Zuschriften

KAthoxy-pyrrole und Athoxy-indol
Von Prof. Dr. H PLIENINGER und cand chem. H. BAUER
Chemisches Inslitut der Universildt Heidelberg

2-Nydroxypyrrol-Derivate wie T und 2-Hydroxyindol-Abkid mm-
linge wie LI liegen in der Lactam-Form III und 1V vor!.2).
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Uns interessierten die chemischen und spektroskopischen Eigen-
schaften ,richtiger* Hydroxypyrrol- und -indol-Derivate. Durch
Einwirkung des von Meerwein und Mitarb. entdeckten Triithyl-
oxonium-borfluorids®) auf 3.4-Dimethylpyrrolon (III} erhilt man
cin Salz, das bei der alkalischen Behandlung in 90 Y% Ausbeute
2-Athoxy-3.4-dimethylpyrrol (V) liefert. Es handelt sich um cinc
pyrrol-dhnlich riechende, farblose Fliissigkeit vom Kp,, 80—81 °C;
UV-Spektrum: (wegen Autoxydation nicht sehr genau) Ay
229 my, log € 4,08. Dic Verbindung ist 4uflerst luftempfindlich; sie
gibt eine intensive rote Ehrlichsche Reaktion. Uber weitere Um-
setzungen, insbes. die Kondensation zu zwei- und vierkernigen
Pyrrolderivaten, soll a. a. O. berichtet werden.

LaBt man Tridthyloxonium-borfluorid auf Oxindol einwirken,
50 erhdlt man in dhnlicher Weise 2-Athoxyindol (VI)in 909% Aus-
beute: farblose ,Kristalle, Fp 106 °C; UV-Spektrum: Apa.,
281,5 my, log 3 4; max, 260 my, log ¢ 3,6. Die Verbmdung geht
an der Luft in einen violetten Farbstoff iber.
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Explosion bei der Herstellung von Trinitroso-
phloroglucin

Von Dr. HEINZ-EBERHARD FREUND
Hauptlaboratorium. der Schering AG., Berlin-West

Erstmalig erhielt Benedikt!) Trinitroso-phloroglucin, und zwar
durch Nitrosierung von Phloroglucin in der Kilte mit Kalium-
nitrit in essigsaurer Losung, Abscheidung des Trikaliumsalzes
durch Zugabe von fiberschiissiger Kalilauge und Athanol, Fillung
des Bleisalzes aus der wilrigen Losung des Trikaliumsalzes und
anschlieBende Zerlegung des getrockneten Bleisalzes durch alkoho-
lische Sehwefelsdure. Eine etwas abgeanderte Vorschnft zur Her-
stellung des Trikaliumsalzes erschien 1925%).

Bei der Nachbearbeitung der Herstellungsvorschriften zerfiel bei
einem Ansatz das getrocknete Bleisalz, das nach dem Auswaschen
mit Athanol und Ather iiber Nacht auf der dazu benutzten Glas-
fritte belassen worden wax, bereits beim Herausnehmen eines Me-
tallspatels explosionsartig.

Dieser explosive Zerfall war um so iiberraschender, als bei
vorausgegangenen Ans#tzen die einzelnen Zwischenprodukte auf
ihre Explosionsneigung untersucht worden waren, Hierbei hatte
sich gezeigt, dal sie beim langsamen Erwirmen auf einem Metall-
spatel in einer Flamme erst bei hoheren Temperaturen mehr oder
weniger stark verpufien. Ein explosionsartiger Zerfall, wie ihn
Benedikt') beim Erhitzen sowohl tiir das Trikalium- als auch fiir
das Bleisalz gefunden hat, konnte nicht beobachtet werden.

Der Ansatz, bei dem sich die oben geschilderte Explosion er-
eignete, unterschied sich von vorangegangenen Iediglich dadurch,
dafl das Bleisalz iiber Nacht stehen blieb, wihrend es sonst nach
dem Trocknen sofort weiterverarbeitet wurde.

Die Ursache der Explosion, bei der kein grdBerer Schaden ent-
stand, ist unbekannt; vielleicht ist indessen ein kleiner Teil des
Bleisalzes des Trinitroso-phloroglucins durch den Luftsauerstoif
zum Bleisalz des Trinitro-phloroglucine oxydiert worden?).
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B-Triamino- und B-Trihydrazino-borazol
VonDr. K NIEDENZU und Dr. J. W, DA WSON

Department of Chemislry, Duke Universily, und 7, 5. Ariny
Research Office, Durham, North Caroline, USA

Aus den Reaktionsprodukten von B-Trichlor-borazol mit Am-
moniak!) oder Hydrazin2?) konnten B-Triamino- bzw. B-Tri-
hydrazino-borazol bisher nicht isoliert werden. Beide Substanzen
werden aber glatt durch Transaminicrung erhalten:

(—BNR,;—NH-), + 3 H,NR’ > (—.BNHR'—~NH—), + 3 R,NH
(R'=—H, ~NH,)

