
Saurezusatz erniedrigt die Aktivierungsenergie der Ruck- 
orientierung (0,ll Vol % H2S04 in 0,2 M waDriger Losung 
verringert bei (la) Ea von 17 auf 8,6 kcal/Mol). Das NMR- 
Spektrum der Protonen der Kettenglieder wird dabei nicht 
geandert, d. h. die trans-Verknupfung der Cyaninkette bleibt 
erhalten. Jedoch tritt ein Protonenaustausch in @-Stellung 
der Cyaninkette ein, der in DzO bei Zusatz von etwa 0,l 
Vol % D2SO4 so Iangsam erfolgt, daR die Kinetik untersucht 
werden kann. Die @-Stellung der Kette wird deuteriert; an 
der Stelle des or-Dubletts erscheint ein Singlett (in 0,04 N 
DzSO4 ist die Geschwindigkeitskonstante k m 2.10-4 sec-1). 
Gehinderte Rotation von N(Alkyl)z-Gruppen wurde auch bei 
Verbindungen des Typs (2) und (3)  gefunden. 

0, 
(2)  : RiN-CH=CR2-CH=NR& 

(3) : R:N-CH=CR3-CRZ=CR3-CH=NR~ 
0 

( 2 a ) :  R; = -(CH2)3-, -.(CH2)4-; Rz = H 
e 

(26) : R1= CH3, C2H5; RZ = H, CH3, CH=N(CH& 

(3)  : Substituenten wie bei (26) ; R i  = H + H, o-CgH4 
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HBr 

Der Furfuryloxycarbonyl-Rest, eine acidoiytisch 
leicht abspaltbare N-Schutzgruppe fur 
Peptidsynthesen 

Von Prof. Dr. G. Losse, Dr. H. Jeschkeit und 
DipLChem. E. Willenberg 

Institut fur Organische Chemie 
der Universitat Halle-Wittenberg 

Als N-Schutzgruppen bei Peptidsynthesen haben sich Ure- 
thangruppen bewahrt : sie konnen unter schonenden Be- 
dingungen abgespalten werden. 
Systematische Studien mit neuen Urethangruppierungen 
zeigten, daB der Furfuryloxycarbonyl- (Carbofuroxy-, Cfo-)- 
Rest extrem saurelabil ist und bei Zimmertemperatur mit 
zwei Aquivalenten HBr in Eisessig bei einer Konzentration 
von 85 mg/cm3, entspr. einer etwa 6-proz. Losung, nach drei 
Minuten fast quantitativ von der Aminogruppe entfernt wird 
(Tabelle 1). Die Abspaltung verlauft auch bei 0 "C rasch und 
quantitativ. 

Anteil an gespaltenem 
(I), (2) bzw. (3) [%I  ndch 

Tabelle 1. Acidolyse von Cfo-Glycinbenzylester ( I ) ,  Glycinbenzylester 
(2) und Cbo-Glycin (3) bei 20 OC in HBr/Eisessig. 

ubstanz 

? J  

Aquiv. HBr 

Aquiv. 
( I ) ,  (2 )  
bzw. (3) 

-- 

2 

2 

200 8 7 '  91 
85 79 85 
85 65 1 5  
50 21 30 
50 15 24 

92 
87 
79 
40 
30 

- 
90 
91 
90 
84 
54 

92 
87 
70 

43 I 59 I 73 I 77 

Unter diesen Bedingungen bleiben N-Cbo- und C-Benzyl- 
estergruppen quantitativ erhalten. Im Gegensatz dazu werden 
Cfo- und Cbo-Rest in neutraler Losung hydrogenolytisch 
annahernd gleich schnell entfernt. 
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Die hohe Acidolysegeschwindigkeit des Cfo-Restes beruht 
auf der Bildung des stark mesomeriestabilisierten Furfuryl- 
Kations. 

11 

Als vinyloge Acetale sind die Furfurylester saureempfindlich 
wie Acetale. 

Tabelle 2. Cfo-Aminosauren, -dipeptide und -dipeptid- 
benzylester. 

