Darstellung von a-Amino-sx-phenylaceton aus
a-Methyl-aminopropiophenon
Doppelbindungsisomerisierung in Imidazolinen-A-3

Von Dr. G. KIRCHNER
Forschungsableilung des VEB-Fahlberg-List, Magdeburg-Siidost

Friithere, noch nicht verdffentlichte Arbeiten fiihrten uns bei
Umsetzungen von a-Amino- bzw. a-Alkylamino-ketonen mit Car-
bonyl-Verbindungen und Ammoniak zu Imidazolinen-A-3. Geeig-
nete Verbindungen lieBen sich in iiblicher Weise zu Imidazolen
dehydrieren.

Imidazoline-A-3 zerfallen in wiBriger Salzsiure in die Aus-
gangskomponenten, d. h., in die Carbonyl-Verbindungen, «-Amino-
ketone (Chlorhydrate) und Ammoniumehlorid. Zur Hydrochlorid-
Darstellung wurden daher beispielsweise 1.5-Dimethyl-4-phenyl-
imidazolin-A-3, 1.5-Dimethyl- 2 -pentamethylen - 4 - phenyl - imid-
azolin-A-3 und 1.5-Dimethyl-2.4-diphenyl-imidazolin-A-3 in ab-
solutem Ather oder Alkohol mit trockenem Chlorwasserstoff in der
Kilte gefallt. Beim Absaugen an der Luft firbten sich die Hydro-

.chloride rot und wurden schmierig, Im Filtrat konnte deutlich
Cyclohexanon bzw. Benzaldehyd nachgewiesen werden. 1.5-Di-
methyl-4-phenyl-imidazolin-A-3 zeigte keine Verfarbung. Die
Sehmieren wurden beim Behandeln mit Aceton wieder kristallin.
Aus den kristallisierten Produkten, die sich an der Luft bestandig
erwiesen, konnte neben Methylammoniumechlorid stets in guter
Ausbeute das e-Amino-phenylaceton-hydrochlorid (Fp = 208 °C)
isoliert werden. Man kann also z. B. das a-Methylamino-propio-
phenon (Ephedron) iiber ein Imidazolin-A-3 in das a«-Amino-a-
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phenylaceton iiberfithren.
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Darstellung von Dichlorphosphorséureestern
ROPOCI:
Von Dr. HH GRUNZE
Institut fir Anorganische Chemie der Deulschen Akademie
der Wissenschaften 2u Berlin, Berlin- Adlershof

Dichlorphosphorsiure-anhydrid, P,04Cl,, reagiert mit der be-
rechneten Menge Wasser quantitativ unter Hydrolyse der P— O—P-
Bindung und Bildung von Dichlorphosphorsiure HOPOCI,!: 2: 3).
Analog setzt es sich mit prim. und sek. Alkoholen um.
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Je ein Mol geben ein Mol Dichlorphosphorsiureester und ein Mol
Dichlorphosphorsiure. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen 1408t
man die stark exotherme Reaktion zwischen —20 °C und 0 °C ab-
laufen. Die gebildeten Dichlorphosphorsiureester werden durch
Destillation von freier Dichlorphosphorsiure abgetrennt. Es wur-
den rein dargestellt:

Methyl-dichlorophosphat CH,OPOCI, (d2® = 1,4878; Kp,; 49 °C),
Athyl-dichlorophosphat C,H,OPOCI, (d%* 1,3819; Kp,; 58 °C),
n-Propyl-dichlorophosphat n—C3H,0POCI(d2> = 1,3075; Kp,72 °C),
n-Butyl-dichlorophosphat n—C,H,0POCI, (d%5 = 1,2554; Kp,, 84 °C),
iso-Propyl-dichlorophosphat i—C,H,0POCI, (d%° = 1,2814; Kp,,60 °C.

Bei der Darstellung der beiden Propyl-dichlorphosphorsiure-
ester und des Butyl-dichlorophosphats miissen die Alkohole im
Uberschuf (~ 709%) angewendet werden.

