
N~-Dichlorbenzyl-chinolin-3-carbonsaurearnid- un rl das AbsorlitionsslJektrurrl der Pyridiniunisalze zeigen, wihrcnd 
brornid das Chinolin-Uerivat stabil ist und srJektroskortisch der Pyridin- 

Sake des Uichlorbenzyl-I)erivat r>  v ~ i i  N icotiiisiiureaiuiil lassen 
sich je  naeh Rrduktionsniittcl in  dir 1 .4-Uiligdro-Vt,rl~indull# oiler 
ein isomeres Produkt  verwandeln, wrlcl icni  walirscheinlich die 
1.6-Dihgdro-Formel zukommt', ? ) .  \Vir hahcn nun die analoge 
C2iinolin-Verbindung ( I )  hergestcllt, iini ilir 'irr1ialtc.n bei Heduk- 
t.ion init Na,S,O, und Ka[BH,] zu  priifen.  1 kristallisirrt als 
Bromid in schwach gelben Nadclrl; Pp 233-38 "C (Zers.). Mit bpi- 
den Reduktionsmitteln en h t  11, das s&mtlichc Kciineeichali d r r  
p-Dihydro-Derivatc voii Pgridininm- uiid (iliinolinium-\~rrbiii- 
dungen aulweist. die v o u  K ~ t r w r  a ls  c*liaraktcristisch bczeichnpt 
werdrn3) .  

A- 
p q 8 T )  

Bild 1 .  UV-Spektren van I ( in  Methanol) - - - -  urid I I  
( i n  Methanol) ~ 

spricht aucli die auUerorclriitliche Sialrilitat gcgcnubcr Satuell. 
Man kann  dieVerbindung ii ns iiicthaiiolischcr Salzsallre uniliristalli- 
sieren, sic ist auch gegenhber konsrntiiertcr Yalzsiiurc st.abil. 1)as 
Absorptionsspektrum iindert sich niit zunehmender Siurestarke 
des Losungsmittels, indem 3ich das Maximum na.oli Iangeren Wcl- 
lenlangen verschiebt und die Extinktion steigt. Die hei fuiif HC1- 
Konzentrationcn aufgenominenen Ahsorptinnskurven schueideii 
sich in eiiieni Punk t  gleicher Wellenlange uud Extinktion, so daC 
vollige Reversibilitlt  eines Enani i i i - Imin-Tautoniere~ispste~~~s ohne  
h'ebenrcaktioncn angenorurnrn werden kann. In starkon Sauren 
durfto Form I11 vorlicgen. Das Verhalten gegen Siiuren u n t e r -  
srheidet (lie 1 .4-~~ihydroehir iol i i i -V~r~l indungr  voin analogen 1.4- 
Dihydropyridin-Derivat, welehcs Sauren sofort a n  die Doppelbin- 
dung zmisrhen C ,  und  ('<: :rtliiicr!. und in die l . ~ . ~ . E - ' ~ e t r a h y d r o -  
Stnfe iibergrht', ,I. 

/\ 

1 '  /I.,,CONH: 
I H:l I! 

I \ /' 

H' N 

1 gill! mit KCY ein Cq.;iuiil-l'roclukt,, welchern speklrosliopiscli 
c br n falls dir i ,,i- Dih y dr o- S t r  uktur  z uzuschrrilt en is(. Es n ii t r r- 
sclicitfet rich i - u n  analogen Verbiudungen der Pyritlin-Rcilie d u r r h  
w i n c  StahilitBl in  vrrdunnter Liisuny, in wr1(3hrr dirsv tlissoziirrcn 

Verhaltcii drr  vntspreeheiiden Pyridinderivate ubereinstimmt. 
Das ~ i , - T ~ i c . h l o r b e i ~ z y l - i s o ~ ~ ~ i i ~ i i ~ l i n - . ~ - c a r ~ ~ ~ ~ i a i ~ ~ i c l ,  das ebenEalls 

dargestellt, wurd  F, lirfrrt. rine Dihyrlro-Vcrbintlung, der vwmutlicli 
Struktur  I V  zukommt. Sic wrist zwei starke Maxima bei 271 und 
337 nip auf ,  zrigt d a h e r  das spcktrale Verhalten der 1.6-Dihyrlro- 
Verbindung dcr  Pyridinrcihc. 
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l )  K .  Wallenjels u. H .  Schuly,  diese Ztschr.  6 7 ,  517 [1955]. - 2, K .  
Wallenfels u. H .  Srhi i ly ,  ebenda  69, 139 [1957]. - P. Karrer,  Fest-  
schrift  A. Sloll, Basel 1957, S. 294. - 4 )  K .  Wallenjels u. H .  Schlily, 
vorst .  Mi t t .  diese Ztschr.  69,  505 [1957]. 

