
Umlagerung oder [I .5]-Umlagerung) zu erwarten. Experi- 
mente rnit substituierten Athern haben folgende Reihenfolge 
ergeben: [5,5] > [3,3] > "1 31'3 I s1 .  

Besonders rasch laufen sigmatropische Umlagerungen in ge- 
ladenen Systemen dann ab.  wenn im Ubergangszustand die 
Ladung besser verteilt ist als im Edukt. Bei der Dienol- 
Benzol-Umlagerung von 2-Allyl-2-rnethyl-cyclohexa-3.5-dien- 
1-01 und 4-Allyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-ol rnit p-Tolu- 
olsulfonsiure in Ather bei 40 'C erhalt man unter Wasser- 
abspaltung die aus dem Benzonium-Ion nach dem MO-Dia- 
gramm ($3 des Tolylradikals, $2 des Allylradikals) zu erwar- 
tenden Umlagerungsprodukte: 2-Allyltoluol durch [1.2]-. 3- 
Allyltoluol durch (3,))  und 4-Allyltoluol durch [3,4]-Um- 
lagerung. Stets wandert der Allylrest. bei der ersten Reaktion 
ohne. bei den anderen obligat rnit Inversion 1 1 1 .  

Ahnlich verlluft die durch BCli bewirkte Umlagerung von 
2- und 4-Allylcyclohexadienonen zu allylierten Phenolen 161. 
Konkurrenzreaktionen bei den Crotyl- und Dimethylallyl- 
verbindungen sind heterolytische Spaltungen in das Phenol 
und das Crotyl- bzw. Dimethylallylkation. 
Moglicherweise spielen sigmatropische Reaktionen auch eine 
Rolle bei anderen aromatischen Umlagerungen (vgl. z.B. die 
,,saurekatalysierte" und die thermische Fischer-lndolsyn- 
these"]). 

[Chemische Gesellschaft Heidelberg, 
a m  21. Mai 19681 

[5] Gy. Frdter u. H .  Schmid, Helv. chim. Acta 51, 190 (1968). 
[6] H .  Schinid. Gazz. chim. ital. 92.968 (1962); R. Earner, J .  Bor- 
gdya ,  H.-J.  Hansen, J .  Zsindely u. H .  Schmid, noch unveroffent- 
licht. 
[7] H .  J. Shine: Aromatic Rearrangements. Elsevier, Amsterdam 
1967, S. 124. 
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Oxidationserscheinungen an Polyamiden 

Von P. Schluck [ * I  

Polyamide. die unter nicht ganz einwandfreien Bedingungen 
hergestellt wurden. konnen durch Nebenreaktionen entstan- 
dene Pyrrolgruppen enthalten, welche sich rnit Ehrlichs 
Reagens nachweisen lassen. Bei Nylon 6 (Polycaprolactam) 
werden Pyrrole besonders dann beobachtet, wenn durch 
Wasser- und COz-Abspaltung (Ketisierung) aus  zwei mol 
E-Amino-capronslure 1.1 1 -Diamino-undecanon oder aus 
E-Caprolactam durch Wasserabspaltung dessen Anhydrobase 
entstanden ist. Dieses Ketimin ( I )  ist sehr sauerstoffempfind- 
lich und gibt nach Autoxidation intensive Pyrrolreaktion. 
Polycaprolactamfasern (..Perlon"), die dieses Imin eingebaut 
enthalten. neigen nach lingerer Lichteinwirkung in Gegen- 

[*] Prof. Dr. P. Schlack 
Deutsche Forschungsinstitute fur Textilindustrie 
Reutlingen-Stuttgart 
lnstitut fur Chemiefasern 
7 Stuttgart-Wangen, Ulmer StraBe 227 

wart von Sauerstoff oder bei der thermischen Oxidation 
stark zur Vergilbung. Rochas und Mar l in  haben gefunden, 
daB Polyamidfaden (Nylon 66) auch nach einer Photooxida- 
tion eine positive Pyrrolreaktion geben konnen 1 1 1 .  Sie nah- 
men an,  daB die Pyrrole durch eine Umsetzung von Amino- 
endgruppen in der Faser rnit durch Oxidation aus Adipinyl- 
gruppen gebildeten Resten der a,='-Dioxo-adipinsiure ent- 
stehen. Marek und Lerch kamen zu der Uberzeugung. daB 
bei der Pyrrolbildung fast ausschlieBlich der Diaminrest be- 
teiligt sei, wobei der Sauerstoff pr imlr  jeweils an den Methy- 
lengruppen in Nachbarschaft zum Amidstickstoff angreife 121. 

