stehen hierdurch erhebliche Schwierigkeiten. Das Grundge-
riist des Bitterstoffes hat isoprenoiden Aufbau. Die Selen-
Dehydrierung liefert als Hauptprodukt ein kristallines 1.7-
disubstituiertes Phenanthren und ein Phenanthrol-Derivat,
dic noch nicht beschricben wurden. Daneben werden geringe
Mengen eines 6ligen Naphthalin-Derivates erhalten. Einc
hypothetische Arbeitsforme! wurde zur Diskussion gestelit.

Synthese einiger in Pflanzen
gefundener Thiophen-Derivate

L. Horner, Miinster/Westf,

Aus l.4-disubstituierten Butadiinen lassen sich in schwach
alkalischem Medium zwischen 20 und 60 °C mit Schwefel-
wasserstoff 2.5-substituierte Thiophen-Derivate in guter Aus-
beute darstellen. So entsteht aus dem Hexadiin-(2.4) das 2.5-
Dimethyithiophen, aus dem 1.4-Diphenyibutadiin das 2.5-Di-
phenylthiophen [1] und aus dem 1.4-Dithienylbutadien das x-
Terthienyl, das von L. Zechmeister und W. Sease[2] in der
Tagetes erecta gefunden wurde. Aus Diacetylen 148t sich das
Thiophen selbst darstellen.

Alkine mit 3-Acetylen-Bindungen gehen ebenfalls diese Reak-
tion cin: Aus der Decaen-2-triin-4.6.8-siiure(1) entsteht die
3-(5-Propinyl-thienyl-(2))-acrylsiure, die nach E. Guddal und
N. A. Sorensen[3] als Methylester in Chrysanthemum vulgare
vorkommt.

Aus dem Octa-triin-2.4.6-0l-1 bildet sich das 5-Propinyl-2-
hydroxymethylthiophen., aus dem durch Oxydation mit
Mangandioxyd der zugehorige Aldehyd erhalten wird. Letz-
terer wurde von J. H. Birkinshaw und P. Chaplen[4] aus
Daedalea juniperina isoliert und als Junipal bezeichnet.

Spaltung tertiirer Amine
mit Chlorkohlensdure-ithylester

Joachim Knabe, Braunschweig:

Chlorkohlensiureathylester (1) ist von J. Gadamer und F.
Knoch 1921 als Gruppenreagens auf Tetrahydroisochinoline
in die Alkaloidchemie eingefithrt worden. Im Gegensatz zum
Hofmann-Abbau, der oft uncinhcitlich verlduft, geschieht hicr
die Ringsprengung unter schr milden Bedingungen stets
durch Lésung der Benzylkohlenstoff-Stickstoff-Bindung und
Bildung eines Urethans. Trotzdem ist die Spaltung mit I nur
selten angewandt worden, offenbar wegen der groBlen Schwic-
rigkeiten, die bei der Riickverwandlung N-disubstituierter
Urethane in Amine auftraten. Nachdem Vortr. fand, da
solche Urethane mit Lithiumalanat glatt in tert. Amine iiber-
fitlhrt werden kdnnen, hat der Abbau mit 1 an Interesse ge-
wonnen.

Nach einer #dlteren Arbeit [5] verlduft die Spaltung tert. Amine
mit I dann glatt, wenn eine Benzyl- oder Allyl-amin-Grup-
pierung vorliegt, zu der in Konjugation ein Elektronen
liefernder Substituent vorhanden ist. Vortr. fand an einer
Anzahl am Aromaten verschieden substituierter tert. Benzyl-
amine, daB dieser Substituent cine o- oder p-stindige Al-
koxy-Gruppe sein muB.

Der glatte Verlauf der Spaltung mit 1 hiingt auBerdem stark
von den Substituenten am Stickstoff ab. So werden z. B. Ver-
bindungen vom Typ des Tetrahydro-berberins von I nicht
angegriffen. Untersuchungen an Modellsubstanzen ergaben,
daB dafiir nicht, wie frither angenommen, ein von zwci Seiten
gleichzeitig méglicher Elektronenschub zum Stickstoff hin,
der sich gegenseitig aufheben wiirde, verantwortlich ist. Es
hat sich vielmehr gezeigt, daB sterische Faktoren fiir den Ab-
lauf der Spaltung von groBer Bedeutung sind.

