Labelle 4. Isomeren-Verhiltnis der tertidiren C -Siiuren in Abluingigheit

vom Katalyvsator. OQletin: 1-Hexen: CO-Druck: 100 at;
Lemperatur: 1S
M crentanad | 3oMe YL e 3 e
Katalysator 2 Mu.hy»l pentan-2 3-Methyl-pentan-]
carbonsiiure [ " carbonsiure [“,])
BF;CH,;OH 65.6 4.4
BFyC3H;OH 658 342
BF+H-O 63.8 36,2
BF;2H-O 63.3 36,7
H>SO, (84.6 ") 55.0 45.0
H,S0,4 (904 ) s1.7 423
H.$04(93.7 ) 58.8 41.2
H:80,;(96.0 ") 59.8 40,2
H-SO, (1011 %) 76.4 23.6

tionen erreicht man selten 50°,. Dal3 auch bei den ter-
tidren Sduren die Bildung der Isomeren mit mehr mittel-
stindiger COOH-Gruppe mit steigender Kettenlidnge
des eingesetzten Olefins bevorzugt ist, zeigt Tabelle 5
fiir die aus I-Hexen, 1-Hepten und 1-Octen gebildeten
Séuren.

Die quantitative Analyse tcrtidrer Siuren ab Cygy ist sehr
schwierig, weil sich die 2-Methyl-alkan-2-carbonsiuren und

Tabelle 5. Isomeren-Verteilung der tertiiren Carbonsiuren aus den
n-2'-Olefinen Hexen bis Decen. in Abhingigkeit vom Katalvsator.
CO-Druck: 100 at; Temperatur: =15 C.

Isomere [ °;]
Olchin Carbonsiiure Katalysator
BF-haitig | H2804(96 ")
I-Hexen 2-Methyl-pentan-2- 65.6 59.8
3-Methyl-pentan-3- 344 40,2
I-Hepten 2-Methyl-hexan-2- 454 40,7
3-Methyl-henan-3- 54.6 59.3
1-Octen 2.Methyl-heptan-2- 39.0 28.8
3-Methvl-hepran-3- 42.0 492
4-Methyl-heptan-4- 18.8 22,0
- I_ ~aC I N
I-Nonen | 2-Methyl-octan-2 I65_3 | S48
3-Methyl-octan-3- |
+-Methyl-octan-4- 34.7 45.2
- I . anel-
1-Decen 2-Methyl-nonan-2 1 53.6 50.5
3-Methyi-nonan-3- J
4-Methyl-nonan-4- 31.0 325
5-Methyl-nonan-5- 15.4 17.0

[12} G. Schomburg, J. Chromatogr., im Druck.

ZUSCHRIFTEN

dic 3-Methyl-alkan-3-carbonsduren mit millig polaren Siu-
lcn gar nicht und mit stark polaren Sdulen nur unvollstandiy
trennen lassen. (Uber Einzelheiten der gaschromatographi-
schen Trennung sckundirer und tertiiirer Siuren wird an an-
derer Stelle berichtet [12].

Tragt man die Logarithmen der Retentionsvolumina der
Methylester gegen ihre C-Zahl auf, so ergeben sich Ge-
raden fiir homologe Sduren mit gleicher Verzweigung,
also z. B. fur die Alkan-2-carbonsduren, die Alkan-3-
carbonsduren, die 2-Methyl-alkan-2-carbonsiduren und
die 3-Methyl-alkan-3-carbonsduren. Auf diese Weise ist
es moglich, auch diejenigen Sduren zu identifizieren, fir
die keine Vergleichssubstanzen vorliegen.

VI. Experimentelles

Die Versuche wurden in einem Magnetrithrautoklaven (V4A-
Stahl, 1 1 Inhalt) ausgefiihrt, der jeweils mit 250 m! Katalysa-
tor beschickt war. Bei einem CO-Druck von 100 at und einer
Temperatur von - 5 °C oder + 15 °C wurden 0,5 bis 1 Mol Ole-
fin, verdiinnt mit 150 mi n-Hexan, langsam eingespritzt. Die
gesamte Reaktionszeit betrug 2 bis § Stunden. Das Rcaktions-
produkt wurde mit Eis zersetzt, die freien Carbonsiduren in
ihre Kaliumsalze iibergefiihrt und so isoliert. Bei den Ver-
suchen mit Alkoxofluoroborsiure als Katalysator wurde die
organische Phase durch Schiitteln mit verdiinnter SodalGsung
von sauren Anteilen befreit.

