Ni-Dichlorbenzyl-chinolin-3-carbonsiureamid-
bromid

Von Prof. Dro K. WALLENFELS und W. NIIMMER
Chemisches Laboratoriwm der Universilit Freibury/ Br.

Salze des Dichlorbenzyl-Derivates von Nicotiusiureamid lassen
sich je nach Reduktionsmittel in die 1.4-Dihydro-Verbindung oder
ein isomeres Produkt verwandeln, welchem wahrscheinlich die
1.6-Dihydro-Formel zukommt! 2}, Wir haben nun die analoge
Chinolin-Verbindung (I} hergestellt, um ihr Verhalten bei Reduk-
tion mit Na,8,0, und NafBH,} zu prifen. 1 kristallisiert als
Bromid in schwach gelben Nadeln, Fp 233—38 °C (Zers.). Mit bei-
den Reduktionsmitteln entsteht [, das simtliche Kennzeichen der
p-Dihydro-Derivate von Pyridinium- und Chinolinium-Verbin-
dungen aufweist, die von Karrer als charakteristisch bezcichnet
werden?).
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Bild 1 zeigt die Absorptionsspektren, Der Charakter des Spek-
trums der Dihydro-Verbindung ist dem der analogen 1.4-Dihydro-
pyridin-Verbindung sehr dhnlich, so dall wir fiir sie Struktur 11
annehmen. Gegen die an sich noch magliche 1.2-Dihydro-Struktur
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Bild 1. UV-Spektren von I (in Methanol)---- und Il
(in Methanol) ——

spricht auch die aullerordentliche Stabilitit gegeniber Sduren.
Man kann die Verbindnng aus methanolischerSalzsiure umkristalli-
sieren, sic ist auch gegenitber konzentrierter Salzsiure stabil. Das
Absorptionsspektrum #dndert sich mit zunehmender Siurestirke
des Losungsmittels, indem sich das Maximum nach lingeren Wel-
lenlingen verschicbt und die Extinktion steigt. Die bei fiinf HCI-
Konzentrationen aufgenommenen Absorptionskurven schneiden
sich in einem Punkt gleicher Wellenlinge und Extinktion, so dal}
vollige Reversibilitit eines Enamin-Imin-Tautomerensystems ochne
Nebenrcaktionen angenomimen werden kann. In starken Sduren
diirfte Form III vorliegen. Das Verhalten gegen S#uren unter-
scheidet die 1.4-Dihydrochinolin-Verbindung vom analogen 1.4-
Dihydropyridin-Derivat, weleches Sauren sofort an die Doppelbin-
dung zwisehen G und €, addiert und in die 1.4.5.6-Tetrahydro-
Stufe iibergeht? %),
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1 ¢ibt mit KCN ein Cyanid-Produkt, welehem spektrvoskopisch
cbenfalls die 1.4-Dihydro-Struktur zuzuschreiben ist. Es unter-
scheidet sich von analogen Verbindungen der Pyridiu-Reihe durch
seine Stabilitdt in verdinnter Lésung, in welcher diese dissoziieren
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und das Absorptionsspektrum der Pyridiniumsalze zeigen, wihrend
das Chinolin-Derivat stabil ist und spektroskopisch der Pyridin-
Verbindung in Gegenwart hoher Konzentration von CN—-Ionen
entspricht. Das langwelligste Absorptionsmaximum liegt uim 15 mp.
kurzwelliger als das der 1.4-Dihydro-Verbindung, was mit dem
Verhalten der entsprechenden Pyridinderivate ibereinstimmt.

Das Nj-Dichlorbenzyl-isochinolin-4-carbonamid, das ebenfalls
dargestellt wurde, liefert eine Dihydro-Verbindung, der vermutlich
Struktur IV zukommt. Sie weist zwei starke Maxima bei 271 und
337 my aul, zeigt daher das spektrale Verhalten der 1.6-Dihydro-
Verbindung der Pyridinreihe.
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Neuer Syntheseweg zu Tetrazin-Verbindungen
Von Dr. F. L. SCOTT
Department of Chenvstry, University of California,Los Angeles{ USA)

Kondensation des Triamino-guanidinnitrats mit Acetylaceton
bei Zimmertemperatur lefert Dipyrazolyl-hydrazon (I} (Fp
96 °C)1r %), Wenn die Ausgangssubstanzen nnter Rilekfluf erhitzt
werden, entsteht 3.6-Di(3",5’-dimethyl-1"-pyrazolyll-1.2-dihydro-
tetrazin (ITA) (Fp 148 ().
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IT A zeigte die typische Tetrazin-UV-Absorption®), 7.

(Athanel) 525 mp1)), log egay 1,19. Das TR-Spektrum (in KBr)
zeigt bel 3407, 2955, 2840 und 1675 em~! charakteristiseche Banden.

Wird I1A 15 min unter Riickflul in HCI erhitzt, so bildet sich
eine Mischung aus unverdndertern IIA (159%), 3.5-Dimethyl-
pyrazol (15Y%) und eine rosafarbene Substanz (15 %), die 3-(3’, 5'-
Dimethyl-1"-pyrazolyl)-6-hydroxytetrazin-hydrat (11 B; Fp 180°C)
entspricht. Ferner ergab ITA beim Erwidrmen mit einer Mischung
von Salpetersaure und Schwefelsiure wihrend mehrerer Stunden
auf dem Dampibad 4-Nitro-3.5-dimethylpyrazol in 60proz. Aus-
heute. Die Verbindung T gab beim Krhitzen mit 1 n HCl quantita-
tiv Acetylaceton und 3.5-Dimethylpyrazol. Bei Nitrierung von 1
erhielt. man 70 % 4-Nitro-3.5-dimethylpyrazol.

Eingegangen am 6. Mai 1957 [Z 478]
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Optisch aktive Thiophosphorsiureester

Von Dr.G. HILGET At
und Dipl-Chem. GERHARD LEHMANN

Institut far Organische Chemie der Deulschen Akadentie der Wissen-
schaften zu Berlin, Berlin- Adlershof

Unterschiede des physiologischen Verhaltens isomerer Thiono-
und Thiolphosphate!) und der biologischen Wirksamkeit eis-
trans-isomerer Vinyl-2) und Propenylphosphate®) waren Anlall,
asymmetrische Stercoisomere des Phosphors herzustellen:
optische Antipoden des O,8-Dimethyl-p-nitrophenylthiolphos-
phats sowie die 8-Athyl- und 8-Propyl-Homologen.

Dimethyl-p-nitrophenylthionophosphat wurde mit Silbernitrat
wum  racemischen  O-Methyl-O-p-nitrophenyl-silberthionophos-
phat*), (CHH,0}-(0,NC11,0)P(S)0Ag (1), Fp 127 °C, umgesetzt,
das mit Strychninmethojodid zwei diastereomere Methostryehnin-
thionophosphate*) (ITu bzw. IIb) bildete, die durch fraktionierte
Kristallisation aus Methanol getrennt werden konnten.

Ila: Nadeln (aus Methanol), Fp 210—-211°C (Zers.), [a] —
—12,4 -+ 0,4 (¢ = 1,3 in Acetonitril);

IIb: Reehteckige Tafeln (aus Aceton), Fp 211-213 °C (Zers.),
[a]® = +9,7 41,2 {e = 0,4 in Acelonitril}.

Toncenaustauseh (Wofatit ¥) oder hesser Zersetzen mit 2n HCLO,
crgab aus Ila bzw. {1b dic wenig bestandigen freien Sduren,

die man sofort zu Bleisalzen*) (IITa hzw. IlIb} uamsetate,
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