Umsetzung von Xanthon
und Thioxanthon mit Alkinen
Athinierungsreaktionen, V1. Mitteil,

Von Prof. Dr. W. RIED und Dipl.-Chem. J. SCHON HE R RY)
Institut fur Organische Chemie der Universitit Frankfurt/M.

Pyrone, Thiopyrone und Pyridone sind in ihrem molekularen
Aufbau in gewissen Beziehungen mit Chinonen vergleichbar. Da
sich Chinone leicht dthinieren?) lassen, wurde die Reaktion auf die
genannten Substanzen iibertragen. Wir haben Xanthon, Thio-
xanthon und N-Methyl-acridon in fliissigem Ammoniak mit den
Alkalisalzen von Acetylen und Phenylacetylen umgesetzt und er-
hielten:

I: R=H, X=0 Athinyl-xanthydrol (Fp 67—68 °C)
II: R=—C4H;, X = O Phenylidthinyl-xanthydrol (Fp 121—122 °C)
III: R=H,X =S8 Athinyl-thioxanthydrol (Fp 98--99 °C)
IV: R=H, X = N-CH,
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Mit der Strukturaufklirung von IV sind wir beschaftigt. I wurde
katalytisch hydriert und ergab ein Produkt, das mit dem von
Conant®) beschriebenen Athyl-xanthydrol identisch ist. Mit
ammoniakalischer AgNO,-Lésung bilden I und IIT einen weilen,
gegen Licht empfindlichen Nicdersehlag. — Die IR-Spektren von
I und II zeigen die fiir —C— CH und fir —C-CR charakteristischen
Valenzschwingungen. Die Umsetzung von Xanthon mit Acetylen-
magnesium-bromid nach Grignard fihrte zu einem von I verschie-
denen, gut kristallisierten Produkt vom Fp 95—96 °C.

Eingegangen am 26. Marz 1958 [Z 607]
1y Aus d. Dissertation J. Schénherr, Frankfurt/M., 1958. — %) W.
Ried u. H. J. Schmidit, diese Ztschr. 69, 205 [1957] u. W. Ried u.
H. J. Schmidt, Chem. Ber. 90, 2553 [1957]. — ®) J. B. Conant, L. F.
Small u. A. W. Sloan, J.. Amer, chem. Soc. 48, 1748 [1926].

Umsetzung von Benztroponen mit Acetylen
Athinierungsreaktionen, VII. Mitteil.

Von Prof. Dr. W. RIE D und Dipl.-Chemi. HARRY MU LLE R1)
Institut fir Organische Chemie der Universitat Frankfurt/M.

Arnalog zu den Athinierungsreaktionen mit Chinonen hahen wir
diese Reaktion aul Benztropone iibertragen. Bei Zugabe der Lo-
sung der Benztropone in Toluol oder anderen inerten organischen
Losungsmitteln zu Alkali-acetyliden in fliissigem Ammoniak bei
ea. —40 °C erhilt man die entspr. 1-Athinyl-1-hydroxy-4.5-benzo-
cycloheptatriene{2.4.6) {Athinyl-benztropole).

/R
2N/ O
Cols icie—cr
AYA\ Vg
R
I. R”=R” = Phenyl, R = H Fp139°
II. R"=CH,;,R”"=H,R”=H Fp 89°

Es sind gut kristallisiercnde, haltbarec Substanzen, dic z. Zt.
eingehend studiert werden.

Eingegangen am 26. Mirz 1958 [Z 608}

') Dissertation H. Miiller, Frankfurt/M. 1958.

Isocyanate der Schwefelséure und der
Dischwefelsdure
Von Priv.-Doz. Dr. R. AP PEL und Dipl.-Chem. H. GERBE R¥*)
Chemisches Instilul der Universitit Heidelberg

Wihrend Sulfuryl-di-isocyanat, 0,S(NCO),, durch Umsetzung
von Sulfuryl-chlorisocyanat mit Silbercyanat in 809 Ausbeute
zuginglich ist!), gelang die Darstellung des Disulfuryl-isocyanats
durch Reaktion von Kaliumeyanat mit SO,. Bei vorsichtigem
Aufdestillieren von trockenem SO, auf Kaliumecyanat verfliissigt
sich das Reaktionsgemisch; es wird nach Abziehen des iiberschiissi-
gen Schwefeltrioxyds wieder fest und hat ungefahr die Zusammen-
setzung KOCN-2 SO, Im Vakuum erhitzt, sublimiert Disulfuryl-
isocyanat in priachtigen nadelférmigen Kristallen (Fp 26 °C) her-
aus. Das $,05(NCO), entsteht vermutlich nach dem Schema?):