Die freien Carbonsduren wurden mit Diazomethan verestert
oder in Abwandlung des von Mercalfe et al. [13] vorgeschla-
genen Verfahrens durch Lésen der Sduren in iiberschiissigem
BF;-CH;3;OH. Dieses Reaktionsgemisch lafit man iiber Nacht
stehen, zersetzt mit Eis und extrahiert die mit CaCl; gesittigte
Losung mit Pentan. Die Pentanphase wird nach dem Trock-
nen gaschromatographisch analysiert.

Dr. G. Schomburg danke ich fiir die freundliche Unter-
stiitzung bei der Durchfiihrung und Auswertung der zahl-
reichen gaschromatrographischen Analvsen sowie vor allem
fiir sein Interesse bei der Diskussion der Ergebnisse. Mein
hesonderer Dank gilt Professor Dr. H. Koch, der mir seine
wertvolle Hilfe und Erfahrung in jeder Weise zuteil wer-

den livh.

Eingegangen am I18. Juni 1963 [A 333)

[13Y L. D. Metcalfe u. A. A. Schmitz. Analytic. Chem. 33, 363
(1961).

Synthese von 3-substituierten
2-Azaindolizin-Abkommlingen

Von Prof. Dr. K. Winterfeld und Dr. H. Franzke
Pharmazeutisches Institut der Universitit Bonn

In 3-Stellung substituierte 2-Azaindolizine wurden aus ge-
eigneten Carbonsiduren durch direkte Kondensation mit 2-
Picolylamin (/) in Polyphosphorsidure erhalten:

1. aus Propionsiure das 3-Athyl-2-azaindolizin (4); farblose
Nadeln, Fp = 61 'C (aus Cyclohexan): Ausbeute 58 “,,.

2. aus Laurinsiiure das 3-Lauryl-2-azaindolizin (5): farblose
Blittchen. Fp = 69 C (aus Athano!/Cyclohexan): Ausbeute
72°..

3. aus Benzoesiiure das 3-Pheayl-2-azaindolizin (6): farblosc
Nadceln, §p -~ 110 C taus Cyclohexan): Ausbeute 86 7.
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Carbonsiduren, die unter den Kondensationsbedingungen un-
ter Selbstkondensation reagieren (z. B. Phenylessigsiure),
wurden durch Umsetzung der Athylester mit 2-Picolylamin
zuerst in die N-(2-Picolyl)-carbonsdureamide iibergefiihrt,

= RCOOC;Hs =
| — | & A
ZN NHg =zt p
CcO
(1)

|
R

lncoon (27,13

7 = 12): R=CH, - CsH«
X N\(N 13): R=CHOH—CsHs
R

6): R=Cg¢Hx

(7): R=CHy—CsHs
4); R=CHHs (8): R=CHOH- C,H,
157 R=CHnx

(4)-1(8)
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aus denen durch anschlicBende Kondensation in Polyphos-
phorsdure die 2-Azaindolizine erhalten wurden:

4. mit Phenylessigsiure-dthylester das N-(2-Picolyl)-phenyl-
essigsdureamid (2); farblose Nadeln, Fp = 109°C (aus
Athanol); Ausbeute 79 %; daraus 3-Benzyl-2-azaindolizin
(7); farblose Nadeln, Fp = 80°C (aus Cyclohexan), Aus-
beute 66 .

5. mit pL-Mandelsidure-ithylester das N-(2-Picolyl)-mandel-
sdureamid (3); farblose Nadeln, Fp = 106 °C (aus Methanol);
Ausbeute 82 9;; daraus 3-(x-Hydroxy)-benzyl-2-azaindolizin
(8); farblose Blittchen, Fp = 68 °C (aus Cyclohexan); Aus-
beute 37 %.

Die Losungen von (4) bis (8) zeigen blaue Fluoreszenz.

Uber stickstoffhaltige Fettsdure-zuckerester [1]
Von Dr. R. M. Ismail und Dr. H. Simonis [*]

Forschungslaboratorien der Firma H. J. Zimmer,
Frankfurt/Main

Wir stellten stickstoffhaltige Fettsdure-zuckerester in fast
quantitativen Ausbeuten durch Umesterung der Methylester
mit Saccharose her. Das erhaltene Gemisch aus Mono-
und Diester besteht zum groBten Teil aus Monoester (siehe
Analysen). Die Einfilhrung von hydrophilen Gruppen in den

Tabellel. Eigenschaften der substituierten Stearinsdurezuckerester(SZE).

