
Kondensation von Saureamiden 
mit reaktionsfahigen Methylen-Verbindungen 
\'uu D r .  b'. E'I D B N ,  I,is/i'fut fiir Phurrirazeulische C ~ C I I L I ' P  

u i t d  L ~ b r i i s ~ ~ i i t l e l c l i ~ ~ i i r i i ~  dcr  l.liiirersilt11 .Ilurbtirg/L. 

liiirzlirh b ~ r k h t e t r n  I<. H u / ~ i c r  und f i . - H .  ViipeZ iiber die l i o n -  
rlrnsat.ioii von Dinictliylfolnianiid n i t  Gycloprnbadien in  Anwescn- 
heit voti  Phosphoroxychlorid zu Diniethylamino-fulven-Derivs- 
ten'). Vor eiuiger Zeit fand ich, dafi Formamid-Derivate rnit ak- 
tiven Methylen-Verbindungen bereits durch Erhitzen der Kom- 
ponenten in Aeetanhydrid Irondensieren. Einige der dargestell- 
ten Substanzcn sind kiirzlioli von H .  Mccru:eln2) durch Realction 
von OrtlionmeisensBurreJter-amiden mit rraktionsfahipen Mcthy- 
len-Vrrbin~Iungen synthetisiert worden. 

\N-$=O + H,C 
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Beispiele: R,R, = CH,, R,R, = CN, F p  83°C. UV-Spektr. 
A,,, = 280 mu (in Methanol. - R,R, = CH,, R, = CN. R, = 

COOC,H,, Fp 80-S1 " C ,  UV-Spektr. h,,,, = 283 nip (in Met,ha- 
nol).  - R, = C,H,, R, = CH,, R,R, = CN. F p  121-122 " C ,  U V -  
Spektr. h,,,, = 293 rn!' ( in  Methanol). - R, = CH,CO, R2 = H, 
R, = CN, R,, = COOC,H, (aus Formamid und Cyanessigsanre- 
es te r ) ,  Fp 146-147 "C, UV-Spektr. Ah,,, = 280 m.1. (in Methanol). 
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l )  Diese Ztschr. 71, 672 [1959]. - ,) Diese Ztschr. 7 7 ,  530 [1959]. 

Eingegangen am 23. November 1959 
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Einfache Synthese 
von Pyri mido-[4.5-d]-pyri midinen 

VoJi Prof. Dr .  H .  B R E D E R E C K ,  Dr. F .  E F F E N B E R G E R  
z i n d  Dipl.-Chetiz. R. S A U T E R  

Iiislifut fiir orgcinische Cheiiiie zind organisch-che,iiiscRe Tech  n o l o g i e  
der  T .  H .  Stuttgcirt 

Erhitzt man 4-Amino-Gracile rnit Formamid, so erhLlt man 
Tetra-oso-octahydro-bipyriniido-pyridine ( I )  (unveroffentlichte 
Versuahe). Fuhr t  man jedoch die Umsetzung bei 140°C (20 h )  
aus, so gewinnt man in iiber 50% Ausbeute die entspr. Pgrimido- 
[4.5-d]-pyrimidine (11). Verwendet man an Stelle von Formamid 
Trisformamino-methan, so verlauft die Umsetzung zu Pyrimido- 
[4.5-d]-pyrimidinen fast quantitativ. 

0 0  0 

Die ncuen Isothiazole (11) zeigt Tabelle 1. - 
R I R' R" Charakteristik 

C d S  ' H H ' farbl. Stabchen, Fp 163 "C (Pikrat 
170 "C, Zers., Acetylderivat 244 "C, 

farbl. Nadeln, Fp 99 "C (Pikrat 
170 "C, 8-Naphthol-azo-Derivat 
186 "C) 

1 ~ p-Naphthol-azo-Derivat 192 "C) ' CH, 1 H 

CH, 1 COOC,H, ~ CH, 1 farbl. Nadeln Fp 85 "C 

CH, ' COOC,H, I C,H, ' farbl. Nadeln, Fp 71 "C 
I (Pikrat 159 "C) 

I 1 1 (Pikrat 124°C) 

Tabelle 1. Isothiazole 
Eingegangen am 9. Dezember 1959 [Z 8671 

I )  J. chem. S O ~ .  [London] 1959, 3073, dort auch Patentliteratur. - 
2, J .  Goerdeler u. J .  Kandler, Chem. Ber. 92, 1679 [1959]. - ,) J .  
Goerdeler u. A. Fineke,  ebenda 89, 1033 [1956]. - 4, Liebigs A n n  
Cheni. 329, 341 lI9031. 
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Umsetzung von Triphenylphosphin rnit Aldehyden 
Von Dr.  H E L L M U T  H O F F M A N i \ '  

Ur3/t,iisch-cheitzisches Instilut der Universitiit M a i m  

Bri der Darstellung von Tetra-a-hydroxy-phosphoniumsalzen 
nacli ~Mcssingcr und Engels') aus Phospholwasserstoff, Aldehyd 
untl Satire findet offenbar als letzte Stufe eine Realition zwischen 
rinem tert. Phosphin und einem Aldehyd s ta t t .  In ubereinstini- 
inung hiermit bilden sich a-Hydroxy-phosphoniumsalze iiber- 
raschentl leieht auch bei der Umsetzung ron  Triph~nylphosphin 
mit Aldehyden und Salzskure, z. B. 

