
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. 

__ 

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, , 

Eingegangen am 25. April 1961 [Z 841 

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 

[Z 851 Ubersicht. Eingegangen a m  26. April 1961 

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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129-131 "0; I R  5,65,5,87 p; UV 474 mp, Methanol). Nach den IR- 
und UV-Spektrcn bcider Farbstoffe und ihrer Acetate und analog 
zur Konstitution dcr Orceinfarbstoffcg) besitzen sie die Formeln 
111 und IV und werden (3-Hydroxy- und @-Amino-resorcein ge- 
nannt. 

Die Verknupfungsstellen der seitenstandigen Resorcin-Reste er- 
kcnnt man itus der Synthege van I11 durch Oxydation vou 1 L  in 
Arnrnoniak mit Kaliurri-nitrosodisulfonat. 

I11 und I V  wurdcn neben 50 %I auoh aus dem Indikator Lack- 
moid3) (Riedel de Haen, Merek) isoliert, der aus I rnit Nitrit odcr 
Wasserstoffperoxyd und Ammoniak gewonnen wird. Die Wechsel- 
wirkung der OH-Gruppen in 2.2'-Stellung zur Biphenyl-Verkniip- 
fung erhoht bei 111 die Aciditat um mehr als 2 pK-Einheiten4). 

Der Deutschen Porschungsgeineinschaft ynd dent Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fiir d ie  Unterstiitzung. 

[ Z  911 

l )  XIV. Mitteil. uber Orceinfarbstoffe; XIII. Mitteil. H .  M U S S ~  u. 
S. P .  Mannsjeld, Chem. Ber., im Druck. - 2, H .  Musso u. H .  Beecken, 
Chem. Ber. 90,2150 [1957]; H .  Musso u. H .  Kramer, Chem. Ber. 97, 
2001 [1958]. - a) M .  C. Traub u .  C .  Hock, Ber. dtsch. chem. Ges. 77. 
2615 118841; R.  Benedikf u. P .  Julius,  Mh. Chemie 5, 534 [1884]; 
C. Wurster, Ber. dtsch. chem. Ges. 20,2938 [1887]. - 4, Vgl. H .  Musso 
u. H . 4 .  Matthies, Chem. Ber. 9 4 ,  356 (19611. 

Eingegangen am 5. Mai 1961 __ ~- 

Uber einen ungewohnlich aciden Kohlenwasserstoff 
Von Prof. Dr.  R I C H A R D  K U H N  
und Dr. H E R B E R T  F I S C H E R  

Max-Planck-lnstitut far Medizinische Forschung, 
Institut fur Chemie, Heidelberg 

Aus Propargyl-di-magnesiumbromid und Fluorenon erhalt man 
das 1.5-Bis-diphenylen-pentin-(2)-diol-(1.5), welches nach Hy- 
drierung der Dreifachbindung und Wasserabspaltung in das 1.5- 
Bis-diphenylenpentadien-(1.4) (I)  iibergeht. Dieser Kohlenwasser- 
stoff (C,,H,,, hell ockerfarbigc Nadeln, Fp 180 "C, A,,, in Chloro- 
form 258, 320 mp) zeichnet sich durch eine ungewohnliche Beweg- 
lichkeit des Methylenwasserstoffs aus. Schon n/10 wiBrige Lauge 
iiberfiihh das in Tetrahydrofuran geloste Pentadien in das tief- 
blaue Anion 11, welches 29 + 1 = 4,7 + 2 x-Elektronen') besitzt 
und sauerstoff-empfindlich ist. I n  gut  evakuierten GefaDen halt 
sich die blaue Farbe tagelang. Durch Zusatz von vie1 sauerstoff- 
freiem Wasser kann man aus dem blauen Anion den Kohlenwasser- 
stoff fast quantitativ zuriickgewinnen. 

Vergleichende Messungen ergaben, daB unser Kohlenwasserstoff 
die Aciditat des Fluoradens2) noch iibertrifft, fur welches eine dem 
Phenol vcrgleichbare Saurestirke angegeben wurde. Im Gcgensatz 
zu Fluoradcn zeigt I am Modell keine Spannung. Das 1.1.5.5-Te- 
traphenyl-pentadien-(I . 4 ) 3 ) ,  dessen Endgruppen nicht eingeebnet 
sind, gibt mit waoriger Laugc kein Salz. 

[Z  971 

1) D. h. 4n + 2 (nach E.  Hiickel) mit n - 7. - *) H .  Rapoporl u. G.  
Smolinsky, J. Amer. chem. SOC. 82, 934 [1960]. - s, G. Wittig u. B. 
Obermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2214 [1935]. 

Eingegangen am 2. Junl  1961 
~ ~. 

Verwendung von Thionyl-di-imidazol zur 
Peptldsynthere 

Yon Prof. Dr. T H .  W I E L A N D ' )  und K .  V O G E L E R  
Institut fiir Organische Chemie an der Universitdt FrankfurtlM. 

