Die Dimerisierung ,,push-pull“-substituierter Allene

Von Rolf W, Saalfrankl’]

Die Dimerisierung von Allenen in einer [2+2]-Cycloaddi-
tion!!], die zu 1,2-Bis(methylen)cyclobutan-Derivaten fiihrt,
ist hinreichend bekannt. Weit weniger untersucht sind Allendi-
merisierungen, die unter Beteiligung der Substituenten ab-
laufen, wie die Bildung von Dehydracetsiure aus Allencarbon-
siure!® oder die Dimerisierung von Triphenylchlorallenen
zuRubren-Derivaten!3). Im folgenden wird iiber die Dimerisie-
rung der Diidthoxyvinyliden-tetrahydrofuranone (/a) und
-cyclopentanone (/b)) zu den Tetracyclen (2a) bzw. (2b)
berichtet, dic der genannten Dimerisierung von Triphenyl-
chlorallenen dhnelt.

Die Didthoxypyrane (2 ) gehen beim Kochen in Eisessig nahe-
zu quantitativ in die kondensierten a-Pyrone (4 ) iiber. Diese
sind stark fluoreszierende Substanzen, die bei Anregung ihrer
gesittigten Methylenchloridlosungen mit einem Stickstofflaser
starke Emission zeigen. Wegen ihrer auffallenden Stabilitat
sind sie als Laserfarbstoffe besonders gut geeignet. Fiir die
Verbindungen (4a) und (4b) ergeben sich die weiteren, nicht
in Tabelle 1 aufgefiihrten spektralen Daten: UV-Spektrum
(C2H5s0H): Amax=410nm (e=10500) bzw. 420nm (12100);
Farbstofflaser-Emissionsspektrum (CH,Clz): AmaxLaser =485
und 510 nm bzw. 495 und 515nm!®l.

Bei der Reduktion der a-Pyrone (4) mit Zink in Eisessig

entstehen in guten Ausbeuten die kondensierten Lactone
(5)[7].

Tabelle 1. Daten der Verbindungen (2a), (2b), (4a), (4b), (5a) und (5b) [5).

Verb. Ausb. Fp IR (KBr)
{%] [°C] {em™1] 'H-NMR (60 MHz, t-Werte, TMS intern, in CDCl3)
(2a) 48 [a] 140 1634 8.91 (12H, t); 8.55 (12H, s); 8.25 (12 H, s); 6.33 (8H, g) [c]
(2b) 45 [a) 144 1621 8.85 (12H, 1); 8.84 (12H, s); 870 (12H, s); 835 (4H, s); 642 (8H, q)
(4a) 96 291 [b] 1730, 1608 8.55 (12H, s); 8.34 (12H, s)
(4b) 93 252 [b] 1727, 1590 873 (12H, s); 8.55 (12H, s); 809 (4H, 5)
(5a) 65 215 1773, 1704 8.81 (12H, s); 871 (6 H, s); 8.68 (6H, s); 7.06 (2H, s) {c]
(5b) 63 179 1764, 1695 8.85 (24 H, s); 8.25 (4H, s): 6.54 (2H, 5)

[a] Bezogen auf eingesetztes 2,2-Didthoxyvinyl-phosphoniumsalz.
[b] Langsame Sublimation ab ca. 200 °C.
[c] In CeDs.
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Die Allene ( I ) lassen sich durch die mesomeren Grenzstruktu-
ren A und B beschreiben. Es wird angenommen, daf3 durch
1,4-dipolare Cycloaddition des o,B-ungesittigten Ketosystems
eines Allenmolekiils an die ketenacetalische Doppelbindung
eines zweiten zunichst die cisoide 2,2-Didthoxypyran-Zwi-
schenstufe ( 3 ) entsteht. Diese geht schlieBlich in einer elektro-
cyclischen, der Hexatrien-Cyclohexadien-Isomerisierung ana-
logen Reaktion in die Dimeren (2) iiber, deren Struktur ein-
deutig aus den in Tabelle 1 angegebenen spektralen Daten
hervorgeht.
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4,4,9.9-Tetradthoxy-1,1,3,3,6,6,8,8-octamethyl-1,3,4,6,8,9-hexa-
hydro-2,5,7,10-tetraoxaindeno[ 5,4-¢]inden (2a) und
-1,2,3,4,6,7.8,9-octahydro-5,10-dioxaindeno[ 5,4-¢inden (2b)

Zuder aus 18.0 g (40 mmol) 2,2-Didthoxyvinyl-triphenyl phos-
phonium-tetrafluoroborat hergestellten, gekiihlten benzoli-
schen Losung von 2,2-Didthoxyvinyliden-triphenylphos-
phoran"'? tropft man unter Riihren rasch eine benzolische
Losung von 5.5g (35mmol) 2,2,5,5-Tetramethyltetrahydrofu-
ran-3,4-dion oder 54 g (35 mmol) 3,3,5,5-Tetramethyl-1,2-cy-
clopentandion. Man zieht das Losungsmittel bei Raumtem-
peratur ab, extrahiert den harzigen Riickstand mehrmals mit
Petroldther und filtriert vom Triphenylphosphanoxid ab.
Nach Abziehen des Petroldthers und anschlieBender Kugel-
rohrdestillation (ca. 110°C/0.5 Torr) erhilt man 5.1 g (20 mmotl)
2-(2,2-Didthoxyvinyliden)-3,3,5,5-tetramethylcyclopentanon

(4a), X
(4b), X

(0] (S5a), X
CH, (5b), X

0o

non

CH,

(1b), das bei lingerem Erhitzen auf etwa 140-160°C fast voll-
standig zu (2b) dimerisiert. Unter den angewendeten Be-
dingungen kann  4-(2,2-Didthoxyvinyliden)-2,2,5,5-tetra-
methyltetrahydrofuran-3-on (/a) nicht isoliert werden. Nach
Abzichen des Petroldthers erhédlt man in diesem Falle direkt
(2a). Die Dimeren (2} lassen sich aus Ather umkristallisieren.

