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.
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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
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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.
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CboNH—CH—-COOH N

R | —1Imidazol
, + o,
é @ | -S0,
ROOC—CH-NH, N
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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:
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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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Diese Umsetzungen, die bislang nicht unter Stickstoff durchge-
fithrt wurden, lassen gich 8o erkliren, daf aus I unter Verlust von
Stickstoff und Schwefeldioxyd Dehydrobenzol (II) entsteht, das
dann in bekannter Weise zu den Produkten weiterreagiert.

Die Reaktionen von I werden weiter untersucht, insbes. im Hin-
blick auf sein Verhalten im Gaszustand.

Eingegangen am 18, Mai 1961 [Z 90}

1) G. Wittig u. H. F. Ebel, Angew. Chem. 72, 564 [1960]. — %) G. Wittig
u, H. F. Ebel, unveroffentlichte Arbeiten. — 3) M, Stiles u. R. G. Mil-
ler, J. Amer. chem. Soc. 82, 3802 [1960].

Diinnschichtchromatographie von Nucleins&ure-
Derivaten an Anionenaustauscher-Schichten

Von Dr. K. RANDERATH
Institut jiir Organische Chemie der T.H. Darmstadt

Die Diinnschichtehromatographie) lifit sich nicht ohne weiteres
auf Nucleinsiure-Derivate iibertragen. Da diese stabile Ca-
Komplexe bilden, ist vermutlich der in den Schichten enthaltenc
Gips dafiir verantwortlich. Wir haben deshalb gips-freie Kieselgel-
Schichten hergestellt, an denen sich auch Nucleosidpolyphosphate
ehromatographieren lassen. Als Bindemittel hat sich Kollodium
bewihrt?). Methanol-Ammoniak-Wasser-Gemische sind als Lauf-
mittel brauehbar. Besonders gute Nucleotidtrennungen konnten
wir an Schichten aus Ecteola-Cellulose?®), cinem schwach basischen
Anionenaustauscher, erzielen (Bindemittel: Kollodium). Tabelle 1
zeigt Rp-Werte einiger Adenin-Nuecleotide (Kapazitit des Aus-
tauschers 0,41 mAq N/g; Elutionsmittel 0,15 m NaCl, aufstei-
gend), Fir 10 em Laufstreeke, die zur Trennung im allgem. aus-
reicht, werden nur etwa 15 min bendtigt. Die chromatographierten
Verbindungen lagsen sich mit einer UV-Lampe nachweisen. Da die
Ecteola-Schieht wesentlich schwicher UV-Licht absorbiert als die
Kieselgel-G-Schicht, liegt die Erfassungsgrenze sehr niedrig, fiir
Adenin-Verbindungen bei etwa 10-3 Mikromol.

Substanz Rp-Wert
3 -AMP L i e 0,48
B-AMP i 0,57
ADP oot [ 0,36
Pl-{Adenosyl-(5’)]-P?-methyl-pyrophosphat ... 0,46
P1-[Adenosyl-(5’)]-P?-phenyl-pyrophosphat ... ! 0,32
ATP ottt e : 0.21

Tabelle 1

Auch Nucleobasen und Nucleoside kinnen an der Austauscher-
schieht mit verd. Salzlssungen getrennt werden. Hier handelt es
sich um Adsorptions- bzw. Verteilungsvorginge. Wir priifen z. Zt.
Schichten aus nicht modifizierter Cellulose auf ihre Verwendbar-
keit in der Diinnschichtehromatographie.

Vorteile der Chromatographie an Ionenaustauscher-Schichten
sind die Schnelligkeit und die Trennbarkeit geringer Mengen #hn-

Versammlungsberichte

licher Verbindungen unter schonenden Bedingungen. Das Haupt-
anwendungsgebiet diirfte in der Biochemie liegen.

Eingegangen am 5. Juni 1961 [Z 98]

1) E. Stahl, Chemiker-Z. 82, 323 [1958]. — 2) Vorschlag von Dipl.-
Chem. Erika Ehrhardt, Darmstadt. — 3) E. A. Peterson u. H. A. So-
ber, J. Amer. chem. Soc. 78, 751 [1956].

3-Benzoxepin
Von Prof. Dr. K. DIMROTH und Dipl.-Chem. . POHL
Chemisches Institut der Universitat Marburg/L.