Neuer Syntheseweg zu Tetrazin-Verbindungen 
Von Dr. F .  I,. S ('0 T T 

Depur tmei i lo /  ('heiiiislr?y. I:riicersity o j CaZiforniu,LoaAnyeles ( U S A )  

Koudensation des 'rriamino-guanidinnitrats mit Acetylaceton 
bpi Ziiiiniertemperatiir liclert Tiii~yrazolyl-hydrazon ( I )  (Fp  
96 "C:)lr 2 ) .  Wrnn  die Aiis~angssubHtan~rI i  unter Riickflul: erhit.zt 
wt,rdcn, r i i tbtel i t  3 . ~ ; - U i ( 3 ' , 5 ' - d i m ~ i h g l - l ' - ~ ~ ~ ~ a z o ~ ~ ~ ~ ~ - l . ' 1 . - ~ l i l i ~ ~ l r o -  
tcL1r:uiii ( I I B \  (Fit 148 " ( ' ) .  

Pz 
Pz Pz H C ~  C--CH, 

!I 1 1  

I I \  \N/N 
Pz ~ CH,-C 

C c 
N CH,  

N NM 

N H  N 

I I A ,  R = Pz N c-0 \ 4  
1 C 

R I 1  B, R ~ O H  C H J- C- C H3 

I1 A zrigtr die l y~ i i schs  Tctraziu-UV-,lbsorptioll~),  i.,,,,, 
( A ~ t l ~ a n o l )  525 nip..')), l o g  E~~~~ 1,19. Ilas II1-Spektruni (in K B r )  
wig t  hei 3.107, '1.455,3890 urid 1675 am-' charakteristischc Banden. 

\Vird I I A  15 rnin uiitcr R8iickRulj in HCl erhitzt, so bildet sich 
cinr Misrlinng aus unvcrlndertem I I A  (15 "/o), 3.5-Dirnethy.l- 

01 (15 yo) und r inr  rosafarbeiie Substanz (15 yo),  die 3-13,, 5'- 
I)inietii~-l-l '-pyrazolyl)-6-hydrox-ytetrazin-hydrat ( I1  B;  F p  1 8 O O C )  
entsliricht. Fcrnrr  ergab I1 A bciin Erwarrnen mit  einer Mischunq 
von Salpetrrriiure untl Schwc!cls%nre wlhrend mehrerer Stunden 
aiif d e n i  Danipfhad 4-Nitro-3.5-dimethylpyrazul in  6Oproz. Aus- 
l t cntr .  Die VerbinduiiF I gab beim 1Srhitzen init 1 n IICl quantita- 
t iv  hcetylaeetoii und 3.5-1)iniethylp~razol. Bei Kitricwn: von I 
rrhielt iiiaii 70 4-Y i t r o - ~ . ~ - ~ ~ i i l l c ~ t h p ~ ~ ~ y r a z ~ J ~ ,  

[ Z  4781 
I )  F .  L .  Scott M .  F .  Cashman ti. J .  Rcilly J. Amer.  cheni. SOC. 75 
1510 [1953]. 2 ,  Daneben wurde  noch eine betrachtliche Men& 
eines gelben Oles gebildet,  d a s  jedoch n lch t  identifiziert wurde. - 
3 ,  Vgl .C. H.  Lin, E.  Lieber u. J .  P. Hura'ilz, J.  Amer. chem. Soc. 76, 
427 [1954]. - 4 ,  Die iibrigen Randen wtirden liier ausgelassen. 
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Untei,schirdc drs ph~siologisc~lien Vrrhaltens isonierrr Thionri- 
u n d  Thiiilpllospliatrl) und der biologischen Wirksamkeil cis- 
trans-isoinerpr Vinyl- * )  und P r o p n n g l p h ~ s p h a t e ~ )  warcn AnlaB. 
asymmetrische Stereoisomere des Phosphors herzustellen: 
optischr Ant ipodcn  des O,S-Diniethgl-p-nit .rop2ien~lthiol~~~ios- 
phats  sowie die S - i t h y l -  uild S-Proltyl-HonicJloXen. 