0 0 O 0
K[OSO SNCO] [OCN(S)OISO]K —> K,8,0, + S,04NCO); (1)
0 0 -0
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Bei der Hydrolyse entweicht CO, und Amidosulfonsiure bleibt
zuriick. Reaktion (1) verliuft nicht quantitativ. Anscheinend ist
unter den Reaktionsprodukten auch das Cyanat der Dischwefel-
sdure; es konnte jedoch noch nicht isoliert werden. Wenn sich das
Reaktionsgut beim Aufdestillieren des SO, stirker erwirmt, so
reagieren schlieBlich Kaliumeyanat und 80, schr heftig mit-
einander, wobei der Kolbeninhalt zum Glithen kommt. Dabei wird
der Stickstoff durch Schwefeltrioxyd oxydiert.

Eingegangen am 8. April 1958 [Z 605]

*) Experimentell mitbearbeitet von cand. chem. H. Ritiersbacher. —
1) R. Appel u. H. Gerber, Chem. Ber., im Druck. — 2) Vgl. hierzu auch
E. Hayek, Oe. P. 173697; R. Appel, Habilitationsschrift, Heidelberg
1954, S. 47; H. A. Lehmann u. W. Holznagel, Z. anorg. allg. Chem.
293, 314 [1958].

Tryptamin durch LiAlH,-Reduktion von
B-Indolyl-x-nitro-propionsdureester
Von Prof. Dr. H. HELLM AN N und cand. chem. D. STARCK
Chemisches Institut der Universitit Tibingen
B-Indolyl-a-nitro-propionsaureester (I)1) wird von iiberschiissi-
gem Lithiumaluminiumhydrid reduktiv zum Tryptamin (IV} ab-

gebaut. Primir wird T wohl zu II reduziert, welcher Formaldehyd
verliert und dann III zum Tryptamin (IV) reduzicrt.
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Die Ausbeute betrigt 90% d.Th. Uber Einzelhciten sowie die
Reduktion anderer a-Nitro-carbonsiureester zu prim. Aminen
wird an anderer Stelle berichtet werden.

Eingegangen am 8. April 1958 [Z 602]

1) Darstellungen: D. A. Lyttle u. D. I. Weisblat, J. Amer. chem. Soc.
69,2118 [1947]; D. I. Weisblatu. D. A, Lyttle, ebenda 77,3079 [1948].

Pyridin-Ringschiuf
von Methylen-bis-cyanessigestern
Von Prof. Dr. H HELLMANN
und Dipl.-Chem. K. SEEGMULLER
Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

Methylen-bis-cyanessigester (I) (Darstellung!)) geben bei mehr-
stiindigem Kochen in Alkohol in Gegenwart von Natriumalkoholat
II. Alkalische Verseifung fithrt zu den 2-Hydroxy-6-alkoxy-
pyridin-3.5-dicarbonsiuren (ITI), welche auch aus Methenyl-his-
malonestern (IV) iiber V und VI nach Verseifung des letzteren
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gewonnen werden ksnnen?). Die auf beiden Wegen gewonnenen
II1 liefern identische IR-Spektren und geben keine Schmelz-
punktsdepression, womit die Konstitution fur die cyclisehen Kon-
densationsprodukte der Methylen-bis-cyanessigester (II) bewie-

sen ist. [Z 603]

1) H. Helimann u. K. Seegmiiller, Chem. Ber. 90, 535 [1957]. —
2) M. Guthzeit u. O. Dressel, Liebigs Ann. Chem. 262, 89 [1891].

Eingegangen am 8. April 1958

Zur Darstellung von Indol- aus Oxindol-Derivaten

Von Doz. Dr. H. PLIENINGER und Dr. G. WERST
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Di¢ Umwandlung von Oxindol-Abkémmlingen in Indol-Derivate
ist ein bisher ungeléstes Problem. In manchen Fillen fithrt bei
N-Alkyloxindolen die Reduktion mit LiAlH, zum Ziell). Die
Methode versagt bei am Stickstoil unsubstituierten Oxindolen und
solehen Derivaten die gegen LiAlH, empfindliche Gruppen tragen.
Die beim Grundkorper beschriebene ,Zinkstaub-Destillation“ ver-
bietet sich bei komplizierteren Verbindungen.

