
I12S0,  (84.6 " , , I  
H?SOj (90.4 ",) 
H>SOj (93.7 O , , )  

H~SOI (96.0 ".) 

55.0 
C7.7 
58.8  
5 9 . X  

tionen crreicht  in:in sel ten 500,. DaB a u c h  bei den ter-  
tiaren Sauren  d ie  Bildung d e r  Isonieren mi t  m e h r  mittel- 
s tandiger  C O O H - G r u p p e  rnit s te igender  Ket ten lange  
d e s  eingesetzten Olefins bevorzugt  ist, zeigt Tabelle 5 
f u r  die  aus I-Hexen. I - H e p t e n  u n d  I -Octen  gebildeten 
Sauren. 
Die quantitatibe Analyse tcrtidrer Sktiren a b  Cl,) ist seh: 
diwier ig ,  weil sich die 2-Methyl-alkan-2-carbons~ttrcn und 

42.3 
41.2 
40.2 
23.6 

Tahellr 5. Isomeren-Verteiluny dr r  tertiilren Carbonsduren aur ~ C I I  

t i - >  :-Olel'nen H e w n  his Decen. in  Ahhdngiskeit voni  Katalysator. 
CO-Drucl,: l 0 0 a t :  Temperatur. - 15 C .  

: 
Olcliii I Carhons.iiiw 1 I<ataly>ator 1 UFt-haltiU I H?SOd (96 ",,) 

I -Hepien 

I-Octet1 

45.4 40.7 
3-Methyl-hc\aw3- 
I- Methyl-he\an-?- 

4-Methyl-heptan-4- :f:i I 22.0  

2-Methyl-heptan-2- 39.0 28.8 
3- Methvl-heptan-3- 49.2 

I-Nionen 2-Methyl-octan-l- I 
3- Met  hyl-octan-3- 
4- Methyl-octan-3- 

ZUSCHRIFTEN 

I-Drcen 

die ~-Methyl-;tlkan-3-carbonsaureii mit miljig polaren Siiu- 
Icn gar iiicht und mil stark polaren Saulen nur  unvollstandig 
trcnnen lasseii. tibe: Einzclheiten der gaschromatographi- 
x h c n  Treniiung \ckundlrcr uiid tcrtiiircr Sliurcn wird ai l  a n -  
dercr Stelle berichtet [ I ? ] .  

T r a g t  m a n  d ie  Logar i thmen der Retent ionsvolurnina d e r  
Methylester  gegen ihre  C-Zahl auf. so ergeben sich Ge- 
r a d e n  fur homologe  Sauren mit gleicher  Verzweigung. 
also z. B. f u r  die Alkan-2-carbonsauren, die Alkan-3-  
carbonsauren ,  die 2-Methyl-alkan-2-carbonsauren und 
die 3-Methyl-alkan-3-carbonsauren. Auf diese Weise ist 
e s  moglich.  a u c h  diejenigen Sauren  z u  identifizieren, f u r  
d ie  keine Vergleichssubstanzen vorliegen. 

50.5 
I-Methyl-nonan-2- 
3- Methyl-nonan-3- 
4-Methyl-nonan-4- 31.0 32.5 
5-  Methyl-nonan-5- 15.4 I 17.0 

53.6  

VI. E x p e r i m e n t e l l e s  

Die Versuche wurden in einem Magnetriihrautoklaven (V4A- 
Stahl. I I Inhalt) ausgefiihrt. der jeweils rnit 250 ml Katalysa- 
tor  beschickt war. Bei einem CO-Druck von 100 at und einer 
Temperatur y o n  5 'Coder  + 15 "C wurden 0.5 bis I Mol Ole- 
fin, verdunnt niit 150 ml n-Hexan. langsam eingespritzt. Die 
gesamte Reaktionszeit betrtig 2 bis 5 Stunden. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Eis zersetzt. die freien Carbonsiuren in 
ihre Kaliumsalze ubergefuhrt und so isoliert. Bei den Ver- 
stichen mit Alkoxofluoroborsiiure als Katalysator wurde die 
organische Phase durch Schiitteln mit verdunnter Sodalosung 
von satiren Anteilen befreit. 
Die freien Carbonsiiuren wurden mit Diazomethan verestert 
oder in Abwandlung des von Mrtctilfr et al. [ 131 vorgeschla- 
genen Verfahrens durch Losen der Sauren in iiberschussigeni 
BFI.CHJOH. Dieses Reaktionsgemisch IaBt man iiber Nacht 
stehen, zersetzt rnit Eis und extrahiert die rnit CaCl2 geslttigte 
Losung mit Pentan. Die Pentanphase wird nach dem Trock- 
lien gaschromatographisch analysiert. 