Cfo-Verbindung [a] I FP ["Cl 

Cfo-glycin 
Cfo-DL-alanin 
Cfo-or-valin 
Cfo-DL-leucin 
Cfo-DL-phenyl-alanin 

76-11 
82 

100- 10 1 
95-96 

100-102 

Cf o-glycyl-glycin 
Cfo-glycyl-DL-alanin 
Cfo-glycyl-or-valin 
Cfo-glycyl-DL-pbenyl-alanin 

I25 
155-156 
106-107 
146- 147 

Cfo-DL-valyl-glycin-benzylester 
Cfo-DL-phenyl-alanyl-glycin-benzylester 1 1  8- 120 
Cfo-DL-leucyl-glycin-benzylester 1 

[a] Die Cfo-Dipeptide wurden nach der Nitrophenyl- 
ester-, die Cfo-Dipeptid-benzylester nach der Carbodi- 
imid-Metbode dargestellt. 

N-Cfo-Aminosauren entstehen durch Umsetzung von Fur- 
furylalkohol mit cc-Isocyano-fettsaureestern und anschlie- 
Rende Verseifung [l] oder direkt aus Aminosaureestern und 
Chlorameisensaure-furfurylester, der sich bei -60 OC in to- 
luolischer Losung aus aquivalenten Mengen Furfurylalkohol, 
Phosgen und Triathylamin bildet. Die Cfo-Verbindungen 
werden als Dicyclohexyl-ammonium-Salze isoliert. Tabelle 2 
zeigt Beispiele. 
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IR-spektroskopische Unterscheidung primarer, 
sekundarer und tertii-irer Alkohole 

Von Dr. Gerhard Habermehl 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Darmstadt 

Primare, sekundare und tertiare Alkohole werden IR-spek- 
troskopisch gewohnlich an Hand der C-O-Valenzschwin- 
gung unterschieden, die fur primare Alkohole bei etwa 
1050 cm-1, fur sekundare bei etwa 1100 cm-1 und fur tertiare 
Alkohole bei etwa 1150 cm-1 auftritt 111. Da diese Banden im 
Bereich der Gerustschwingungen liegen, ist die Zuordnung 
bisweilen schwierig. Fur die 1. Oberschwingung der OH- 
Valenzschwingung ist der Bereich von 7000 bis 7080 cm-1 an- 
gegeben [Z-41, doch wurde zwischen primaren, sekundaren 
und tertiaren Alkoholen bisher nicht unterschieden. 
Es zeigte sich nun, daD primare Alkohole bei 7090 bis 
7115 cm-1, sekundare bei 7067 bis 7078 cm-1 und tertiare 
bei 7042 bis 7053 cm-1 absorbieren, und zwar unabhangig 
davon, ob das Kohlenstoffatom, das die Hydroxygruppe tragt, 
durch Methyl- oder durch Phenylgruppen substituiert ist 
(Tabelle 1). 
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Tabelle 1. Absorption einiger Alkohole irn nahen Infrarot [5]. 

Freyuenz [cm-11 

prii i idre Alkohole 
Methanol 
.& thanol 
I-Propanol 
I-Butanol 
1 -Pentanol 
Isoamylalkohol 
N-Methyl-aminoathanol 
2-Amino-2-methylpropan- 1-01 

sckurrdiire Alkohole 
2- Propanol 
2-Butanol 
Cyclohexanol 
I-Aminopropan-2-01 
Sedamin 
Sarnandarin 
Choleiterin 

terriiire A[koliole 
Trimethylcarbinol 
Triphenylcarbinol 
I -Phenylcyclohexan-1-01 
1 -Phenylcyclopentan- 1-01 
Methyl-Lthyl-phenyl-carbinol 
Di methyl-athyl-carbinol 

7090-7115 
7115 
7090 
7095 
7095 
7095 
7105 
7100 
7100 

7067- 7078 
7070 
7075 
7075 
7078 
7067 
7074 
7070 

7V42- 7053 
7050 
705 I 
7042 
7043 
7049 
7053 

Die geringen Frequenzunterschiede erfordern sehr sorgfal- 
tiges, langsames Registrieren im Bereich der Bande. Das 
Bandenmaximum wird am Frequenzzahlwerk abgelesen, an- 
dernfalls konnen Verschiebungen von 5 bis 10 cm-1 auftre- 
ten. Die angegebenen Frequenzen wurden in 1-  bis 5-proz. 
Losungen in spektroskopisch reinem CC14 gemessen. Die 
Konzentration der Losungen war ohne EinfluR auf die Ban- 
denlage. 