Ei am 30. Sep ber 1963 1Z 591) ) Fp Oberflichen- Netzvermogen N-Gehalt [%]
Verbindung (°c spannung (a] [b}
[dyn/cm] [sec] Gef. | Ber. [c]
Umsetzungen aktivierter Methylgruppen 12-Amino-SZE Pastz | 32 4 2,54 | 2.26
an Heterocyc]en 12-Ketoximino-SZE | 63—65| 33 35 2,20 | 2,20
9-Hydroxy-10-di- Paste 34 26 2,26 | 2,13
Von Prof. Dr. H. Bredereck und Dr. G. Simchen methylamino-SZE
+ 10-Hydroxy-9-di-
Institut fir Organische Chemie und Organisch-chemische methylamino-SZE
Technologic der TH Stuttgart 9-Acctamido-SZE | 60—62 | 33 32 2,36 | 2,18
. ., i . + 10-Acetamido-
Bisher lieBen sich aktivierte Methylgruppen an Heterocyclen, SZE

quartire Basen ausgenommen, nicht formylieren (siehe z. B.
(1D.

Arnold berichtete kiirzlich ilber die Umsetzung von y-Picolin
mit Dimethylformamid/Saurehalogenid-Kompiexen zum 4-
Pyridyl-malondialdehyd [2]. Wir erhielten durch Umsetzung
von 4-Methylpyrimidin (/) mit 2 Mol Dimethylformamid/
Phosgen-Komplex (2) und anschlieBende Hydrolyse 4-
Pyrimidyl-malondialdehyd (3).

Im Gegensatz zur Umsetzung des y-Picolins [2] gelang es je-
doch bei der Reaktion von (1) mit (2), in Gegenwart molarer
Mengen HCI auch das Monoformylierungsprodukt 4-(3-Di-
methylaminovinyl)-pyrimidin (4) in 80-proz. Ausbeute zu er-
halten. (4) entsteht auch in 70-proz. Ausbeute aus (/) und
Dimethylformamid-diidthylacetal.

[a] Gemessen bei 20 °C in 0,15-proz. Losung (Stalagmometer nach Traube).
{b] Gemessen nach DIN 53901 in destilliertem Wasser bei 20 °C [im Vergleich mi

Marseiller Seife (25 sec)]. [c] Bezogen auf 100 ¢, Monoester.

Fettsdure-Rest erhoht die Loslichkeit dieser Detergentien in
Wasser. Diese Zuckerester zeichnen sich durch 100-proz.
bakterielle Abbaubarkeit und hohe Oberflichenaktivitit aus.
Wir stellten u. a. Aminostearinsiure-methylester und Oximi-
nostearinsiure-methylester dar. Sie wurden durch Isomerisa-
tion von Ricinolsiure-methylester [2] zu Ketostearinsiure-
methylester und anschlieBende Oximierung [3] bzw. Reduk-
tion [4] gebildet. Durch Aufspaitung des Oxiran-Ringes [5]
von Epoxy-stearinsdure mit Dimethylamin wurde Hydroxy-
dimethylamino-stearinsiure erhalten. Anlagerung von Aceto-

N Nq CH=0
KN CH=NO} - HC1 & Lot

CJiyONO, HCY 2. Nydrolyse

N CH=0
lon"ﬂ \
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1.+ (8 / (3
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r k\N | -CH=NOH k\v CHs k\N CH=CH-N(CHj),
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T"r: oc,lt
CHuono H-cZoCiH,
CH,),COK -CZOCHy
pac SN(CHY),

N
|\\ ‘ CH=NOK
N

Als weiteres elektrophiles Agens setzten wir Isoamylnitrit
mit (1) sowohl in Gegenwart molarer Mengen Kalium-tert.-
butylat als auch molarer Mengen HCl in Athanol um und er-
hielten das Oxim des Pyrimidin-4-aldehyds (5) in 40- bzw.
80-proz. Ausbeute. Damit ist erstmals die direkte Uber-
fiihrung der Methylgruppe eines heterocyclischen Grund-
korpers in das Aldoxim gelungen.

Uber den freien Pyrimidin-4-aldehyd sowie weitere hetero-
cyclische Aldehyde werden wir in einer spiteren Mitteilung

berichten. .
Eingegangen am 4, Oktober 1963 [Z 594]

[11 W. Pfleiderer u. H, Mosthaf, Chem. Ber. 90, 728 (1957).
[2] Z. Arnold, Collect. czechoslov. chem. Commun. 28, 863
(1963).
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nitril an die Doppelbindung der Olsiure [6] fiihrte zu Acet-
amido-stearinsiure. Die Eigenschaften der hergestelliten
Zuckerester zeigt Tabelle 1.

Eingegangen am 7. Oktober 1963 [Z 595]

[*] Unter Mitarbeit von B. Gellenbeck u. W. Bédrnthaler.
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