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]

1). 19. Mitteil. Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 322, 38 [1960];
1. Mitteil. Angew. Chem, 64, 136 [1952). — 2) F. Weygand u. U. Glock-
ler,'Chem, Ber. 89, 653 [1956]. — 3) Auch bei der Mercaptolisierung
von a-Keto-isovaleriansdure mit Athylmercaptan in HBr/Eisessig
bildet sich vorwiegend die ungesittigte Verbindung (~ 70 % lIso-~
liert). — 4) Nach Versuchen von candf{chem. H. Tanner. — %) E. S.
Tschaman u. M. M, Schemjakin, J. allg. Chem. [russ.] 25 (87), 1360
[1955] und spéatere Arbeiten von M. M. Schemjakin et al. — %) Wir
danken Prof. Dr. F, Korte u. Dr. H. Weitkamp, Shell Grundlagenfos-
schung, SchloB Birlinghoven, fiir die Aufnahme und Interpretation.

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

cl 1 0—CH,

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.

) O—CH
7NN RN NN ¢=0
N’ No_CHR <—/ é

cﬁ.

Die Verhiltnisse dhneln somit denen bei der Spaltung unsymme-
trisoh substituierter Epoxyde.') Entsprechend geben N-substitu-
ierte Imino-oxazolidine 1.3-disubstituierte Imidazolidone-2.

- O0—-CH,
=/ /
N </ >—N=C\ N <4/—N—~~*C )
!') o N- CHn H,C N—R
| N/
R~-HC——C=0 R CH,
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

‘ -
S 6 + \/ \-N:C:O —
% N

C

Il

(o)

R—-HC -—C=0

| 2N
S\ /N \,,/+CO,

I
¢}

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].

Eingegangen am 26. April 1961
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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
It Il R

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 12



129-131 °C; IR 5,65, 5,87 p.; UV 474 my., Methanol). Nach den IR-
und UV-Spektren beider Farbstoffe und ihrer Aeetate und analeg
gur Konstitution der Orceinfarbstoffe?) besitzen sie die Formeln
11T und IV upd werden 3-Hydroxy- und 3-Amino-resorcein ge-
nannt.

Die Verkniipfungsstellen der seitenstindigen Resorcin-Reste er-
kennt man aus der Synthese von 11I durch Oxydation von 11 in
Ammoniak mit Kalium-nitrosodisulfonat.

III und IV wurden neben 50 %1 auch aus dem Indikator Lack-
moid?®) (Riedel de Haen, Merck) isoliert, der aus I mit Nitrit oder
Wasserstofiperoxyd und Ammoniak gewonnen wird. Die Wechsel-
wirkung der OH-Gruppen in 2.2°-Stellung zur Biphenyl-Verkniip-
fung erhoht bei 111 die Aciditdt um mehr als 2 pg-Einheiten *).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft ynd dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die Unierstiifzung.

Eingegangen am 5. Mai 1961 [Z 91]

1) XIV. Mitteil. iiber Orceinfarbstoffe; XIII. Mitteil. H. Musso u.
S. P. Mannsfeld, Chem, Ber., im Druck. — ) H. Musso u. H. Beecken,
Chem. Ber. 90, 2150 [1957]); H. Musso u. H, Krdmer, Chem. Ber. 97,
2001 [1958]. — 3) M. C. Traub u. C. Hock, Ber. dtsch. chem. Ges. 77,
2615 [1884); R. Benedikt u. P. Julius, Mh, Chemie 5, 534 [1884];
C.Wurster, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2938 [1887]. — %) Vgl. H. Musso
u. H.-G. Mafthies, Chem. Ber, 94, 356 {1961].

Uber einen ungewdhnlich aciden Kohlenwasserstoff

Von Prof. Dr. RICHARD KUHN
und Dr. HERBERT FISCHER

Mazx-Planck-Institut fur Medizinische Forschung,
Institut {iir Chemie, Heidelberg

Aus Propargyl-di-magnesiumbromid und Fluorenon erhilt 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) (1) ibergeht, Dieser Kohlenwasser-
stoff (C,oH,,, hell ockerfarbige Nadeln, Fp 180 °C, A,y in Chloro-
form 258, 320 my.) zeichnet sich durch eine ungewthnliche Beweg-
lichkeit des Methylenwasserstoifs aus. Schon n/10 wilrige Lauge
iiberfithrt das in Tetrahydrofuran geléste Pentadien in das tiei-
blaue Anion II, welches 29 + 1 = 47 + 2 n-Elektronen'!) besitzt
und sauerstoff-empfindlich ist. In gut evakuierten GefiBen hilt
sich die blaue Farbe tagelang. Dureh Zusatz von viel sauerstoff-
freiem Wasser kann man aus dem blauen Anion den Kohlenwasser-
stoff fast quantitativ zuriickgewinnen.

//\\ Va N __H OHe

| C=CH-CH,~CH-C’ _—
Yy o
AN :I l__./

Ve

S N\
2 . KD
| c=CH-CH—CH=C] |

.

I/

Vergleichende Messungen ergaben, dal unser Kohlenwasserstoff
die Aciditidt des Fluoradens?) noch iibertrifft, fiir welches eine dem
Phenol vergleichbare Saurestirke angegeben wurde. Im Gegensatz
zu Fluoraden zeigt I am Modell keine Spannung, Das 1.1.5.5-Te-
traphenyl-pentadien-(1.4)3), dessen Endgruppen nicht eingeebnet
sind, gibt mit wébriger Lauge kein Salz.