Beim ILinleiten von gut getrocknetem Ammoniak in eine ge-
kiihlte Losung von B-Tris-(dimethylamino)-borazol in cinem iner-
ten organischen Losungsmittel f4llt ein weiller Niederschlag von
reinem B-Triamino-borazol, ByN H,, aus. Analog wird B-Tri-
hydrazino-borazol, ByN,H,,, beim Eintropfen von wasserfreiem
Hydrazin in eine Lésung von B-Tris-(dimethyl-amino)-borazol er-
halten. Beide Substanzen sind gut kristallisiert und sehr hydro-
lyse-empfindlich. Bei lingerem Aufbewahren erleiden sie langsam
Selbstzersetzung. Die thermische Zersetzung liefert hochverzweigte
Polymere. Die NH,-Gruppen beider Verbindungen reagieren mit
Aldehyden, Siurechloriden u. dergl. zu Kondensationsprodukten,
wie man sie bei"Substanzen mit freier NH,-Gruppe zu erwarten hat.
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Neue Methode zur Umwandiung von x-Aminosduren
in x-Ketostiuren

N-TFA-Aminosduren, 20. Mitteil.")
Von Prof. Dr. F. WEYGAND und Dr. W. STEGLICH
Organisch-chemisches Institul der T.H. Miinchen

Aus 2-Trifluormethyl-oxazolonen-(5)2) (I) entstehen bei Ein-
wirkung von Mercaptanen in HBr-Eisessig unter Kihlung die
Mercaptale von a-Ketosduren (II) und Trifiuoracetaldehyd-semi-
mercaptal-amin-hydrobromid (IIT). Die Mercaptale lassen sich
durch Erhitzen mit 70-proz. Essigsiure leicht in die a-Ketosiuren
iiberfithren. Ist R = Isopropyl, so entsteht neben II auch 2-Athyl-
mercapto-3.3-dimethyl-acrylsidure (~ 50 % )3).

Ausgangs- | Ausb. 111
aminoséure ‘ Mercaptal von 1% | Ausb, 9
Alanin ............... ‘ Brenztraubensdure 76 84
Valin ................ a-Ketoisovalerian- 24 92
sdure
Leucin ............... a-Ketoisocapron- 55 16
sdure
Asparaginsaure-p- } Oxalessigsaure- 82 90
athylester?) 4-4thylester
Glutaminsdure- 2-Ketoglutarsiure- 80 91
y-dthylesterd) 5-dthylester
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Einwirkung von verd. Laugen gibt ebenfalls Aufspaltung von I
unter Bildung von o-Ketosduren. Sie konnten in 40 bis 60 % Ausb.
igoliert werden. Die Hydrolyse von I mit Wasser erfolgt relativ
langsam, wie z.B. beim 2-Trifluormethyl-4-methyloxazolon-(5)
aus UV-spektroskopischen Untersuchungen geschlossen werden
konnte. In diesem Falle ist erst nach 2 h bei 20 °C die Hilfte der
Verbindung zerfallen, wobei kein N-TFA-Alanin nachweisbar war.

Auch 2-Trifluormethyl-4-methyl-4-brom-oxazolon-(5) ergibt (in
Dichlorathan) mit Athylmercaptan — im Gegensatz zu den Resul-
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taten von Schemjakin®) beim 2-Phenyl-4-alkyl-oxazolon-(5) — II
und I11, daneben die dquivalente Menge Diithyldisulfid.

Unsere Resultate zeigen, daB der Ringdfinung von I eine bisher
bei ges. Azlactonen nicht beobachtete, dureh die CF4-Gruppe be-
dingte intramolekulare Oxydo-Reduktion zu Ia vorgelagert sein
muB. Nach dem NMR-Spektrum?®) liegt die Verbindung (R = CHy)
vor der Reaktion in der Struktur 1 vor.

Uber die schon weit fortgeschritienen reaktionsmechanistischen
Untersuchungen und weitere Resultate soll an anderer Stelle be-
richtet werden. Eingegangen am 15, Mai 1961 [Z 89]
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Umsetzung cyclischer Carbonate von «-Hydroxy-
siiuren und verwandter Verbindungen mit
Isocyanaten
Von Dr. K. GULBINS, M. ROTH
und Prof. Dr. K. HAMANN

Forschungsinstilut fiir Pigmente und Lacke, Stutlgart

Bei der Umsetzung eyclischer Carbonate von «-Hydroxysauren
bei erhdhter Temperatur mit Isocyanaten!) entstehen Oxazoli-
dindione-2.4.

R—HC——C=0

(i) (l) /\NCO——)

Umlagerungsreaktion
zu Oxazolidonen und Imidazxolidonen

Von Dr. K. GULBINS und Prof. Dr. K. HAMANN
Forschungsinstitut fiir Piginente und Lacke, Stuttgart

ILminoderivate cyclischer Carbonate von 1.2-Diolen lagsen sich
aus Isoeyanid-dichloriden und Alkalisalzen von 1.2-Glykolen her-
stellen, so das 2-Phenylimino-1.3-dioxolan (1):

— Cl — 0—CH

/ \ / NaO-—CH, / \ / 2

—N=C — —N=C
A4 N NaO—CH, N
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Erhitzt man I kurze Zeit mit LiCl auf 200 °C, so wird es in 3-
Phenyloxazolidon-2 (II) umgelagert.

