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cis-Dihydro~yy-4,5-cyclopent2ne-2-one-1 (X V I ) .  Une solution de 192 mg de compose XVIII 
dans 10 ml d'eau est additionndc de 0,02 ml de CF,COOH; on agite durant 8 h 2. tempiraturc 
ambisnte. Apr&s 6vaporation du solvant sous vide, on traite le residu 2. dcux reprises avec 20 ml 
d'dthanol absolu, pui!j avec 20 ml d'acktate d'Cthyle et, finalement, avec 20 ml de chloroforme et 
6vapore chaque fois le solvant. On obtient 141 mg de produit brut de F. 101-102"; apres sublima- 
tion 2. 25"/0,1 Torr. F. 102'. 

C,H,O, Calc. C 52,63 €1 5,30% Tr. C, 52,73 11 5.45% 

RMN. (CUCI,): 194,19, 1 pr., d, J4p,5g 5,3, Hfl-C(5); 6 4,92, 1 pr., dd, J4fl ,5p 5,3, J3,ap 2,7, 
Hfl-C(4): 6 5,5, 2 pr., s, HO-C(4) et HO-C(5); 6 6,25, 1 pr., d,  Jz,3 6,3, H-C(2); 6 7,75, 1 pr., 
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287. Benzo[a]spiro[2,5]octa-l, 4-dien-3-on und Derivate 
I .  Synthese von Benzo[a]spiro[2,5]octa-l,4-dien-3-on und 

seiner 4-Arylazo-Derivatel) 
5 Mittellung uber reaktionsmechanistischc Untersuchungen an Iicaktivfarbstoffenz) 

von P. Rys und R. Vogelsanger 

(4 IX 72) 

1 .  Einleitung und Problemstellung. - Irn Kahmen unserer Untersuchungen 
uber den Chernismus des Reaktivfarbens interessieren wir uns fur Zusammenhange 
zwischen der chemischen Struktur und den Applikationseigenschaften von Reaktiv- 
farbstoffen. Nachdem der Beweis fur das Zustandekommen einer homoopolaren Bin- 
dung zwischen Reaktivfarbstoff und Substrat erbracht [Zj und die komplexe Hydro- 

I) 
2) 4. Mitt. s [l]. 

_. 

Auszug aus der Dissertation B. Vogelsanger, ETH Zurich, 1970 
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lysen- und Alkoholysenkinetik wichtiger Reaktivgruppen in einer Reihe von Arbeiten 
mit Hilfe vorgelagerter Saure/Basen- [3]-[5], Tautomerie- [5]-[7], Assoziations- [5] 
[6] [S] und Nebengleichgewichten von Zwischenstufen [5] [7] [9] interpretiert worden 
ist, steht heute die Entwicklung und Erforschung besonders selektiver Reaktiv- 
systeme im Vordergrund des Interesses. Diese Systeme zeichnen sich wahrend des 
Farbens durch eine besonders hohe Fixierungsquote aus, d. h. durch einen hohen 
Prozentsatz von kovalent an das Textilsubstrat gebundenem Farbstoff, bezogen auf 
den im Verlauf der Farbung sorbierten Farbstoffanteil. Eine hohe Fixierungsquote 
ist einer der zahlreichen Faktoren [lo] [ll], welche die Brauchbarkeit von Reaktiv- 
farbstoffen fur einen bestimmten Anwendungsbereich bestimmen. Eine notwendige, 
wenn auch in vielen Fallen nicht hinreichende Bedingung fur hohe Fixierungsquoten 
ist eine ausgepragte chemische Selektivitat der Reaktivsysteme, welche sich darin 
manifestiert, dass die Farbstoffe mit den nukleophilen funktionellen Gruppen der 
Textilien vie1 rascher reagieren als mit dem Wasser und den Hydroxylionen des Farbe- 
bades. Aufschluss iiber diese chemische Selektivitat geben kinetische Untersuchun- 
gen, in denen das Textilsubstrat durch wasserlosliche Modellverbindungen (Zellulose- 
fasern durch Polyalkohole sowie Wolle, Seide und Polyamide durch Aminosauren) 
ersetzt und die Nukleophilie dieser Modellsubstanzen relativ zu jener von Wasser 
und Hydroxylion bestimmt wird. 

Es schien uns interessant, zu untersuchen, ob undin welcher Weise durch anchimere 
Effekte zuerst einmal diese chemische Selektivitat, dann aber auch die Fixierungs- 
quote verbessert werden konnte. Diese Moglichkeit wurde bereits an nachbar- 
gruppenaktivierten Alkylhydrogensulfatresten gepruft . 

