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Bei der Umsetzung chlorierter Pyriniidin- uud Purinverbindun- 
gen rnit Pyridin konnten wir s tark fluoreszierende Pyridinium- 
hetaine synthetisiercn. So haben wir aus  4-Chlor-uracil 4-Pyridi- 
nium-uraril-betain ( I ) ,  aus  2-Chlor-7-methyl-hypoxanthin 2- 
Pyridinium-7-1iiethyI-h3.po?tanthin-hetain ( I I ) ,  aus  2.6.8-Trichlor- 
purin in alkoholisclier Liisuni 6-P$ridinium-2.8-r\iclilor-purin- 
betain (111) und in Pyridin allein 6.8-Dipyridiniuin-2-chlor-purin- 
betain-chlorid ( IV)  erhalten. 6.8-Diehlor-purin bildet sowohl in  
Pyridin allein als aucli in alkoholiseher Losung 6.8-Dipyridinium- 
purin-betain-chlorid (V).  

Die Verbindungen I upd I1 stellen N.0-Betaine, die Verbindung 
I11 ein N.N-Betain dar und die Verbindungen IV  und V vereinigen 
in  sich eine N.N-Betain- und eine quartare  Salzstruktur. N.N-  
Betaine waren in  der Purinreihe noch nicht bekannnt. 

OH 
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zu einer Losung, die Imidazol-natrium und Benzylalkohol in Te- 
trahydrofurau im  Molverhaltnis 1,2: 1 enthielt,  eine Losung von 
einem Aquivalent Benzolsulfonsaure-imidazolid ( F p  83-84 "C) 
tropfen liel3en. Eingegangen am 9. August 1960 [Z  9561 

1) H .  A. Sfaab u .  K. Wendel, Chem. Ber., iin Druck. 

Herstellung von Carbobenzoxy-L-pyroglutamin- 
siiure 

V o n  Dr.  H . G I B I A N u n d  Dr .  E .  K L I E G E R  
Hauptlaboraloriutn der Sehering AG., Berlin 

N-Tosyl-L-pyroglutaminsaure ( I )  (l-p-Tosyl-~-pyrrolid-5-on-2- 
carbonsaure) wurde vor einiger Zeit zur Synthese von Glutamyl- 
bzw. Glutaminylpeptiden eiugefiihrt1-2). Nachteilig ist die ener- 
gische Bedingungen erfordernde Abspaltung des Tosylrestes. Car- 
bobenzoxy-L-pyroglutaminsaure war bisher unter analogen Be- 
dungen nicht zugangliehl). 

Tos-N-CH-COOH 
I I 
\ PH, o=c 

CH, I 

Wir fanden, daB das leicht zuganglichea) Carbobenzoxy-L- 
glutaminsaure-anhydrid(I1) rnit Dicyclohexylamin (DCHA)  in 
wasserfreiem Tetrahydrofuran/Ather spielend in  die gewiinschte 
Carbobenzoxy-L-pyroglutaminsaure umlagert, die als Dieyclo- 
hexFlamin-Salz (111)  nahezu quant i ta t iv  isoliert wird: 

Cbo-N H-C H-CO Cbo-N-CH-COOH.DCHA 
I \  I I CH, I \ 0 -t O=C, 1 ,CH2 111 

CH2 
I I  I / 

CH,-CO 
F p =  199-200 "C, [a]6,8=-18rlo, [a],,=- 19,8" 

(c = 3,05 in Chlf.) I R: Lactambande bei 1700 cm-' 
[Z 9541 

1) J .  Rudinger, Collect. czechosiov. chem. Commun. 79, 365, 375 
[1954]. - *) J .  M .  Swan u. V .  du Vigneaud, J. Arner. chern. SOC. 76, 
3110 [1954]. - W .  J .  Le Qiresne 11. G .  T .  Young, J. chern. SOC. 
[London] 7950, 1954. 

