O-Alkylierung von Hydroxylaminen
durch Additionsreaktionen?)

Von Dozent Dr.G.ZINNER

Institut fiir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie
der Universitit Marburg/L.

N.N-Dialkyl-hydroxylamine R,N—OH (I) lassen sich wie an
Keten2) auch an solche C=C-Doppelbindungen anlagern, die
durch nachbarstindige Gruppen aktiviert sind. Dabei entstehen
dther-losliche und im Wasserstrahlvakuum destillierbare O-sub-
stituierte Hydroxylamine:

I + CH=CH—CO—OR’ —» RyN—O—CH,—CH,—CO—OR’ ' (I1I)

I+ CHp=CH-CN ——-—» RyN—O-CH;—CH,—CN (111)
Mit LiAlH, gibt II y-Dialkylaminoxy-propanole (IV).

R,N—O—CH,—CH,—CH,—OH av)

Die heftige Reaktion von I mit Acrolein bedarf noch der Kli-
rung. Die Addition von I an Methylvinylketon fithrte zu analysen-
reinen Methyl-dialkylaminoxyithylketonen (V).

R,N—O—CH,—CH,-CO—CHj, )

Als I dienten N-Hydroxypiperidin (A) und N.N-Diithyl-

hydroxylamin (B):

I A) R* = CHy: C,H;;NO,, Kp,, 108—110°C; R’ = CyHy:
C10HNO,, Kp,, 114—117°C. B) R’ = CH,: CgH,,NO,, Kp;,
82—84°C; R’ = C,H,: CyH;NO,, Kp,, 90—92 °C.

111 A) C;H,,N,0, Kp,, 106—108 °C; B) C;H,N,;0, Kp,, 84—85 °C.

IV A) CH,,NO,, Kp,, 114-118°C; Acetylester: C;oH,,NO,,
Kp,s 116—120°C. B) C,H,;NO,, Kp,; 88—92°C; Acetylester:
CyH,;yNO;, Kp,, 94 °C.

V A) CHy;NO,, Kp;o98—100 °C; B) CgH,;NO,, Kp,q 73—75 °C.

Eingegangen am 26. Marz 1959 [Z 765]

1) V111, Mitteil. iiber Hydroxylamin-Derivate; VI1I. Mlittell.: G.
Zinner, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. (im Erschelnen).—
) G. Zinner, diese Ztschr. 69, 204 [1957]; Chem. Ber. 97, 302 [1958].

Guanin-cobalamin-Analogon, ein neuer
Vitamin Bi-Faktor aus Faulschlamm?)

Von Dr. W. FRIEDRICH und Prof. Dr. K. BERNHAUER

Aus dem Biochemischen Forschungslaboratorium der Aschaffen-
burger Zellstoffwerke A.G., Stockstadl a. M.

Aus 70 m® Faulschlamm und 270 m?® Faulwasser der durch die
Hefefabrik Pleser gespeisten Kliranlage Darmstadt-Eberstadt wur-
de bei der halbtechnischen Cellulose-Chromatographie eine Frak-
tion gewonnen?), aus der wir mit Hilfe von Ionenaustauschern und
Elektrophorese u. a. ca. 800 mg einer neuwen Vitamin-B,,-Art in
kristallisierter Form isolierten. Sie ist in schwach saurem und
neutralem pg-Gebiet neutral, unterscheidet sich papierchromato-
graphisch wenig von den Faktoren G und H3), ist mikrobiologisch
etwas weniger aktiv als Pseudovitamin B,, und ergibt durch hy-
drolytischen Abbau je 1 Mol Faktor B, Ribose, Phosphorsiure und
Guanin. Das durch Cerhydroxyd-Abbau*) gewonnene Nucleosid un-
terscheidet sich in seinem UV-Absorptionsspektrum praktisch nicht
vom 7-Methylguanin®). Demnach gehdrt diese neue B,,-Art in
die Gruppe der iiblichen ,kompletten Cobalamine* und unter-
scheidet sich eindeutig von dem amorphen Faktor-B-pyrophos-
phat-guanosin®), in dem die Ribose nicht am N, der Base {wie bei
den iiblichen ,kompletten Cobalaminen“), sondern am N, (also
wie in den Nucleinsiuren) gebunden ist.