Eingegangen am 3. Februar 1964 [Z 6641 

rl] L. J .  Beflamy: Infrared Spectra of Complex Molecules. Verlag 
Methuen u. Co., London 1958, S. 96. 
[2] R.  F. God& u. D. Deiker, Analytic. Chem. 32, 140 (1960). 
[3] W. Kaye, Spectrochim. Acta 6, 257 (1954). 
[4] 0. H .  Wheeler, Chem. Reviews 59,  629 (1959). 
[5] Perkin-Elmer, Modell 125. 

Pyrolyse von Benzylazid in der Gasphase 

Von Dr. R. Kreher und Dip1.-Ing. D. Kuhling 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Darmstadt 

Die thermische Zersetzung von Aziden wird entscheidend 
durch das Losungsmittel beeinflul3t [l]. Wir untersuchten 
deshalb die Pyrolyse des Benzylazids ( I )  in der Gasphase 
bei 360 "C/O,l Torr mit Stickstoff als Inertgas. Chromato- 
graphisch konnten wir bisher isolieren : Benzalanilin (2),  
F p  = 53-54 "C, 20 % Ausbeute; 4.5-Dihydro-2.4.5-triphenyl- 
imidazol (3)  (Pikrat: Fp = 258 "C), 29 % Ausbeute und 
2.4.5-Triphenyl-imidazol (4), Fp = 274-215 "C, 12 % Aus- 
beute. 

12 R R 

1% = C,H, 
( 2 )  13)  14) 

Die Bildung von (2) ist zu verstehen, wenn man annimmt, 
daR sich Benzylazen ( la )  sowohl zu Benzalimin (5) isomeri- 
siert als auch in Methylenanilin (6) umlagert. Die Azo- 

methine (5) und (6) bilden (2), wobei Methylenamin (7) 
als leichtfluchtige Komponente verdrlngt wird. 
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Die Verbindung (3) entsteht wahrscheinlich nicht unmittel- 
bar aus (la), sondern aus (5),  da Benzaldehyd unter ver- 
gleichbaren Bedingungen in einer NH3-Atmosphare gleicb- 
falls (3) bildet [2], das als Pikrat charakterisiert wurde 131. 
Aus (3) entsteht (4) offenbar durch Dehydrierung. 
Nach diesen vorlaufigen Ergebnissen stabilisiert sich Benzyl- 
azen vorwiegend durch Wasserstoffverschiebung zu Benzal- 
imin (51, das zu (2), (3)  und (4) weiterreagiert [4]. Die Wan- 
derung des Phenylrestes, bei der das nicht faRbare Methylen- 
anilin (6) entsteht, tritt dagegen nur untergeordnet ein; sie 
bestimmt die Menge an (2).  
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Spaltung der f-Saureamidbindung in 
Vitamin-Bl2-Analogen durch Propionibacterium 

shermanii 

Von Doz. Dr. W. Friedrich und Dr. E. Konigk 
unter Mitarbeit von Waltraud Sandeck 

Physiologisch-Chemisches Institut der Universitat Hamburg 

Bei der Biosynthese von Analogen des Vitamins B12 [l] in 
Propionibacterium shermanii aus Cobinamid-Analogen, die 
im Alkanolaminteil fluoriert sind, wird bei Verwendung 
kobaltfreier Medien manchmal praktisch das gesamte Aus- 
gangsmaterial in Vitamin B12 umgewandelt. Das ist beson- 
ders deutlich, wenn l-Amino-2-hydroxy-2-(o-fluorphenyl)- 
athan, l-Amino-2-hydroxy-2-(p-fluorphenyl)-athan oder 1-  
Amino-2-hydroxy-3.3.4.4.5.5.5-heptafluorpentan den Alka- 
nolaminteil bilden. 

1 I c\=o ' c,=o LI 

NII Amidasr OH < A m i d a r e  

R 

la Cobinainid-  F'aktol, V 
Analog 

r 
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