{11 K. E. Schulte, J. Reisch u. L. Hérner, Angew. Chem. 72, 920
(1959).

[2] L. Zechmeister u. J. W. Sease, J. Amer. chem. Soc. 69, 273
(1947).

[31 E.Guddal u. N. A. Sérensen, Acta chem. scand./3, 1185 (1959).
[4] J. H. Birkinshaw u. P. Chaplen, Biochemic. J. 60, 255 (1955).
{51 J. Knabe, Arch. Pharmaz. 289, 479 (1956).
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Die fermentative Oxydation des Rutins
H. Loth, Berlin-Dahlem

Bei der Einwirkung von Peroxydase und Wasserstoffperoxyd
auf Rutin besteht der erste Reaktionsschritt in ciner Oxyda-
tion des Brenzcatechin-Seitenringes zum o-Chinon. Durch
Messung der Lichtabsorption in Abhingigkeit von der Reak-
tionszeit war dieser Reaktionsablauf zu belegen. Die Messun-
gen lassen erkennen, daB in der ersten Reaktionsphase zwei
Aquivalente Wasserstoffperoxyd verbraucht werden. Die da-
bei gebildete Substanz ist durch Ascorbinsdure und Titan-
trichlorid reduzierbar. Als Reduktionsprodukt ist durch
spektrophotometrische Messungen und papierchromatogra-
phische Analysen Rutin erkennbar. Als erstes Intermediar-
produkt tritt also das o-Chinon und nicht irgendcin Semi-
chinon des Rutins auf. In wiifiriger Losung ist dieses o-Chi-
non unbestindig, es polymerisicrt. Die Polymerisationsge-
schwindigkeit nimmt mit steigendem pH-Wert zu. Wie die
Messungen der Lichtabsorption zeigen, entstehen wihrend
der Polymerisation phenolische Gruppen. Papicrchromato-
graphisch konnte nach beendigter Polymerisation Rutin
nachgewiesen werden. Die Polymerisation muf3 also mit einer
Redoxreaktion gekoppelt sein, bei der ein Teil des Rutin-
chinons zum Rutin reduziert wird. Die Messungen der Oxy-
dation des Rutins wurden mit denen der Einwirkung der
Peroxydase auf Brenzcatechin verglichen: Der Reaktions-
ablauf ist bei beiden Substanzen weitgehend analog. Es wird
angenommen, daB bei der Bildung der polymeren Substan-
zen die Verkniipfung der Rutin-Molekiile zwischen den
Brenzcatechinringen eingctreten ist.

Darstellung von Furan- und Pyrrol-Derivaten
aus Alkinen

J. Reisch, Miinster/ Westf.

Bei Kondensation von Propargylmalonester mit o-Ami-
nopyridin tritt Cyclisicrung zum 2.3-(5-Methylfurano)-4-
oxo-homopyrimidazo!l ein[6]. Es zeigte sich nun, daB3 viele
Verbindungen, die in v-Stellung zu einer enolisierbaren
Carbonyl-Gruppe cine endstindige Dreifachbindung besit-
zen, sich mit Katalysatoren wie ZnCQs, konz. H,S0. oder
konz. H3PO, in Furan-Derivate iiberfithren lassen. Der
Reaktion kommt allgemeine Bedeutung zu, da sie u. a. auch
die Synthese von kondensierten Furan-Derivaten gestattet,
wenn in einer alicyclischen oder heterocyclischen Verbindung
der Propinyl-Rest in o-Stellung zu der enolisierbaren Carbo-
nyl-Gruppe steht. Es konnten z. B. dargestellt werden: Die
Methyl-furanopyrone aus den 3-Propinyl-4-hydroxypyronen,
das Methyl-furanocyclohexen-2-on-(3) aus 2-Propinylcyclo-
hexandion-(1.3), 2-Methy!l-furanouracil aus 5-Propinyl-bar-
bitursdure und die Methyl-furanopyrimidine aus den Propi-
nylhydroxypyrimidinen.

