
bei 80 "C in guten Ausbeuten in die entsprechenden Athinole 
uniwandeln. Alkinole reagieren nicht rnit ( I ) .  

H d  b C - R  

Der cis-fixierte Azochromophor in ( I )  setzt sich rnit Ketenen 
zu Diazetidinonen (2) uni. 

Am besten verlauft die Reaktion mit Diphenylketen, we- 
niger gut rnit Dimethylketen und in schlechten Ausbeuten 
rnit unsubstituiertem Keten. Mit p-Tolyl-diphenyl ketenimin 
erfolgt ebenfalls eine glatte Umsetzung. 
Die Azogruppe in ( I )  laBt sich katalytisch mit schwach ak- 
tivem Raney-Nickel zur Hydrazogruppe hydrieren. Das 
Produkt reagiert rnit Malonylchlorid zu (3), einer tief- 

violetten Substanz, die sich in Chloroform und Methylen- 
chlorid mit purpurroter Farbe, in Aceton und Methanol rnit 
blauer Farbe lost. Auf Zusatz von Ammoniak zur Losung in 
Aceton oder Methanol schlagt die Farbe in orange um. 
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Synthese von Cycloamiden und Cyclopeptiden 
mittlerer RinggroI3e 

M. Rothe, K.-D. Steffen und I .  Rothe, Mainz 

N-(Aminoacy1)-lactame (1) und -cyclopeptide cyclisieren in 
Abhangigkeit von der Lange ilirer Seitenkette und Ringgroae 
zu verschiedenen Produkten. Intermediar treten Cyclole (2) 
auf, wenn sich ein 5-, 6- oder 7-gliedriger Ring bilden kann. 
cc-Aminoacyl- ( I ) ,  x = 1, und o-Aminoaroyl-lactame geben 
bicyclische Amidine (3) ; Glycyl- und Anthranoyl-caprolac- 
tam liefern z. B. 5-0x0-pentamethylen-imidazolin (3) ,  x = 1 ,  
y = 5 ,  bzw. 6-0x0-pentamethylen-dihydrochinazolin. P- 
Aminoacyl-lactame ( I )  x = 2 [I], und -cyclopeptide gehen 

( 1 )  x = 
Y =  

NH-CO, 

[l] Vgl. 1'. K. Antonov et al., Tetrahedron Letters 1964, 727. 
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unter Aminoacyl-Einlagerung in makrocyclische Peptide (4) 
iiber; aus dem Cyclodipeptid des P-Alanins entsteht nach 
Einfuhrung zweier P-Alanylreste und Umlagerung das Cyclo- 
tetrapeptid. y-Aminoacyl-lactame (1) x = 3, cyclisieren unter 
Reaktion der freien Aminogruppe mit der Carbonylgruppe 
im Ring oder in der Seitenkette. So sind mittlere Ringe ohne 
Anwendung des Verdiinnungsprinzips zuganglich, z. B. das 
10-gliedrige Cyclo-di-y-aminobutyryl (4), x = y = 3. 8- und 
c-Aminoacyl-lactame ( I ) ,  x = 4 oder 5 ,  spalten die Seiten- 
kette ab; bei noch Iangerem Aminoacylrest tritt Polykonden- 
sation. in verdiinnter Losung auch RingschluB ein. 
Die Einfuhrung der Aminoacylreste gelingt durch Acylierung 
freier oder trimethylsilylierter Lactame und Cyclopeptide rnit 
N-geschiitzten Aminosaurechloriden oder durch Lactambil- 
dung aus aktivierten N-geschutzten Dipeptiden mit C-ter- 
minaler y- oder 8-Aminosaure. Diglycyl-sarkosin cyclisiert 
unter Dimerisierung zum Cyclo-diglycyl-sarkosyl-diglycyl- 
sarkosyl (Zersp. > 350 "C). 
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Neuartige enzymatische Backmittel 