Wie wir fanden, gelingt der Ubergang in manchen Fillen iiber
geschwefelte Verbindungen, wie sie aus Oxindolen mit P,S;,
entstehen. Kocht man die oft nicht gut definierten gelben Reak-
tionsprodukte mit einer grofleren Menge Raney-Nickel in Alkohol,
so erhilt man Indol-Derivate in Ausbeuten bis zu 70 % d.Th. Der
Vorgang entsprieht der von Th. Wicland und G. Schmidt gefunde-
nen Entschwelelung des Phalloidins mit Raney-Nickel?).

Beispiel: Uberfiihrung von 3-Benzyloxindol in 3-Benzyl-
indol. 0,5 g 3-Benzyloxindol werden mit 0,15 g P,S,, in 15 cm?®
Pyridin 3 h bei 110 °C geriihrt. Die Mischung wird nach dem Ab-
kithlen in 40 ¢cm® Wasser gegossen und die organischen Anteile in
Benzol aufgenommen. Nach dem Eindampfen des Benzols verblei-
ben 0,5 g eines roten Ols, Es wird in 20 cm? Alkohol geldst und mit
2 g Raney-Nickel 1 h unter Riickflull gekocht. Nach dem Filtrieren
dampft man auf 5 cm?® ein und erhalt beim Abkiihlen auf 0°C 0,4 g

eines Kkristallisierten Niederschiags vom Fp 107—9°C. Der Misch-
schmelzpunkt mit 3-Benzylindol ergibt keine Depression.

Eingegangen am 16, April 1958 {Z 613]

1) P. L. julian u. H. C. Printy, J. Amer. chem. Soc. 77, 3206 [1949].—
%) Th. Wieland u. G. Schmidf, Liebigs Ann. Chem. 577, 215 [1952].

Analyse von Triphenylzinn-Verbindungen

Von Dr. R. BOCK, Dr. S. GORBACH
und cand. chem. H. OESER

Analytisches Laboratorium der Farbwerke Hoechst AG.,
Frankfurt| M.- Hochst*)

Die Verwendung von Triphenylzinn-Verbindungen zum Pflan-
zenschutzl 2) erfordert Bestimmungsmethoden fiir diese Stoffe und
ihre Zersetzungsprodukte. Bisher sind nur Analysenverfahren fiir
Alkylzinnverbindungen beschrieben? ¢). Die Analyse von Gemi-
schen aus Triphenylzinn(IV)-, Diphenylzinn(IV)- und anorgani-
schen Zinn(IV)-Verbindungen (einschl. der Zinnkomplexe mit or-
ganischen Siuren) ist auf Grund folgender Reaktionen maglich:
Versetzt man eine schwelelsaure, wifirige Lisung eines derartigen
Gemisches mit natriumtartrat-haltiger Natronlauge bis zur alka-
lischen Reaktion, so fallt Triphenyl-zinnhydroxyd aus, das in
CHCl, gelost werden kann; dabei bleiben die Tartrat-Komplexe
von Diphenyl- und anorganischen Zinn-Verbindungen in der Was-
gersehicht. Nach Zusatz von Athylendiamin-tetraessigsiure (Na-
Salz) und Pyrrolidin-dithiocarbamat kann man die Diphenylzinn-
Verbindungen mit Chloroform aus der wéilrigen Losung aus-
schiitteln, wihrend die Komplexe der Athylendiamin-tetraessig-
sjure mit anorganischem Zinn in der Wasserschicht verbleiben.
Die einzelnen, voneinander getrennten Verbindungen konnen nach
dem Abdampfen des Loésungsmittels und der Zerstorung organi-
scher Substanz iiber Zinn-Bestimmungen nach bekannten Me-
thoden erfalit werden.

Arbeitsvorschrift: Die schwach schwefelsaure (¢a. 0,2—0,3 1)
Ausgangslosung wird im Schiitteltrichter mit soviel Dinatrium-
tartrat und Natronlauge versetzt, dafl sie etwa 0,05 n an NaOH
und 0,1 molar an Dinatriumtartrat ist; Volumen ca. 50 ml. Man
entfernt das Triphenyl-zinnhydroxyd durch zweimaliges Schiitteln
mit je 10 ml CHCl,; die vereinigten Chloroform-Phasen werden mit
5 ml Tartrat-NaOH-Losung (wie oben zusammengesetzt) geschiit-
telt: diese wisserige Losung wird mit der ersteren vereinigt. Man
neutralisiert die waBrige Phase mit verd. Schwefelsiure, gibt 7 ml
0,5proz. Pyrrolidin-dithiocarbamat-Losung und 10 ml 0,5proz.
Komplexon-1II-Lésung zu und stellt den pg-Wert mit Borat-
Puffer auf 8,0 ein {Glaselektrode). Aus dieser Losung wird der
Diphenylzinn-Komplex mit 2mal 10 ml CHCl,; ausgeschiittelt.
Man vereinigt beide Chloroform-Portionen, schiittelt sie mit 5 ml
NaOH-Tartrat-Losung und gibt die letztere Losung zur Wasser-
schicht.