Als Nachbargruppen wurden Substituenten mit den nukleophilen Heteroatomen Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff vcrwendet, wie z.  B. Aryloxy- [12], Hydroxyl- [13], Alkylthio- [14] und 
tertiare Aminogruppen [15] sowie Sulfonamid-Anionen [16]. Die aktivierende Wirkung dieser 
Gruppen ist recht unterschiedlich, jedoch vermogen alle mit Ausnahme der Aryloxy-Gruppe die 
Reaktionsfahigkeit des Athylhydrogensulfatrestes so zu steigern, wie es fur die praktische Ver- 
wendung als Reaktivkomponente in der Textilfarberei erforderlich ist. Die Aktivierung durch 
eine Sulfonamidgruppe fuhrte sogar zu einem Reaktivsystem [17], welches neben dem Chlor- 
hydrinrest [18] zu den technisch wichtigsten anchimer aktivierten Reaktivgruppen gehort. 

Es fallt aber auf, dass keine Reaktivgruppe beschrieben ist, deren Aktivierung 
mittels Aryl-Nachbargruppenbeteiligung erzielt wird. 

2. Potentielle aryl-nachbargruppenaktivierte Reaktivgruppen. - Die Arbeiten 
von Baird & Winst& [19]-[21] iiber Nachbargruppenbeteiligung bei Ringschlussreak- 
tionen vom Typ 10 --f 5 haben uns angeregt, Verbindungen der allgemeinen Formel 
1 zu synthetisieren und deren Verwendbarkeit als Reaktivfarbstoffe zu priifen3). 

0 

3, Unsere Untersuchungen konzentrieren sich vorlaufig nur auf Spirodienone, deren Kohlenstoff- 
atom ain Spiro-Briickenkopf einem Cyclopropanrest angehort, weil wir uns in einem anderen 
Zusammenhang fur die Konjugation der Walsh-Orbitale des Cyclopropans mit den n-Orbitalen 
des Cyclohexadienonrestes interessieren [22] .  



2846 HELVETICA CHIMICA ACTA -- vol. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 287 

Aufgrund der kinetischen Untersuchungen 1201 iiber die Alkoholyse der Spiro- 
verbindungen 2 war anzunehmen, dass diese sich als Reaktivgruype wahrscheinlich 

2 3 
Ru = l-Butyl 
K = \t'asserstotf, Halogen, Alkyl 

4 5 

nicht eignen wurde, da  ihre Reaktivitat zu gross und ihre Selektivitat dementspre- 
cliend zu klein w5re. Koser & Pirkk [23] konnten allerdings zeigen, dass die Einfuh- 
rung von Alkylsubstituenten in o-Stellung zur Ketogruppe in 2 mit einer wesent- 
lichen Stabilitatserhohung verbunden ist (z. B. 3). 

Eine zu grosse Stabilitat gegenuber einem nukleophilen Angriff funktioneller 
Gruppen der Textilfaser besitzen andererseits die von M.ustafiil& Hilnzy [24] syntheti- 
sierten Derivate des Dibenzo[a, d]spiro[2, 5]octa-l,4-dien-3-on (4). Ein Vergleich der 
Stabilitaten von 2 und 4 liess erwarten, dass die bis anhin unbekannte Verbindung 5 
die fur unser Problem gewunschte Reaktivitiit besitzen konnte. 

3. Synthesern und Diskussion. - Benzoja]spiro[2,5]octa-7,4-dien-3-o.lz (5) .  Die 
Darstellung von 5 wurde in Anlehnung an die Synthese des Spirodienons 2 nach 
Baird & Winsteia 1211 geniass dem Schema 1 durchgefuhrt. 

Schwierigkeiten bereitete die Uberfuhrung von 8 in das entsprechende Naphthol- 
derivat. Von den herkommlichen Atherspaltungsreagenzien 1271 fiihrten Aluminium- 
chlorid [28] 1291, Aluminiumbromid [30], Pyridinhydroclilorid [31] sowie die meisten 
Halogenwasserstoffsauren [32] wegen der notwendigen hohen Reaktionstemperaturen 
zu Polymeren. 

Interessante Resultate lieferte dagegen die neuere, sehr milde Methode zur Spal- 
tung stabiler, aliphatischer h e r  von Karger & Mazzcr [ 3 3 ] ,  bei welcher gemischte 
Rnh ydride von Carbon- und Sulfonsauren als Atherspaltungsreagenzien verwendet 
werden. Der aromatisch-aliphatisclie Ather 8 konnte niittels dieser Methode bei 70" 
zwar in quantitativer Ausbeute gespalten werden, jedoch nur unter gleichzeitiger 
elektrophiler Substitution am aromatischen Kern. 