Mit dem Guanin-cobalamin-Analogon ist ein bis dahin noch
fehlendes Glied in der Reihe der Purin-Analoga aufgefunden, des-
sen Existenz als Naturprodukt auch insofern iiberraschend er-
scheint, als es bisher nicht gelungen war, es auf biosynthetischem
Weg herzustellen?).

Elngegangen am 15. April 1959 [Z 768]

1) Zur Chemie und Biochemie der ,,Cobalamine®, 11. Mitteil.: —
10. Mittell. W. Friedrich u. K. Bernhauer, dlese Ztschr, 77, 283
[1959]). — 2) Fiir deren Uberlassung danken wir Dr. Hw. Dellweg. —
3) F. B. Brown, J. C. Cain, D. E. Gant, L. F. J. Parker u. E. Lester
Smith, Biochemic. ]. 59, 82 [1955]. — %) W. Friedrich u. K. Bern-
hauer, Chem. Ber. 89, 2507 [1956}). — %) B. Reiner u. S. Zamenhof,
J. biol. Chemistry 228, 475 [1957]. — %) A. Di Marco, G. Boretti,
A. Migliacci, P. Julitau. A. Minghetti, Boll. Soc. ital. Blol. sperlm. 33,
1513 [1957]). — ") K. Bernhauer u. W. Friedrich, dlese Ztschr. 66,
776 [1954]); J. E. Ford, E. §. Holdsworth u. S. K. Kon, Blochemic,
J. 59, 86 [1955].

Angew. Chem. [ 71. Jahrg. 1959 | Nr. 9

Darstellung eines neuartigen Ringsystems
Von Dr. ADOLF WAGNER
und Dipl.-Chem. ROLF BANHOLZER
Institut fur Organische Chemie und Organisch- Chemische
Technologie der T. H. Stutlgart

Werden o-Alkyl- oder o-Aryl-mercaptobenzol-sulfonamide mit
Brom und anschlieBend mit Alkali oder tert. Aminen umgesetzt,
so bilden sich nach
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in guten Ausbeuten cyclische Sulfin-imine. Diese 1-substitu-
ierten 5-Nitro-1 H-1.3.2-benzodithiazol-3-dioxyde sind farblos und
in Alkalien unléslich. Sie zeigen im IR-Spektrum im Bereich von
935—980 K eine Bande, die auch bei den offenkettigen p-Toluol-

sulfonyl-sulfin-iminen auftritt, und die wir der \S—=N-Gruppierung

zuordnen. Daneben fehlen die Banden, die in den IR-Spektren
der Ausgangsverbindungen der NH,-Gruppierung zugeordnet wer-
den miissen.

Folgende Verbindungen (I} wurden dargestellt: R = C,H;
(77%) Fp 156 °C; n—C,H, (58%) Fp 118°C; n—C¢H,; (63%)
Fp 116 °C; n—CzH,, (92%) Fp 122 °C; tert.-Butyl (76%) Fp
177-178°C; C.H, (92%) Fp 261—262°C; p-Tolyl (80%) Fp
213--214 °C; Benzyl (729%) Fp 168—-169 °C; 5-Methyl-1-dthyl-
1-H-1.3.2-benzodithiazol-3-dioxyd (949} Fp 164 °C.

Eingegangen am 31. Marz 1959 [Z 762]

Alkylierte und arylierte Pyrone aus Carbonsduren,
Ketonen und Anhydriden

Von Dr.J.D.v. MIKUSCH")
Hauptlaboratorium der Margarine-Union GmbH., Hamburg- Harburg

Werden Fettsiureanhydride mit Borsiure, Borsidureanhydrid
oder bestimmten organischen und anorganischen Borsidure-Deri-
vaten am RiickfluBkiihler unter laufender Riickfithrung der dabei
frei werdenden Fettsiuren in die Reaktionsmischung auf 220 bis
300 °C erhitzt, so bilden sich alkylierte Pyrone und Pyron-Isomere
unter Abspaltung von CO,.

