5.2. Basenkatalysierte Hydrolyse

Uber die basenkatalysierte Hydrolyse von Polyithy-
lenterephthalat wurde sehr wenig veroffentlicht. Sie
hat aber Bedeutung im Hinblick auf die potentielle
Wechselwirkung zwischen Polyesterfasern und organi-
schen sowie anorganischen Basen, die beim Firben,
bei Nachbehandlungen und beim Waschen verwendet
werden.

Natrium- und Kaliumhydroxidlosungen greifen nor-
malerweise nur die Oberfliche einer Polyithylentere-
phthalatfaser an; kiirzlich wurde aber auch eine Ande-
rung der Feinstruktur des inneren Teils der Faser be-
obachtet 371, Die Dielektrizititseigenschaften und die
gebildeten Carboxylat-Ionen wirken wahrscheinlich
als Barriere, die das Eindringen von Hydroxid-Ionen
in das Innere des Polymeren verhindert. Die Bildung
einer Haut um die Faser und die Tatsache, daB die
Geschwindigkeitskonstante der basenkatalysierten
Hydrolyse von Estern zweibasiger Sauren Kkleiner ist
als die Konstante ihrer sauren Hydrolyse, wird als
weitere Ursache fiir die groBere Stabilitit von Poly-
esterfasern in alkalischen Losungen verglichen mit der
Stabilitat in sauren Losungen angesehen.

Beim Abbau von Polyithylenterephthalat in Gegen-
wart von Aminen werden Amidbindungen gebildet;
liber Oligoesteramide und Oligoamide entsteht schlieB3-
lich Terephthalsiurediamid (37,38, Auch hierbei ist
die Morphologie des Polymers von Bedeutung.
Farrow, Ravens und Ward39) zeigten, daBl eine Faser-
probe mit hoher Orientierung und Kristallinitiat auch
[37] H. Pfeifer, Forsch.-Ber.des Landes Nordrhein-Westfalen Nr.
1212 (1964).

[38] H. Zahn u. H. Pfeifer, Polymer (London) 4, 429 (1963).

(391 G. Farrow, D. A. S. Ravens u. I. M. Ward, Polymer (Lon-
don) 3, 17 (1962).

ZUSCHRIFTEN

nach 16-stiindiger Lagerung in wiBriger Methylamin-
Losung nicht angegriffen worden war; Proben mit an-
deren morphologischen Eigenschaften wurden da-
gegen betrichtlich abgebaut. Der Angrifl des Methyl-
amins verlduft in drei Stufen: Zunichst werden die
amorphen Regionen angegriffen. Durch Spaltung
wird sodann Material mit kleinerem Molekularge-
wicht erzeugt, wobei der Kristallisationsgrad des Poly-
meren zunimmt. In der dritten Stufe, die sich von den
anderen durch eine graduelle Abnahme der Reaktions-
geschwindigkeit unterscheidet, soll die Geschwindig-
keit des Angriffs sowohl auf die kristallinen als auch
auf die amorphen Bereiche abnehmen.

Die Geschwindigkeit der Aminolyse mit primiren und sekun-
ddren Aminen ist von gleicher GréBenordnung wie die Ge-
schwindigkeit der Alkoholyse![37). Tertiire Amine reagieren
mit dem Polyester nur bei héheren Temperaturen; diese Re-
aktionen werden noch nicht vollstindig verstanden. So
scheinen beispielsweise die Produkte des thermischen Ab-
baus mit den tertidren Aminen zu reagieren; die Produkte
dieser Reaktion und die Amine selbst werden anschlieBend
thermisch und oxidativ abgebaut. Der bekannte katalytische

Effekt von Hydroxyverbindungen auf die Aminolyse von
Estern [41] kompliziert das Bild zusitzlich.

Der Autor bedankt sich herzlich fiir die Erlaubnis der
Goodyear Tire and Rubber Company, diese Arbeit zu
verdffentlichen.
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[42]) B. P. Ridge, J. Textile Inst. 44, 48 (1953).