A .  Rotsch, Detmold 

Malzbackmittel erhohen durch Abbau der Starke den Zucker- 
gehalt des Teiges, beschleunigen die Garung, erhohen das 
Gebackvolumen und verbessern die Braunung, Rosche, 
Frischhaltung und geschmackliche Qualitat der Backwaren. 
Daneben werden seit mehr als einem Jahrzehnt Pilzamylasen 
als Backmittel verwendet. Sie verbessern in der Hauptsache 
die Krumenbeschaffenheit und erhohen meist das Geback- 
volumen. Die mit ihnen behandelten Teige neigen nicht zum 
Nachlassen und Klebrigwerden und lassen sich maschinell 
gut aufarbeiten. Proteolytische Enzympraparate dienen zum 
Abbau des Klebers iibermiiaig starker, kleberreicher Mehle 
und konnen besonders bei der Herstellung von Diabetiker- 
backwaren, mitunter auch in der Hartkeks- und Kracker- 
fabrikation eingesetzt werden. Als Begkitenzyme mancher 
Malzbackmittel wirken sie sich jedoch bei der Verarbeitung 
schwacher Weizenmehle aus Inlandweizen ungunstig aus. 
Nachdem in den letzten Jahren die Bedeutung der vorwie- 
gend aus Arabinose und Xylose bestehenden Schleimstoffe 
(wasserlosliche Pentosane) fur das rheologische Verhalten 
der Teige und fur die Regulierung des Wassergehaltes in 
Teig und Brot erkannt worden war, wurden pentosanase- 
haltige Praparate entwickelt, die den gezielten Abbau der 
Schleimstoffe wahrend der Garung und der ersten Phase des 
Backens ermoglichen und dadurch eine Verbesserung der 
Lockerung und Krumenbeschaffenheit verbunden mit einer 
Volumensteigerung bewirken. Die Ergebnisse rnit einer der- 
artigen, aus einer Aspergillus-Art (Aspergilkis oryzae) ge- 
wonnenen Pentosanase bei Weizenkastenbrot, Stuten, Hart- 
keks, Grissini, Roggen- und Roggenmischbrot zeigen, daB 
die Pentosanase besonders bei der Verarbeitung von Roggen- 
teigen wirksam ist. Das Praparat war frei von eiweiB- oder 
starkeabbauenden Begleitenzymen. 
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Elektrochemische und direkte Fluorierung 
substituierter Kohlenwasserstoffverbindungen 

P. Sartori, K .  P .  Ehlers und G.  Steiner, Aachen 

Zum vollstandigen Ersatz aller H-Atome eines Kohlenwasser- 
stoffs durch Fluor eignet sich neben der direkten oder indi- 
rekten tuber hohenvertige Metallfluoride) Einwirkung von 
elementarem Fluor die Elektrolyse in wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff (elektrochemische Fluorierung). Unsubstituierte 
gasformige Kohlenwasserstoffe lassen sich mit beiden Ver- 
fahren perfluorieren. 
In Carbonsauren und Carbonsaurefluoriden erschwert die 
Carbonylgruppe die Substitution benachbarter H-Atome so- 
weit, daB bei der Einwirkung von Fluor nahezu vollstandige 
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Kettensprengung eintritt. Man erhalt COFz und, durch Ra- 
dikalkombination, teilweise und vollstandig fluorierte Alkane. 
Chloralkane, besonders 1,2-Dichlorpropan, lassen sich durch 
Fluor in der Gasphase in Chlorperfluoralkane uberfiihren. 
Jedoch deutet auch hier das Auftreten von hoher chlorierten 
Produkten auf eine intermediare Chlorabspaltung und -wie- 
deranlagerung. 
Entscheidend fur den Erfolg der elektrochemischen Fluorie- 
rung ist die Loslichkeit oder feine Verteilung der Ausgangs- 
substanz in Fluorwasserstoff. Gasformige Alkane lassen sich 
beim Einblasen in den Elektrolyten perfluorieren. Die Carbo- 
nylgruppe in Saurefluoriden bewirkt eine zur Perfluorierung 
mit guter Ausbeute ausreichende Loslichkeit in Fluorwasser- 
stoff. Chloralkane sind in Fluorwasserstoff weitgehend un- 
loslich. Ihre Elektrofluorierung in Suspension fuhrt zum 
Auftreten einer Reihe nur teilweise fluorierter Verbindungen, 
da diese bereits vor einer Perfluorierung (unter Erhaltung des 
Chlorsubstituenten) durch die Elektrolysegase aus dem 
Reaktionsgemisch getragen werden. 
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Z u r  optischen Induktion bei Sechsring-Cycloadditionen 

J.  Suuer und J.  Kredel, Munchen 

Die optische Induktion bei Sechsring-Cycloadditionen wurde 
an den Systemen Cyclopentadien ( I )  und Acrylsaure- oder 
Fumarsaure-(-)menthylester (2) bzw. (3) untersucht. ( I )  
und (2) liefern in verschiedenen Losungsmitteln (Triathyl- 
amin, Dioxan, 1 ,ZDimethoxyathan, Aceton, Methylenchlo- 
rid, Methanol) Gemische der isomeren Diels-Alder-Addukte 
(4.) und (Su), die mit LiAIH4 zu (4b) bzw. (56) reduziert 
werden. Das Verhaltnis ( 4 4  : (So) ist entsprechend der Ber- 
son-Skala losungsmittelabhangig. Abnehmende Temperatur 
und steigende Polaritat des Liisungsniittels begunstigen die 
Bildung von (4a). Bei -70 "C entstehen aus ( I )  und (2) oder 
aus ( I )  und Acrylsauremethylester in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen AICI~.O(CZH& in Methylenchlorid in hoher 
Ausbeute praktisch reines ( 4 4  bzw. (4c) neben 196 der exo- 
Isomeren (So) bzw. (Sc) 111. Die Verbindungen (46) und (3%) 
fallen bei 35 "C in etwa 8-proz. bzw. 2- bis 6-proz. (Losungs- 
mittelabhangig!) optischer Reinheit an. Mit fallender Tem- 
peratur und in Gegenwart von AIC13-O(CzH& steigt die op- 
tische Ausbeute fur (4b) bis etwa 70 7 6 ;  die Menge des Kata- 
lysators hat auf das AusmaR der optischen Induktion keinen 
EinfluR. In  allen untersuchten Fallen entstanden bei reduk- 
tiver Aufarbeitung (+)-(4b) bzw. (+)-(Sb) ; eine absolute 
Konfigurationszuordnung konnte durchgefuhrt werden. 