7 Non—c-0
HC
CH
11 |
R

Unsymmetrisech am Dioxolan-Ring substituierte Verbindungen
spalten 8o auf, daB die Bindung zwischen einem Sauerstoff und der
benachbarten nieht substituierten CH,-Gruppe gesprengt wird.
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Die Verhiltnisse dhneln somit denen bei der Spaltung unsymme-
trisoh substituierter Epoxyde.') Entsprechend geben N-substitu-
ierte Imino-oxazolidine 1.3-disubstituierte Imidazolidone-2.
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6 N { > + CO, Eingegangen am 25. April 1961 (Z 84]
\C/ — 1) K. Gulbins, G. Benzing, R. Maysenhélder u. K. Hamann, Chem, Ber.
I 93, 1975—82 [1960]; K. Guibins u. K. Hamann, Angew. Chem. 70,
(o] 705 [1958].
Kataly- | Temp. %

Cycl. Carbonat Isocyanat sator °c Au:b. Produkt Fp °
1.3-Dioxolan-2.4-dion Phenyl- - 120 50 3-Phenyl-oxazolidin-dion-2.4 l 127
5-Methyl-1.3-Dioxolan-2.4-dion Phenyl- LiCI 160 34,4 | 3-Phenyl-5-methyloxazolidin-dion-2.4 . 144
5-Phenyl-1.3-Dioxolan-2.4-dion Phenyl- LiCl 160 40,3 | 3.5-Diphenyl-oxazolidin-dion-2.4 l 112
1.3-Dioxolan-2.4-dion 4-Carbathoxy- — 150 68 3-(4-Carbithoxyphenyl)- 142

phenyl- oxazolidin-dion-2.4
1.3-Oxathiolan-2.5-dion Phenyl- - 200 415 | 3-Phenylthiazolidin-dion-2.4 145
1.3-Oxathiolan-2.5-dion 4-Carbathoxy- - 160 32,9 | 3-(4-Carbdthoxyphenyl)- ; 130
phenyl- ‘ thiazolidin-dion-2.4 |
3-Phenyl-oxazolidin-dion-2.5 Phenyl- —_ 200 | 72,5 | 1.3-Diphenyl-imidazolidin-dion-2.4 ‘ 135
3-Phenyl-Oxazolidin-dion-2.5 Benzyl- - 200 | 52,3 ! 1-Phenyl-3-benzyl-imidazolidin-dion-2.4 | 192—193

Tabelle 1,

An Stelle der cyclischen Carbonate der a-Hydroxysiuren sind
auch die entspr. Derivate der a-Mercaptocarbonsauren und der am
Stickstoif monosubstituierten a-Aminocarbonsiuren dieser Reak-
tion zuginglich. Dabei entstehen Thiazolidindione (s. Beispiel)
bzw. Imidazolidindione.

R—-HC——C=0
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Tert. Amine sowie Lithiumsalze wirken als Katalysatoren. Die
Umsetzungen wurden im Molverhédltnis 1:1 durchgefiihrt; die
Reaktionstemperaturen liegen bei 120—200 °C. Tabelle 1 gibt eine
Ubersicht. [Z 85)
‘) L;setzuhg cyclischer Carbonate von .2-Diolen mit Isocyanaten:
K. Gulbins u, K. Hamann, Angew. Chem. 70, 705 [1958]; K. Gul-
bins, G. Benzing, R. Maysenhdlder u. K. Hamann, Chem. Ber. 93,
1975 [1960].
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Die Konstitution von Resorcinblau und Lackmoid

Von Prof.-Dr. H. M USSO!), Dipl.-Chem. I. SEEGER
und Dipl.-Chem. U. . ZAHORSZKY
Organisch-Chemisches Institul der Universitit Gotlingen

Bei der Autoxydation von Resorcin (I) in waBrigem Ammoniak
erhélt man eine tief griinlich-blaue Ltsung, aus der jetzt das rohe
Resorcinblau in dunkelblauen Nadeln isoliert wurde. Durch
Chromatographie an Kieselgel mit Benzol-Essigester (3:1 bis 2:1)
lassen sich daraus mit 509% ein kristallisierter, in Lésung roter
Farbstoff C H,;NO, (IIT) (Amax 528 m, methanol. HCI; 637 my,
methanol. KOH) und mit 4 % ein kristallisierter, in Losung violet-
ter Farbstoff CguH,4N,04 (IV) (Amax 587 my, Methanol) isolieren.

In Pyridin-Acetanhydrid Lefert III ein orangefarbenes Penta-
acetoxy-Derivat (Fp 142—144 °C; IR 6,64 p; UV_ 447, 381 my,
Methanol), IV ein rotes Tetra-acetoxy-acetamino-Derivat (Fp

HO\I/\

N4 NN s, YNNI

H?{O/\/\OH NH, HO R/\/k /\/\ OH
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