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.

N—NH _N--NH
7 i PN va ;
CeH 5‘C\ i 0.N-C" > ,c\ i
N=N 1 N-N
0o o)
N Vi v
+ OZN—<:>\)C\ +CH—C
i cl
—N, | —N,
100 N-N _ 85 %,

A
\C~
-

i

7 Ve /
~—>  CgH,—C_ O )mNoy
II o
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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Die leichte Spaltung der Aryl-pentazole in Arylazid + N,3)
lehrte, dali aromatischer Charakter nicht zwangsliufig mit ther-

,0 P
+ R-C_ N-N—C
X a ~
I =5 CeH—C{ R —»
N_N IV
o R
,0° \C/
N-—-N=C
7 AN N I
— R L N — 11
CoHy—C g LY P
v N=N C¢H,~C—N

mischerStabilitit verbunden sein muf}. Bei planmiBigen Unter-
suchungen in der Tetrazol-Reihe beobachteten wir Ringéffnungen

Versammlungsberichte

mehrerer Typen, von denen sich der oben beschriebene unter
verbliiffend milden Bedingungen vollzieht. In der konkurrierenden
Amid-Mesomerie in IV sowie in der wirksamen Mesomeriestabili-
sierung von V sehen wir die Ursache fiir die spontane Offnung des
aromatischen Tetrazol-Ringes.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Che-
mischen Industrie sei fiir die Forderung der Arbeit gedankt.

Eingegangen am 16. April 1958 [Z 612]

1) Das aus 5-p-Tolyl-tetrazol und Acetanhydrid erhaltene Produkt
wurde von A. Pinner, Liebigs Ann. Chem. 298, 1 [1897] als N-
Acetyl-p-toluamidin angesprochen. — %) Unverd6ffentl. Versuche von
J. H. Markgraf in unserem Laboratorium [1956/57]. — %) R. Huis-
gen u. I. Ugi, Chem. Ber. 90, 2914 [1957]; I. Ugi u. R. Huisgen,
ebenda 97, 531 [1958].

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 27, Februar 1958

W. RIED, Frankfurt/M.: Uber Reaktionen von Acelylen-Deri-
valen mit Chinonen.

Unter Bezug auf die Athinierung von alieyclischen Diketonen?)
und Chinonen?) wurde iiber neue Athinierungsprodukte von
Chinon, Chloranil, Toluchinon, Naphthochinon, Menadion, An-
thrachinon, Phenanthrenchinon und Pentacenchinon mit den Al-
kalisalzen des Acetylens und monosubstituierten Alkinen in fliissi-
gem Ammoniak berichtet. Als monosubstituierte Alkine wurden
Phenylacetylen, Methoxy-butenin, Vinylacetylen, Dialkyl-amino-
propin, Hexenin und Propargylester verwandt. Die entstehenden
»Chindiole* wurden z.TL in sauerem Milieu in aromatische Alkine
umgelagert. So entsteht aus ,,Didthinyl-chindiol* mit 2nHCI
4-Athinyl-w-chlor-acetophenon, mit 2nH,SO, oder organischen
Sduren, wie Essigsidure, 2.4-Didthinyl-phenol. Di-phenyl-ithinyl-
chindiol dagegen wird mit 2n HCl oder kalter 85proz. Ameisen-
gidure in 2.4-Di-phenylithinyl-phenol, mit siedender Ameisensiure
dagegen in 4-Hydroxy-3-phenylithinyl-phenylbenzylketon umge-
lagert. Diathinyl-chindiol wird dure¢h Pd-Kohle zu Didthyl-cyclo-
hexandiol-1.4, mit Raney-Nickel aber unter Athan-Abspaltung zu
Hydrochinon und schlieflich mit Na-dithionit oder SnCl, unter
Aromatisierung zu 1.4-Didthinyl-benzol reduziert.

HO. CH;

o€ ’ H ‘

K
C:=CH H — pal 7
o C=cH P2

N/

OH
Diidthinyl-chindiole und Diithinylbenzole, besonders Didthinyl-
anthrachin-diol{9.10) (I) und Diithinyl-benzol(1.4) eignen sich zur

1y W. Ried u. H. J. Schmid¢{, Chem. Ber. 90, 2499 [1957]; W. Ried
u. A. Urschel, ebenda 90, 2504 [1957].

%) W. Ried u. H. J. Schmidt, diese Ztschr. 69, 205 {1957], Chem.
Ber. 99, 2553 [1957].

