Chlor-tetrahydrofurans (I) und des bisher unbekannten 2.5-Di-
chlor-tetrahydrofurans (II, X = Cl; Kp,, ~ 65°C). II ist sehr
reaktionsfihig, unbestindig und reizt die Schleimhiute stark.

| ' T ‘ (II) X=Ct
L Ja X— X (111) X = OAc
\0/ \o/ (1IV) X =O0R
) (11-V) (V) X = Alkyl, Aryl

Dureh Umsetzung mit Natriumacetat bzw. -alkoholat erhilt man
daraus die 2.5-Diacetoxy- (III, X = OAc; Kpy ~ 123—125 °C)
bzw. 2.5-Dialkoxy-Derivate (IV, X = OR), wiahrend man mit
Grignard-Verbindungen glatt 2.5-Dialkyl- bzw. 2.5-Diaryl-tetra-
hydrofurane (V, X = Alkyl, Aryl) bekommt.

Saure Hydrolyse von II gibt Suceindialdehyd (Ausbeute 70 %
als Oxim), wilrend man it tertiiren Aminen unter HCI-Abspal-
tung zum Furan kommt.

H,O CH,—CHO
/;k> ]
Y CH,—CHO
N =
1 R . 1% R = —C,H,
N = —CO0,C,H;
N HN—R' [N\ —CH,~CO,C,H,{
- | AR

Erwirmt man II mit UberschuB an prim. Amin (oder einer Ver-
bindung mit prim. Amino-Funktion), so tritt Abspaltung von
Wasser und HCI ein, und es entsteht das entspr. Pyrrol.
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Stereospezifische basenkatalysierte Umlagerungen
einer endstidndigen Doppelbindung

Von Prof. Dr. S. HU N I1G und Dipl.-Chem. G. ECKARDT
Chemisches Institut der Universitit Marburg

Die Untersuchung der Varenirapp-Reaktion am Beispiel der
A1-Undecylensiure (I) hat gezeigt, dal in alkalischen Lésungen
bei 180—250 *C die Doppelbindung in die Kette wandert, wobei
die Bildung von A®-Undecylensidure (IT1) besonders rasch erfolgt?).
Unter den Bedingungen der modifizierten Wolff- Kishrer-Reduk-
tion erleidet I mit KOH (1:6) in Diidthylenglykol?) oder Tri-
dthanolamin®) bei 200 °C ebenfalls Isomerisierung, und zwar nach
5 bis 16 h etwa zu 50—80 % . Diese Isomerisierung ist bisher bei
der Reduktion langkettiger -ungesittigter Ketosduren mit
Hydrazinhydrat4) nicht beachtet worden. Die gebildete A°-Saure
11 besteht laut Gaschromatogramm und IR-Spektrum aus einem
Gemisch von cis- und trans-II im Verhiltnis ~ 4:1. Da sich die
beiden Stereoisomeren unter den Versuchsbedingungen praktisch
nicht isomerigieren, liegt eine eindeutige Bevorzugung der
energiereicheren cis-Form vor. Dieses unerwartete Krgebnis der
basenkatalysierten Umlagerung ist bisher fiir hydroxyl-haltige
Losungsmittel noch nicht beschrieben worden. Jedoch wird
Buten-1 durch feinstverteiltes Natrium ebenfalls vorwiegend zu
cis-Buten-2 isomerisiert®).
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Reduktion schwer l6slicher Polyamide und
Polypeptide mit LiAlH.

Von Prof.Dr. HZAHN?") und Dr.A.GLEISSNER?)
Deutsches Wolljorschungsinstitut an der T.H. Aachen

Lineare Oligomere vom Polycaprolactam-Typ sowie das Poly-
mere selbst lassen sich glatt und in Ausbeuten von 87 bis 97 % in
lineare Polyhexamethylenamin-alkohole iiberfithren, wenn man
die zu reduzierende Substanz in moglichst wenig ,verbotenemn*
Lésungsmittel (10-proz. salzsaures Athanol, Ameisensiure, Di-
methylformamid, 60-proz. wilrige LiBr-Losung) 16st und in klein-
volumigen Tropfen einer LiAlH,-Tetrahydrofuran-Losung zu-
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setzt und anschliefend 12 h unter Riickflul erhitzt. Wir erhielten
die linearen Polyhexamethylen-aminoalkohole

H[NH(CH,),],OH, n = 2—9
aus den linearen Oligoamiden der e-Aminocapronsiure?)
H[NH(CH,);CO],0H, n = 2—9 sowie

die Not - Methyl - Derivate CH4[NH(CH,)],0H (0 = 1-9) aus
den Carbobenzoxy - oligo - aminoeapronsiuren C,H,CH,-O-CO -
[NH{CH,);CO],0H, (n = 1-9).

