Amphotere lonenaustauscherharze vom
Aminophosphonsédure- und Aminocarbonsdure-Typ

Von Prof. Dr. G. MANECKE und Dipl.-Chem. H. HELLER
Fritz- Haber-Institul der Mazx- Planck-Gesellschait, Berlin-Dahlen

Es gelang, amphotere Ionenaustauscherharze vom Aminophos-
phonsidure- und Aminocarbonsidure-Typ hoher Austauschkapa-
zitdt dureh Copolymerisation von Athylenimin-Derivaten her-
zustellen. So konnte ein Harz mit schwaech basischen tert. Amino-
Gruppen und sauren Phosphonsiure-Gruppen durch Copolymeri-
sation von Athylenimin-N-dthylphosphonsiure-didthylester und
8.3’-Di-(4thylenimino)-diathylbenzol als Vernetzersubstanz und
nachfolgende Verseifung des polymeren Esters erhalten werden.
Beim Weglassen der Vernetzersubstanz erhdlt man einen gut 16s-
lichen Polyampholyten. Die Synthese dieser bisher noch nicht be-
schriebenen Athylenimin-Derivate gelang dureh Anlagerung von
Athylenimin an Vinylphosphonsiure-didthylester bzw. Divinyl-
benzol. Analog wurden Harze mit sehwach basischen tert. Amino-
Gruppen und schwach sauren Carboxyl-Gruppen aus Athylenimin-
N-essigsidure-athylester bzw, Athylenimin-N-propionsiure-methyl-
ester, die von Bestian!) beschrieben worden sind, und $.8’-Di-
(4thylenimino)-didthylbenzol synthetisiert. Polymerisiert wurde
bei Zimmertemperatur mit neutralen Schwefelsiureestern als Ka-
talysatoren. Die polymeren Ester sind glasklar; nach der Ver-
seifung sind die zerkleinerten Harze weill oder schwach gelb.

Das ITonenbindungsvermégen der neuen Harze ist stark pa-
abhingig. Schwermetallionen werden bevorzugt adsorbiert. Fir
Harze mit 109 bzw. 209, Vernetzergehalt sind in Tabelle 1 die
Kapazitit fir K*-Ionen aufgefiihrt, gemessen mit n/10 Kalilauge
in 1n-KCl-Losung, und die Kapazitit fiir Cu**-Ionen bei pa = 4,9
bzw. pg = 5,6 in mAq pro g Trockensubstanz in der Betain-Form.

Mol-9% Kap. Kap.
Harztyp Vernetzer | fiir Kt flir Cudt
Aminophosphonsiure-Harz 10 10,5 ’ 8,1 (pg=5,6)
Aminoessigsdure-Harz ... 20 5,6 6,5 (pg=4.9)
Aminopropionsdure-Harz ., 20 4,9 l 56 (pg=49)
Tabelle 1.
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Carbonsdureester von z-Dialkylamino-alkanolen
Von Prof. Dr. H. BOH ME und Dipl.-Chem. E. KOHLER

Instilut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmitelchemie
der Universitiit MarburgfLohn

Durch Brhitzen von didthylamino-methansulfonsaurem Natrium
mit Essigsiureanhydrid wollen E. Knoevenagel und E. Mercklin')
den Essigsiureester des Diathylamino-carbinols gewonnen haben.

Als allgemeiner Weg zur Darstellung von Carbonsdureestern der
a-Dialkylamino-alkanole (III) erwies sich die Umsetzung von
Aminalen (I) oder a-Dialkylamino-ithern (II} mit Carbonsiure-
anhydriden bei Zimmertemperatur unter Feuchtigkeitsausschluf,
wobei als Nebenprodukte Carbonsdure-amide (IV) oder -ester (V)
entstehen. Diese Umsetzung steht in Analogie zur Spaltung von I
oder IT mit Carbonsaurechloriden, die a-halogenierte Amine neben
IV bzw. V liefert2).
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Beispiele fir I11:
R, = Ry= Ry = CH,; R, = H: Kp,, 48-50°C; n} = 1,4120
R, = Ry= C,Hg; Ry= H; Ry = CHy: Kpyo 64°C; n}) = 1,4226
R, + R, = (CHp); Ry = Hi Ry = CH,: Kp, 40—41 °C; n}j =1,4450
Ry+ R,=(CH,);; Ry=C,Hj; Ry=CH,: Kpy o1 76—80°C; n% =1,5990
R;= Ry = CH,; Ry= H; Ry= C4H, :Kp, 108°C; n}} = 1,5440
Die a-Aminocarbinol-ester III sind farblose, destillierbare, in-
folge geringer Zersetzung meist schwach nach Aldehyd riechende
Flissigkeiten, die sehr reaktionsfahig sind und zu verschiedenen
Synthesen, insbesondere Aminomethylierungen, herangezogen
werden koénnen. Bei der von E. Knoevenagel und E. Mercklin!)
isolierten Substanz diirfte es sich nieht um eine Verbindung des
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hier beschriebenen Typs gehandelt haben, sondern um N-Didthyl-
acetamid, wie a.a.0. gezeigt werden soll.
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1) Ber. dtsch. chem. Ges, 37, 4088 [1904]. — ) H, Béhme u. K. Hartke,
Chem. Ber. 93, 1305 [1960].