Die einzigen befriedigenden Resultate fur unseren Syntheseweg lieferte die Ather- 
spaltung rnittels Jodwasserstoff in Eisessig [34], bei welcher 10 in 85proz. Ausbeute 
erhalten wurde. 

Wird Broni- oder Chlorwasserstoff durclr eine atherische Losung der Spiroverbin- 
dung 5 geleitet, so bilden sich quantitativ die Verbindungen 11 bzw. 12. 

Die. Spiroverhindung 5 (Smp. 98") l a s t  sicli mit Ather aus einer wasserigen alkali- 
schen Losung des Naphthols 10 extrahieren. 5 ist wie erwartet gegeniiber hydrolyti- 
scher Spaltung wesentlich stabiler4) als das Spirodienon 2, so dass die Isolierung 

4) Die Stabi1ita.t gegen Hydrolyse ist bei pH 11-13 am gr(issten. Die Kinetik der Hydrolyse und 
Alkoholysc wird zurzeit von uns gemesscn. 
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keinerlei Miihe bereitet. Die Struktur der bisher unbekannten Verbindung 5 diirfte 
aufgrund der Instrumental- und Mikroanalyse gesichert sein. 

Das NMR.-Spektrum von 5 in Deuteriochloroform (Fig. 1) weicht, mit Ausnahme 
der Signale der aromatischen Protonen, nur unwesentlich von jenem der bekannten 

1 /- 
r 

Fig. 1. IH-NMR.-Spektrum vo"rl. Benzo[a]spiro[2,5]octa-l, d-dien-3-on (5 )  in CDCl, 
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Verbindung 2 1191 ab. In  beiden Fallen erscheinen die Signale der Protonen in 
Stellung 4 und 5 wider Erwarten als Singulett, in Verbindung 5 bei 6,48 ppm. 

Die Cyclopropylprotonen sind im Falle der Verbindung 5 in ein Multiplett bei 
1,71 ppm aufgespalten, wahrend sie in Verbindung 2 als Singulett bei 1,69 ppm er- 
scheinen. Dieser Unterschied durfte durch die Anwesenheit des aromatischen Rings 
in 5 begrundet sein, der die chemische Aquivalenz der Cyclopropylprotonen aufhebt 
(Fig. 2). 

A 
Fig. 2.  Perqbektive S k i m e n  der Seirodienone 2 u n d  5 

In Deuteriomethanol hingegen erscheinen die Cyclopropylprotonen als Singulett 
bei 1,82 ppm, wahrend jetzt die Protonen in 4- und 5-Stellung ein Quartett (J4,5 = 

9 Hz) bci 6,59 ppin zeigen. 
Wie wir an anderer Stelle [22] bereits eingehender diskutiert haben, mussen die 

chemischen Verschiebungen der Cyclopropylprotonen in 5, welche im Vergleich zu 
jenen in gesattigten Spiranen um ca. 1 ppm bei tieferem Feld absorbieren, durch 
eine Beteiligung aromatischer Grenzstrukturen (symbolisiert durch 5 b) am Grund- 
zustand interpretiert werden. 

Im 1R.-Spektralbereich sind die -CH,-Streckschwingungen bei 3050 cm-1 und 
die Absorptionsbanden des u-/?-ungesattigten Carbonylsystems bei 1660 cm-1 und 
1620 cm-1 klar zu erkennen. 

/O\ lOl0 

A\ < @ \/\/ ---) L,[] 
a''. 
i;/ 

5b 
D 
5a 

4-Arylazo-benzo[a]spiro[2, S]octa-l ,  4-dien-3-on (15). Die Synthese der Verbindung 
15 und seiner Additionsverbindungen ist im Schema 2 zusammengefasst. o-Hydroxy- 
azofarbstoffe der allgemeinen Struktur 14 entstehen durch Kupplung diazotierter 
aromatischer Arnine auf Verbindungen wie 9, 11 oder 12 in athanolischer Losung. 
Um die Entstehung von 5 aus 9, 11 oder 12 vor der Kupplung moglichst zu verhin- 
dern, muss in neutraler Losung gearbeitet werden. Fur die Darstellung wasserloslicher 
Azofarbstoffe wxrden Naphthylaminsulfonsauren (z. B. 2-Naphthylamin-3,6,8-tri- 
sulfonsaure (20) 1, fur die Synthese wasserunloslicher Verbindungen $-Nitro- (21) und 
$-Methoxy-anilin (22) diazotiert und mit 9, 11 und 12 gekuppelt. Die Hydrolyse bzw. 
Alkoholyse 14 --f 16 ist von signiiikanten Farbanderungen begleitet und kann deshalb 
spektrophotometrisch verfolgt werden. So durchlauft die langstwellige Absorptions- 
bande im Elektronenspektrum des Azofarbstoffes 14, welcher durch Kupplung des 
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diazotierten Amins 20 mit 9 hergestellt wurde, in wasseriger alkalischer Losung 
(pH = 10-12) die Sequenz: 14 (Ibmax = 540 nm) -+ 15 + 18 (A,,, = 431 nm) -+ 16 
(Amax = 540 nm). Wenn auch wegen il-irer geringen Stabilitat keines dieser inter- 
mediar auftretenden, sulfonierten gelben Zwischenprodukte isoliert werden konnte, 
so laisst doch die NMR.-spektroskopische Verfolgung der Hydrolyse in Deuteriurn- 
oxid auf die Existenz des Gleichgewichtes 15 18 schliessen: Die zwei Tripletts der 