l ~ i ~ ~ i c t l i ~ l - ~ ~ - ~ ~ i l r o ~ ~ h e i ~ ~ l t ~ i i o ~ i o ~ , h o s ~ i h a t  wrirde mit SilberniLrat 
Z u n i  raveniisehrn ~ - ~ ~ e t h ; y ~ - O - p - m i t r o p h e n y ~ - s i ~ b e r t h i o n o ~ t ~ i o s -  
] ihat*) ,  ( ~ I r , o j ~ ( ~ , N c , I I , O ) P ( S ) O A g  ( I ) ,  F p  127 O C ,  nmgcsctzt ,  
<\us init Stryciininii~ethojoditl zwei diaatrreomrre Methostryehnin- 
tliionolilios~~hate') (IIit bzw.  I I b )  hildetc. die durcli fraktionicrtr  
Iiristallisatioii au;i Methanol ge t rwi i t  wertlen konnten .  

IIa: Nadcln (aus Methanol), Fp 210-211 "C ( Z  
-12.4 & 0 , 4  ( c  = 1,s in Acetonitril); 

I l b :  Rcclitcckigc TaTcln (aus Arc ton ) ,  l i l ~  211--213 "C (Zers.): 

Ionenaustausch ( W n f a t i l  P )  nt1l.r hrserr Zersctzen init 211 H(;10, 
c.re.ab aus 11% bzw. 1111 dic wvriic bcst3ndigeii f r r i i ' i i  Siiurcn, 
tlir man soIort z u  l i i v i - i i l w i i * ' 8  i IIIa hzw. I l l t r )  nnirrt 

= +9,7 &1.2 ( c  = ~ ) , , t  i n  Ac~tiinitril!.  



1I la :  Fp 1 2 - 1 2 7  "C: (Zers.) ,  I.]$- - -17 ,4+4,3  ( c  - 0 , I  in Wasaer) ;  
I I Ib :  Fp 127-128 " C  (Zers.) ,  [ c T ] ~  =+18,9 f 4 , 5  ( c  = 0 , l  inwasser). 
Die Blcisdzc fdhrten init hlkyljodiden in sehr guter Ausbeute zu  
0-Slcthgl  -8 -  alkyl - 0 - p -  nitropheiiyl-thiolphosphaten, (CH,O). 
! 0 , Y C G l I 4 0 ) .  P(0)SR ( 1 ~ ~ 1 ,  Tabelle; [XI'$ i n  Methanol). 

ails I I a 
Race- 

ans I I b mat 

Die Thiolcst.er sind bri Ximincrteiiiperatur viscose, gelbe, nicht 
destillierbarc o l e ,  die sich unter Abnahme der Drchwerte und der  
Srechungsindices lanqsani unter Braunfarbung zersetzen. Die Ta- 
bellc gibt Mittelwerte aus zahlreichcn n h s u n g e u  mil frischem Ma- 
lerial. T)a die iminer zu niedrig gefundenen Drehwertc der von I I a  
sich ablritenden Thiolrster durch wcitere Reinigung von IIa nicht 
erlioht werden konntcn, nehmen wir an, daL; IIa hartnackig kleinr 
Meugen IIb festhalt. Hhnlich eincr Mutarotation stellt sich das 
Ihhungsvrrmogen der Liisungcn von IIa und I Ib  crvt naoh einigen 
St.unden aul  den angcgebencn Endwrrt .  r in,  was in Losung die 
i<xistpnz eincs Glrich~eaialrtcs zwisrhon Thiono- und Tliiol-Form 
andcutP1. Eingegangen a m  13. Juni 1957 [ Z  4831 

*) Nach den IR-Spektren mu8  den Salzen I I l a  und l l l a  im festen 
Zustand (in YBr oder Nujo l )  eindeutig Thidno-Struktur zugeordiiet 
werden. - I )  R.  L. Metcalf 11. R. B. March J. econ. Entomol. 46 286 
[1953],  T .  R. Fukuto  u. R. L. Metcalf J. i m e r .  chem.  Soc. 76, b103 
[1954].'- 2, J .  E. Casida, Science [W)ashington] 722, 597 (19551. - 
3, J .  E. Casida, P. E. Gatterdarn, L. W .  Getzin j r .  u. R. K. Chapman,  
J .  Agric. Food Chem. 4 ,  236 [1956]. 

Additions-Verbindungen von Ketenen mit 
Carbonyl-Verbindungen 
Voit Dr .  I t . -D .  S T A C ' I I E L  

Ph~rriiictreutiseli-clie~~iisches Iizstilzit der  Universitiit MarburglL. 

