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Athoxy-pyrrole und Athoxy-indol 
Von Prof .  Dr. H .  P L l E N Z N G E R  und cand chetn. H .  B A U E R  

Chetitisches lnsli lut der Universilal Heidelberg 

2-llytlroxy[iyrrol-l)erivate wic I rind %-IIydroxyindol-Abkii IIIIII -  

linge wie 11 liegcn in der Lactam-Form I11 und 1V vor1*2). 

H,C. H J ,  /CHS I\ 
\ I/'". /\ li-iH I==- 'ir- IH, 

H H H H 
I R - H  I I  R = H  I l l  IV 
V R =  C,H, VI R =  C,H, 

HI1 \p0 ,\/AN/\ H, \NAo i,,\N;=o 

Uns interessierten die chemischen und spektroskopischen Eigcn- 
schaften ,,richtiger" Hydroxypyrrol- und -indol-Dcrivate. Durch 
Einwirkung des von Meerwein und Mitarb. entdeckten Triathyl- 
oxonium-borfluoridsa) auf 3.4-Dimethylpyrrolon (111) erhalt man 
cin Salz, das bei der alkalischen Behandlung in  9 0 %  Ausbeute 
2-Athoxy-3.4-dimethylpyrrol (V)  liefert. Es handelt sich um cine 
pyrrol-ahnlich riechende, farblose Flussigkeit vom Kp,, 80-81 " C ;  
UV-Spektrum: (wegen Autoxydation nicht sehr genau) A,,, 
229 mp,  log E 4,08. Dic Verbindung ist auDerst luftempfindlich; sie 
gibt eine intensive rote Ehrlichsche Reaktion. u b e r  weitere Um- 
setzungen, insbes. die Kondensation zu zwei- und vicrkernigcn 
Pyrrolderivaten, sol1 a. a. 0. berichtet werden. 

LaDt man Triathyloxonium-borfluorid auf Oxindol einwirken, 
80 erhalt man in ahnlicher Weise 2-Athoxyindol ( V I )  in 90 % Aus- 
beute: farblose ,Kristalle, F p  106 "C; UV-Spektrum: A,,, 
287,5 mp, log c 3,4; max, 260 mp,  log E 3,6. Die Verbindung geht 
an der Luft in eincn violetten Farbstoff uber. 
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l )  H .  Plieninger u. M .  Decker, Liebigs Ann. Chem. 598, 198 [1956]. - 
a )  Ramart-Lucas u. Biguard, Bull. SOC. Chim. France [5] 2, 1383 
[1935]. - s, H .  Meerwein u. Mitarb., J. prakt. Chem. 754, 1 1  1 [1939]; 
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I" 

84 
92 

76 

Explosion bei der Herstellung von Trinitroso- 
phloroglucin 

Von Dr .  H E I N Z - E B E R H A R D  F R E U N D  

Hauptlaboratorium der Schering AG., Berlin-West 

Erstmalig erhielt Benedikl') Trinitroso-phloroglucin, und zwar 
durch Nitrosierung von Phloroglucin in  der Kalte mit Kalium- 
nitrit in  essigsaurer Lbsung, Abscheidung des ,, Trikaliumsalzes 
durch Zugabe von iiberschiissiger Kalilauge und Athanol, Fallung 
des B l e i s a l z e s  aus der waOrigen Losung des Trikaliumsalzes und 
anschlieoende Zerlegung des getrookneten Bleisalzes durch alkoho- 
lische Schwefelsaure. Eine e t n a s  abgeanderte Vorsohrift zur Her- 
stellung des Trikaliumsalzes erschien 19252). 

Bei der Naohbearbeitung der Herstellungsvorschriften zerfiel bei 
einem Ansatz das getrocknete Bleisalz, das nach dem Auswaschen 
mit i t h a n o l  und Ather uber Nacht auf der dazu benutzten Glas- 
fritte belassen worden wai, bcreits beim Herausnehmen eines Me- 
tallspatels explosionsartig. 

