ZUSCHRIFTEN

Bildung und Verhalten der 2.3.5.6-Tetrahydro-7-
aryl-imidazo[2.1-blthiazolium-Salze [1]

Von Dr. H. Dorn

Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof

Das bicyclische System Imidazo[2.1-b]thiazol [2] sowie 6.7-
Dihydro-5 H-imidazo[2.1-b]thiazolium-Salze [3] sind aus 2-
Mercapto-imidazol bzw. aus 2-Imidazolidinthion und o-
Halogenketonen zuginglich. Aus Arylisothiocyanaten und
N.N-Bis-(8-chlordthyl)-amin bilden sich in Benzol bei Raum-
temperatur 2.3.5.6-Tetrahydro-7-aryl-imidazo[2.1-b]thiazo-
lium-chloride, die sich in andere Salze iiberfithren lassen
[(1), Ar=C¢Hs, X=Cl kristallisiert mit 1 HO, nach Was-
serabgabe bei 75--77 °C entstehen aus der Schmelze nach-
einander drei Modifikationen vom Fp = 96--97°C, 124 bis
125°C und 138-139°C; (1), Ar=Cg¢Hs, X=HSO4: Fp =
168169 °C; (1), Ar=Cg¢Hs, X=ClO4: Fp = 145-146 °C].
Die Struktur von (1) ist durch das Fehlen von nichtiono-
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genem Cl, C=N-Absorption in den IR-Spektren und Ab-
baureaktionen gesichert. (1) liefert mit wenig Uberschiissi-
gem Alkali an der Luft neben Thiol (2) das Disulfid (3)
(Ar=C¢Hs: Fp = 157°C), unter Stickstoff nur 1-(3-Mer-
captoithyl)-3-aryl-2-imidazolidon (2) (Ar=CgHs: Fp =
71,5 °C), das sich mit Jod oder Luft quantitativ zu (3) oxy-
dieren liBt. Das Disulfid (3) kann unter Stickstoff zum Thiol
(2) reduziert werden.
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Die Angabe [4], daB aus Isothiocyanaten und N.N-Bis-(3-
chloriithyl)-amin Thioharnstoffe (4) entstehen, ist zu be-
zweifeln. Dagegen gelang es uns, als Zwischenstufen der Bil-
dung des Bicyclus (/) das 2-Imino-thiazolidin-Derivat (5)
(R = 2.3.4.6-Tetraacetyl-1-3-p-glucosyl) und dessen Salze zu
isolieren.
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Biogenese-idhnliche Cyclisierung
eines Terpenphosphates

Von J. A. Miller, B.Sc. und Dr. H. C. S. Wood

Chemistry Department, The Royal College of Science and
Technology, Glasgow (GroBbritannien)

Atherton [1] hat gezeigt, daB Geranyl-diphenylphosphat (1)
beim Stehen in Cjg-Kohlenwasserstoffe zerfillt, die nicht
identifiziert wurden. Wir haben diese Reaktion erneut unter-
sucht und gefunden, dafl die nicht-cyclischen Terpene Myr-
cen (2) und Ocimen (3) als Hauptprodukte entstehen, wenn
man eine Lésung von 8 g (1) in 1000 ml Ather mehrere
Tage bei 37°C stehen liBt. Ahnliche Behandlung des Di-
phenylphosphates (4) von Nerol (cis-Konfiguration an der
allylischen Doppelbindung) ergab Limonen (5) mit 45 9,
Ausbeute. Die Phosphate wurden auf konventionellem Weg
aus dem Alkohol und Diphenylphosphorsidurechlorid in
Pyridin synthetisiert. Die Terpen-Kohlenwasserstoffe wurden
durch priparative Gaschromatographic getrennt und IR-
spektroskopisch sowie durch Vergleich mit authentischem
Material identifiziert.
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Diese Reaktionen entsprechen der Bildung von C—~C-Bindun-
gen aus Pyrophosphaten in vivo [2]. Sie sprechen auch dafiir,
daB die Stereochemie an der allylischen Doppelbindung in
der Vorstufe des Monoterpen-Kohlenwasserstoffs bestimmt,
welches Terpen gebildet wird.