Eingegangen am 2, Juni 1961

N\
N
Il
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1) D. h. 4n + 2 (nach E. Hiickel) mit n = 7. — %) H. Rapoporf u. G.
Smolinsky, J. Amer, chem. Soc. 82, 934 [1960]. — %) G. Witfig u. B.
Obermann, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 2214 [1935].

Verwendung von Thionyl-di-imidazol zur
Peptidsynthese
Von Pro}. Dr. TH. WIELAND!) und K. VOGELER
Institut fiir Organische Chemie an der Universitdt Frankfurt| M.
1953 haben Th.Wicland und G. Schneider?) gezeigt, daB N-
Aminoacyl-Derivate des Imidazols als aktivierte Aminosiuren zur
Peptidsynthese dienen konnen. 1958 beniitzten G. W. Anderson und
R. Paul3) das von H. A. Staab) synthetisierte Carbonyl-di-imid-

azol, um die Imidazolide der Aminosduren leicht zugdnglich zu
machen und sie ohne Isolierung zur Kupplung mit einem Amino-
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siure- oder Peptidester weiter zu verwenden. Wir zeigen hier an
der Kupplung von Cbo-p.L-alanin mit Glycindthylester, da auch
das jiingst von H. A. Staab-und K. Wendel®) beschriebene Thienyl-
di-imidazol (1) ein Kupplungsreagens bei Peptidsynthesen ist.

Es wurde in Tetrahydrofuran (THF) bei 0 °C unter Riihren ge-
arbeitet und durch Variatien der Mengenverhiltnisse der Reak-
tanten und der Reihenfolge ihres Vermischens die optimale Aus-
beute an Cbo-dipeptidester ermittelt. Dicse ergab sich zu 759,
wenn man je 5 mMol der Cho-Aminosiure und des Ester-hydro-
chlorids zu 50 em® der THF-Losung von 10 mMol I langsam zu-
setzte und dann 5 mMol Tridthylamin, ebenfalls gelost in wenig
THF zugab. Die Mdglichkeit zu diesem ,Eintopf“-Verfahren er-
gibt sich dadurch, daB I mit der Cbo-Aminesiure ohne Gegenwart
einer Base reagiert (siche auch®)) und daher die Amino-Kompo-
nente, als Hydroehlorid gesehiitzt, zugegen sein kann, ohne mit I
zu reagieren.

R 1T
%

|
CboNH—CH—-COOH N

R | —1Imidazol
, + o,
é @ | -S0,
ROOC—CH-NH, N

/

R
I

11 =N

|
NH—CH-CO—N !
CboNH—CH—CO N

R
| @
ROOC—CH—NH,

Base .
———> Dipeptidester + Imidazol

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

Eingegangen am 25. Mai 1961  [Z 93]

1) ,,Uber Peptidsynthesen*, 23, Mitteilung; 22, Mitteilung: Th. Wie-
land, H. Merz u. G. Pfleiderer, Chem. Ber. 93, 1816 [1960]. — *) Th.
Wieland u. G. Schneider, Liebigs Ann. Chem, 580, 159 [1953]. —
3) G. W. Anderson u. R, Paul, J. Amer. chem, Soc. 80, 4423 (1958}, —
4) H. A. Staab, Liebigs Ann. Chem. 609, 75 [1957]. — %) H. A. Staab
u. K. Wendel, Angew. Chem, 73, 26 [1961].

Neuer Zugang zu Dehydrobenzol-Reaktionen
Von Prof. Dr.G. WITTIGund Dr. R. W. HOFFMANN
Institul fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

Die Herstellung von Dehydrobenzol durch Einwirkung starker
Basen auf Halogenaromaten beschrinkt die synthetischen An-
wendungsméglichkeiten auf Substrate, die unter diesen Bedingun-
gen unverindert bleiben. Bisher sind nur wenige Wege erschlossen,
Dehydrobenzol unter anderen Bedingungen zu erzeugen; die Pho-
tolyse von o-Jodphenyl-guecksilberjodid!), von Phthaloylper-
oxyd?) und die thermische Zersetzung von Phenyldiazonium-o-
carboxylat?3).

Ausgehend vom Natriumsalz der o-Amino-benzolsulfinsiure
wurde durch Diazotieren ¢ine Verbindung gewonnen, deren Ana-
lyse mit der Formel C;H,N;0,S in Einklang ist. Die Verbindung
konnte als Betain (Ia) oder als Heterocyclus (Ib) vorliegen:

- e
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NN
$0,® _N, 50, /\
—_— "y !
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WA/

o o

Ib ist wahrscheinlicher auf Grund der Laoslichkeit in Ather,
Benzol, Chloroiorm, der Sohwerldslichkeit in Wasser und dem IR-
Spektrum nach (Abwesenheit einer Bande bej 2300 cm—!).

I zersetzt sich raseh oberhalb 0 °C und verpufft zwischen 40 °C
und 60 °C. In Losung entwickelt 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 % o-Naphthol. Mit An-
thracen in Tetrahydrofuran gewann man 21 % Triptycen und mit
Phenylazid im gleichen Solvens 47 % 1-Phenyl-benztriazol.
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