Dieser explosive Zerfall war um so uberraschender, als bei 

B-Triamino- und B-Trihydrazino-borazol 
V o n D r . h ' . A ' I E D E S Z U u n d D r . J .  W .  D A W S O S  

Depnrlmenl of Chemistry, Duke Lrt i iwrsi ly ,  w i d  1.:. S. Artu!/ 
Resentch Office, Z)urh:rtrl, North Curolirirr, 1 :NA 

Aus den Reaktiousprodukten von B-Tricblor-borazol mit Am- 
moniak') oder Hydrazinl)  lronnten B-Triamino- bzw. B-Tri- 
hydrazino-borazol bisher nicht isoliert werden. Beidc Substanzen 
werden aber glatt durch Transaminicrung erhalten: 

(-BNR2-NH-), + 3 H,NR' + (--BNHR'-NH-), + 3 R,NH 

1 )  (R '=  -H,--NH 
Beim Einleiten von g u t  getrocknetem Ammoniak in eine ge- 

kuhlte Losung von B-Tris-(dimethylamino)-borazol in einem iner- 
ten organischen Lbsungsmittel fallt ein weiOer Nicderschlag von 
reinem B-Triamino-borazol, B,N,H,, aus. Analog wird B-Tri- 
hydrazino-borazol, B,N,H,,, beim Eintropfen von wasserfreiem 
Hydrazin in eine Lbsung von B-Tris-(dimethyl-amino)-borazol cr- 
halten. Beide Substanzen sind gut  kristallisiert und sehr hydro- 
lyse-empfindlich. Bei langcrem Aufbewahren erleiden sie langsam 
Selbstzersetzung. Die thermische Zersetzung liefert hochverzweigte 
Polymere. Die NH,-Gruppen beider Verbindungcu reagieren mit 
Aldehyden, Saurechloriden u. dergl. zu Kondensationsprodukten, 
wie man sie bei'substanzen mit freier NH,-Gruppe zu erwarten hat. 
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l )  K. Niedenzu u. J .  W. Dawson, J. Amer. chem. SOC. 87,3561 [1959]. 
*) K. Niedenzu, D. H. Harrelson u. J .  W. Dawson, Chem. Ber. 94,671 
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Neue Methode zur Umwandlung von a-Aminosauren 
in a-Ketostiuren 

N-TFA-Aminosauren, 20. Mitteil.') 
Von Prof. Dr.  F .  W E Y G A N D  und Dr.  W .  S T E G L Z C H  

Organisch-chemisches Institut der T .  I€. Miinchen 

Aus 2-Trifluormethyl-oxazolonen-(5)2) ( I )  entstehen bei Ein- 
wirkung von Mereaptanen in HBr-Eisessig unter Kiihlung die 
Mercaptale von a-Ketosauren (11) und Trifluoracetaldehyd-semi- 
mercaptal-amin-hydrobromid (111). Die Mercaptale lassen sich 
durch Erhitzen mit 70-proz. Essigsaure leicht in die a-Ketosauren 
uberfuhren. 1st R = Isopropyl, so entsteht neben I1 auch 2- i thy l -  
mcrcapto-3.3-dimethyl-acrylsaure (- 50 ia). 

1 Mercaptal von Ausgangs- 
aminoseure 1 1 % 1 Ausb. % 

Asparaginsiiure-B- 
athylester ') 

Glutaminsaure- 
y - a t h y l e ~ t e r ~ )  

1 Oxalessigsaure- 1 82 1 90 
4-iithylester 

5-athylester 
2-Ketoglutarslure- 1 80 91 

vorausgegangenen Ansatzen die einzelnen Zwisohenprodukte auf R-Ch-Luun - 
ihre Explosionsneigung untersucht worden waren. Hierbei hat te  

C 
I 

NH, sich gexeigt, daO sie beim langsamen Erwiirmen auf einem Yetall- 
spatel in einer Flamme erst bei hbheren Temperaturen mehr oder 
weniger s tark verpuffen. Ein explosionsartiger Zerfall, wie ihn 
Benediktl)  beim Erhitzen SOWOhl fur das Trikalium- als auoh fur  
das Bleisalz gefunden h a t ,  konnte nicht beobaohtet werden. 

Der Ansatz, bei dem sich die oben geschilderte Explosion er- 
eignete, untersehied sich von vorangegangenen lediglioh dadurch, 
daB das Bleisalz iiber Nacht stehen blieb, wahrend es sonst naah 
dem Trocknen sofort weiterverarbeitet wurde. 

Die Ursaehe der Explosion, bei der kein grb9erer Schaden ent- 
stand, ist unbekannt; vielleicht ist indessen ein kleiner Teil des 
Bleisalzes des Trinitroso-phloroglucins duroh den Luftsauerstoff 
zum Bleisalz des Trinitro-phloroglucins oxydiert worden3). 
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') R. BenediM. Ber. dtsch. chem. Oes. 7 7 ,  1374 [1878]. - *) K. Freu- 
denberg, H .  Fikentscher u. W. Wenner, Liebigs Ann. Chem. 442, 322 
[1925]. - s, Vgi. E.won Herr, DRP377269 vom 21. 10. 1920. H.Raths- 
burg, 2. angew. Chem. 47,  1284 [1928]. 