Die Reaktion zwischen Dichlorphosphorsiure-anhydrid und
Alkoholen kann auch zur Darstellung von Phosphorséiure-
estern ausgenutzt werden, da die zunichst gebildeten Dichlor-
phosphorsiureester mit Wasser unter Hydrolyse der P—Cl-Bin-
dungen in die Phosphorsiureester iibergehen:

ROPOCI, + 2 H,O -» ROPO(OH), + 2 HCI .

Das Dichlorphosphorsiure-anhydrid reagiert nicht nur mit Al-
koholen und Phenolen, sondern auch mit anderen organischen Ver-
bindungen, die eine oder mehrere C—OH-Gruppen enthalten. Es
stellt daher ein wirksames Phosphorylierungsmittel dar,
mit dessen Hilfe der Phosphat-Rest in organische Verbindungen
eingefithrt werden kann. Die Phosphorylierung mit Dichlorphos-
phorsiure-anhydrid verliuit in vielen Fillen glatter und mit
besserer Ausbeute als bei Verwendung von Phosphoroxychlorid.
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Synthese und Reaktionen von 1-Phenyl-4-imino-5-
oxo-pyrazolin

Von Prof. Dr. . HENSEKE, Dipl.-Chem. ULRICH
MULLER, cand. chem. H. ENGELMANN und cand. chem.
INGE DEMUTH

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Greifswald

Aus primdren Osonhydrazonen entstehen durch Einwirkung
asymmetrisch disubstituierter aromatischer Hydrazine in neu-
traler Losung Derivate des 1-Aryl-4-ketimino-5-oxo-pyrazolins.

Bei mehrstiindigem Erhitzen von p-Fructoson-1-phenylhydra-
zon (I) mit 3 mol a-Methyl-phenylhydrazin in sied. Athanol kri-
stallisiert 1-Phenyl-4-imino-5-0xo-pyrazolin (II) (dunkelrote Na-
deln, Fp 270°C, Zers.), beim IKrhitzen mit nur einem Mol
Hydrazinbase ein offenbar dimeres Produkt (III) (Fp 360 °C,
Zers.) mit gleichem Reaktionsvermogen.
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o-Aminoanil des 1-Phenyl-4.5- CH, Vil

dioxo-pyrazolins?) (VI). Unter gleichen Bedingungen erhdlt man
aus II mit 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil ein rotes Anil {VII},
das im basischen Medium Ringschlu8 zum nahezu farblosen Pyri-
midino-pyrazolino-pyrazin {VIII) erleidet.
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Ein Nickel-Komplex des Tetramethyi-
Cyclobutadiens

Von Prof. Dr. R. CRIEGEE und Dipl.-Chem.G. SCHRODER
Institut fur organische Chemie der T.H. Karlsruhe

Bei der Einwirkung von Tetramethyl-dichloreyelobuten (I)!)
auf Nickelcarbonyl in siedendem Benzol entsteht in guter Ausbeute
eine rotviolette, kristallisierte Verbindung der Summenformel
CoH,;NiCl, (237,8) (Ber. C 40,40; H 5,08; Cl 29,82; Ni 24,68.
Gef. C 40,67; H 5,27; Cl 29,25; Ni 24,48). Die sehr bestandige
Substanz 16st sich in Chloroform mit violetter, in Wasser mit blut-
roter Farbe. Die thermische Zersetzung bei 250 °C liefert denselben
flilssigen Kohlenwasserstoff C,4H,,, der frither bei der thermischen
Zersetzung von Tricyclooctadien (II) gewonnen wurde?).