Dr. G .  Sciiotiiburg danke ich fur  ilic freundliclie Unter- 
.stiit=iitig hri cler Diirchfiiiiriing und Auswertung der zalil- 
reiclieti gasciirot~iatograpliischea AtiaI.vseti so wie vor allmi 
fiir srin Intcwssr hri der Diskussion der Ergebnissr. Mein 
hesonilerer Dank gilt Projkssor Dr. H. Koch, der tnir seine 
nvr t  wllc Hilfi. i i t i d  Erfahriing in jrdcr Weisr zuteil wer- 

Eingegangen am 18. Juni 1963 [ A  333)  

[I31 L .  I). Mrrcrrllc, u. A .  A .  Srhntiiz. Analytic. Chem. 33, 363 
( I 9 6  1 ). 

Syntliese von 3-subs t i tu ie r ten  
2-Azaindolizin-Abkommlingen 

Vnn Prof. Dr. K.Winte-feld und Dr. H .  FraiizAe 

Pharmazeutisches Institut dr:- C'ni\crsitit Bonn 

I ti 3-Stellung substittiierte 2-Azaindolizine wurdcii atis ge- 
eigneten Carbonsiiuren durch direkte Kondensution niit 2- 
Picolylamin / I )  i n  Polyphosphorsaure erhalten: 
I. atis Propionsiiure das 3-Athyl-2-azaindolizin (I) : farblose 
Nadeln. Fp 7-  61 ' C (ULIS Cyclohexan): Ausbeutc 5 8  ' I , , .  

7. aus Licurinsiitire dns 3-Lauryl-?-uzaindolizin (S): farblose 
Rlittchen. Fp :- 60 C' ( a t i s  Athanol!Cyclohexan): Ausbeute 
72 ,'.,_ 

.?. ; I L I ~  Bcnmesiiurr: d . ~ >  7-Pi ic , iyl-2-~raindol iz in  (6): farblow 
Nadcln. I -p  - I10 C. (a t is  CFcloliexan): Aushctite 86 'I.,. 

C'arbonsaii:.cn, die unter den Kondensationsbedingungen un- 
te: Selbstkondensation reagieren (z. B. Phenylessigsiiure). 
wurden durch Umsetzung der Athylester rnit 2-Picolylamin 
zticrst in die N-(2-Picolyl)-carbonsaLtreamide iibergefuhrt. 



aus denen durch anschliefiende Kondensation in Polyphos- 
phorsaure die 2-Azaindolizine erhalten wurden: 
4. mit Phenylessigsaure-athylester das N-(2-Picolyl)-phenyl- 
essigsaureamid (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 Dr-Mandelsaure-Lthylester das N-(2-Picolyl)-mandel- 
saureamid (3); farblose Nadeln, Fp = 106 "C (aus Methanol); 
Ausbeute 82 %; daraus 3-(a-Hydroxy)-benzyI-2-azaindolizin 
(8); farblose Blattchen, Fp  = 68°C (aus Cyclohexan); Aus- 
beute 37 7;. 
Die Losungen von (4) bis (8) zeigen blaue Fluoreszenz. 

Eingegangen am 30. September 1963 [Z 5911 

2.54 

2.20 

3 6  

Umsetzungen aktivierter Methylgruppen 
an Heterocyclen 

Von Prof. Dr. H. Bredereck und Dr. G. Simchen 

2.26 

2.20 

2,13 

Institut fur Organische Chemie und Organisch-chemische 
Technologie der T H  Stuttgart 

