Synthese von Santolinatrien
Von W. Sucrow![*]

Santolinatrien wurde 1964 von Thomas und Willhalm aus
Santolina chamaecyparissus L. isoliert und als 2,5-Dimethyl-3-
vinyl-1,4-hexadien (/) identifiziert (1],

Eigene Untersuchungen zur Gewinnung von 1,4-Dienen aus
Derivaten des Propionsidure-N,N-dimethylamids{2! legten
nahe, daB die von Eschemmoser und Mitarb. beschriebene
Claisen-Umlagerung mit Keten-O,N-acetalen!3) zur Syn-
these einer Vorstufe von (/) dienen kann.
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5-Methyl-2,4-hexadien-1-0l (2) (4! (hier durch Reduktion von
5-Methyl-2,4-hexadienal (5] mit NaBH,4) gibt beim Kochen
mit der 2,5-fachen Menge 1-Athoxy-1-dimethylamino-1-
propen (3)[6] in Xylol 78 % 2,5-Dimethyl-3-vinyl-4-hexen-1-
sdure-N,N-dimethylamid (4) [Kp = 80°C (Badtemperatur)/
0,1 Torr; IR: —CH=CH; 3080, 992, 914; —CON(CHs),
1655 cm~!; IH-NMR: H3C—C—-CO (d) & = 0,98; (H3C)>C =
(d) 1,58, (d) 1,65; ,CH-CO (dq) 2,55; —~N(CH3); (s) 2.83,

(s) 2,99; =C~CH—-C= (m) um 3,1; =CH,; (m) 4,88, (m) 5,02;
~CH=C{ (m) um 4,9; -CH=CH, (ddd) 5,57 ppm]. Reduk-
tion von (4) mit LiAlH4 in Ather fithrt zu N, N-Dimethyl-N-
(2,5-dimethyl-3-vinyl-4-hexenyl)amin (5) {Kp = 100 °C (Bad-
temperatur)/22 Torr; IR: =CH, 3080, 1640, 998, 914 cm™1]
in 86 % Ausbeute. Mit 30-proz. Wasserstoffperoxid in Metha-
nol liefert (5) das nicht niher charakterisierte Aminoxid,
dessen Cope-Abbau bei 150°C und 2 Torr 57% (1) ergibt,
das in allen Eigenschaften dem natiirlichen Santolinatrien (1!
entspricht {Kp = 143 °C; IR = 3085, 1670, 1643, 1631, 996,
916, 896 cm=1; UVS2HsOH _ 202 nm, e = 12700; 1H-NMR-
und Massenspektrum sind deckungsgleich mit denen von
natiirlichem (7) (1], M* bei m/e 136, 1249, ber. 136, 1252].
IR. und NMR-Spektren wurden in CCly gemessen.
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N-Fluor-sulfonylfiuoridamid, N-Fluor-N-(penta-
fluorschwefel)sulfonylfluoridamid und
N-Dichlormethylen-carbonylfluoridamid (1}

Von H. W. Roesky[*]

Sulfonylfluoridamid (/) {2} reagiert mit elementarem Fluor
bei Raumtemperatur zu N-Fluor-sulfonylfluoridamid (2).

H
FSO;NH; i- F - FSO,—N-F 4+ HF
(1) (2)

(2) ist eine farblose Fliissigkeit, die sich in PyrexglasgefiBen
innerhalb eines Tages unter SiF4-Bildung merklich zersetzt.
Sie kann als erstes Derivat des Difluoramins, HNF,, aufge-
faBt werden, bei der ein Fluoratom durch die FSO,-Gruppe
ersetzt ist. Mit iiberschiissigem Fluor reagiert (2) zu N,N-
Difluor-sulfonylfluoridamid (3) (31,

(2) - F; — FSO;NF; + HF
(3)

Die Bildung von Sulfonylfluorid, SO;F;, wurde beim Fluo-
rieren nicht beobachtet.

Die Elementaranalyse beweist die Zusammensetzung von (2).
Das 19F-NMR-Spektrum zeigt fiir die FSO;-Gruppe ein
Dublett bei 8 = —39,6 ppm und fir die NF-Anordnung ein
Dublett bei 8F = 91,8 ppm (gegen CCl1F, extern; Intensitat-
verhiltnis 1:1; Jgp = 7,7 Hz). Im 'H-NMR-Spektrum er-
scheint ein Singulett bei 8 = —7,8 ppm (gegen (CH3)4Si, ex-
tern).

Im NaCl- und KBr-Bereich des [R-Spektrums treten folgende
Absorptionen auf (kapillarer Film auf AgCl-Platten):
3700 st, 3250 st, 3050 m, 2780 m, 1638 m, 1472 sst, 1370 m,
1240 sst, 1000 sst, 820 sst, 695 sst, 575 sst, 480 st cm~!. Hier-
bei bildet sich wahrscheinlich immer auch etwas (/).