Schema 2 

OH 
,,He .. ,Ar 

O N  

17 

,ilr 
O N  

19 a 

179 

19 b 19c 
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Methylenprotonen von 14 (X = J) bei 2,s uiid 3,3 ppm gehen vorubergehend in drei 
breite Signale in1 Elereicli von 0 bis 2 ppm fiber, urn dann wieder bei 3,2 bzw. 3,9 ppm 
als hlethylenprotonen des hydrolisierten Produktes 16 (R = D) zu erscheinen. Der 
Umstand, dass das Anlagerungsprodukt ein asymmetrisches C-Atom besitzt (Fig. 3) 
uiid dass sicli an diesem Gleichgewicht nicht nur das Liisungsniittel (Y = OD), son- 
dern auch die in der Vorstufe (14 + 15) abgespaltene Gruppe X als Y beteiligen kann, 
macht eine genaue Zuordnung der intermediir auftretendeii NMR.-Signale sehr 
schwierig. Immerhin konute durch ejne thermische Verschiebung der Wassersignale 
das Proton H, bei 4,9 ppm nacligewiesen werden (Fig. 4). 

Ein weiterer Hinweis fur das vorubergehende Auftreten der Verbindungen 18 
uiid 19 hei der Hydrolyse und Alkoholyse wasserloslicher Farbstoffe der Struktur 14 

C* = asymmetrisches 
2 ent rum 

Fig. 3. Anlagcrzcngsgleichgewicht 15 18. 

30°C 

5 0  I " " " "  48 46 
50  48 46 

SB = "Spinning Sidebands" 
Flg. 4. Thevmische Vevschiebung der Wasserszgnale im lH-NMR.-Sfiektrum von 18 in D,O/NaOD 

ist die Isolierung der Verbindung 23 bei der Hydrolyse des wasserunliislichen Azo- 
farbstoffes 14 (Ar = 4-Nitrophenyl). 
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Im NMR.-Spektruni der Verbindung 23 (Fig. 5) erkennt man das Proton H, als 
schmales Multiplett bei 4,2 ppm, welches nach D,O-Austausch des x-Hydroxyl- 
protons bei 2,6 ppm in ein scharfes Singulett iibergeht. 

4. Farberische Eigenschaften. - Orientierende Farbeversuche mit einigen Ver- 
bindungen der allgemeinen Strukturformel 14 zeigen, dass Arylazo-spirodienone 
faserreaktiv sind. 

Einen endgultigen Aufschluss uber ihre Eignung als reaktives System in Reaktivfarbstoffen 
inussen weitere Versuche erbringen, in denen die Fixierungsquote nicht nur durch eine gezielte 
Variation dcr Reaktivitat des Spirodienons, sondern auch durch eine geschickte Wahl des chro- 
mophorcn Teils und seiner Verkniipfung zur Reaktivgruppe optimiert werden soll. Ein Einbau 
der Reaktivgruppe in das chromophore System des Farbstoffes wird dabci zu vermciden sein, urn 
Farbumschlage, wie sie bei unseren Verbindungen der Struktur 14 auftreten, in der Farbepraxis 
zu vermeiden. Solche Farbumschlage erlauben es uns jedoch, die Reaktionen einfach spektropho- 
toinetrisch zu verfolgen, was im Hinblick auf die Aufklarung des Realctionsmechanismus von 
grossem Wert ist. 

Eine interessante, neuartige Moglichkeit, die Affinitat des Reaktivfarbstoffes zur 
Textilfaser nur vorubergehend zu erhohen und durch entsprechende Farbebad-Zusatze 
gezielt zu kontrollieren, bietet sich uns im Seitengleichgewicht 15 18 an, wobei 
Yo eine funktionelle Gruppe der Textilfaser oder ein Hydroxylion des Farbebades 
sein kann. 