FEingegangen am 7. Februar 1964 [Z 661]

[1] F. R. Atherton, unverdffentlichte Arbeiten, persénliche Mit-
teilung; Zitat auch bei 4. R.Todd [2).

2] A. R.Todd, Proc. nat. Acad. Sci. USA 45, 1389 (1959); Nature
(London) 187, 821 (1960); Proc. chem. Soc. (London) 1962, 199;
J. W. Cornforth, Pure appl. Chem. 2, 607 (1961); F. Lynen u. U.
Henning, Angew. Chem. 72, 820 (1960).

Eine neue Synthese von Derivaten des
1.2-Benzanthrons und des 1.2.5.6-Dibenzanthrons

Von Prof. Dr. Ch. Ivanov und L. Mladenova-Orlinova
Chemisch-technologisches Institut, Sofia (Bulgarien)

Die Dehydratation 2.3.4-triaryl-substituierter 3-Hydroxy-
glutarsiuren mit konz. Schwefelsdure liefert, wie frither ge-
zeigt [1], 4-Aryl-3-hydroxy-benzfluorenon. Wir fanden, daf3
analog die Dehydratation der Diaryl-hydroxyglutarsiuren
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H [Fp = 225-226°C aus Benzol/Athanol, Ausb.: a) 30,
HOOC\(IZ i b) 90 %]. Er 148t sich ohne Zersetzung in Benzol an Al,O;

(1) Q '§ . . ©[ O (Aktivitatsstufe I1) chromatographieren und zeigt am Ad-
N CHZ/?\%‘/QOOH - C oH  sorbens die Farbe des Anions (7). Das Bis-immonium-Salz
P OH | q B My Gyl (2) wurde durch Formylierung von Dimethylamino-pro-

A 6% e ‘ penyliden-dimethylimmoniumperchiorat in 80-proz. Aus-
a: mit Benzylrest an C-3 (2
b: mit 1'-Naphthylmethylrest an C-3 “

O o 1

(3)

(la) und (1b), deren mittleres C-Atom einen Arylmethyl-
Rest tragt, zu 4-Phenyl-3-hydroxy-1.2-benzanthron (2a) bzw.
.—1.2.5.6-dibenzanthron (2b) fiihrt.

Die Siure (75) erhielten wir nach dem gleichen Verfahren
wie (la) [2]; Ausbeute 11,5%, Fp = 167169 °C (Zers.).
Zugleich entstand, in 66 % Ausbeute, Phenylnaphtbyl-aceton
vom Fp = 58,5-59 °C.

Zur Dehydratation wird (/a) in konz. Schwefelsdure geldst
und die Losung nach 15 min in Wasser gegossen. Nach Aus-
waschen der Sulfosduren erhidlt man aus Butanol (2a) als
gelbe Kristalle vom Fp = 225-225,5 °C (griine Schmelze) in
66 %, Ausbeute. Die Lésung in wiBrig-dthanolischer Natron-
fauge ist gelbbraun und wird beim Sieden blauviolett. Auch
nach langem Sieden wird beim Ansduern stets ein Gemisch
von (2a) mit orangefarbenen Kristallen von 4-Phenyl-3-
hydroxy-1.2-benzanthranol (3a) erhalten; (2a) lagert sich
nicht vollstindig in (3a) um.

(2b) wird analog in 43 % Ausbeute gewonnen, gelbgriine
Kristalle vom Fp = 216-216,5°C, in wiBrig-adthanolischer
Natronlauge orangerot 1slich. Beilangem Stehenlassen sowie
beim Kochen der alkalischen Lésung wird die Farbe blau-
violett. Ansduern liefert (2b) zuriick, auBerdem orangefar-
bene Kristalle wohl des Dibenzanthranols (35).
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Tris-dibenzofulvenyl-methyl-Anion, ein extrem
stabiles, farbiges Carbanion [3]