Bisher lieBen sich aktivierte Methylgruppen an Heterocyclen, 
quartare Basen ausgenommen, nicht formylieren (siehe z. B. 
[II). 
Arnold berichtete kurzlich fiber die Umsetzung von y-Picolin 
mit Dimethylformamid/Saurehalogenid-Komplexen zurn 4- 
Pyridyl-malondialdehyd [2]. Wir erhielten durch Umsetzung 
von 4-Methylpyrimidin (I) mit 2 Mol Dimethylformamid/ 
Phosgen-Komplex (2) und anschlieaende Hydrolyse 4- 
Pyrimidyl-malondialdehyd (3). 
Im Gegensatz zur Urnsetzung des y-Picolins [2] gelang es je- 
doch bei der Reaktion von (I) mit (2), in Gegenwart molarer 
Mengen HCI auch das Monoformylierungsprodukt 4-(B-Di- 
methylaminovinyl)-pyrimidin (4) in 80-proz. Ausbeute zu er- 
halten. (4) entsteht auch in 70-proz. Ausbeute aus (I) und 
Dimethylformamid-diathylacetal. 

2,36 

uber stickstoff haltige Fettsaure-zuckerester 111 

Von Dr. R. M. Ismail und Dr. H. Simonis [*I 

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

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

2,18 

Tabelle I .  Eigenschaften der substituierten StearinsPurezuckerester(SZE). 

Verbindung 

12-Amino-SZE Pasto 

methylamino-SZE 
+ 10-Hydroxy-9-di- 
methylamino-SZE 

+ 10-Acetamido- 
SZE 

OberflPchen- 
spannung [a] 
[dynlcml 

32 

33 

34 

33 

~ 

41 

35 

26 

32 

[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 set)]. [ c ]  Rezogen auf 100 % Monoester. 

Fettsaure-Rest erhoht die Loslichkeit dieser Detergentien in 
Wasser. Diese Zuckerester zeichnen sich durch 100-proz. 
bakterielle Abbaubarkeit und hohe Oberflachenaktivitat aus. 
Wir stellten u. a. Aminostearinsaure-methylester und Oximi- 
nostearinsaure-methylester dar. Sie wurden durch Isomerisa- 
tion von Ricinolsaure-methylester [2] zu Ketostearinsaure- 
methylester und anschlieaende Oximierung [3] bzw. Reduk- 
tion [4] gebildet. Durch Aufspaltung des Oxiran-Ringes [51 
von Epoxy-stearinsaure mit Dimethylamin wurde Hydroxy- 
dimethylamino-stearinsaure erhalten. Anlagerung von Aceto- 

[ I ]  W. Pfleiderer u. H. MosrhaJ Chem. Ber. 90. 728 (1957). 
[2] 2. Arnold, Collect. czechoslov. chem. Commun. 28, 863 
(1963). 

Als weiteres elektrophiles Agens setzten wir Isoamylnitrit 
mit ( I )  sowohl in Gegenwart molarer Mengen Kalium-tert.- 
butylat als auch molarer Mengen HCI in Athano1 um und er- 
hielten das Oxim des Pyrimidin-4aldehyds (5) in 40- bzw. 
80-proz. Ausbeute. Damit ist erstmals die direkte uber -  
fuhrung 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 spateren Mitteilung 
berichten. 

[Z 5941 Eingegangen am 4. Oktober 1963 

nitril an  die Doppelbindung der Olsaure [6] fuhrte zu Acet- 
amido-stearinsaure. Die Eigenschaften der hergestcllten 
Zuckerester zeigt Tabelle 1. 

Eingegangen am 7. Okrober 1963 [Z 5951 

[*I Unter Mitarbeit von B. Cellenbeck u. W. Barnthaler. 
[l]  2. Mitteilung uber abbaubare Detergentien. 1. Mitteilung: 
H.  Simonis u. R. M .  Ismail, Angew. Chem. 75, 791 (1963). 
[2] Franz. Pat. 1043797 (12. Okt. 1953). SociCtC Organico. 
[3] J. Ross, A. J.  Gebhar; u. J.  F. Gerech;, J. Amer. chem. SOC. 
71, 282 (1943). 
141 Th. Wiehnd u. R. M .  Ismail, Chem. Ber. 95, 500 (1962). 
(51 D. Swern u. T. W.  Findley, J. Amer. chem. SOC. 74, 6139 
(1952). 
[6] E.T. Row u. D. Swern, J. Amer. chem. SOC. 75, 5479 (1953). 

1102 Angew. Chem. 1 75. Jahrg. 1963 1 Nr. 22 