R-C(SC2H5),-C0OH 
I Cr.r. I ,  HSC,H (11) 

II ---j 
N HBr ' ' Eisessig - - -/ + sc,n, 

I I. .c--c 
1 
CF, I H ' ~ F ,  H'N H *.H Br 

(1) l a  (111) 

H,O(H@ oder OHO) 
R-C-COOH + NH, + F&-C=O 

I1 H 
0 

Einwirkun: von verd. Laugen gibt ebenfalls Aufspaltung von I 
unter Bildung von a-Ketosauren. Sie konnten in  40 bis 60 % Ausb. 
isoliert werden. Die Hydrolyse von I mit Wasser erfolgt relativ 
langsam, wie z. B. beim 2-TriAuormethyl-4-methyloxazolon-(5) 
aus UV-spektroskopischen Untersuchungen geschlossen werden 
konnte. I n  diesem Falle ist ers t  nach 2 h bei 20 "C die Halfto dcr 
Verbindung zerfallen, wobei kein N-TFA-Alanin nachwcisbar war. 

Auch 2-Trifluormethyl-4-methyl-4-brom-oxazolon-(5) ergibt (in 
Dichlorathan) mit Athylmercaptan - im Gogensatz zu den Resul- 
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taten von Sche)njakin6) beim 2-Phenyl-4-alkyl-oxazolon-(5) - 11 
und 111, daneben die aquivalente Menge DiBthyldisulBd. 

Unsere Resultate zeigen, da9 der Ringliffnung von I eine bisher 
bei ges. Azlactonen nicht baobachtete, durch die CF,-Gruppe bc- 
dingte intramolekulare Oxydo-Reduktion zu I a vorgelagert sein 
mu6. Nach dem NMR-Spektruma) liegt die Verbindung ( R  = CH,) 
vor der Reakt.ion in der Slruktur I vor. 

Uber dic sohon wcil Iortgreohritte~~cn r e a k t i o n s ~ n c ~ ~ l ~ ~ n i s t i s c l ~ r t ~  
Untersuchungen und weitere Resultate sol1 an andercr Stelle bc- 
richtet werden. Eingegangen a m  15. Mai 1961 [Z 891 

I ) .  19. Mitteil. Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 322, 38 [1960]; 
1. Mitteil. Angew. Chem. 64, 136 [1952]. - *) F .  Weygand u. U .  Gliick- 
ler,'Chem. Ber. 89, 653 [1956]. - a) Auch bei der Mercaptolisierung 
van a-Keto-isovalerlansaure mit  Athylmercaptan in HBr/Elsessig 
biidet slch vorwiegend die ungesattigte Verbindung (- 70 % Iso- 
liert). - ') Nach Versuchen von cand.[chem. H. Tanner. - 6 ,  E .  S .  
Tschaman u. M .  M .  Schemjakin, J. allg. Chem. [russ.] 25 (87), 1360 
[I9551 und spatere Arbeiten von M .  M .  Schemjakin et  al. - #) Wir 
danken Prof. Dr. F .  Korte u. Dr. H .  Weitkamp, Shell Grundlagenfor- 
schung, SchloD Birlinghoven, fur die Aufnahme und Interpretation. 
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1.3-Dioxolan-2.4-dlon 

Umsetzung cyclischer Carbonate von a-Hydroxy- 
stiuren und verwandter Verbindungen rnit 

lsocyanaten 
VonDr.  K . G U L B I N S , M .  ROTH 

und Prof.  Dr .  K .  H A M A N N  

Forschungsinslitut fiir Pigmente und Lacke, Stuttgart 
Bei der Umsetzung cyclischer Carbonate von a-Hydroxysauren 

bei erhiihter Temperatur rnit Isocyanaten') entstehen Oxazoli- 
dindione-2.4. 

R-HC-C=O 
i I  
0 0 + N=C=O -+ \=/- 
\C/ 

Phenyl- 

II  
0 

R-HC-C=O .- 

C 
II 
0 

Umlagerungsreaktion 
zu Oxazolidonen und lmidazolidonen 

Von Dr .  K . G U L B I N S u n d  Prof. O r .  K .  H A M A N N  

Forschungsinstitut fur Pigvaente und Lacke, Stuttgart 

Iniinoderivate cyclischer Carbonate von 1.2-1)iolen lassen sich 
BUS Ilroc~'~t~id-tiic~hlorirlcn und Alkalisalzcn voti 1.8-Glykolrn her- 
stellen, so das ~-Pl1r1iyli1nino-1.3-diuxolan (1): 

Erhitzt man I kurze Zeit mit LiCl auf 200 "C, so wird 8s in 3- 
Phenyloxaeolidon-2 (11) umgelagort. 