[43] E. Dyhrenfurth, Dissertation, ETH Ziirich 1954; Textil-
Rdsch. (St. Gallen) //, 573 (1956).

[44] E. Furrer, Dissertation, ETH Ziirich 1955; Textil-Rdsch.
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Zur absoluten Konfiguration des Chlorophylisiti
Von Hans Brockmann jr.[*]

Aus (—)-z-Santonin konnte Fleming!2) (+)-threo-Dihydro-
hamatinsdure-tri-p-bromphenacylester (/) 131, Fp = 108,5 bis
109°C, erhalten, dem damit die absolute Konfiguration
(25,38) zukommt (2, (—)-threo-Dihydrohdmatinsdure-tri-p-
bromphenacylester (2) entsteht aus kristallisierter (+)-threo-
Dihydrohdmatinsédure (3), die erstmals von Fleming (2} durch
Hydrolyse des synthetischen, rechtsdrehenden threo-Dihydro-
hamatinsdureimids (4) ([«]¥ = +67°) dargestellt wurde.
(+)-(4) hat folglich die absolute Konfiguration (2R,3R).

Ein linksdrehendes, oliges threo-Dihydrohimatinsdureimid
([2]5 = —46° in Methanol), das bei der Hydrolyse kein kri-
stallisiertes Produkt lieferte, dessen kristallisiertes Benzyl-
aminsalz jedoch im IR-Spektrum mit dem Benzylaminsalz
des racemischen Imids identisch war und mit diesem keine
Depression des Schmelzpunktes gab, konnten Ficken et al. [4]
sowie frither H. Fischer!5) durch oxidativen Abbau von
Pyrophdaophorbid a, einem Umwandlungsprodukt des
Chlorophylls a, erhalten. Ein Vergleich der Drehwerte der
auf verschiedenen Wegen dargestellten Dihydrohimatin-
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sdureimide lie darauf schlieBen, daB Chlorophyll a die ab-
solute Konfiguration (75,85) hat (2],

Ein direkter Vergleich des Abbauproduktes aus (—)-x-San-
tonin mit einem Abbauprodukt des Chlorophylls stand noch
aus.
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(1, R = CH,COCgH4-p-Br  (2), R = CH;COCgH,-p-Br
(3, R=H
HCo  f
g” T ONH (4)
HC h
Gy
CO.H

Eine Wiederholung des oxidativen Abbaus von Methylphio-
phorbid a mit Chromtrioxid in Schwefelsdure [5), Hydrolyse
der sauren Abbauprodukte mit Salzsdure und anschlieBende
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Veresterung mit p-Bromphenacylbromid lieferte nach Chro-
matographie an Kieselgel mit Chloroform in maBiger Aus-
beute kristallisierten, rechtsdrehenden threo-Dihydrohdma-
tinsdure-tri-p-bromphenacylester, Fp = 109°C, [«]%
+2,6+0,3° [2]23, = +9,5 - 0,4°, ¢ = 1,1 in Chloroform, der
im Gemisch mit (/) aus (—)-a-Santonin [6] keine Depression
des Schmelzpunktes zeigte und im Diinnschicht-Chromato-
gramm (Kieselgel HF 54, Chloroform) den gleichen Rg-Wert
hatte wie (/), (2) 1] und racemischer Ester. Ein gemeinsam
kristallisiertes Gemisch von (/) aus Chlorophyll a und (2)
[aus (4)] schmilzt bei 119 °C, Zumischen von racemischem
Ester erniedrigt den Schmelzpunkt nicht.
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[1] Zur weiteren Kenntnis des Chlorophylls und des Himins
XVI. — XV. Mitteilung: H. H. Inhoffen u. W. Nolte, Tetrahedron
Letters 1967, 2185.
[2] I. Fleming, Nature 216, 151 (1967).
[3] Die Bezeichnungen threo und erythro sind in diesem Fall
offenkettiger Verbindungen den Bezeichnungen frans und cis [4]
vorzuziehen.
[4] G. E. Ficken, R. B. Johns u. R. P. Linstead, J. chem. Soc,
(London) 7956, 2272.
(51 H. Fischer u. H. Wenderoth, Liebigs Ann. Chem. 537, 170
(1939); 545, 140 (1940).
[6] Fiir authentische Proben von (/) und (2) sowie fiir die
Mitteilung seiner Drehwerte, die mit dem von mir gefundenen
Drehwert iibereinstimmen, danke ich Herrn Dr. I. Fleming,
Cambridge.