Experimenteller Teil 
A Zlgemeiizes. Die Smp. wurden auf einem Tottoli-Schmclzpunktapparat bestimmt und sind 

unkorrigicrt. Die Elemcntaranalysen stainmen aus dem Mikrolaboratorium unseres Institutes. 
Beschreibung der spektroskopischen Daten : UV./VIS.-Spektren (Beckman DB und DB-G Spek- 
tronieter) : Losungsmittel, ,ImaX in nm (Extinktion F ) .  1R.-Spektren (Beckman 1R.-5 Spektralgerat) : 
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Wellenzahl in cm-l, Intensitat s = stark, m = mittel, w = schwach. -lH-NMK.-Spektren (Varzuu 
A-60 und HA-100 Spektrometer) : Frequenz, Losungsmittel, &Wcrt in ppm (Tetramethylsilan als 
Standard = 0 ppm)/Multiplizitat s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = 
nicht interpretierbares Multiplctt (Kopplungskonstantcn in Hz), l'r = Protonenzahl. - Massen- 
spektren (RMU/6A bzw.  6D-Hifachi Spektrograph, 70cV Ionisat ionsenergie) : wz/e (Intensitat in 

l-Methoxy-4-bromnaphthaZin (7) [25, 261. 400 g (2,51 Mol) 1-Methoxynaphthalin (6) in 750 ml 
CC1, gelost, auf 0" abgekiihlt, langsam 410 g (2,6 Mol) Brom in 250 ml CC1, bei 0-5" zugctropft und 
nach Entgasung des. entstandcnen HBr mit NaHS0,-Losung ausgeschuttelt. Organische Phasc 
abgctrennt, mit 5proz. KOH und dann mit H,O gcwaschen, uber MgSO, getrocknct und cinge- 
dampft. Nach Destiilation unter Hochvakuum 506 g reines Produkt (Ausbeutc 87 %). 

C,,H,BrO (237,O) Ber. C 55,72 H 3,83 Br 33,71 Gef. C 55,46 H 3,73 Br 33,85 

l-Methoxy-4-(2'-~hydroxyat/~~Z)nuphthaZin (8) .  238,s g (1 Mol) 1-Methoxy-4-bromnaphthalin (7) 
wurden in 200 ml abs. Ather gelost und in einem 3 1 Funfhalskolbcn vorgclegt. Hiersuf wurden 
31 g mit abs. Ather gewaschene, wahrend 24 Std. am Hochvakuum getrocknete und in einem 
verschlossencn Kolben rnit 200 mg Jocl iiber einer Flamme erwirmtc Mg-SpLne dazugegcben. 
Aus einem HersAbevg-Tropftrichter wird nun wahrend 20 Std. ein Gemisch von 38 g Athylenbromid, 
50 ml Diathylathcr, 150 ml Bcnzol und 10 ml frisch clest. CH,J langsam zugetropft, wobci die 
Radtemperatur anfangs 55", nach 5 Std. bis zum Schluss der Zugabe 75" bctragen soll. Nach 
Beendigung der Zugabe wurde auf 0" abgekuhlt, 53 g Athylenoxid in 250 nil, auf - 50" gekuhlten, 
abs. Ather gegeben und diese Losung untcr intensivem Riilircn so zum Grignardreagcns gctropft, 
dass die Temp. urn 0" blieb, wobci ein gelbcr Niederschlag entstand. Dara.uf wurde 1 Std. am Riick- 
fluss gelrocht. Unter starkcm Kiihlen wurden dann 150 ml konz. H,SO, in 1 1  Eis/Wasser langsam 
zugegebcn. Der Niederschlag loste sich auf, die organischc Phasc wurde abgetrennt, die wasserige 
Phase mit Ather ausgezogcn, die vereinigten organischen Phascn mit 5proz. KOH sowie mit H,O 
gewaschen und iiber MgSO, getrocknct. Nach Clem Eindampfcn wurde das riickstandige, griiu 
fluoreszierende 0 1  untcr Hochvakuum destilliert (100-12So/0,0S Torr). 131 g kristallines Roh- 
produkt ergab nach Zmaligcm Umkristallisiercn aus CHCI,/Ligroin 116 g reines I'rodukt (:\us- 
beute 57%). 