Bei Untersuchungen in unserem Institut uber das  Vergilben 
von Polyamidtextilien fand Sonrrnerntnnn131, daB auch aus 
N-freien olefinischen Substanzen wie 3-Hepten, Olsaure. 
Linolsiure-methylester und Squalen bei der  Autoxidation in 
Gegenwart pr imlrer  Amine oder Aminosauren oder auch 
bei nachtraglichem Zusatz solcher Amine Pyrrole gebildet 
werden. Da der SchweiB Glyceride mehrfach ungesattigter 
Fettsauren. Squalen, Ammoniumsalze und andere Stickstoff- 
basen enthalt, konnen auf  textilen Substraten auch ohne 
chemische Beteiligung der Fasersubstanz Pyrrole und deren 
farbige Oxidationsprodukte entstehen. 

Fur  die Pyrrolbildung innerhalb der Fasersubstanz kommen 
als N-Quelle nur  die primSren Aminoendgruppen der Faser 
in Frage. Wenn man aber die Aminogruppen durch Acylie- 
rung, z.B. rnit Essigsaureanhydrid, inaktiviert [41, so kann 
sich auf  der  Faser ohne Neubildung von Ammoniak oder 
Aminogruppen kein Pyrrol mehr bilden. Auch die Autoxida- 
tion im Licht ist dann stark verzogert. Es gelingt. die Amino- 
gruppen unter auffallend milden und in der Praxis realisier- 
baren Bedingungen zum groBten Teil zu blockieren, wenn 
man das Textilgut rnit Losungen anhydridbildender aroma- 
tischer Polycarbonsluren, z.B. Trimellitsaure, impragniert. 
dann trocknet und nun die Ware beim Durchgang durch eine 
Thermofixierapparatur ein bis zwei Minuten auf  170 --180 "C 
erhitzt. Die Neigung zur Vergilbung ist nach dieser Vorbe- 
handlung stark verringert. 

Aus den UV-Spektren der  in der Faser rnit p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd gebildeten Farbstoffe laBt sich schlieaen, 
daB a- und P-Methinfarbstoffe nebeneinander vorliegen. 
wahrend die Farbstoffe aus ungesattigten Fettslureestern und 
Aminosauren im wesentlichen aus p-Derivaten zu bestehen 
scheinen. 

[GDCh-Ortsverband Karlsruhe, 
a m  30. Mai 19681 [VB 1641 

[ l ]  P.  Rochas u. J .  C. Martin, Bull. Inst. Textile France 83, 41 
(1959). 
[2] B. Marek u. E.Lerch, J. SOC. Dyers Colourists 81,481 (1965). 
[3] F. Sommermann, unveroffentlicht. 
[4] F. H .  Steiger, Textile Res. J. 27, 459 (1957); siehe auch [ I ] .  

RUNDS CHAU 

Uber die Verwendung der 1-(p-Biphenylyl>l-methyl-athoxy- 
carbonylgruppe bei Peptidsynthesen berichten P. Sieber und 
B. Iselin. a-N-geschutzte Aminosauren werden leicht aus 
Aminosaureestern oder -salzen und dem Carbonat ( I )  oder 
dem Azid ( 2 )  erhalten. Die Gruppe wird bereits rnit verdunn- 
ter Essigsaure abgespalten. und zwar so schnell, daB andere 

slureempfindliche Schutzgruppen (z. B. von tert.-Butanol ab- 
geleitete) nicht angegriffen werden. Die Abspaltung dieser 
und anderer Aralkyloxycarbonylgruppen ist eine Reaktion 
1. Ordnung; die Reaktionsgeschwindigkeiten hlngen von der 
Stabilitlt  der entsprechenden Carboniumionen ab. 

Die a-(1 -(p-Biphenyly1)- 1 -methyl-2thoxycarbonyl)amino - 
sauren eignen sich fur konventionelle Peptidsynthesen und 
solche a n  fester Phase; dabei wird keine sterische Hinderung 
beobachtet. / Helv. chim. Acta 51, 614, 622 (1968) / -Kr. 

[Rd 8831 
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1,2-Cyclohexadien (I) wiesen G. Witti!: und P. Fritze als 
kurzlebiges Zwischenprodukt bei der Urnsetzung von 1- 
Brom-cyclohexen mit K-tert.-butanolat nach. Mit 1.3-Di- 
phenyl-benzo[c]furan (2 )  konnte I I j  in Form von (3) und 
(4a) abgefangen werden; ohne (2) bildete sich das Dirnere 
Octahydrobiphenylen. Urn sicherzugehen, daB die Reaktion 
nicht iiber Cyclohexin verlauft, wurde 1,2-Dibromcyclo- 
hexen eingesetzt. Es lieferte unter analogen Bedingungen 

H.C. 

Dispirol2.0.2.2)oct-7-en, das theoretisch interessant ist, syn- 
thetisierten W. R. Dobier jun., D. Lonzos und P.Turront. 
Zersetzung von Na-Trichloracetat in Gegenwart von Allen 
gibt 1 ,l-Dichlor-2-methylencyclopropan (20 % Ausbeute), 
das beim Erhitzen auf 215 "C quantitativ 1-(Dichlormethy- 
1en)cyclopropan ( I )  liefert. das durch langeres Erhitzen > 
120 "C in 7,7,8,8-Tetrachlordispiro[2.0.2.2]octan ( 2 )  iiber- 
geht (100 %). Zn in Athanol fuhrt (2) in 7,8-Dichlordispiro- 
[2.0.2.2]oct-7-en iiber (85 %), dessen Reduktion mit Na/ 
THF/tert.Butanol Dispiro[2.0.2.2]oct-7-en (3) gibt (80 %). 