Zur absoluten Konfiguration des
Bacteriochlorophylls (1l

Von Hans Brockmann jr.*]

Die Racematspaltung der threo-3-Athyl-2-methylbernstein-
sdure (/) gelang erstmals Berner und Leonardsen!?l. Durch
Vergleiche der optischen Drehungen bei der Na-D-Linie von
Sduren, Estern und cyclischen Anhydriden gelang die konfi-
gurative Verkniipfung von (+)-(3) mit (+)-(4) und (+)-(5) [2),
Die absolute Konfiguration des (+)-2,3-Dimethylbernstein-
sdureanhydrids (4) konnte mit groBer Sicherheit(3] durch
Anwendung der Kirkwood-Regel(4] aus der bekannten,
durch Réntgenbeugung bewiesenen 5] absoluten Konfigura-
tion des (2R)-(+)-Methylbernsteinsdureanhydrids (6) abge-
leitet werden(3l. Demzufolge sollte (+)-threo-3-Athyl-2-
methylbernsteinsiiure die absolute Konfiguration (2R,3R) be-
sitzen.

(I:OzR R! o
H-(IJ<CH3 H-%; o
H5C2DCE<H H o
CO,R R? &
(1) R=H (3), R! = CH;, R? = C,H,
(2), R = CH,COCgHg-p-Br (4), R = R? = CH,4

(5), R = R? = C,Hy
(6), Rl = CHs, R2 = H

Wir haben wie Berner und Leonardsen!2] racem. (1) mit
Strychnin in die Enantiomeren getrennt und aus der rechts-
drehenden Sdure (/) mit guter Ausbeute (86 %) den Di-p-
bromphenacylester (2), Fp = 115°C, [2}} = —49,4 = 3°,
= 1,3 in Chloroform, hergestellt.

Ebenfalls linksdrehenden Ester (2), Fp = 112-113°C,
[} = —37°, erhielten Golden et al.[6] beim oxidativen Ab-
bau eines Bacteriochlorophyll-Derivates, dessen Konfigura-
tion an Ring II damit (3R,4R) sein muB.
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Bacteriochlorophyll (7) wurde bereits von Fischer!? in ein
Derivat des Chlorophylls a 8] iiberfithrt, und hat folglich (9]
an C-7 und C-8 die gleiche absolute Konfiguration wie Chlo-
rophyll a, die kiirzlich von Fleming als (7.5,85) erkannt wur-
defl. 101, Nimmt man an, daB die 10-Methoxycarbonylgruppe
in der energetisch giinstigeren trans-Position zur 7-Propion-
sdure-Seitenkette steht, wie es fiir Derivate des Chlorophylls
al(lll und bi12] bewiesen wurde, so reprisentiert Formel (7)
die Konstitution und absolute Konfiguration an allen Koh-
lenstoffatomen des Bacteriochlorophylls {131,

O,

(7)
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Tetraaminophosphonium-Salze durch Ammonolyse
des Methylthio-triaminophosphonium-Ions!(1

Von A. Schmidpeter und C. Weingand*]

Die Ammonolyse von PCls verlduft stets unter gleichzeitiger
Kondensation und fiihrt zu Amino-di- (2], -tri-[3.4), -tetra- (3]
und -poly-phosphazenen(3). Das als instabile Monophos-
phazen-Zwischenstufe angenommene 51 Imidophosphorsiu-
re-triamid (3) kann dabei nicht gefat werden. In Form sei-
nes Hydrojodids (2) erhdlt man es, wenn man anstelle von
dem bei der Ammonolyse tetra- oder pentafunktionellen
PCls vom nur trifunktionellen SPCl; ausgeht, im entstehen-
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