Aus Capronsiureanhydrid wird ein bei 210—230 °C/9 mm sieden-
des gelbliches Ol, Cy3H,,0,, erhalten, aus welchem bei niedriger
Temperatur 2.6-Diamyl-3.5-dibutyl-y-pyron (Fp ca. —12°C;
n§ = 1,486) kristallisiert. Propionsiureanhydrid gibt entspr. 2.6-
Diidthyl-3.5-dimethyl-y-pyron (Fp 38,7 °C). Daneben wurde durch
Verseifen des Rohprodukts (im Gegensatz zum reinen vy-Pyron
stets positive Verseifungszahl) und Ansiduern der Seifenlésung
die dem «-Pyron entspr. ungesittigte Oxysdure C,,H, 0, (Fp
72 °C) erhalten.

Bei hoher siedenden Fettsauren, von der Capronsiaure oder besser
Caprylsiure aufwirts, gelingt die Umsetzung auch direkt an den
freien Siduren, vorausgesetzt, daf man durch lingeres lebhaftes
RiickfluB-Sieden im guten Vakuum (evtl. in Gegenwart von iner-
ten hochsiedenden Ldsungsmitteln) und laufende, wirksame Ent-
fernung des Reaktionswassers eine Anhydrid-Bildung in situ be-
giinstigt nach:

4CpHmOy > Cypn3Hy 40, + 4H,0 + CO,

Die isolierten Zwischenprodukte ‘weisen auf eine iiber Anhydrid,
Keton und B-Diketon verlaufende Reaktion hin. So leferten
Capronsiureanhydrid allein oder Capron und Capronsiureanhydrid
bei ca. 200°C einen borsiure-haltigen Komplex, der bei der
Hydrolyse 7-Butyl-tridekadion-6.8 (Kp 130—132 °C/1 mm; ng =
1,448) ergab. Bei htherer Temperatur reagiert das 3-Diketon mit
Capronsdureanhydrid oder Capronsiure zum C,3H,,0, (s. o.)
weiter.

Sieht man vom Katalysator ab, der anhydrid- und ester-artige
Zwischenprodukte bilden dirfte, so ist die Reaktionsfolge zu-
néchst:

2RCH,COOH - RCH,CO0-CO-CH,R + H,0 »
RCH,CO-CH,R + CO,
RCH,CO-CHk + RCH,COO-CO-CH,R -
RCH;CO-CHR-CO-CH,4R + RCH,COOH



Das B-Diketon liegt in der Reaktionsmischung als Borsiure-
Derivat, wahrscheinlich als Boroxol-di-enolester

RCH C—O—B—O
7
<.
RCH=C-0—B—-0O
vor, der bei der Hydrolyse B-Diketon und Fettsdure, beim thermi-
schen Zerfall aber das Pyron unter Riickbildung von Borsaure-
anhydrid bildet.
Aus Benzoesiure wird derart nur Benzoesiureanhydrid erhal-
ten. Dieses verliert selbst kein CO,, reagiert aber mit aliphatischen
und aromatischen Ketonen weiter. Mit Capron gibt es 2.6-Diphe-

B—0CO-CH,R

Versammlungsberichte

nyl-3.5-dibutyl-y-pyron (Fp 113 °C), mit Diithylketon 2.6-Di-
phenyl-3.5-dimethyl-y-pyron (Fp 145 °C) und mit Dibenzylketon
das Tetraphenyl-y-pyron (Fp 283 °C).

Die y-Pyron-Struktur der Verbindungen wurde u. a. durch
Uberfiithrung in die 4-Thiopyrone sichergestellt, wie 2.6-Diphenyl-
3.5-dibutyl-4-thiopyron (Fp 95 °C), welche die hierfiir charakteri-
stische Verschiebung des UV-Spektrums (Ap,x 0a. 350 mpy)

igten?).
zeigten?) Eingegangen am 26. Mirz 1959  [Z 759]

1) Vgl. Vortrige auf dem Fatlrec-KongreB, Luzern 1957, auf der
GDCh-Tagung, Berlin 1957 u. die Referate in Farbe u. Lack 64, 17
[1958] sowie dieser Ztschr. 69, 738 [1957]. — %) Vgl. Franzosini,
Traverso u. Senesi, Ann. Chim, 45, 128 [1955].