Pyrrol-Derivate lassen sich ebenfalls aus Alkin-Verbindungen
herstellen. So entsteht durch Erhitzen von o-Amino-phenyl-
propiolsiure in Gegenwart geringer Mengen Cu(l)-chlorid
Indolyl-(2)-carbonsiure.

Disubstituierte Diacetylene lassen sich unter den gleichen
Reaktionsbedingungen mit primiren Aminen oder Ammo-
niak in 1.2.5-trisubstituierte bzw. 2.5-disubstituierte Pyrrole
iiberfithren {7]. Dabei kénnen die Substituenten gleiche oder-
verschiedene aliphatische, aromatische oder heterocyclische
Reste sein. Die Reaktion gestattet es auch, Naturstoffe mit
di- bzw. trisubstituierten Pyrrol-Ringen zu synthetisicren.

Konstellationsermittlung mit Diphenylborinsidure
H. J. Roth, Braunschweig

Die Bildung fiinf- oder sechsglicdriger, bor-haltiger, ringfor-
miger Koordinationsverbindungen aus 1.2- oder 1.3-Alkanol-
aminen und Diphenylborinsiure (I) hat konstellationsanaly-
tische Bedeutung.

[6] K. E. Schulte u. J. Witt, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz.
Ges. 291/63, 298 (1958).

[7) J. Reisch u. K. E. Schulte, Angew. Chem. 73, 241 (1961).
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Pseudo-norephedrin, Pseudo-ephedrin und Pseudo-N-me-
thylephedrin setzen sich mit I schneller zu den Boroxazolidi-
nen II, Il und IV um, als die entspr. Verbindungen der
Ephedrin-Reihe: Norephedrin, Ephedrin und N-Methyl-
ephedrin zu V, VI und VIIL. In den solvolysebestindigeren
Heteroringen I, 11l und IV stehen dic Methylgruppe an C4
und die Phenylgruppe an Cs in trans-, in den weniger bestin-
digen Heteroringen V, VI und VII in cis-Stellung:

WCe R; R; 1I: R;==R3=Ry H; R>-=CH;
\;D,\/ III: Ry R3==H; R;- Ry~ CH;

| NR,R, IV: R;—-H; R;-R; Ry—CH;

V: R;—~R; Ry H; Ry CH;

VI: R;=Rj3-=H; R; =R4 =:CH;

(CeH5s)2 VII: R; H;R; Rj- R4y=CH;

Aus Cinchonin und aus Chinidin werden durch Umsetzung
mit I hydrolysebestindige Boroxazolidine erhalten, wodurch
die quasi cis-Stellung von OH-Gruppe und Chinuclidin-
Stickstoff bewiesen wird. Cinchonidin und Chinin, mit quasi
trans-Anordnung von OH und N lassen sich nicht mit [ um-
setzen.

Pseudotropin ergibt mit I erwartungsgemiB ein Tetrahydro-
boroxazin. Die Bildung eines entspr. Derivates aus Tropin
ist in Ubereinstimmung mit der trans-Anordnung von OH-
und N-Methyl-Gruppe nicht moglich.

Cevin und Veracevin biiden mit I kristalline Umsetzungspro-
dukte bisher unbckannter Ringgré8e. Voraussetzung fiir das
Entstehen eines Fiinfringes ist die axiale Anordnung der OH-
Gruppe an Cyg, fiir die Bildung eines Sechsringes dic axiale
Anordnung des OH an Cy5.

Antimycotisch wirksame Hydroxybenzamide
H. Schonenberger (gemeinsam mit J. Helzheu), Miinchen

Es wurden o-, m- und p-Hydroxy-benzalkylamide und Hy-
droxy-benzanilide mit Halogensubstituenten im Anilin-Ring
synthetisiert und auf fungistatische Wirksamkeit gepriift. We-
gen ihrer hohen Wirksamkeit sind die im Anilin-Ring mit
Halogen substituierten o-, m- und p-Hydroxybenzanilide
besonders interessant. Ihre fungistatische Wirkung ist von
der Stellung der Hydroxyl-Gruppe und der Halogenatome
abhidngig. Am wirksamsten sind Verbindungen, deren Hy-
droxyl-Gruppe in o-Stellung und deren Halogenatome in 3-
und 4-Position im Anilin-Ring stehen. Durch Einbau eines
zweiten Halogenatoms in den Anilin-Ring lassen sich bei den
m- und p-Hydroxy-benzaniliden wie bei Salicylaniliden er-
hebliche Wirkungssteigerungen erzielen.