AZternativsynthese von 8. In einem 1 1 Dreihalskolben init Kiihrer, Tropftrichtcr und Riick- 
flusskuhlcr mit CaCI,-Rohr wurden zu 60 ml Losungsmittel (1,2-Dichlorathan oder Benzol) 
und 17 g gepulvertem AlCI, unter Riihren und Kiihlen mit Eiswasscr zunachst 10 g (0,063 Mol) 
1-Methoxynaphtha.lin (6) getropft, dann einc Losung, aus 640 ml Losungsmittel(1,2-Dichlorathan 
oder Benzol) und 5,4 g (0,12 Mol) Athylenoxid so gefiigt, dass die lnncnteniperatur stets bei ca. 20" 
bleibt. Nach beendcter Zugabe wurde auf ein Gemisch aus 1 kg Eis und 100 in1 konz. HCl gegossen. 
die organische Phase abgetrennt, init H,O gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und das Losungs- 
mittel abdestilliert,. Ausbeutc 30%. Smp. 87". - IR.  (CHC1,): 3600 m, 3400 m ,  3030 w, 2900 s, 
1600 s, 1500 w, 1460 s, 1395 s. - NMR. (60 MHz; CDCI,): d = 8,4/m, 1 Pr ;  8,0/nz, 1 Pr ;  7,6/m, 
2 Pr; 7,3/d ( J  = S!, 1 Pr ;  6,7/d ( J  = S), 1 Pr  9/s. 1 P r ;  3,9/t ( J  = 7).  2 P r ;  3,2/ t  ( J  = 7), 2 P r ;  
2,2/s, 3 Pr .  

4- (2'-Joddthy Z) - 1 -naphthol (10) 3, (und 4- (2 '-JoduthyZ) -7 -methoxymzp hthalin (9) als Nebenpro- 
duht). Zu einer LCBsung von 100 g (0,5 Mol) l-Methoxy-4-(2'-hyclroxpathyl)naphthalin (8) in 3 1 
Eisessig wurdcn 400 ml frisch destillierte 57proz. HJ gefugt und die Losung bis znm Sdp. erhitzt 
(110"); dabei entwcicht ein Gemisch von CH,J/H,O/CH,COOH. Na.ch 2 Std. wurde die heisse 
Reaktionslosung filtriert und mit 10 g NaHSO, in 2 1 H,O vcrsetzt, wobei 155 g Substanzgemisch 
(Zusammensetzung: 10:9 = 7 :1) ausficl. Durch Umkristallisieren aus Bcnzol/CCI, konnten 127 g 
reine Verbindung 10 erhalten werden (Ausbeute 85%). Smp. 99". - IK. (CHC1,) : 3600 m, 3300 m .  
3000 w, 1600 s, 1500 w, 1390 m, 1360 w, 1320 w. - NMR. (60 MHz; CDCX,): 6 = 8,2/m, 1 Pr; 
7,9/m, 1 P r ;  7,5/wz, 2 P r ;  7,2/d ( J  = 8), 1 I'r; 6,7/d ( J  = E ) ,  1 P r ;  5,3/s, 1 P r ;  3,5/m, 4 Pr. ~ MS.: 
298 (38) (Mf) : 172 (27) : 171 (100) ; 170 (47) ; 169 (29) ; 157 (34) ; 153 (21) : 142 (26) ; 141 (34) : 128 
(35) ; 127 (21) ; 63 (20). 

Renzo[a]spiro[Z, S]octa-Y, 4-dien-3-on (5) .  10 g (0,034 Mol) 4-(2'- Jodiithyl)-l-naphthol (10) 
wurden in 250 ml abs. Ather gelost und mit 250 ml Z N  NaOH geschiittelt (1.5 Min.). Dic Atherphase 

des Basispiks) . 

3) Vorsicht : Substanz stark hautatzencl ! 
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wurde abgetrennt, iiber MgSO, getrocknet, der Ather abdestillicrt und das Rohprodukt aus 
KtherlLigroin umkristallisiert. Ausbeute 90%. - Smp. 97-98". - IR. (CCl,): 3250 w, 3050 w, 
1660 s, 1620 m, 1500 m, 1310 s. - UV./VIS. (CH,OH): 310 (8800); 258 (17000); 224 (14400). - 
NMR. (60 MHz; CDCI,) : vgl. Fig. 1; (60 MHz; CD,OD) : 6 = 7,0-8,0/m, 4 Pr;  6,6/9 (J  = 9), 2 Pr;  
1,82/s, 4 Pr. - MS.:  171 (66); 170 (100) (&I+); 153 (22); 143 (25); 142 (39); 141 (97); 139 (51); 116 
(32) ; 115 (39) : 114 (26) ; 113 (26); 89 138) ; 72 (29) ; 70 (39) ; 63 (71). 

C,,H,,O (170,O) Ber. C 84,68 H 5,92 Gef. C 84,65 H 5,93 

4- (2'- Rrornuthy 1) - 7 -naphthol (1 1) und 4-(2'-Ch.Zoruthyl) - 7 -naphthoZ (12). Durch eine Losung von 
10 g (0,059 Mol) Benzo[a]spiro[2, 5]octa-l,4-dien-3-on (5 )  in 200 ml Ather wurden unter Kiihlung 
auf 0" HBr- oder HC1-Gas geleitet. Nach beendeter Reaktion wurde die Atherphase rnit H,O 
gcwaschcn und uber MgSO, getrocknet. Nach Zusatz von Ligroin kristallisierte das entsprechende 
Kohprodukt aus. Ausbcute 95%. 11: Smp. 98"; 12: Smp. 97". 