& + &  
Die Verbindung ist thermisch bis 300°C stabil. / J. Amer. 
chem. SOC. 90. 3594 (1968) / -Ma. [Rd 8931 (401, I< = I I  

(4h), R = H r  

CSlI5 
00 

(3) CsFi5 
Einen neuen Polymerisationstyp beobachteten P. Kovacic und 
J. S. Rnntsey bei der Reaktion von 2,5-Dichlorthiophen mit 
AICI3 und CuCI2 (Molverhaltnis 1:4:2) in CS2 bei 12-29 "C. 
Es entstand ein braunes polymeres Pulver, Fp ca. 115-150 "C 
(Ausbeute 93 7 0 .  Die Reaktion veriauft anscheinend nach: 

neben 9,lO-Diphenylanthrdcen das bromhaltige I4h) .  das nur 
uber ein Allen entstanden sein kann. , Liebigs Ann. Chem. 
711, 82 (1968) / -Kr. [Rd 8841 

Die photochemische Addition von Alkoholen an Purine beob- 
achteten H. Linschitz und J .  S. Connolly beim Bestrahlen 0 2 -  

freier Losungen mit UV-Licht (2537 A). Die Addition von 
lsopropanol an Purin ergab ( I ) :  die Athanol-Addition lie- 
ferte zwei durch fraktionierende Kristallisation trennbare 

c' €I3 

isomere Produkte. Die Addition laDt sich durch das Auf- 
treten einer neuen Bande bei ca. 292 nrn verfolgen. Ahnliche 
Anderungen des Absorptionsspektrums wurden beim Be- 
strahlen athanolischer Losungen von Heterocyclen wie Pyri- 
din, Pyrazin. Benzimidazol, Benzoxazol, Chinolin. Isochino- 
lin, Chinoxalin und Phenazin beobachtet, so daR anschei- 
nend eine allgemeine Reaktion vorliegt. / J. Arner. chern. 
SOC. 90, 2979 (1968) / -Ma. [Rd 8851 

6 H-Cyclohepta(clfuran-6-011 (Furo[3,4-d]tropon), cin neues 
heterocyclisches System (I), synthetisierten M .  J. Cook und 
E. J. Forbes 1. aus 3,4-Furandicarbaldehyd durch Konden- 
sation rnit Aceton in Athanol/lO-proz. NaOH (38% Aus- 
beute), 2. aus dern Dialdehyd durch Kondensation mit 
Acetondicarbonsaure-diathylester, Hydrolyse und Decarb- 
oxylierung mit 0.5-proz. HCI (7% Ausbeute). (I), Fp  = 

140°C. bildet Carbonylderivate und baut D beim Losen in 
D2SO4 ein. Der aromatische Charakter von ( I )  ist vie1 

Die Konstitution (I) wird auf Grund von NMR- und 1R- 
Spektrum angenommen. Destillation von ( I ]  gibt ein gelbes 
Dimeres. C8H3Cl3S2, Chromatographie des atherlaslichen 
Anteils von ( I )  ein gelbes Tetrameres, C16H6C14S4, Fp = 

197-199 "C. In 2.3-Stellung verknupfte Polythienylene waren 
bisher unbekannt. Die Reaktion 1st eine Kernverkniipfung 
durch HC1-Abspaltung und beruht vermutlich auf einer 
kationischen Polymerisation. / Chem. Commun. 1968, 802 / 
-Ma. [Rd 894a] 

Uber eine transanulare Umlagerung von 9,lO-Dihydroanthra- 
cenderivaten berichten A. L. J. Beckwith, W.  E .  Renfrow, 
A.  Renfrow und J .  K.Teuber. So lagert sich z.B. (la) beim 
Erhitzen in Essigsaure (12 Std.) mit 60 % Ausbeute in 9.10- 
Dibenzylanthracen (3a) und 1 9 %  (4a) urn. Aus (Ib) ent- 
stehen analog 58 (3) und 23 %, (46). Diallylanthranol 

11 It 

(3) (4) 

( I c )  wird dagegen ausschlieBlich in I3c) iibergefuhrt (86 % 
Ausbeute). Die Reaktion verlauft iiber das Carboniumion 
(2 ) ,  das sich - wahrscheinlich intramolekular aromati- 
siert. / Tetrahedron Letters 1968, 3463 / -Kr. [Rd 9041 

schwlcher ausgepragt als bei Tropon und dem von Benzo[dl- 
tropon vergleichbar. / Tetrahedron 24, 4501 (1968) / -Ma. 

[Rd 8861 
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