Das Massenspektrum zeigt neben dem Molekiil-Ion
FSO;NHF* 117 (62,9%) Bruchstiicke bei m/e 98 (13,5%)
SO,NHF, 85 (61,8%) FSNHF, 83 (100%,) FSOg2, 67 (43,8%)
FSO, 64 (67,3%) SO;, 48 (3599%) SO und 99 (33,7%)
FSO,;NH,.

N-(Fluorsulfonyl)schwefeldifluoridimid (4), hergestellt aus
(1) und Schwefeltetrafluorid (4!, reagiert mit elementarem

Fluor zu N-Fluor-N-(pentafluorschwefel)-sulfonylfluorid-
amid (5).
F
FSO;N=SF; + 2 F, - FS0;—N-SFs
(4) (5)

(5) ist eine wasserklare Fliissigkeit, die sich in GlasgefaBen
aufbewahren 1aBt. Im NaCl- und KBr-Bereich des IR-Spek-
trums treten folgende Absorptionen auf: 1490 sst, 14405,
1303 s, 1250 sst, 1032s, 1010s, 925 sst, 885 sst, 862 st, 810
sst, 715 s, 623 s, 572 sst, 524 s, 490 scm™1.

Das Massenspektrum zeigt Bruchstiicke bei m/e 227 (0,2%,)
FSONFSFs, 224 (0,6 %) FSO,NFSF4,208 (0,2 %) FSONFSF,,
205 (0,7°%%) FSO;NSF4, 188 (0,13%;), 186 (1,6 %) SO2NSF,,
167 (0,3%) SO2NSF,, 127 (100%), 128 (1,1%), 129 (6,47,)
SFs, 108 (6,3%), 110 (0,05%) SF4. Als weitere Bruchstiicke
konnten SF3, SO, F, SF,, SOF, SO,, SF, SO und SN nachge-
wiesen werden. Aus dem 19F—NMR-Spektrum erhidlt man
folgende chemische Verschiebungen: 3ng = +23,2 ppm,
3s0,F = —41,0 ppm, 3sF = —61,7 ppm, 3sg, = —69,0 ppm
(gegen CCI3F, extern).

Nach der Darstellung des N-(Fluorformyl)iminoschwefeldi-
chlorids (5! gelang uns die Synthese des N-Dichlormethylen-
carbonylfluoridamids (7) durch Fluorieren des N-Dichlor-
methylen-carbonylchloridamids 6}  (6) mit Silbermono-
fluorid.
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Cl-C-N=C{y + AgF — F-C-N=C{
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(7) ist eine Fliissigkeit von stechendem Geruch, Kp =
78—80 °C. Die Zusammensetzung der Verbindung wird durch
Elementaranalyse bewiesen. Das 19F-NMR-Spektrum zeigt
ein Singulctt bei 8F = —12,65 ppm (gegen CCI3F, extern).
Das IR-Spektrum (fliissig) ergibt im NaCl- und KBr-Bereich
folgende Banden: 2270 m, 1850 sst, 1730 s, 1660 sst, 1180 sst,
1061 m, 955 sst, 908 st, 778 m, 742's, 637 sst, 538 s cm™~1. Sic
werden versuchsweise folgenden Schwingungen zugeordnet:
v(CO) 1850, v(C=N) 1660, v(CF) 1180, v,5 (CCD 995 und
vs (CCD) 908 cm™—1.

Arbeitsvorschriften:

Synthese von (2): In einer Quarzfalle leitet man 24 Std. durch
50 g (1) langsam Fluor und Stickstoff (F>: N, = 1:2, ca. 60
bis 70 Blasen’min); dabei bleibt (2) neben wenig (3) und
etwas SiF, zuriick. In eincr nachgeschalteten Kondensations-
falle (Trockeneiskiithlung) sammeln sich 48 g (3) und in einer
weiteren Falle (mit fliissiger Luft gekiihlt) scheidet sich SiF,
ab. SiF, entsteht aus der Reaktion des HF mit dem Glas. (2)
wird aus dem Reaktionsgemisch im Vakuum in eine gekiihlte
Vorlage abdestilliert: Kp = 29—30°C/32 Torr, Ausbeute 5 g.

Synthese von (5): Zu 33 g (4) kondensiert man bei der Tem-
peratur des fliissigen Stickstoffs 10 g Fluor in einen 100 ml
fassenden Nickelautoklaven. AnschlieBend erwidrmt man auf
Raumtemperatur, 148t 3 Tage lang stehen und erwdarmt dann
auf 70 °C fiir weiterc 3 Tage. Die fliichtigen Reaktionspro-
dukte werden aufgefangen. Sie konnten infrarotspektrosko-
pisch als SO,F,, FSO,NF,, SOF,, SF; und SFg identifiziert
werden. Der Riickstand im- Autoklaven wird im Vakuum
destilliert. Neben nicht umgesetztem (4) erhilt man 3 g (5)
vom Kp = 30-31°C.

