Hydroxy-B-ketobutyr-
aldehyds, der ein Methylhomologes des Reduktons ist, wird noch
gearbeitet. Eingegangen am 17. September 1956 [Z 388]

Die Dienol-Benzol-Umlagerung
Von Dr. HH PLIENINGER und GUNDA KEILICH
Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg

Die Aromatisierung alicyclischer Verbindungen ist im Hin-
blick auf die Biosynthese aromatischer Naturstoffe von besonderer
Bedeutung.

Nach der Isolierung der Prephensiure I aus Mutanten von
Neurospora durch Davis!) und dem Nachweis ihres Ubergangs in
Phenyl-brenztraubensiure, scheint die Umlagerung des Dienol-
Systems in das Benzol-System von allgemeiner Bedeutung zu
sein.

HO, c\/CH2 CO—CO,H € CCh  H,C_ CCLh  CH, o
il M  C Y
|
N/ N/ S
A i >
H OH (8] H OH
1 11 111 Vv

Wir haben als einfaches Modell aus dem Dienon II nach Meer-
wein- Ponndorf mit 60%, Ausbeute den sek. Alkohol TII darge-
stellt, und die Eigenschaften dieses Dienols untersucht. Bisher
fanden wir keine Anzeichen fiir eine cis-trans-Isomerie. Im Ver-
gleich zu den tert. Alkoholen, die Th. Zincke?) durch Einwirkung
von Grignard-Reagentien auf das Dienon II erhalten hatte, ist
der neu gewonnene Alkohol sehr bestindig. Er verandert sich
nicht beim kurzen Erhitzen iiber den Fp von 142°C und beim
Behandeln mit Alkali. Unter Luftabschlufl hat sich die Verbin-
dung seit zwei Monaten nicht verdndert. Unter dem Einflul von
Mineralsiure entsteht 2-Trichlormethyltoluol {IV), eine Verbin-
dung, die mit konz.Schwefelsdure in 2-Methylbenzoesidure iibergeht.
Der Mechanismus diirfte einer vinylogen Wagner-Meerwein-
Umlagerung entsprechen.

Ganz analog verlief die Reduktion des 4-Dichlormethyl-4-
methyl-cyclohexadienons und die Umlagerung des Reaktions-
produkts zu 2-Methyl-benzalehlorid.

Wir schlagen fiir diese Reaktion den Namen , Dienol-Benzol-
Umlagerung“ &hnlich der bereits eingebiirgerten Bezeichnung
»Dienon-Phenol-Umlagerung* vor.

Eirigegangen am 17. September 1956 [Z 387]

*) Freundliche Gabe der Chemischen Werke Hiils.

') U. Weiss, C. Gilvarg, E. S. Mingioli u. B. D. Davis, Science
[Washmgton] 7179, 774 [1954].

2y Th. Zincke, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 899 [1908].
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