Von Doz. Dr. C. Jutz und Dipl.-Chem. H. Amschler

Organisch-Chemisches Institut
der Technischen Hochschule Miinchen

Herrn Professor Dr. St. Goldschmidt
zum 75. Geburtstag gewidmet

Das tiefblaue Tris-dibenzofulvenylmethyl-Anion (/) (Amax =
635 my), dessen Ladung iiber 40 C-Atome delokalisiert und
durch die quasiaromatische, cyclische Sextett-Konjugation
der Fiinfringe dreifach stabilisiert ist, erhielten wir als Li-Salz
in Loésung durch Einwirkung von a) 3 Mol Lithium-fluoren
auf 1 Mol des Bis-immonium-Salzes (2) (farblose Kristalle,
Fp = 220-221°C aus Acetonitril) oder b) 1 Mol Lithium-
fluoren auf 1 Mol des verzweigten Aminofulvens (3) (orange-
rote Kristalle, Fp = 220-221 °C aus Benzol/Athanol). Man
erhitzt die Komponenten 30 min unter RiickfluB in absolu-
tem Tetrahydrofuran unter Stickstoff.

Die blauen Losungen des Li-Salzes von (/) sind iiber 24 Std.
an der Luft bestindig. Entladung von () mit K3[Fe(CN)g]
fiihrt zu dem in Losung braungelben, luftempfindlichen Tris-
dibenzofulvenyl-methyl-Radikal. Durch Ansduern der Lo-
sung des Li-Salzes von () erhilt man den blafigetben, hoch-
aciden Kohlenwasserstoff [1,3] Tris-dibenzofulvenyl-methan
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beute mit Dimethylformamid/Phosphoroxychlorid oder
Phosgen [2] gewonnen (Aufarbeitung des Ansatzes mit
HC104/Alkohol). Erhitzen von (2) mit Fluoren und Natrium-
methylat (Molverhéltnis 1:2:2) in Pyridin ergab in 90-proz.
Ausbeute (3) (Amax = 457 my, log € = 4,62 in Acetonitril).
Fir optische Studien wurden Losungen von Salzen mit
Anionen des Typs (1) dargestellt, in denen 3.4-Benzfluoren
oder 2.3-Diphenylinden an Stelle eines oder zweier Fluoren-
Reste stehen.
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Darstellung von Silylgermanen
Von Prof. Dr. P. Royen und Dipl.-Chem. Chr. Rocktéschel

Institut fiir anorganische Chemie
der Universitit Frankfurt/Main

Die Zersetzung des Calciumgermanids CaGe mit 5 bis 6 N
HCI1 liefert ein amorphes, niederes Germaniumhydrid [1}
und Gemische von fliichtigen Germaniumwasserstoffen. Die
Zersetzung des analogen Silicids verlauft entsprechend [2].
Bei der Zersetzung von Mischkristallen Ca(Ge,Si) und
Ca(Ge,Si) war die Bildung gemischter flichtiger Hydride
Zu erwarten.

Homogene Mischkristalle aus Germanium und Silicium im
Verhiltnis 1:1 wurden durch Zusammenschmelzen der
Elemente (Ge: 99,999 %, Si: 99,999 %/, Fa. Schuchardt) und
30-tagiges Tempern bei 1050 bis 1100°C hergestellt [3].
Diese Legierung wurde mit der stochiometrischen Menge
Calcium (99,85 %, rein, Fa. Schuchardt) in Stahltiegel ein-
geschweiflt [4], evakuiert und durch kurzes Erhitzen auf
1200 °C zusammengeschmolzen. Die Rontgendiagramme der
Misclikristalle stimmten mit denen der isotypen Phasen CaSi
und CaGe [5] bzw. Ca,Si und Ca,Ge [6] iiberein. Zur Zer-
setzung wurde auf die Mischkristalle in einer evakuierten
Apparatur unter Kithlung langsam 5 bis 6 N HCI zugetropft.
Die massenspektroskopische Untersuchung [7] der entstan-
denen Gase ergab, dafl sich aus Cas(Ge,Si) die bereits be-
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