Die Reaktioii von Diketen init Ketonrn i n  Gegenwart sanrer 
Katalysxtoren gibt Keto-1.3-dioxene ( I ) * *  3 ) .  

H,C 0 0 
'-\ / \ 

C c-0 \C' ' C - 0  I \H,F 7-0 
R'O C H  HzC'O C H  0 C H  

\ /  \/ \/ c 
I 

I I V  V 

F p  = 14-15°C Fp = 63-64°C Zers. 95- 115 "C 

H CCI, CCI, 

11 R ~ C H ,  

Man crlialt die gleichen Verbindungen, wenn nian Acetoacetyl- 
rhlorid4) bei tiefeu Teniperaturen in den betreffenden Ketonen 
liist und itof Zimmertemperatur erwarnit; Acctoii gibt  I1 (Ausb. 
5 2 %  d.Th. ) .  Neue  Verbindungen dieses Typs wurden als Urn- 
sctzungsprodukte anderer P-Ketosaurechloride crhalten, die aus 
SLurcchloriden und Kctcn darstellbar sind5). So orhi l t  man aua 
Trichlor-acetylchlorid und Keten in  Gcgenwart vou Aceton iiber 
nicht isolirrtes I11 das Dioxenon IV (Ausbeute 57Iy0 d.Th.) oder 
i n  Gegcnwart y o n  Cyrlohexanon V (Ausb. 56% d .Th . ) ,  beido 

Aceton 
CI,C-COCl -{- C H , = C = O  ~ --f [CI,C-CO-'CH,-COCI] 

I l l  
RO H 

I 1 1  --3 CI,C-CO-CHL-COOR .t- I V  

dureh Kristallisationsficudigkeit uud iiitensiven Geruch ausgr- 
ecirhnet. Oxalylchloritl licfert analog neben den enlspr. 3.4-Di- 

I 
CO- C H 2- CO 0 R c 

H3C 0' \CH V I I  

' c  c=o 
H,C 0 

V I ;  Zers 153 154 C F p  l34-65'C ( R  = CH,) 

kcto-adipinatc$ii z. B. V I  (Ausb. 50YL d.Th.)  und V l I ,  haltbare, 
geruchlose, liristallisicrtc Substanzen. VII  (IZohawb. 35 % d.Th.) 
ist. nur schwicrig viillig re in  zu erhalt,cn. 

Die Verbindungen sind stabilisiertc Fortncn von Ketenrn ( , , A t -  
~ l o l i r t e n e n " ) ,  die sclbst n o r h  niehl isoliert worden s ind .  
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I) M .  F .  Carroll u.  A. R. Bader,  J.  Amer. chein. Soc. 75, 5400 [1953]. 
- 2,  N. G .  Gaylord u. D. J .  K a y ,  ebenda 77, 6641 [1955]. - 3, A. R.  
Bader,  H .  S .  Gutowsky u.  J .  P .  Heeschen, J. org. Chemistry 21, 821 
119561. - C .  D. Hurd u. C. D.  Kelso, J .  Amer. chem. SOC. G2, 1548 
[1940]. - j) Vgl. J .  Beranek, J .  S m r t  11. F .  S u r m ,  Chem.  Listy .M, 
679 [1954]. 

Uber Halogensauren von Elementen der zweiten 
Nebengruppe 

Volz Dr.  A .  G. G A L I S O S  
C:heii~ischrs Luboratoriuin der N a t i o d e r i  TechniseBi :~~ Hochschiile 

Athen 
Die Ilalogensauren der Elementr der dritten G r u p p c  konnen als 

Monoatherale ihrer sekundarcn Oxoniiirrisalze dargestellt wer- 
den1) .  Iliese Methode ist auch auf Zn nnd Cd anwendbar. 

Lnst inan metallisclies Zink i n  IJC!/dlhcr oder versc tz t  man 
atherischc Zinkchloiid-Losung mit Chlorwasserstoff bei Zininier- 
teniperatnr, dann scheidet sic11 HZnC1,.2R20 als farblosp, blige 
Fliissigkeit ah. Das 01 erstarrt bei ca. -65 "C glasig, ist unlijslich 
in  Ather, Benzol iiiid Chloroform, loslieh in Nitrobeuzol und rea- 
giert nur langsarn rnit Wasser. Die Verhiudung katalgsiert die 
Polynirrisation von Styrol und Pinen, sowic Veresterungsreaktio- 
nen. Ganz  rein erhalt man sie. wenn man das 0 1  unter IICl/Lther 
unter Riihren auf -78 " C  abliuhlt, unter Feuchtigkeitsausschlul.~ 
kalt absaugt und mit kaltem Athcr nachwischt. Die weiClen Kri- 
stalle haben die Zusammensetzung H :  Zn: C1: R,O 7 1,OZ: 1 : 3,Oi : 
3,Ol ( F p  25 "C). UbcrschuO a n  Athcr, der bei rliesen HalogensLurei~ 
oft nicht ganz entfernt werden kann, fiihrt ofCenbar zu einrni gla- 
sigen Erstarren weit unterhalb des Schmelzpunktrs dcr reineii 
Verbindungen. 