Oxepin (I), wegen seiner Beziehungen zu Furan, Cyecloheptatrien
und Cyclooctatetraen von erheblichem theoretischen Interesse, ist
bis heute unbekannt. Den Arbeitskreisen von J. Meinwald!) und
von W. Parkham?) gelang die Synthese von 2.3-Dihydrooxepin
(I1), uns?) die von 4.5-Dihydrooxepin (II1), keinem jedoch die De-
hydrierung zum Oxepin I.
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Wir konnten jetzt unsubstituiertes¢) 3-Benzoxepin (VI)¢) mit-
tels einer modifizierten Wittig-Reaktion®), ausgehend von e,x’-
Dibrom-dimethylather und Triphenylphosphin iiber das krist.
Bis - (a,a’ - triphenylphosphonium) - dimethylidther - dibromid (IV)
vom Fp 292—294 °C und Phthaldialdehyd (V) mit Natriummethylat
in absol. Methanol erhalten.

®
P(C.Hy), Br®
CHO CH, _
///Y N CHONa 7/ \/ "=
\\ |\ o chon” L ) 0
N Ncpo CH
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\
v P(CHy), Br® VI
D 1v

+ 2 OP(CHy),

3-Benzoxepin kristallisiert in zitronengelben Blittchen vom Fp
84 °C, hat einen dem Naphthalin zum Verwechseln dhnlichen Ge-
ruch und ist wie dieses leicht sublimierbar. Gegen verd. Siuren
ist es ziemlich stabil; beim Kochen mit konz. alkoholischer Salz-
siure entsteht ein ungesittigter Aldehyd, wahrscheinlich Inden-3-
aldehyd, der als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (Fp 230 °C) abge-
fangen werden kann. Die katalytische Hydrierung liefert 1.4-
Tetrahydro-3-oxepin. Es ist identisch mit einem von W. Noelle?)
hergestellten Priparat aus 1.2-Bis-(B-hydroxyathyl)-benzol und

konz. Schwefelsiure.  Eipeoangen am 23. Mai 1961  [Z 92]

1) J. Meinwald, D. W. Dicker u. N, Danieli, J. Amer, chem, Soc. 82,
4087 [1960]. — %) E. E. Schweizer u, W, E. Parkham, ebenda §2, 4085
{1960]. — 3) K. Dimroth, H. Freyschlag u. G. Pohl, unveriffentl.;
Dissertation G. Pohl 1961. — %) K. Dimroth u. H. Freyschlag, Angew.
Chem. 69, 95 [1957]; Chem. Ber. 90, 1623 [1957]. — %) G. Wittig,
H. Eggers u, P. Duffner, Liebigs Ann. Chem. 79, 10 [1958]. — ¢) Be-
zifferung nach ,, The Ring Index", 2, Aufl. 1960, Amer. chem. Soc. —
7) W. Noelle, Diplomarbeit Marburg 1961,

Franzdsisch-deutsches Chemiker-Treffen Tibingen-Lyon
4. bis 5. April 1961 in Lyon

W. RUDORFF und ¢. PAUSEW ANG, Tibingen: Uber
die Bildung von Cyanwasserstoff bei der Einwirkung von Ammoniak
auf kohlenstoff-haltiges Eisen.

Ammoniak reagiert mit in Eisen geldstem Kohlenstoff unter
Bildung von Blausiure. Die Reaktion setzt bei etwa 350 °C ein.
Versuche mit einer Eisenlegierung (3,789% C, Teilehengriofie
0,10—0,15 mm) ergaben, dal bei 850°C 75% des gebundenen
Kohlenstoffs in HCN umgewandelt werden. Neben dieser Haupt-
reaktion verliuft eine zweite, die eine weitere Entkohlung des
Eisens bewirkt. Vermutlich handelt es sich hierbei um die Bildung
von Methan u. a. Kohlenwasserstoffen. An der HCN-Bildung ist
nur der im Eisen geloste bzw. als Zementit gebundene C beteiligt,
nieht dagegen graphitischer Kohlenstoff. Wolfram- und Titan-
carbid liefern mit Ammoniak unter gleichen Bedingungen nur
Spuren von HON.
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S.J. TEICHNER und M. FARON, Lyon: Messung des
thermischen Akkomodationskoeffizienten von Neon an Fiden aus
Wolfram oder Gold|Palladium-Legierungen in Gegenwarl von Was-
serstoff.

Die Messung des thermischen Akkomodationskoeffizienten er-
laubt die Untersuchung der Beziehungen zwischen dem Elektro-
nenzustand von Metallen und Legierungen und ihrer Fahigkeit zur
Chemisorption elektronenliefernder Gase, z. B. Wasserstoff, in Ab-
hingigkeit von der Temperatur.

Die Oberfische des Metallfadens muBl vor der Untersuchung
durch Erhitzen auf Weilglut bei 10-1° Torr von adsorbierten Ga-
sen gereinigt werden.

Es zeigte sich, daf der thermische Akkomodationskoeffizient
des Neons am W-Faden zunimmt, wenn dessen Oberfiiche durch
aus der Luft adsorbierte Gase verunreinigt ist. Der Koeffizient ver-
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