Synthese von (7): 20 g (6) werden mit 60 g AgF bei 120 bis
140 °C in einem Glaskolben fluoriert. Die fliichtigen Reak-
tionsprodukte werden in einer gekiihliten Kondensationsfalle
(Aceton/Trockeneis) aufgefangen. AnschlieBend erwidrmt
man die Falle auf Raumtemperatur und fraktioniert unter
Normalbedingungen. Neben nicht umgesetztem (6) erhilt
man 10 g (7), Kp = 78—80°C.
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Der Abbau von Fructose-aminoséduren zu
N-(2-Furoylmethyl)aminosduren,
Zwischenprodukte von Briunungsreaktionen 1]

Von K. Heyns, J. Heukeshoven und K.-H. Brose [*]

Erbersdobler und Zucker(2:3]1 fanden bei der lIonenaus-
tauscher-Chromatographie von Milchpulverhydrolysaten bei
der Elution im Bereich der basischen Aminosiduren im An-
schlufl an das Arginin eine ninhydrinpositive Substanz X, die
auch beim direkten Erhitzen von Glucose mit Lysin oder
lysinhaltigen Proteinen und anschlieBender Sdurebehandlung
entsteht. Diese auch bei Briunungsreaktionen vom Maillard-
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Typ ablaufenden Reaktionen verringern den biologischen
Wert des Proteins.

Wir konnten diese Substanz X durch Erhitzen von e-Fruc-
tose-lysin (2a) (41 mit 6 N HCI bei 90 °C (1 Std.) erhalten und
durch priparative Ionenaustauscher-Chromatographie rein
isolieren. Es ist aber nicht erforderlich, reines (2a) fir die
Sidurebehandlung einzusetzen; man gelangt mit rohem (2a),
welches durch Erhitzen von Glucose mit Lysin in Methanol
dargestellt wurde, zur gleichen Verbindung. Aus ihren analy-
tischen Daten ergibt sich die Struktur (/a) als ein lysin-
haltiges Derivat des Acetylfurans (15).

IR-, UV- und NMR-Spektren beider Verbindungen sind sich
sehr dhnlich. IR: (KBr) fiir (/a): 3440 (st), 2980 (st), 1740
(sst), 1682 (sst), 1570 (m), 1465 (st), 1400 (st) cm~1; fiir (1b):
3440 (st), 2980 (st), 1685 (sst), 1565 (m), 1455 (st), 1390 (m)
cm~}l. Die starke Bande im IR-Spektrum von (/a) bei
1740 cm~! entspricht der Carboxygruppe des Lysinrestes.
Die Banden bei 1682 und 1570 cm~! sind der konjugierten
Carbonylgruppe zuzuordnen. Die UV-Banden sind charak-
teristisch fiir den Furanring: Fiir (/a) (verd. HC]): 281 und
227 nm; fir (16) (H,0): 275 und 226 nm. In den NMR-
Spektren von (/a) und (1b) treten die Furanringprotonen
mit véllig entsprechenden chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten auf, nur daB die Signale bei ( /a) gegen-
iber denen von (/6) um 0,15—0,20 ppm zu niedrigerem Feld
verschoben sind (in D,O, TMS innerer Standard). Fiir (/a):
H-3 t=2,35; H-4 v=3,20; H-5 ©=205; J34=13,7 Hz;
Js,a=1,5Hz;J3 5= 0,5 Hz; fir (1b): H-3t=2,57; H41=
3,35, H-5 v = 2,21; J34 = 3,7Hz; J5,4=1,6 Hz; J3 s = 0,7 Hz.
Bei intensiver Siaurebehandlung wird (/a) zum Lysin abge-
baut. Mit Dinitrofluorbenzol wurde { /a) in ein Mono-dinitro-
phenyl-Derivat iiberfiihrt, welches bei starker Saureeinwir-
kung a-Dinitrophenyl-lysin abspaltet, womit bewiesen wird,
daB die e-Aminogruppe des Lysins in (/a) am Acetylfuran
gebunden ist[5l, Bei der katalytischen Hydrierung von (/a)
werden 3 mol Hj aufgenommen.

Die Bildung von (la) aus (2a) dirfte der Bildung von 2-
Furyl-hydroxymethylketon (/c) bei der Sdurebehandlung
von Fructose (2¢) [6) entsprechen.

(FHzR (FHzR (FHzR
(|3=O (IT‘-OH (|3=O
HO-CH C-OH H0 C=0
] — ] —_—
H(IJ-OH H(IJ-OH 9}12
H(I':-OH H(IZ-OH H(IZ -OH
(2) CH,OH CH,OH CH,0H

(a), R = NH-(CH2)4-(|3H-COOH

-2 H0 (b), R = H NH,
'o I E-CHzR (c) R = OH
(d), R = NH-CH-COOH
(1) CHy

Bei der Sdurebehandlung von Fructose-alanin (2d) erhilt
man iber eine analoge Reaktionsfolge N-(2-Furoylmethyl)-
alanin (/d). N-(2-Furoylmethyl)methylaminhydrochlorid
konnte als Modellsubstanz aus 1-Methylamino-1-desoxy-
fructose in 60-proz. Ausbeute dargestellt werden.
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