Analog wurden durch Vrrwendung von ZnBr, und HBr/Ather 
bzw. den cntspr. Cd-Salzen hcrgcstellt: H,ZnBr,.Zlt,O als gelb- 
braunes 01 (H:Zn:Rr :R,O = 1,06:1:3,06:2,1). - H,CdCl4.3R,O 
als hellgelbes 01 ( H :  (Id: C1: R,O : 2 , l :  1: 4,05: 3):- H,CdBr4.B R,,O 
als gelblichrs 01 (H:Cd:Br:R,O = 2 , 1 2 : 1 : 4 , 0 7 : 3 , 1 ) .  Dieso Vrr- 
bindling lost sich schwcr in Kitrobenzol, reagiert ziemlich stiir- 
misch init Wasser und h a t  einen hiiheren Zersetzangsdam~ifdr l l~k 
a.ls die andcren Verbindungen. 

Die Losungen leil,en den elektrischen Stxom qut .  Iiryosknpisclie 
Molekularg.cwichtsbestimmungen in Nitrohenzol rrqcben die 
I I i l I te  der theoretischen Werte. 

Entsprechende Quecksilberhalogcnsauren liellen sicli nicht iirr- 
s1,ellon. Hg lost sich in HBr/Ather nach tagelangem Schiittcln un- 
tcr Wasserstoff-Entwicklung auf, ein gelbbraunes 01 fallt aus, das 
stark sauer reagiert und von Wavser sofort zersetzt wird. Es h a t  
wechsclnde Zusammeiisctzuiig (bis zu  15 Mol HBr,'Mol IIg). I m  
Vakunni bleibt festes HgBr, xuruck, ohne datl es grlinqt, eine deA- 
niertc Zwisehenverbindung zu isolieren. 
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I )  E. Wiberp, M. Schmidt u. A.  G .  Galinos,  tliese Ztschr. 66, 443 ,  
444 [1954]. 

Zur Darstellung 6-N-substituierter Adenin-Derivate 

Votl Prof. Dr. H .  L E T T R tiJid cniid. cherii. I I .  B A L L  W E  G 

Iiislitiit f i i r  expsrinre~ztel le  I irehsforschuizy  der  Universrfcit Heidelherq 

S'ertreter biologisch wirkaamer 6-N-substituierter Adenin-Deri- 
vale sind das 6-Furfuryl-aminopnrin (Kinetiu), das an pflanzlieheu 
Zelicri Icilungsauslosendl), u n d  das 6-~-Indolylathyl-aminopuriii,  
ilas an ticrischen Zellen tcilungshemineiid wirkt,). Zur  Darstellung 
wird 6-Methyltnercaptopurin3),  6-Chlorpurin4) odcr 6-Carboxg- 
r~rethylmcrcaptopurin~)  mit dem entspr. Amin kondensiert. Die 
tlirekt,e Blkylierung von Adenin verlauft mit sehr schleehter Aus- 
hfiute ') .  Wir reduzierlen die 6-N-Acyl-Dcrivate des Adenins mit 
LiAlH,. So lie0 sich 6-N-Acetyladonin mit sehr guter Ausbeutc in 
fi-Athyl-aminopurin, 6-N-Benzoyladenin in 6-Benzj-1-aminopiirin 
uberfiihren. Diesc MPthode ist nic.ht nur in der Ausbeute, sondern 
auch dureh die Einheitlichkeit der Reaktionsproduktc vorteilhaf- 
tcr  als die Kondensationsreaktionen. Sie ist auch zwcckmafliger, 
wenn Carbonsduren, etwa als Naturproduktc, leichtw a ls  die ent- 
sprechcnden Amine zugiinglich sind, da der Umweg iler Umwand- 
lung der Carbonsiurcn in tlic dmine verxnieden werdm kann. Dies 
trifft z.  H .  frir v o n  uns brarbcit.rte Pnriu-Ikrivate von Sterinen zii 




