konnten systematisch untersucht werden. Gerade bei ver-
gleichenden Untersuchungen ist es — im Hinblick auf die
Reproduzierbarkeit — erforderlich, sich an die gegebenen
Normen (Schichtdicke, Tragerscheibenformat, Kammer-
groBe, Sattigungszustand, Laufstrecke usw.) zu halten.
Modifikationen erscheinen nur dann als begriindet, wenn
sie einen weiteren Fortschritt bringen. Von gelegentlich
beschriebenen Streichgerdten kann dies nicht behauptet
werden®), auch nicht von sog. Vereinfachungen, die auf
Kosten der Genauigkeit gehen.

Die Entwicklungsmoglichkeiten der Methode lie-
gen in der Verwendung verschiedenartiger Schichten®) und
Techniken®). Von besonderem Interesse sind ,,schnellau-
fende“, einfach zusammengesetzte FlieBmittel und noch
empfindlichere und spezifischere Reaktionen zur Sichtbar-

85) Auf eine Veranderung der Schichtdicke wurde bisher bewuBt ver-
zichtet, um zu gut reproduzierbaren Standardbedingungen zu
kommen. Neuerdings ist das Desaga-Streichgerdt mit einer
Schichtdickenregulierung (0—2 mm) versehen,

8) vgl. %) und Druckschritt Macherey, Nagel & Co., Diiren, liber
MN-Cellulosepulver 300, 300 G und andere spezielle Pulver fiir
die Diinnschicht-Chromatographie.

%) E, Stah!, Z. analyt. Chem. 787, 303 [1961].

Zuschriften

machung. Fiir den Analytiker wiren genauere, direkte
spektralphotometrische Auswertemethoden wichtig. Nie
sollte versdumt werden, Vergleiche mit anderen chromato-
graphischen Methoden anzustellen.

Wie die Literatur zeigt, wurde die Diinnschicht-Chroma-
tographie vor allem zur adsorptionschromatographischen
Schnelltrennung lipophiler Stoffgemische verwendet. Be-
sonders interessant erscheint die Mdglichkeit, auf einer
Schicht im zweidimensionalen Kombinationsverfahren zu-
nichst eine adsorptions- und dann eine verteilungschroma-
tographische Weiteraufttennung vornehmen zu kénnen.

Die Diinnschicht-Chromatographie diirfte in der medizi-
nischen Diagnose, in der Pharmakognosie und bei der Ver-
folgung organisch-chemischer Reaktionen zu einem ebenso
unentbehrlichen Hilfsmittel werden, wie sie es in der
pharmazeutisch-chemischen Industrie und in der Bio-
chemie bereits ist.

Ich michte zahlreichen Kollegen aus dem In- und Ausland
danken, die mir durch laufende Mifteilungen und Ubersen-
dung ihrer Arbeiten einen Uberblick auf diesem Gebiet ermig-

lichten. Eingegangen am 5. Mal 1961 [A 158]

Nitromethan-Kondensation von Pentandial-1.5
VonDr. FW. LICHTENTHALER

Department of Biochemisiry, University of California,
Berkeley (USA)

Einige Dialdehyde reagieren bekanntlich mit Nitromethan unter
RingschluB zu Nitrodiolen!.?). Ein weiteres Beispiel ist Pentan-
dial-1.5 (I), das in wilrig-methanolischer Losung bei pa=10 mit
einem Uberschuf von Nitromethan ein Gemisch isomerer 2-Nitro-
cyclohexandiole-1.3 (II) liefert®), woraus sich durch Atherextrak-
tion ein chromatographisch einheitliches Isomeres (Rf=0,744);
Fp 143—144 °C) in 55 % Ausbeute isolieren 148t. Das kernmagneti-
sohe Protonenresonanzspektrum des Diacetats (Fp 87—88 °C) er-
gab fiir die Protonen der Acetat-Gruppen ein scharfes Signal bei

OH

OH pun
—CHO
< + cyNo, —> No, HO\
—CHO Xo,
I II OH -

8 = 2,0 ppm, dessen Lage auf zwei dquatoriale Acetoxy-Gruppen
hinweist®) und somit von den drei theoretisch moglichen Konfi-
gurationen (trans, cis und po.L) die p.L-Isomere ausschlieBSt. Das
Diacetat des cis-Isomeren kdnnte in einer der beiden Konforma-
tionen (zwei dquatoriale Acetoxy-Gruppen, axiale Nitrogruppe)
ebenfalls ein Acetat-Signal bei 2,0 ppm geben, jedoch ist dies
unwahrscheinlich im Hinblick auf die Nitromethan-Kondensation
von Glyoxal?) und 6-Nitrohexosen®), wobei Nitrodiole mit dqua-
torialer Nitrogruppe entstehen. Der isolierten Verbindung diirfte
somit die trans-2-Nitro-cyclohexandiol-1.3-Struktur (III) zu-
kommen.