Rundschavu

weiteren Athinierung von Ketonen, z. B. Fluorenon oder Benzo-
phenon. Die aus I entstchenden Bis-alkin-tetraole lassen sieh mit

%
QH Oj\/
ZNc—C-R AN
I —> 0
\\\/ \\Q
C-C-R C=CR

SnCl, in Eisessig in die tiefgefirbten, gut kristallisierenden Anthra-
chinon-bis-kumulene umwandeln?). 1.4-Dialkinyl-phenolec wurden
mit NaOH in Cumaron-Derivate umgewandelt. [VB 24]

GDCh-Ortsverband Leverkusen
am 20. Mirz 1958

H. BOHME, Marburg/L.: Uber Aminomethylierungs- und
Mercaptomethylierungs- Reaktionen.

Im AnschluB an die Aminomethylierungs-Reaktionen mit o-
halogenierten Aminen4) wurde auf analoge Umsetzungen der a-
Acylamido-alkylhalogenide cingegangen, die sich in vielen Fillen
zur Acylamidomethylierung bewihrt haben®) und von denen
heute dic verschiedensten aliphatischen, aromatischen und hetero-
cyclischen Vertreter dargestellt sind.

Ahnlich wie o-halogenierte Thiodther zur Einfiithrung von Al-
kylmercaptomethyl-Gruppen geeignet sind, kann man mit a-
Chloralkyl-acyl-sulfiden®) Acylmercaptoalkyl-Gruppen in die ver-
schiedensten Verbindungen einfiilhren und durch solvelytische
Abspaltung der Acyl-Reste anschlieBend die freien Mercaptome-
thyl-Verbindungen gewinnen. Auller den von E. Niirnberg darge-
stellten Umsetzungsprodukten mit (3-Diearbonyl-Verbindungen
wurde besonders auf die mit tertiiren Aminen von W. Schlephack
gewonnenen o-Mercaptoalkyl-ammoniumsalze eingegangen, die
durch groBe Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet sind und die Dar-
stellung einer Reihe neuartiger Verbindungstypen erlauben.

[VB 23]
3) W. Ried u. G. Dankert, diese Ztschr. 49, 614 [1957].
4) H. Béhme, E. Mundlos u. W. Lehners, diese Ztschr. 68, 224 [1956.]
5) H. Béhme u. F. Eiden, diese Ztschr. 69, 185 [1957]; vgl. auch
H.
H.

Hellmann, ebenda 69, 463 [1957].
) Béhme, DBP. 869064 vom 18, 12. 1951.

Der Unfall im Plutoninm-Werk Windscale (Cumberland)!) wurde
von den europiischen Photofabriken registiert. Die betrieblichen
SchutzmalBnahmen waren aber bisher ausreichend, um einen Pro-
duktionsausfall an Photomaterial zu verhiiten. Auch die meisten
Atombombenexperimente blieben in der Photoindustrie nicht un-
bemerkt. (Physik. Bl. 14, 131 [1958]). —Bo. (Rd 92)

Das Verfahren zur Herstellung von Salpetersiure aus Luft mit
Hilfe radioaktiver Strahlung, welches P. Harteck und S. Dondes ent-
wickelten, wurde von ihnen am Brookhaven National Laboratory
im halbtechnischen MaBstab erprobt; man erwartet die Ankiin-
digung des Baues einer groBtechnischen Anlage. Bei dem Verfah-
ren wird Luft bei Drucken von rd. 10 atm und mehr und etwa
200 °C der Strahlung von 23*U ausgesetzt, worauf man in 5 bis 159,
Ausbeute Stickoxyde erhilt. Das 235U ist in feinen Glasfasern ent-

1) 8. diese Ztschr. 70, 61 [1958].
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halten und die von ihm sowie seinen Folgeprodukten ausgesandtc
B- und vy-Strahlung zerschligt die O,- und N,-Molekeln der Luft,
so daB sich die Stickoxyde bilden kénnen. 1 Mol 235U in auf 209,
angereicherter Form (Wert etwa 6000 $) sollte bei 50proz. Aus-
beute rd. 70 t gebundenen Stickstoif liefern (Wert etwa 10000 $).
Die Rentabilitat des Verfahrens kann verbessert werden, wenn
man bei hoheren Temperaturen arbeitet, so dall ein entspr. Reak-
tor gleichzeitig eine wirtschaftliche Wirmequelle darstellt. {Chem.
Engng., Febr. 1958 S. 55/58). —Bo. (R4 145)

Pyrometallurgische Trennung des Urans von Thorium. P. Chiolti
und H. E. Shoemaker untersuchten die Gleichgewichte am Magne-
sium-reichen Ende des Systems Magnesium/Therium/Uran. Die
Loslichkeiten von Uran in reinem Magnesium und in Magnesium
mit 16 bzw. 35% Thorium betragen bei 650 °C 0,002, 0,004 bzw.
0,007 % ; bei 1132 °C sind die Werte 0,17, 0,14 und 0,14 %. Etwas
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