HCI 
(C,H,),P + H,C=O 75 [(C,H.t),PCH,OH]CI 

NaOH 
Die entstandenen Hydroxy-phosphoniuriisalze zerfallen beim 

Zusatz von Alkali augenblicklicli unter quantitat.iver Riickbildung 
17011 Aldehyd und Phosphiu. Die Reaktion diirfte tlaher zur Ab- 
trennung und evtl. a n a l y t i s c h e n  B e s t i m r n u n g  v o n  A l d e -  
h y  d e n  geeiguet sein. Hierzu wird die Losung der Aldehyde in  
,\ther oder Beiizol mit Triphenylphosphin versetzt nnd anschlie- 
Oend solange trockene Salzsiure eingeleitet, bis keine Fallung mehr 
entsteht Die a-Hydroxy-phosphoniumsalze fallen sofort aus und 
kijiiiien nach dem Abfiltriercn rnit wanriger Sodalosung zerlegt wer- 
drn. Triphenylphosphin und Aldehyd trennt man am besten durch 

kurzzeitiges, gelindes Erwarmen niit 
0 angesauerter, waWriger Forinaldehyd-Lij- 

A II . er  R-Nb~N sung, wobei sich das gut  losliche Hydr- 
+ oxymethyl - tripheuyl - phosphoniuni- 

chlorid bildet dud der freigesetzte Alde- 
hyd abfiltriert oder ausgeathert werden 

linomethan o=! !I, 
1 N 

iu 
' I  

N' 'N' 'N' 
I 
R R  R 

I a) R = H b) R = CH, 

Diese einfache Synthese eines bicyclischen Systems ist einer all- 
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gemeinen Anwendung zuganglich. 

Eingegangen am 1. Dezember 1959 

5-Amino-isothi~zole 
Voiz Prof. Dr. J .  G O E R D E L E R  

iind Dip1.-Chem. H .  IY. P O H L A A ' D  

Cheniisches Institut der Universitiit Bonii 

Eine kiirzlich erschienene Arbeit von A .  Adurns uud R .  Slack'! 
veranlaBt uns, uber einige im Zusammenhang rnit einer allgemeine- 
ren Untersuchung2) und fruheren Erfahrungens) vorgenommene 
Synthesen zu  berichten. Wie A d a m  und Slack giugen wir bei unse- 
ren Synthesen von P-Imino-thioamiden ( I )  aus, die dehydrierend 
cyclisiert wurden: 

R-C-CH W-C-N H R" R-C-C-R' 
+ II 1 

N H  I1 1 N d--NHR" 

I 's' I 1  
Zur Dehydrierung sind Halogene, H,O, und Chloramin T geeignet. 

Die Thioamide I erhielten wir, teils durch H,S-Addition a n  die 
eutspr. p-Imino-nitrile ( I ,  = CH,, R' und R" = H :  fast farblose 
Nadeln, F p  142 "C, in Ubereinatimrhung rnit'); R = C,H,, R und 
R '  = H :  schwach-gelbliche Plkttchen, F p  174 " C ;  I, R = C,H,, 
R' = CH,, R" = H :  sehwach gelbe Plattchen, F p  172 "C), teils 
durch Anlagerung von Senfoleq a n  P-Imino-buttersaurcester nach 
den Angaben von H .  Berend und P .  Hesse'). 

k kann. Die Hydroxy-phosphoniuuisalze 
1 1  wasserloslicher Aldehyde konnen auch 

in waoriger Losung durch kurzes Er- 
warinen mit Triphenylphosphin und Salzsaure dargestellt u n d  
anschliel3end als Jodide gefallt werdeu. Die uherfiihrung in Hydr- 
oxymethyl-phosphoniumsalz und dessert ansohlieOende alkalisehe 
Zerlegung kann auch zur raschen Trennuug der bei versehiedenen 
Umsetzungeu anfallenden Phosphinoxyd-Phospl,iogetniarl~en vr r -  
wendet werden. 

Die a-Hydroxy-phosphouiumsalze sind abgesehen von der gro- 
Ben Alkali-Empfindlichkeit - die aus aromatischen Aldehyden ge- 
wonneuen Verbindungen kounen schon dureh Kochen mit Wasser 
zerlegt werden - einigermaoen bestandig. Die Hydroxy-Gruppe 
kann mit Essigsaureanhydrid aeetyliert bzw. mit Thionylchlorid 
gegeu Chlor ausgetauscht werden. Beim Erwarmen von Hydroxy- 
methyl-triphenyl-phosphonium-jodid rnit Anilin (oder Dimethyl- 
anilin) werden p- oder o-Amino-benzyl-phosphoniurnsalze gebildet. 

[Z 8601 Eingegangen am 10. Dezember 1959 

1) J .  Messinger u. C. Engels, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 326, 2919 
[ISSS]; vgl. auch M. Reuter u. Mitarb., DAS 1041958. 

Darstellung 
von Perfluorvinyl-Metall-Verbindungen 

Von Prof. Dr .  D .  S E Y F E R T H ,  Dr. Ii. B R A , l ' D L E  
z i d  Dr. G .  R A A B  

Department of Chenz istry, Massachurefts Institute of Technology, 
Cambridge, Mussachusells, U S A  

Kurzlich wurde uber die Darstellung von Tetra-(perfluorvinyl)- 
silan') und Di-(perfluorvinyl)-quecksilber2) berichtet. Wir konn- 
ten aus Perflnorvinyl-magnesiumbromida) und Organo-zinnhalo- 
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