R 

(4ak R = COz-Menthyl (5a): R = COz-Menthyl 
(b):  R = CHzOH 
(C):  R = COzCH3 
( d ) :  R=C02H 

(bl:  R = CHzOH 
(C):  R = COzCH3 

(60): R = COz-Menthyl (7a): R = J; R' = COzH 
(b): R = CHzOH (b i :  R = J; R1 = C03-t-C4HB 
(C): R = COaH 
@J: R = COzCH3 

(c): R =  H; R1= COzH 

[I] Andere Lewis-Sauren wirken analog (BF3.0(CzH5)2, SnC14, 
TiC14). 

Lm System ( I )  f (3) ist der Drehsinn des aus (6.) durch Re- 
duktion erhaltenen Biscarbinols (66) vom Losungsmittel ab- 
hangig, in dem die Dien-Addition durchgefuhrt wird. In 
Methylenchlorid entsteht die linksdrehende Form von (6b), 
in Aceton, Dioxan sowie in Methylenchlorid in Gegenwart 
von AlClyO(C2H& das rechtsdrehende Enantiomere. Das 
AusmaR der optischen Induktion ist geringer als bei der Um- 
setzung von ( I )  .mit (2) und erreicht bei -70 "C in Methylen- 
chlorid maximal 45 9:. (1 Mol-Aquiv. AIC13.0(CzH5)2). 
Eine absolute Konfigurationsbestimmug der durch Ra- 
cemat-Trennung erhaltenen reinen Enantionieren von (6c) 
und der sich daraus ableitenden reinen optisch aktiven 
Verbindungen (db), (6d), ( 7 4  und (7c) gelang auf chemi- 
schem Weg nicht [2]. 

[2] Anmerkung bei der Korrektur : Das linksdrehende Enantio- 
mere von (6c) gehort der gleichen Konfigurationsreihe an wie 
die linksdrehende Form der Verbindung (#d),  deren absolute 
Konfiguration bekannt ist. 
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Chemie und Stereochemie der Photocycloaddukte von 
Dichlormaleinsaureimid u n d  -anhydrid an acyclische 

1,3-Diene 

H.-D. Schurf und F. Korte, Birlinghoven 

Dichlormaleinsaureimid und -anhydrid reagieren beim Er- 
hitzen mit 1,3-Dienen in einer Diels-Alder-Reaktion zu 1,2- 
Dichlor-l,2,3,6-tetrahydrophthalsaurederivaten. Die gleichen 
Partner reagieren jedoch bei Belichtung ausschlieljlich unter 
1,2-Cycloaddition zu 3-Alkenyl-l,2-dichlorcyclobutan-1,2- 
dicarbonsaurederivaten ( I ) .  
Bei der Enthalogenierung von ( la )  oder ( lb) ,  Z=C02CH3, 
mit Ni(CO)4 in C&6/DMF bei 80°C sollten sich die 3-Al- 
kenyl-cyclobuten-l,2-dicarbonsaureester bilden oder durch 

R = H, CHs Z = COzR Z - Z  = CO-0-C0 ,  
CO - NH- C 0 

thermische Spaltung die 1,3,5-Hexatrien-2,3-dicarbonsaure- 
ester. Statt dessen tritt eine Umlagerung zu 4,5-disubstituier- 
ten 1,4-CycIohexadien-l,2-dicarbonsaureestern ein. Diese 
neuartige Bildung von Diels-Alder-Produkten laljt sich auch 
an den Photoaddukten von cyclischen 1,3-Dienen demon- 
strieren. 
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Mechanismus der C-Nitrosierung des Phenols 
in verschiedenen Losungsmitteln 

Hermunn Schmid, G .  Muhr und P.  Riedl, W e n  (Osterreich) 

Die Kinetik der C-Nitrosierung des Phenols durch salpetrige 
Saure zu p-Nitrosophenol in waBriger Losung wurde durch 
Stoppen der Reaktion mit Natronlauge und durch Photo- 
metrieren der resultierenden Losung bei der Wellenlange 
maximaler Absorption des p-Nitrosophenols ermittelt. Sto- 
rungen wurden dadurch ausgeschaltet, daR nur die Anfangs- 
geschwindigkeiten gemessen wurden. Die Geschwindigkeits- 
gleichung fur die wal3rige Losung konstanter Ionensarke 
lautet : 

V = k[C6H@HJ[HNO2] 
(v = Reaktionsgeschwindigkeit) 

Die eckig geklammerten Symbole sind die wirklichen Kon- 
zentrationen. Die Geschwindigkeit ist bei gleicher Ionen- 
starke von der Wasserstoffionenkonzentration zwischen 10-S 
und 0,5 Mol/Liter unabhangig. Der Logarithmus des Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten ist der Ionenstarke proportional. 
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