Beispiel f u r  die Herstellung wassevloslicher Azofarbstoffe der Struktur 14. 5,6 g (0,02 Mol) 2- 
Naphthylamin-3,6,8-trisulfonsaure (76proz. Dinatriumsalz) wurden in 10 ml konz. HCl und 200 ml 
H,O gelost, bei 0" mit 20 ml 1~ NaNO,-Losung (0,02 Mol) diazotiert und mit einer Losung von 
5,96 g (0,02 Mol) 4-(2'-Jodathyl)-l-naphthol (10) 400 ml CH,OH unter gleichzeitiger Neutrali- 
sierung mit Sproz. Natronlauge auf pH 6 bis 8 gekuppelt. Der entstandene Farbstoff wurde aus- 
gcsalzt. Titantiter 98%. - UV./VIS. (H,O): bei pH 7:518 (27000); bei pH 11:540 (26000). 

Beispiel f u r  die Herstellung masserunldslicher Azofarbstoffe dev Struktur 14. 1,4 g (0,Ol Mol) 
p-Nitroanilin wurden in 200 ml C,H,OH in Gegenwart von 35 ml konz. HCl mit 10 ml wasseriger 
1~ NaNO,-Losung (0,Ol Mol) diazotiert. Die Diazoniumlosung wurde in eine Losung von 3 g 
(0,Ol Mol) 4-(2'- Jodathy1)-1-naphthol (10) in 100 ml C,H,OH gegeben und rnit 5proz. Natronlauge 
neutralisiert. Der wahrend der Reaktion ausgefallene Farbstoff wurde abfiltriert und aus 
CH,COCH,/H,O umkristallisiert. Titantiter 93%. - UV./VIS. (Dioxan) : bei pH 7 :  502 (31 000). 

Additionsuerbindung 23. Die Losung von 2 g (4,5 mMol) 2-(p-Nitrophenylazo)-4-(2'-jodathyl)- 
1-naphthol in 150 ml 0 , 5 ~  NaOH wurde rnit 600 ml Ather iiberschichtet und 24 Std. bei 32" gut 
geriihrt. Dann wurde die wasserige Phase abgetrennt, rnit HC1 neutralisiert und rnit Ather extra- 
hiert. Die atherische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet, eingedampft, auf Dickschichtplatten 
(Fertigplatten Merck : Kieselgel F 254) aufgebracht und mit einem Laufmittel : CCl,/Benzol/ 
Essigester 5 :5 :3 entwickelt. Die einzige vorhandene gelbe Reaktionszone wurde rnit CHCl, 
extrahiert nnd das Produkt a m  CHCl,/CCl, 1 :9 umkristallisiert. 15proz. Umsatz. - Smp. 179". - 
NMR. (60 MHz; CDCI, und CDCl,/D,O) : vgl. Fig. 5. - MS. : 337 (100) (M+) ; 319 (54) (M+-H20). 

Farbung auf Baummolle. I n  eine Losung, die 0,6 g Farbstoff der Struktur 14 in 500 ml H,O 
gelost enthalt, wurden 20 g Baumwollgewebe cingetragen. Die Flotte wurde dann rnit verd. 
NaOH max. auf pH 11,5 gestellt. Nach 15 Min. wurden 50 g NaCl zugegeben und unter Erwarmen 
der Flotte auf 50" gelost. Die Farbelosung wurde 1 Std. bei 50' gchalten. Die erhaltene Farbung 
zeichncte sich durch gute Waschechtheit aus. 

Furbung auf Wolle. Eine Losung, die 0,6 g eines Farbstoffes der Struktur 14 in 500 ml H,O 
gelijst enthielt, wurde rnit verd. NaOH zunachst auf pH 12 und nach 90 Min. rnit Eisessig auf 
pH = 8 gestellt. Darauf wurden 20 g Wollgewebe eingetragen nnd durch weitere Zugabe von Eis- 
essig auf pH 4-5 eingestellt. Nun wurden 50 g NaCl zugegeben und 30 Min. auf 30" erwarmt. 

LITERATURVERZEICHNIS 

[l] P. Kys  & H .  Zollinger, Helv. 49, 1406 (1966). 
[2] 5. Kraeer & H .  Zollinger, Helv. 43, 1513 (1960); 0. A .  Stamm, H .  Zollinger, H .  Zahner & 

E.  Gaumann, Helv. 44, 1123 (1961); R. Ch. Senn,  0. A .  Stamnz & H. Zollinger, Melliand 
Textilber. 44, 261 (1963); 0. A .  Stamm, Helv. 46, 3008, 3019 (1963). 