Eingegangen am 10. August 1960 

Organische Schwefel-Radikalionen, Sulfiniumsalze 

IV V 
Eingegangen am 4. August 1960 [Z 9461 

Athersynthese mit Sulfonsaure-imidazoliden 
V o n  Doz. Dr .  H .  A .  S T A A B und Dip2.-Cheni. I { .  W E N D  E L  

Orgaiiisch-che~iiisches Institut der Unieersitiit Heidelberg 
Imidazolide aroniatischer Sulfonsauren, R-S02-Im, die aus 

den freien Sulfonsauren und N.N'-Carbonyl-diimidazol oder aus  
Sulfonsaurechloriden und Imidazol in praktisch quant i ta t iver  Aus- 
heute erhalten werden'), setzen sich hei Raumtemperatur  rnit 
Alkoholaten R'-ONa im Molverhalt.nis 1: 2 mit guten Ausbeuten 
zu Athern R - C k R '  voni Typ  des Dicinnamyl- oder Dibenzyl- 
i t he r s  um. Beispielsweise erhielten wir den Dicinnamylather in 
einer Ausbente von 72 %, als wir bei Raumtemperatur  eine benzo- 
lische Losung von p-Toluolsulfonsaure-imidazolid ( F p  78-78,5 "C)  
unter Riihren zu  einer Aufsclilanimung von Zimtalkoholat in  
Benzol tropfen lieBen. Beim analogen Umsatz  von p-Toluolsul- 
fonsaure-imidazolid mit Benzylalkoholat wurden 63 % Dibenzyl- 
ather erhalten. Daneben entstanden 24 % N-Benzyl-imidazol. Zu  
dieser Nebenreakt.ion kommt es dadurch, daB rnit der zweiten Stufe  
der Athersynthese ( b )  die Umsetzung des intermediar gebildeten 
Sulfonsaureesters rnit dem ebenfalls im Reaktionsscliritt ( a )  ent- 
standeneu Irnidazol-natrium konkurriert (0 ) :  

(a) R--SO,-Im + R'ONa + R-SO,-OR' + Im-Na 
( b )  R-SO,-OR' + R'ONa + R'-0-R' + R-S0,Na 
(c)  R-SOI-OR' + Im-Na + R'-Im + R-S0,Na 

Der Reaktionsablauf laRt sich bevorzugt im  Sinne der N-Sub- 
stitution des Iniidazols ( c )  lenken, wenn man gewahrleistet, daB 
im Reaktionsgemisch s te ts  Imidazol-natrium f u r  die Reaktion mit 
dem Sulfonsaureester z u r  Verfiigung s teht ,  wahrend die Alkoholat- 
Konzentration klein gehalten wird. Wir haben z. B. N-Benzyl- 
imidazol in  90 :< Ausbeute erhalten, als wir bei Raumtemperatur  

V o n  Doz. Dr .  U L R I C H  S C H M I D T ,  
rand. chenz. I i .  I i A B I T Z I i E  und DipL-Chenl. I { .  M A R R A  U 

~ n e i n .  mooraiorium oer LJ niversirac r reiouryi ~ n y .  uizu 1 nbi~rur  
fQr Elektroicerlisloffe d .  Frnunhofer-Gesellsclaif, Freiburg/Brsg. 
Durch Elektronenspin-Rnsonanzmessung wiesen wir stabile R.a- 

dikale in den tiefblauen Losungen nach, die bei der Oxydation aro- 
matischer Thioat,her in konz. Schwefelsaure oder Polyphosphor- 
saure entstehen. Besonders leicht bilden sich diese Radikallosungen 
aus Thioathern rnit schwach basischen Gruppen (-OCH,) unrl beim 
Losen von Sulfoxyden in Eisessig/Schwefelsaure oder Polyphos- 
phorsaure. Wir deuten diesen Befund rnit der Bildung von S u l -  
f i n i u r n s a l z e n  (11: R =  H oder -OCH,). Die Losuncen zeigen 
Signale bei g = 2,0054 rnit einer Liuienbreite von ca. 6 Gauss zwi- 
when Puukten maximaler Steigung ohne Hyperfeinstruktur. was 
auf eine weitgehende Lokalisierung des unKepaarten Elektrons 
ani Schwefol hinweist. 

I 

Nach Zusatz von Phenol verschwindet die tiefblaue Farbc iuner- 
halb wenixer see. Die oft beschriebene Bildunp aroniatischer Sul- 
foniumsalze aus Sulfoxyden und Phenol i n  s tarker  Saurel i  lafit 
sieh unter der Annahme einer primaren Bildung von Sulfinium- 
salzen leicht verstehen: 

I) Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stut tgar t  
1955, Bd. IX, 184. OH 

Eingegangen am 12. August 1960 [Z 9601 
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