C H  
I 1  I 

R 
Unsymmetrisch am Dioxolan-Ring substituierte Verbindungen 

spalten so auf, dab die Bindung zwischen einem Sauerstoff und der 
benachbarten nicht substituierten CH,-Gruppe gesprengt wird. 

\=/ I 
0-CH-R d, / o  

/O--fHz - 

CH* 
Die Verhaltnisse ahneln somit denen bei der Spaltung unsymme- 

trisoh substituierter Epoxyde.') Entsprechend geben N-substitu- 
ierte Imino-oxazolidine 1.3-disubstituierte Imidazolidone-2. 

< >-N--C=O 
I 1  

:\ ,N-R 
\ 

I 

R CH, , 
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l) K .  Gulbins, G. Benzing. R .  Maysenhiilder u. K .  Hamann, Chem. Ber. 
93, 1975-82 [1960]; K. Gulbins u. K. Hamann, Angew. Chem. 70, 
705 [1958]. 

Cycl. Carbonat 
Kataly- Temp % 1 sator  1 OC ' 1 Ausb. 1 I Isocyanat - 

120 
160 
160 
150 

200 
160 

200 
200 

Produkt  

3-Phenyl-oxazolidin-dion-2.4 1 127 
3-Phenyl-5-methyloxazolidin-dlon-2.4 ' 144 

I 112 . .  
68 ' 3-(CCarbilthoxyphenyI)- 1 142 

I oxazolidin-dion-2.4 
41,5 3-Phenylthiazolidin-dion-2.4 I45 
32,9 1 3-(4-CarbathoxyphenyI)- ' 130 

72,5 1.3-Diphenyl-imidazolidin-dion-2.4 1 135 
52,3 ! I-Phenyl-3-benzyl-imidazolidln-dlon-2.4 192-193 

thiazolidln-dion-2.4 

Tabelle 1. Umsetzung van cyclischen Carbonaten der a-Hydroxysauren und verwandter Verbindungen mit lsocyanaten 

An Stelle der cyclischen Carbonate der a-Hydroxysauren sind 
auch die entspr. Derivate der a-Mereaptoearbonsanren und der am 
Stickstoff monosubstituierten a-Aminocarbonsauren dieser Reak- 
tion zuganglich. Dabei entstehen Thiazolidindione ( 3 .  Beispiel) 
bzw. Imidazolidindione. 

R-HC- C=O 

0 + / -k-N=C=O - 
\=/ 

\C/ 
II 
0 

R-HC -C=O 

N / - \+co ,  
\/ \ -/ 

/I 
0 

Tert. Amine sowie Lithiumsalze wirken ale Katalysatoren. Die 
Umsetzungen wurden im Yolverhlrltnis 1: 1 durchgefiihrt; die 
Reaktionstemperaturen liegen bei 120-200 "C. Tabelle 1 gibt eine 
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I )  Umsetzung cyclischer Carbonate von 1.2-Diolen mlt Isocyanaten : 
K .  Gulbins u. K .  Hamann, Angew. Chem. 70, 705 [1958]; K .  Gul- 
bins, G. Benzing, R. Maysenhiilder u. K .  Hamann, Chem. Ber. 93, 
1975 [1960]. 

Die Konstitution von Resorcinblau und Lackmoid 
Von Prof.  Or. H .  M USSO'), Dip1.-Ghem. I .  S E E G E R  

und DipL-Chem. U .  I .  Z A H O R S Z K Y  
Organisch-Chemisches Inslitut der Universitat Gdltingen 

Bei der Autoxydation von Resorein ( I )  in wlrDngem Ammoniak 
erhhlt man eine tief grunlich-blaue Liisung, aus der jetzt das rohe 
Resorcinblau in dunkelblauen Nadeln isoliert wurde. Durch 
Chromatographie an Kieselgel rnit Benzol-Esaigester (3: 1 bis 2:l) 
lassen sich daraus rnit 50% ein kristallisierter, in Lasung roter 
Farbstoff CP4Hl5NO, (111) (Amax 528 my, methanol. HC1; 637 my, 
methanol. KOH) und rnit 4 % ein kristallisierter, in Liieung violet- 
ter Farbstoff C,,H,,N,O, ( IV) (Amax 587 mp.. Methanol) isolieren. 

In Pyridin-Acetanhydrid liefert 111 ein orangefarbenes Penta- 
acetoxy-Derivat (Fp  142-144°C; I R  5,64 y ;  UV 447, 381 my, 
Methanol), IV ein rotes Tetra-acetoxy-acetamino-Derivat (Fp  

H O T )  

1 l l  
H O  

I 1  111 R =  OH 
IV R =  NH, 
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