Dal trotzdem in dem neuen Komplex die Gruppierung CgH,,
monomer vorliegt, ergibt sich aus dem Verhalten gegen kaltes
wilriges Natriumnitrit: Dabei entsteht das kristallisierte cis-
Tetramethyl-cyclobuten-diol {III), das frither?) aus dem Dichlorid
I dureh Hydrolyse erhalten worden war. Hier handelt es sich aber
um keine Hydrolyse (die rote walrige Lésung des Komplexes ist
vollig stabil), sondern um eine milde Oxydation durch das Nitrit:

CygH,NiCl; + 2 NaNO, + 2 H,0
- CyH,(OH), + 2 NaCl + Ni(OH), + 2 NO
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Das magnetische Kernresonanzspektrum gibt nur ein einziges
scharfes Signal. Somit sind alle 12 H-Atome gleichartig gebunden.
Wir vermuten daher in der roten Verbindung einen NiCl,-Komplex
des Tetramethyl-cyclobutadiens (I1V). Die Existenz derartig ge-
bauter Komplexe wurde 1956 von Longuel- Higgins®) vorausgesagt.

Die weitere Untersuchung des relativ leicht zuginglichen Cyelo-
butadien-Derivates ist im Gang.
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Derivate des 4-(8)-Azazulens

Von Prof. Dr. W. TREIBS und Dr. W. SCHROTH?%)
Institut fiir Organische Chemie der Universitdf Leipzig

Wiihrend Azulene mit N im 5-Ring bekannt sind?), waren Azu-
lene mit N in 7-Ring bisher noch unbekannt.

Wir fanden nun, da8 cyclische B-Ketocarbonsiure-Derivate, z.B.
des Cyclopentanons und 2-Indanons, an der dem Carbonyl be-
nachbarten Methylen-Gruppe zu Kondensationen befdhigt sind.
1-Cyan-2-indanonimin (I), aus o-Phenylen-diacetonitril leicht zu-
ganglich3), setzt sich mit o-Phthaldialdehyd, wokl iiber II, zum
3-Cyan-4-aza-1.2;6.7-dibenzazulen (IV) um (tiefrote, sublimier-
bare Prismen, Fp 260 °C; Maxima des sichtbaren Spektrums:
438 mp. [log € 3,65] und 409 mp [log € 3,70]). Dieser Reaktions-
typus wurde von uns auch erfolgreich fiir die Synthese anderer
Ringsysteme verwandt. Noch einfacher 14Bt sich o-Phenylen-
diacetonitril in einem Zuge zu I cyclisieren und zu IV konden-
sieren. Ein zweiter Weg zu IV fithrt von I fiber III, V, VI und
VII mit anschlieSender Dehydrierung.

(EN
WNH NH. Rx &o =
& *
AN
I 11 R1=CH0 v R.=H
11 R, —COOH V Ry=OH
VI Ry, =Ci

Katalytische Hydrierung von IV gab das weinrote 4.5-Dihydro-
Derivat (VII; orangefarbene Nitroso-Verbindung) und das farb-
lose 4.5.8.9-Tetrahydro-Derivat (VIII)., VIII ist zu VII, dieses zu
IV dehydrierbar. Die Nitril-Gruppe konnte zum Amid hydro-
lysiert werden.

Versammlungsberichte

Chemisch zeigt IV {mit vollig substituiertem 5-Ring) kaum Nei-
gung zu Substitution, sondern zu reversibler Addition, vorwiegend
an die N4—Cy-Bindung. IV erwies sioh als identisch mit einer von
L. F. Fieser und M. M. Pechet!) als Nebenprodukt ihrer Di-
benzo-cyclooctatetraen-Synthese beschriebenen Verbindung. Ana-
log der Synthese von IV wurde aus I und 2.3-Naphthaldehyd
das 3-Cyan-4-aza-1.2-benznaphtho [2’.3’;6.7]-azulen (ziegelrote
Nadeln, Fp 325 °C) erhelten.
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Benzologe des Oxalens

Von Prof. Dr. W. TREIBS und Dr. W. SCHROTH?")
Institut fiir Organische Chemie der Universildt Leipzig

Cyclopenta-[2.3])-pyran, vereinfacht als Oxalen (I)?) bezeich-
net, ist mit dem nichtbenzoid-aromatischen Azulen isoster, da der
Ringsauerstoff die Funktion einer endo-Athylen-Gruppierung
ibernimmt?®).