[3] H .  Ackermann & P. Dussy, Melliand Textilber. 42, 1167 (1961); Helv. 45, 1683 (1962); 
S. Horrobin, J.  chem. SOC. 7963, 4130. 

[4] J .  R. Aspland, A .  Johnson & R. H.  Peters, J. SOC. Dyers Colourists 78,453 (1962) ; J .  R. Aspland 
& A .  Johnson, ibid. 81, 425 477, (1965). 

[5] P. Rys, Textilveredlung 2, 95 (1967). 
[6] P. Rys & H .  Zollinger, Helv. 49, 749 (1966). 
[7] P. Rys & H .  Zollinger, Helv. 49, 761 (1966). 



2854 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 8 (1972) - Nr. 287-288 

[8] A .  Datyner, P. Rys & H .  Zollinger, Helv. 49, 755 (1966). 
L9] P. Rys, A .  Schnzitz & H .  Zollinger, Helv. 54, 163 (1971). 

[lo] E .  Siegel, Chimia 22, 100 (1968). 
1111 P. lZys & H. ZoLlinger, Leitfaden der I;arbstoffcliemic, Verlag Cheniic, Weinheim 1970. 
[L?] USP. 2741532. 
[13] Rg. P. 596945, 585006. 
[14] Bg. P. 573466. 
[15] DBP. 1108176. 
[16] Bg. P. 560033, 565997. 
[17] K. G. Klab, Angew. Chem. 76, 423 (1964) ; Bg. P. 569430. 
[lS] Fp. 1212297, 1212298. 
[19] R. Bawd & S. Iliinstein, J .  Amer. chem. SOC. 74, 756 (1957); 84, 788 (1962). 
[ Z O ]  R.  Baivd & S. Winstein, J.  Amer. chem. SOC. 85, 567 (1963). 
[21] R. Raird & S .  lNinzstein, J .  Amer. chem. SOC. 79, 4238 (1957). 
[22] P. Rys, P. Skrabal & H .  Zollingev, Tetrahedron Letters 21, 1797 (1971) 
1231 G. I;. Koser & IY. H .  Pirkle, J. org. Chcmistry 32, 1992 (1967). 
[24] A .  lllustafa & 1M. K .  Hilvny, J. chem. Soc. 1952, 1434. 
[25] R. Adalns & C S. Marvel, Organic Syntheses, Coll. Vol. I ,  128 (1956). 
[26] E.  Fourneon, I3er. deutsch. chem. Ges. 43, 455 (1928). 
[27] R. L. Burwell, Chem. Rev. 54, 615 (1954). 
[28] C. Havtmann & L. Gattermann, Ber. deutsch. chcm. Ges. 25, 3531 (1892). 
[29] H .  H o p f f &  K.  h’ouZen, Ber. deutsch. chem. C k s .  85, 897 (1952). 
[30] P. Pfezj fw & E. Haack, Liebigs Ann. Chcm. 460, 156 (1927). 
[31] V .  Prey, Ber. deutsch. chem. Gcs. 74, 1219 (1941). 
[32] A .  Roedig in:  .Houben-Weyl; Mcthoden der org. Chcmie, G. Thierne Verlag Stuttgart, 1960, 

[33] M .  H. Kavger & Y .  Mazur, J. Amer. chern. Soc. YO, 3878 (1968). 
[34] Orgdnikum; VEB Dcutscher Verlag dcr W’issenschaften, Berlin 1965, S. 180. 

V/4, 418. 

288. The IJse of Intermediates with Preformed Disulfide Bridge 
for the Synthesis of Oxytocin and Deamino-oxytocin 

by M. Miihlemannl), M. I. Titov2), R. Schwyzer arid J. Rudinger 
lnstitnte of Molecular Biology and Biophysics, STviss Federal Institute of 

Tcchnology, CH-8049 Zurich 

(12 TX 72) 

Sumn7~avy. The disulfidc-bridged hexapeptides 6 a and 6 b have been prepared from benzyl- 
protccted intermediates. Coupling of 6a and 6b with prolyl-lcucyl-glycine amide afforded deamino- 
oxytocin (7 a) ant i  the protected oxytocin derivative 7 b, respectively; the latter was convcrtcd 
to  oxytocin (7c) by removal of the Boc protecting group. 

All syntheses of the neurohypopliysial hormones, and their analogues of similar 
chain length, which have been reported to date, have involved the preparation of 
nonapeptide intermediates containing S-protected cysteine residues, the protecting 
groups being removed and the disulfide bridge formed in the last stage of the syn- 
thesis. 
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