Die drei Fraktionen werden einzeln durch Eindampfen und Be-
handeln mit H,80, 4+ HNO, weiterverarbeitet. Die Ergebnisse von
Beleganalysen mit synthetischen Gemischen zeigt Tabelle 1 (po-
larographische Sn-Bestimmung, Zumischmethode).

; ©g Sn als | ©wg Sn als ‘ wg Sn als

| (CH,),SnCl | (CgH),SnCl, | Sn(SO,),
gegeben ] 10 98 ‘ 4]
gef. 11 106 —
gegeben 96 18, 0
gef. ‘ 99 108 : —
gegeben | 102 10 ‘ 0
get. ! 100 10 : —
gegeben ; 31 ) - 29 }7 15
gef. ! 32 [ 28 | 93

; S S
gegeben ! 0 | 0 | 35
gef. ‘ <1 ‘, <1 ! 31

Tabelle 1

Dr. Price (Tin-Rq:search-Institute) sei fiir anregende Diskussionen,
Dr. Briickner fiir Uberlassung der zinn-organischen Verbindungen

gedankl. Eingegangen am 14. April 1958 [ Z 609]

*) Kurze Originalmitteilung, die an anderer Steile nicht mehr ver-
offentlicht wird. — 1) G. J. M. van der Kerk, DBP. 950970, 1952. —
2y Vortrag K. Hadrtel, 28. 11. 1957, Batelle-Institut, Frankfurt/M. --
3) W. N. Aldridge u. J. E. Cremer, Analyst 82, 37 {1957]). — %) J. W.
Price, Chem. Trade J. chem. Engr. 71957, 1503.

AcyMerung 5-substituierter Tetrazole
zu 1.3.4-Oxdiazolen

Von Prof. Dr. R HUISGEN,Dr. J. SAUER
und H.J.STURM

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen

Laft man p-Nitro-benzoylehlorid in Pyridin auf das an sich
thermisch recht stabile 5-Phenyl-tetrazol einwirken, so wird schon
beim gelinden Erwirmen 1 Moliquival. Stickstoff entbunden und
quantitativ 2-Phenyl-5-p-nitrophenyl-1.3.4-oxdiazol (II)
gebildet. IT entsteht auch aus den korrespondierenden Komponen-
ten. Hydrolyse und unabhingige Synthese beweisen die Kon-
stitution.
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Die glatte Reaktion ist in weiten Grenzen verallgemeinerbar
und bietet eineh neuen Zugang zu Oxdiazolen!), zumal die 5-
Aryl-tetrazole aus Aryl-eyaniden und Lithiumazid in Methyl-
glykol?) leicht erhiltlich sind. Tetrazole mit folgenden 5-Sub-
stituenten wurden der Reaktion unterworfen: Phenyl-, p-Tolyl-,
p-Anisyl-, p-Nitro-phenyl-, Benzyl-, Benzhydryl-, Methyl-, n-
Hexyl-, Isopropyl-, Amino-. Als Acylierungsmittel dienten Ben-
z0yl-, o- und p-Nitro-benzoyl-, 3.5-Dinitro-benzoyl-, p-Cyan-
benzoyl-, p-Toluyl-, Acetyl-, Suceinyl-, Oxalyl- und Phenylacetyl-
chlorid sowie Acet- und Benzoeanhydrid. Unter geeigneten Acylie-
rungsbedingungen lassen sich die als Zwischenstufe auftretenden
Acyl-tetrazole (vgl. IV) quantitativ isolieren.

p-Phenylen-bis-tetrazol-(5) liefert mit 2 Aquival. Benzoyl-
chlorid 959, der Verbindung III.

— NN = 7 N, =
i \/\j//"c\o/ci\/& > 'c\ P < > Fp322°C

Dic Verwendung von p-Cyan-benzoylehlorid ermdoglicht an-
schlieBend eine erncute Bis-tetrazol-Synthese und bei nachfolgen-
der Acylierung die weitere lineare Angliederung aromatischer
Ringe. Es eroffnet sich hier ein kontrollierter Weg zu definierten
Polyaromaten.
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