Derivate des 1.2;5.6-Dibenzoxalens (II; R= CH, 2-In-
denyl, COOH u. a.) wurden durch Kondensation von substituier-
ten 2-Indanonen bzw, 2-Indanon-iminen mit Salicylaldehyd und
anschlieBende Cyclisierung erhalten.

R

/\9/ \, / VP
N\

1 11

Decarboxylierung der Dibenzoxalenyl-3-carbonsaure ergab das
1.2;5.6-Dibenzoxalen (II, R= H), das auch unmittelbar aus 2-
Indanon und Salicylaldehyd zugiinglich ist, da sich das zunéchst
entstehende 3.9.8.7-Tetrahydro-9.7-dihydroxy-1.2; 5.6-dibenzoxa-
len glatt in II (R = H) iiberfiihren 1&8t. IT (R= H} kristallisiert in
kupferroten Blattchen oder rubinroten Prismen vom Fp 187,5°C
(Maximum des sichtbaren Spektrums 470 mp [ 2250]) und lsst
sich wie seine Abkdmmlinge in konz. Siuren mit gelber Farbe und
griinlicher Fluoreszenz.

II (R= H) ist im bemerkenswerten MaBe zu elektrophilen
Substitutionen befihigt, was seinen aromatischen Charakter
dartut. In einzelnen Fillen konnte die Cj-Stellung als Substitu-
tionsort — also vtllig analog zu den isosteren Azulenen — bewiesen
werden (R= CHO, CN, COOH, Alkyl, R’'—CH (OH)-, 2-Indenyl-,
NOg, CgHy—N = N-, Halogen u. a.). Mit Salicylaldehyd bildet II
(R=H) das Phenylendibenzo-spiro-pyran (III), welches
bereits 1913 erhalten wurde4).
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2. Internat. Konferenz der Vereinten Nationen Gber die friedliche
Anwendung der Atomkernenergie
1. bis 13. September 1958 in Genf

Von Wissenschaftlern der Bundesrepublik wurden rd. 50 Be-
richte vorgetragen bzw. vorgelegt.

Aus den Berichten:

F. ALTEN und 0. WERK, Biintehof/Hannover: Einfluf des
Kaliums auf den Stoffwechsel der Ami en bei Pfl n (unier-
sucht mit 8.

In an Kalium verarmten Hefen (Saccharomyces cerevisiae), die
nach der Verarmung in verschiedenen mineralischen Glucose-Lio-
sungen suspendiert worden sind, ist der Einflu des Kaliums auf
den Stoffwechsel unter aeroben Bedingungen studiert worden.

In Gegenwart von Kalium wird der radioaktive Sechwefel schnel-
ler aufgenommen als in Abwesenheit von Kalium. Dabei zeigt sich,
daB nach etwa 1 h der radioaktive Schwefel bei den K-Hefen be-
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reits vollstéindig in einer ,gebundenen Form* in den Zellen vor-
liegt, wihrend bei den K-Mangel-Hefen ein Teil des aufgenomme-
nen Sulfats (20—309%) nach dieser Zeit noch relativ leicht aus-
waschbar ist.

Die Methionin-Bildung beginnt in Gegenwart von Kalium frii-
her und stirker als bei K-Mangel-Kulturen, aber auch Abbau und
Umbau des Methionins geht bei den K-Hefen schneller vor sich.
Der iibrige Aminosiure-Stoffwechsel wird bei Kalium-Zufuhr in
der Weise beeinflut, dal bei den freien Aminosiuren besonders
der Gehalt an Glutaminsiure erhdht wird, wihrend alle anderen
Aminosiuren — vor allem das Alanin — erniedrigt werden. Bei
Leucin, Valin, Threonin, Tyrosin und Asparaginsiure ist eine
Hemmung durch 2.4-Dinitro-phenol (DNP) zu beobachten, wih-
rend das DNP auf Glutaminsdure und Alanin keinen Einflu8 aus-
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