Uber Derivate der Ketipinsiure
H.-D. Stachel, Marburg/Lahn

Nur wenige Derivate der Ketipinsiure (3.4-Diketoadipin-
sdure) (I) waren bisher bekannt. Neue Zuginge zu Ketipina-
ten ergaben sich durch Synthese einiger Derivate des Oxaly!-
ketens (11). Oxalylketen selbst und das O.N-Acetal 111 liefer-

,OR

0-C CH;~COOR 0-C-CH C-0 ©0-C CH C
H N
t N\
OR

O C CH; -COOR O=C-CH=C O 0=C CH -C_
.

I I 11 NG

OR
e
0=C CH-C,
AN
SR
OR

‘/
0. C- CH=C,

\

v 'SR

Angew, Chem. | 74. Juhrg. 1962 | Nr. 1

ten die bisher unbekannten Amide der Ketipinsdure. Auch
das Oxalyl-keten-O.S-acctal 1V wurde gewonnen.

SR SR SR
0 C CH=C/ 0=C CH c';\ 0=C CH=C]
SR -» | SR —» “$R
' OR
0-C cl O C- CH -.c<\ O C-CH,—COOR
v VI OR
vII
! ! >
SR SR SR
0=C CH=C' 0-C CH C O C—CH C
; SR \SR ! SR
7\
SR _OR NC
0=C CcH. ¢ 0=C cH=C o-C-cH=c(
vir SR Ix  NH-C¢H; x N

Das Mercaptal VIII entsteht in zwei Reaktionsstufen aus
Oxalylchlorid und Ketenmercaptal. Die erste Reaktions-
phase liefert das Sdurechlorid V, das man als Derivat der
Brenztraubensiure oder der Oxalessigsdure auffassen kann.
Mit Ketenacetal bildet V das gemischte Mercaptalacetal des
Oxalylketens VI, aus dem sich die N-Analogen 1X und X her-
stellen lassen. Bei der partiellen Hydrolyse von VI kommt
man zum 3-Ketoester VII.

Reaktionen von Schiffschen Basen mit Grignard-
Verbindungen und ihre Beeinflussung durch Metallsalze

H.Thies, Miinchen (gemeinsam mit H. Schonenberger, A. Zel-
ler und K. Borah)

Bei der Umsetzung von Schiffschen Basen vom Typ der
Benzylidenalkylamine mit Grignard-Verbindungen werden
in Anwesenheit von lonen der Ubergangsmetalle aus der 6.,
7. und 8. Gruppe des Periodensystems dic Nebenreaktionen
der ,,monomeren Reduktion‘‘ (II) und der ,,dimerisierenden
Reduktion** (I11) gegeniiber der normalen Adduktbildung (I)

H;C

N
. —CH-N—R CH--MgBr
N HyC
| G AN |
L o Ny
s N CH;
CH; N
CH -CH CH, CH
CH.
N CH; N 2
VRN
R H R H

Monomere Reduktion
(Hydrierung)

Normale |
Adduktbildung

//\ N //\
N CH; CH;
s . i
HC . CcH - (I:H - CH>
N N CH; CH,

AN P2AN
R H R H

Dimerisierende Reduktion

stark gefordert. Mn2T begiinstigt ausschlieBlich die ,,dimeri-
sierende Reduktion*, wihrend Co2* und Fe2" und in ge-
ringerem Ausmall auch Ni2* die ,,monomere Reduktion*
und Cr3" schlieBlich beide Reduktionswege fordernd beein-
flussen. Die stirkste katalytische Wirkung entfaltet Cozt, das
die ausschlieflliche Bildung von ,,monomerem Reduktions-
produkt‘‘ veranlat, wihrend bei den iibrigen Ionen stets
noch normales Addukt mit gebildet wird.
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