Dien-Synthesen mit Acrolein und Vinylaminen
Von Priv.-Doz. Dr.G. OPITZ und I. LOSCHMANN

Chemisches Institut der Universildt Tiibingen

a.B-ungesittigte Amine (I) eignen sich vorziiglich zu Dien-Syn-
thesen mit Acrolein. Sie sind bedeutend reaktionsfihigere Dieno-
phile als o.(B-ungesittigte Ather, die bei 140—180 °C umgesetzt
werden miissen. So geht 1-Piperidino-propen-(1) (I, R= CH,) mit
Acrolein bereits bei Raumtemperatur eine Diels- Alder-Reaktion
ein, die in 86-proz. Ausbeute zu 2-Piperidino-3-methyl-A5-dihydro-
pyran ({II, R = CH,) fiihrt. Das Additionsprodukt vom Kp,, =
105 °C zeigt im IR-Spektrum wie das unsubstituierte Dihydropyran
eine Doppelbindungsbande bei 1650 e¢m~ und keine Carbonyl-
bande, woraus hervorgeht, daf die Addition nieht im Sinne einer
Michael-Reaktion erfolgt ist. II (R = CHj) liefert sowohl bei der
katalytisechen Druekhydrierung als auch mit LiAlH, 4-Methyl-5-
piperidino-pentanol-(1) (Kp;, 132 °C, 90 % bzw. 57 % Ausb.) und
bei der sauren Hydrolyse in 90-proz. Ausbeute a-Mecthyl-glutar-
dialdehyd (I1I, R = CH,, Kp,, 81—82°C).
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Mit den Piperidin-Enaminen hoherer Aldehyde wie Butyralde-
hyd, Valeraldehyd und Isovaleraldehyd verlauft die Dien-Syn-
these ebenfalls glatt unter den gleichen milden Bedingungen. Die
als farblose Fliissigkeiten anfallenden Dihydropyran-Basen II
(R = C,H;, Kp, 45—46°C, 81 % Aush.; C3;H,;, Kp,; 85—86 °C,
79%; CH(CH,),, Kp, 80—82°C, 73 %) werden durch kalte verd.
Salzsiure zu o-Athyl- (Kp, 43—44°C, 79 %), «-Propyl- (Kp, 67
bis 68 °C, 80 %) und a-Isopropyl-glutardialdehyd (Kp, 57—58 °C,
76 %) hydrolysiert. Zur Darstellung der Dialdehyde Il eriibrigt
sich die Isolierung der Basen II. Die Ausbeute an a-Propyl-glutar-
dialdehyd erreicht dann 80 % bezogen aufI (R = C,H,}. — Weni-
ger glatt addieren sich Enamine des Typs I an Methaerolein,
Crotonaldehyd, Vinylketone und andere Acceptoren mit polarer
Doppelbindung. Eingegangen am 15. Juli 1960 [Z 932]
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Synthese heteromerer Peptide mit Hydroxysduren
als Heterobestandteil

Von Dr. H. GIBIAN und Dipl.-Chem. K. LUBKE
Huauptlaboratorium der Schering A.-G., Berlin

Die Bedeutung, welche die Polypeptidwirkstoffe in den letzten
Jahren erlangten, 18t auch die Synthese heteromerer Peptide
mit Hydroxysduren als Heterobestandteil (Peptolide!)) interes-
sant erscheinen. M. M. Schemjakin?®) hat iiber Synthesen derarti-
ger Verbindungen berichtet, leider ohne experimentelle Angaben.
Die bereits von Th. Curtius®) beschriebene Reaktion von Carboxyl-
Gruppen mit Diazoessigsdure-dthylester konnte so modifiziert
werden, daBl durch Umsatz N-geschiitzter Aminosiduren z. B. mit
Diazoessigsaureestern in guter Ausbeute zum Aufbau hoherer
Peptolide geeignete Ausgangsstoffe erhalten werden:

H,C CH
3 \ / a
CH
Cbo—NH—(I:H—COOH 4+ NyCH—-CO—O—CH,—C,H; —
Cbo-p-valin Diazoessigsdurebenzylester
H,C CH,
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CH
Cbo—NH—(IZH—CO—O—CH,—CO—O—CH,«CsHs
Cbo-bp-valyl-glykolsdurebenzylester

Nach Abspaltung der N-Schutzgruppe, bzw. unter geeigneten
Bedingungen nach Hydrogenolyse des'Benzylesters, konnen diese
Verbindungen analog einer Peptidsynthese zu hoheren Peptoliden
umgesetzt werden.

Auf diesem Wege wurden Tri-, Tetra-, Penta- und Hexapepto-
lide erhalten, die auch cyeclisiert werden kénnen.
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