Behandeln von ITI mit Alkali und anschlieBendes Ansiuern er-
gibt ein Gemisch von III und einem anderen Isomeren (Rf = 0,4¢),
welches ebenfalls in der Kondensationsldsung nachweisbar ist und
wahrscheinlich p.L-Konfiguration besitzt.

Eingegangen am 12. Juni 1961 [Z 103]
Y H. H. Baer u. H. O. L. Fischer, J. Amer. chem. Soc. 87, 5184
[1959]; 82, 3709 [1960]; H. H. Baer, Chem. Ber. 92, 2865 [1960];
A. C. Richardson u, H. O. L, Fischer, J. Amer. chem, Soc. 83, 1132
[1961). — ® F.W. Lichienthaler u. H. O. L. Fischer, J. Amer, chem.
Soc. 83, 2005 [1961]. — ®) Die Kondensation ist schon friiher von
McCasland, Matchett u. Hollander (J. Amer. chem. Soc. 74, 34289
[1952]) unter anderen Bedingungen versucht worden. Sie erhielten
in 3 % Ausbeute ein unreines Produkt vom Fp 139—142°C. — %) In
n-Butano!/Essigsdure/Wasser (4:1:5). — %) F. W, Lichtenthaler, Chem,
Ber. 94, im Druck. .
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Cyclobutanon-Derivate durch Cycloaddition

Von Priv.-Doz. Dr. G. OPI1TZ, Dr. H. ADOLPH,
cand, chem. M. KLEEMANN
und cand. chem. F. ZIMMERMANN

Chemisches Institut der Universitil Tibingen

Aus 1-Morpholino-isobuten (I) und Keten entsteht bei 0°C
durch Cycloaddition 2.2-Dimethyl-3-morpholino-cyclobutanon
(IT), farblose Kristalle vom Fp 40 °C, Kp,, 82-84°C, Ap,y =
219 my (e = 500) in Hexan, IR-Spektrum 1778 ¢m—1; Hydro-
chlorid Fp 137 °C, IR-Spektrum 1790 cm—1.

CH,
Y HyC— ﬁo 0 °C
N\ + —_—
0o N-—QH CH,
N
1
CH, o CH,
HyC— Erhitzen CH,J:H—C=0
e
0/ N 0/—\N CH=CH
ANV AN

11 I

Bei der Destillation lagert sich II teilweise, bei langerem Er-
hitzen quantitativ unter Ringéffnung in das hdhersiedende viny-
loge Carbonsdureamid III um, das identisch ist mit der aus Mor-
pholin und Isopropyl-(B-chlorvinyl)-keton erhaltenen Base vom
Kp,,, 122—124 °C, Apyax = 289 my (g = 23000) in Hexan. III le-
fert bei der alkalischen Hydrolyse Isopropyl-methyl-keton, mit
CH MgJ lsopropyl-propenyl-keton. Aus der Menge an isoliertem
III geht hervor, daB die Cycloacylierung von 1-Morpholinoiso-
buten mit Keten zur Cyclobutanon-Base II zu mindestens 85 %
eintritt. -

Analoge Cycloadditionen gelingen mit Keten und 1-Pyrrolidino-
bzw. 1-Piperidino-isobuten, 1-Piperidino-2-athyl-buten und &hn-
lichen Enaminen in guten Ausbeuten. Die Tendenz zur Ringsff-
nung der Cyclobutanon-Basen wird in erster Linie durch die Na-
tur des Amin-Restes bestimmt.

Da aus Acetylehlorid und Tridthylamin im Reaktionsgemisch
erzeugtes Keten ebsnso glatt reagiert wie gasidrmiges Keten,
kann das Verhalten «.3-ungesittigter Amine gegeniiber Keten und
substituierten Ketenen ohne deren Isolierung bei Verwendung der
entspr, Saurechloride untersucht werden. So erhiilt man in Gegen-
wart von Tridthylamin aus I und Propionylehlorid 2.2.4-Trime-
thyl-3-morpholino-cyclobutanon und mit Isobutyrylchlorid 2.2.4.4-
Tetramethyl-3-morpholino-oyclobutanon, dem die Ringoffnung
zu einem vinylogen Carbonsiureamid versperrt ist.

Eingegangen am 20. Juli 1961 [Z 134]
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