GDCh-Ortsverband Marl
am 18, Februar 1959

S. HUNIG’, Marburg/L.: Synthesen mit Enaminen.

Aus Cyclohexanon und sek. Aminen darstellbare Enamine las-
sen sich mit Siurechloriden in hoher Ausbeute in 2-Acyl-cyclo-
hexanone verwandelnl), die durch Alkali vorwiegend im Ring ge-
spalten werden, so dafl nach Reduktion der 7-Oxosiuren um 6 C-
Atome verlingerte Carbonsiuren vorliegen?).

Diese Methode der Kettenverlingerung ist auch auf Ester-
chloride von Dicarbonsiuren sowie auf Dicarbonsiure-dichloride
anwendbar. Letatere werden von der Korksaure an aufwirts um
12 C-Atome verlingert. Die niederen Dicarbonsiure-dichloride
(4 bis 6 C-Atome) fiithren nur zu einseitiger Verlangerung, da durch
intramolekulare Acylierung ringgeschlossene Enolester entstehen.
Auch die Kettenverlingerung w-ungesittigter Sauren ist so mog-
lich.

Die aus 2- und 4-Methyl-cyclohexanon sowie aus 3.5-Dimethyl-
cyclohexanon erhdltlichen Enamine geben in gleicher Weise
methyl-verzweigte Carbonsiuren.

Alle Reaktionen lassen sich mit praktisch gleicher Ausbeute am
Cyclopentanon ausfithren, wodurch Carbonsiuren mit ungerader
C-Zahl bequem zuginglich werden.

“ Cyclo-heptanon und Cyclo-octanon lassen sich mit miBigen
Ausbeuten in Enamine iiberfiihrcn und acylieren. Die erhaltenen
2-Acyl-cyclanone spalten jedoch mit Alkali lediglich den Aeyl-
Rest wieder ab. Dagegen verhilt sich Cyclo-dodecanon wieder
normal, so dafl sich Carbonsiuren direkt um 12 C-Atome verlin-
gern lagsen,
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1) Vgl. S. Hinig, E. Benzing u. E. Liicke, Chem. Ber. 90, 2833 [1957].
%) Vgl. dieselben, eberida 97, 129 [1958].

Rundschav

Die genannten Enamine addieren glatt Isocyanate und Senfdle
7. B. zu I, so daB auf diesem Wege Cyclanon-Carbonsiureamide
bequem zuginglich sind. Mit iberschiissigem Diketen kondensiert

\
N s (o] o
Diket:
W e, cHcZene!
N N<
sich 1-Morpholino-cyclohexen-(1) unter Amin-Abspaltung und
Bildung von 65 %, 2-Methyl-tetrahydrochromon. [VB 177]
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am 18, Miirz 1959

H. W. KOHLSCHU T TER, Darmstadt: Uber kompakt-dis-
perse Stoffe und deren Anwendung in Trennsdulen.

Fortsetzung des Berichtes iiber chemische Vorgénge in Trenn-
siulen®). Neue Teil-Ergebnisse: 1. Beim Durchflul endlicher
Volumina von Chlorid- bzw. Sulfat-Losungen ist die Transport-
geschwindigkeit fiir CI” bzw. SO}~ (gemessen an der Anionenfront
bei gleichem py des Ldsungsmittels und aquivalenten Konzen-
trationen) in der Eisenhydroxyd-Saule abhéngig, in der Silicagel-
sdule dagegen unabhingig von der Art des Kations (Nat, Mg?+,
Cu?t).

Eisenhydroxyd-Saule (pgca. 6):Cl"=Br =J; CI” > 80} >
P03 (Gegenionen Nat). CI” (Na*t) > CI” (Mg®+) >Cl7 (Cu?t),
802~ (Nat) > 803 (Mg®+) > S03~ (Cu?t).