Die neuen Polyaminoalkohole sind weile, flockige und feinkri-
stalline Substanzen, welche je —NH-Gruppe !/, Mol Kristall-
wasser enthalten und zwisehen 60 und 90 °C schmelzen.

Auch technisches, oligomeren-freies Polycaprolactam-Pulver
konnte in einen Polyaminoalkohol iiberfiihrt werden.

Das Tetrapeptid Gly-Ala-Gly-Ala lieferte einen Tetra-amino-
alkohol in 91 % Ausbeute. Schlielich wurde das kristalline Poly-
peptid aus Seidenfibroin?) glatt nach der neuen Methode reduziert.

Beispiel: 4 g¢ NH,(CH,);CO-NH{CH,);COOH werden in 5 ml
10-proz. salzsaurem Athanol gelést und dureh eine Injektions-
nadel (0,6—1,0 mm lichte Weite) in die Losung von 7 g LiAlH,
(2-facher UberschuB) in 300 ml getrocknetem und iber LiAlH,
destilliertem Tetrahydrofuran eingetropft. Hicrauf erhitzt man
12 h unter RiickfluB, zersetzt mit 80 % NaOH, dekantiert die
Tetrahydrofuran-Schicht, filtriert und destilliert ab. Der Riick-
stand wird in Aceton aufgenommen und mit einer acetonischen
Losung von Oxalsiure versetzt., Das Di-Oxalat des NH,(CH,),-
NH(CH,),OH fillt in einer Ausbeute von 97 % aus.
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Fliissiges SOz als Lésungsmittel bei
IR-Untersuchungen
Von Priv.-Doz. Dr. H. HOYER
Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen

Fiir die Infrarotspektroskopie mangelt es besonders an polaren
Losungsmitteln. Diese Liicke kann durch Heranziehung des fliissi-
gen Schwefeldioxyds als Losungsmittel, das viele Verbindungen
gut 18st, wenigstens teilweise geschlossen werden. Es wird bei
Zimmertemperatur in einer einfach gebauten, druckfesten Kiivette
mit direkt angesetztem Vorratskdlbchen fiir die zu untersuchende
Loésung verwendet.

Fliissiges Sehwefeldioxyd hat im Steinsalz-Bercich vier Ab-
sorptionsstellen, und zwar zwei sehr starke Banden bei ~ 7,5 12 und
~ 8,7 u, ferner zwei schwachere bei 4,06 w und 4,38 u. In den
wichtigen Regionen der XH-Valenzschwingungen, der Valenz-
schwingungen der Dreifach- und Doppelbindungen sowie der
Y-Schwingungen der Aromaten ist die IR-Spektroskopie der
Schwefeldioxyd-Losungen ungestort moglich. Die quantitative
Analyse von in flissigem Schwefeldioxyd gelosten Verbindungen,
ist ebenso genau miglich wie in sonst gebriuchlichen Liosungs-
mitteln. Bei der Herstellung der notwendigen Losungen definier-
ter Konzentration empfiehlt sich jedoch nicht die volumetrische
Methode, sondern das Abwiegen des in die Kiivettenanordnung
einkondensierten Losungsmittels.

Die IR-Spektren zeigen, dall Wasser in 80, (0,86 % bei 20 °C)
im wesentlichen monomolekular ist und nicht bimolekular, wie
man bisher annahm. Die beginnende Assoziation ist erkennbar.
Wasser in SO, 1a0t sich auch bei Konzentrationen von Tausendstel-
prozenten mit Hilfe der Banden seiner Valenzschwingungen und
seiner Deformationsschwingung IR -spektroskopisch bestim-
men. Der IR-spektroskopische Wassernachweis ist empfindlicher
als der chemische mit Kobaltrhodanid.

Schwefeldioxyd bildet keine Wasserstoff-Briicken mit geldsten
Stoffen. Wie in CCl, existieren auch andere hydroxyl-haltige Ver-
bindungen als Wasser bei hoher Verdiinnung in monomerem Zu-
stand und assoziieren bei htheren Konzentrationen. Bei vergleich-
baren Konzentrationen sind die Assoziationsgrade in SO, jedoch
geringer. Starke innere Wasserstoff-Briicken wie in o-Nitrophenol
und Salicylaldehyd werden durch SO, nicht getrennt.

Die IR-Spektroskopie geloster Salze ist méglich. So lieBen sich
die IR-Spektren homogener Lésungen von Ammonrhodanid,
Diaquo - dirhodanokobaltat-(II) und Reineckesalz aufnehmen.

Die n-Komplexbildung mit SO, hat leichte Bandenverschiebun-
gen in den Spektren der Elektronendonatormolekiile zur Folge.
80, verindert den Gesamtcharakter geloster Verbindungen nach
den bisherigen Erfahrungen jedoch nicht.

Eingegangen am 15. Marz 1960 [Z 898]

269