1,1,3,3.6.6,8,8-Octamethyl-1,3,6,8-tetrahydro-2.5,7,10-
tetraoxaindeno[ 5,4-¢inden-4,9-dion (4a) und -1,2,3,6,7.8-
hexahydro-5,10-dioxaindeno[ 5 4-¢inden-4,9-dion (4b)

Smmol (2a) oder (2b) werden in 20 ml Eisessig 30 min unter
Riickflufl gekocht. Man 1468t abkiihlen, filtriert und wéscht
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die griinlich-gelben, stark fluoreszierenden Kristalle von (4a)
bzw. (4b) mit Methanol.
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Kinetische Untersuchung der Peptidkupplung!™!

Von Manfred Mutter und Hanspaul Hagenmaierl”)

Bis heute gibt es nur wenig Informationen iiber die Kinetik
der Peptidkupplung!), obwohl gerade diese Kenntnisse Vor-
aussetzung jeglicher Optimierung der Peptidsynthese sind. Die
IR -Spektroskopie ist unseres Wissens noch nicht zu derartigen
Untersuchungen herangezogen worden. Das Prinzip sei an
einigen Beispielen illustriert. Bei der Peptidsynthese mit sym-
metrischen Anhydriden!?! wird die Anhydridbande bei 1810
bis 1820cm ™' schwicher, wihrend zwischen 1640 und
1700 cm ™! eine Amidbande entsteht.
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Abb. 1. Verfolgung von Kupplungsreaktionen nach der ,.stop-flow*“-Methode
im Bereich der Amidbande (1635-1645 cm ™~ !). Konzentration simtlicher Rea-
gentien: 1072 mol/l in Methylenchlorid. PEG = Polyithylenglykol. In Klam-
mern: relative Reaktionsgeschwindigkeit v,,. a) Dibutylamin + Boc-Pro-
Anhydrid (1.00); b) H-Gly-OC,H + Ac, 0O (1.64); ¢) H-Pro-PEG [4] + Ac,0
(2.57); d) Dibutylamin + Ac,0 (1.36). Die Reaktionslosungen wurden mit
einer Zweikolbenpumpe in einem pfeilformigen Mischblock in gleichem
Volumen zusammengefiihrt und in die DurchlluBkiivette (Schichtdicke
0.2 mm, NaCl) gepumpt.

Die Abbildungen 1 und 2 zeigen den kinetischen Verlauf
ciniger Kupplungs-(N-Acylierungs-)reaktionen. Aufgetragen
ist die zeitliche Anderung der Amid- bzw. Anhydridbande.
Es wurden jeweils beide Banden verfolgt; beide Kurven erge-
ben erwartungsgemi die gleichen Geschwindigkeitskonstan-
ten. Zur Bestimmung relativer Kupplungsgeschwindigkeiten
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Abb. 2. Kinetischer Verlauf der Kupplungsreaktion
H-Gly-Ala-Pro-PEG (10~ 2 mol/l) + Ac,0 (1072 mol/})

Verfolgung der Anhydridbande bei 1820cm™'. v, (bezogen auf Reaktion
ain Abb. 1) = L1L

Ve kann in einem Konzentrationsbereich von 10~! bis 1073
mol/l gemessen werden. Zur Ermittlung absoluter Geschwin-
digkeitskonstanten muf} eine Eichkurve aufgenommen und
in hoher Verdiinnung gearbeitet werden.

Die Anderung der Absorptionsbanden kann direkt in der
Reaktionslosung im Durchfluverfahren gemessen werden.
Dabher eignet sich das Verfahren auch fiir heterogene Reaktio-
nen, z B. fiir die Peptidsynthese an festen Trigern'®. Durch
die Einfachheit der Methodik ist eine breite Anwendung der
IR-Spektroskopie zu kinetischen Untersuchungen denkbar.
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Synthese von Tetradehydrocyclotetradeca[ ¢ |furanen
(,,Didehydro[ 14 Jannuleno[ ¢ [furanen*),
18n-Elektronen-Analoga von Isobenzofuranl'1(***"]

Von Philip J. Beeby, Rex T. Weavers und Franz Sondheimerl"]

Die Anellierung von Carbocyclen mit maximaler Anzahl nicht-
kumulierter Doppelbindungen an die C-3—C-4-Bindung von
Furan fiihrt zu einer interessanten Verbindungsklasse. Beispie-
le sind die 4n n-Elektronensysteme Cyclobuta[c]furan ()%
und Cycloocta[ c]furan (3)" sowie das (4n + 2)n-Elektronen-
system Isobenzofuran ( 2 )!*). Wir beschreiben hier die Synthese
der beiden ersten makrocyclischen Beispiele dieser Reihe,
der (4n+2)n-Elektronensysteme 10,11,12,13-Tetradehydro-
6,7,8,9,14,15,16,17-octahydro-dibenzo[ 6,7:12,13]cyclotetrade-
ca[c]furan (9) und 7,12-Dimethyl-8,9,10,11-tetradehydro-
cyclotetradeca[ ¢]furan (12).

Die Wittig-Reaktion von 3.4-Furandicarbaldehyd (4)!> 9
und 2 Aquivalenten des Phosphoniumsalzes (6)!"! in Dime-
thylformamid mit Lithiuméthanolat in Athanol bei 80°C fiihr-
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