Silicagel-Siule (py ca. 6): C1” (Nat)= 803 (Nat). CI'(Nat)=
Cl™ (Mg?t) = CI” (Cu?t). SO~ (Nat) = 80} (Mg®+) = 80%~
(Cu?+),

Die Unterschiede der Transportgeschwindigkeit der Ionen wer-
den verursacht durch spezifische chemische Funktionen der Ge-
ristsubstanz der Siulen.

2. An der Silicagelsiule ist aus acetat-gepufferter Lésung die
Trennung Ti'll/Fe!l moglioh; Til'l wird adsorbiert. Bine mit Til'l
beladene Silicagelsiule reduziert ¥elll; sie kann als Reduktions-
siule angewandt werden. [VB 178]
3) Mitarbeiter: H. Getrost, G. Hofmann u. H. Stamm. Vgl. auch diese

Ztschr. 70, 661 [1958], 77, 247 [1959] und Z. analyt. Chem. 766,
262 [1959].

Bel einem pyroelektrischen Vorlesungsversuch mlt fliissiger Luft
geht K. Clusius von der Dewarschen Beobachtung aus, daB sich
Uranylnitrat beim Abkiihlen elektrisch stark auflidt und dadurch
zum Kliren von fliissiger Luft geeignet ist. Diese pyroelektrische
Erscheinung 148t sich auch an Turmalin-Kristallen zeigen. Zum
Vorlesungsversuch fillt man triibe fliissige Luft in zwei unver-
silberte Dewar-Gefafe. Hiangt man in eins einen groferen Turma-
lin-Kristall, so klirt sich die Fliissigkeit darin in wenigen Minuten.
Die Verunreinigungen werden von Entfernungen von mehreren
e¢m angezogen und sammeln sich an den Ecken und Kanten der
Bruchflichen des Kristalls als den Stellen groBter elektrischer
Feldstarke. Fiir die Praxis wird zum Kldren von fliissiger Luft ein
Beutel mit grobkérnigem Seignettesalz empfohlen. (Z. Elektro-
chem. 63, 12 [1959]). —Au. (Rd 617)

Die Ausscheldung an einer Versetzung untersuchen R. Bullough,
R. C. Newman, J. Wakefield und J. B. Willis. Wenn man Sili-
cium-Kristalle mit einem Gehalt bis zu 10*? Aluminium-Atome/em3
einige Stunden bei 1250 °C tempert, zeigt sich ultrarot-mikrosko-
pisch eine Ausscheidungsphase in den Kristallen. In Proben ohne
Versetzungen haben diese Ausscheidungen nadelférmige Gestalt
und sind willkiirlich verteilt; in Kristallen mit einer Versetzungs-

312

dichte von 10® bis 104/cm? treten sie fast nur an den Versetzungs-
linien auf, lings denen sie perlschnurartig aufgereiht erscheinen.
Als Mechanismus fiir das Wachstum wird angenommen, daf die
Verunrcinigungsatome an der Versetzungslinie eine hohe Beweg-
lichkeit besitzen. Hat sich einmal ein Ausscheidungskeim gebildet,
so wandern die Verunreinigungen rasch zu diesen Keimen hin;
da die Ausscheidungsphase nur einen kleinen Teil der Gesamtléange
der Versetzungslinie beansprucht, ist die Verunreinigungskonzen-
tration an der Versetzungslinie praktisech gleich Null. Da8 der
Transport zur Versctzungslinie im wesentlichen dureh Diffusion
erfolgt, wird durch die beobachtete Zylindersymmetrie der Kon-
zentration um die Versetzung herum nahegelegt. (Nature [Lon-
don] 183, 34 [1959]). —Wk. (Rd 620)

Zirkular-Gas-Chromatographie heiBt eine Abwandlung bekann-
ter gaschromatographischer Verfahren, bei der man nach R. S.
Porter und J. F. Johnson statt der iiblichen gestreckten eine kreis-
formig in sich zuriicklaufende Siule verwendet. An zwei gegen-
tiberliegenden Stellen des Kreises befinden sich Eintrittsstelle und
Pumpe fiir das zu trennende Gemisch sowie Detektor und Aus-
trittsstelle der getrennten Stoffe. Vorteile dieser Anordnung sind:
1. man kann leichtfliichtige Stoife als stationire Phasen verwenden
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