1953 haben Th.Wieland und G. Sehneider2) gezeigt, daB N- 
Aminoacyl-Derivate des Imidazols als aktivierte Aminoskuren zur 
Peptidsynthese dienen konnen. 1958 beniitzten G. W. Anderson und 
R .  Paul') das von I f .  A. Staub4) synthetisierte Carbonyl-di-imid- 
azol, urn die Imidazolide der Aminosauren leicht zuganglich zu 
machen und sie ohne Isolierung zur Kupplung mit einem Amino- 

sgurc- odcr Pcptidestcr wcitcr zu verwenden. Wir zcigen hier an 
der Kupplung von Cbo-D. L-alanin mit Glycinlthylester, daB auch 
das jiingst von H. A. Staab und I[ .  WendeP) beschriebene Thionyl- 
di-imidazol ( I )  ein Kupplungsrcagens bei Peptidaynthesen ist. 

Es wurde in Tetrahydrofuran (THF)  bei 0 "C unter Riihren ge- 
arbeitet. und durch Variation der Mengenverhaltnisse der Reak- 
tanten und der Reihenfolge ihres Vermischens die optinialo Auri- 
beute an Cbo-dipeptidester ermittelt. Dicse ergab sich zu 75 %, 
wenn man je 5 mMol der Cbo-Aminosaure und des Ester-hydro- 
chlorids zu 50 cms der THF-Losnng von 10 mMol I langsam zu- 
setzte und dann 5 mMol Triathylamin, ebenfalls gelost in wenig 
T H F  zugab. Die Moglichkeit zu diesem ,,Eintopf"-Verfahren cr- 
gibt sich dadurch, daB I mit der Cbo-AminosSiure ohne Gegenwart 
einer Base reagiert (siehe auch6))  und daher die Amino-Kompo- 
nente, als Hydrochlorid geschiitzt, zugegen sein kann, ohne mit I 
zu reagieren. 

R N h  
I 

R, 

CboNH-CH-COOH 'N' 
I -1midazol + so ~ - 4  -so, ROOC-JH-ih, I 

N -  /1 ~ 

I 

CboNH-CH-CO-N' ! Base 
\=I -+ Dipeptidester + lmidazol 

R' 
I @  

ROOC-C H-N H, 

Erst nach der (raschen) Bildung des Imidazolids I1 setzt durch 
Basenzusatz die Peptidkupplung ein. Versuche zur Peptidcyclisie- 
rung nach diesem Muster sind im'Gange. 

[Z 931 

l) ,,uber Peptidsynthesen", 23. Mitteilung; 22. Mitteilung: Th. Wie-  
land, H .  Merz u. G. Pfleiderer, Chem. Ber. 93, 1816 [1960]. - *) Th.  
Wieland ti. G. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 580, 159 [1953]. - 
*) G. W .  Anderson u. R. Paul, J. Amer. chem. SOC. 80,4423 I19581. - 
4, H .  A. Staab, Liebigs Ann. Chem. 609, 75 119571. - 5, H .  A .  Staab 
u. K. Wendel, Angew. Chem. 73,  26 [19611. 

Eingegangen am 25. Mai 1961 
.- -~ 

Neuer Zugang zu Dehydrobenzol-Reaktionen 
V 0 n P r o f . D r . G .  W I T T I G u n d D r .  R .  W. H O F F M A N N  

Institut fiir Organische Chemie der Universiliit Heidelberg 

Die Herstellung von ,Dehydrobenzol durch Einwirkung starker 
Basen auf Halogenaromaten beschrankt die synthetischen An- 
wendungsmoglichkpiten auf Substrate, die unter diesen Bedingun- 
gen unverandert bleiben. Bisher sind nur wenige Wege erschlossen, 
Dehydrobenzol unter andereq Bedingungen zu erzeugen; die Pho- 
tolyse von o-Jodphenyl-quecksilberjodidl), von Phthaloylper- 
oxyd2) und die thermische Zersetzung yon Phenyldiazonium-o- 
~ a r b o x y l a t ~ ) .  

Ausgehend vom Natriumsalz der o-Amino-benzolsulfinsaure 
wurde durch Diazotieren eine Verbindung gewonnen, deren Ana- 
lyse rnit der Formel C,H4N,0,S in Einklang ist. Die Verbindung 
konnte als Betain (Is)  oder als Heterocyclus ( I b )  vorliegen: 

I .  

11 

I b  ist wahrscheinlicher auf Grund der Loslichkeit in Ather, 
Benzol, Chloroform, der Schwerloslichkeit in Wasser und dem IR- 
Spektrum nach (Abwesenheit einer Bande bei 2300 om-'). 

I zersetzt sich rasch oberhalb 0 "C und verpufft zwischen 40 "C 
und 60 "C. In  Losung entwiekelt sich ab etwa 10 "C Stickstoff und 
Schwefeldioxyd. 

Die Zersetzung in Wasser lieferte 34 % Phenol und in Athanol 
23 % Phenetol. In Furan bildete sich 45 % a-Naphthol. Mit An- 
thracen in Tetrahydrofuran gewann man 21 % Triptycen und mit 
Phenylazid im gleichen Solvens 47 % 1-Phenyl-benztriazol. 
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