
N-N - (3; 
Die Verbindung (5) ist das erste Derivat, das nlan sowohl aus 
einer cyclischen als auch aus einer linearen Diazoverbindung 
erhalten kann. 

Neue Moglichkeiten zur  Synthese 
von f3-Hydroxy-u-aminosauren 

H. GroJ, H.  Geipel, J. Gloede und K.-P. Hilgetug 

Zur Darstellung von P-Hydroxyarninosauren wurde die 
Strecker-Synthese bisher nur beim Serin (1) benutzt. Aus- 
gangsmaterialwar Glykolaldehyd, die Ausbeutelag unter 10 %. 

4 
HO- C H ~ -  CH - C O ~ H  

i 1) 

N H 2  

Hohere Hydroxyaldehyde wurden nicht verwendet, da die 
Gefahr einer Tautomerisierung zum Hydroxyketon besteht. 
Man kann jedoch statt der freien Hydroxyaldehyde deren 
Acylalester (2) fur die Strecker-Synthese einsetzen. Verbin- 
dungen dieser Art erhalt man in hohen Ausbeuten auf folgen- 
den Wegen: 

R-CH(OAC)-HC~ 
OAc .T (2) 

R-CH2-CHO + R'OH + Brz MOAc,Ac10 

M = Na bei R = C1 bis K = CB, Ag bei R > C3 

,OA c 

OAc 

Brz 

NaOAc/Ao20 
H2C=CH-OAc - AcO-CHZ-HC, (2a). 84% 

Strecker-Synthesen rnit Verbindungen vom Typ (2) ergeben 
bei R = CH3 bis C4Hg P-Hydroxyaminosauren (3) mit Aus- 
beuten zwischen 60 und 80%. Mit R = CsHll bis CloHzl 
liegen die Ausbeuten zwischen 45 und 60 %, sind also irn all- 
gerneinen hoher als sonst bei Strecker-Synthesen. 

1 
J 

R-CH-CH-COZH 
H b  AH2 (3 )  

Aus (2a) erhalt man rnit 87 % Ausbeute Serin. Verwendet man 
primare Amine anstelle des Ammoniaks, so erhalt man N-  
alkylierte Serine, allerdings mit geringeren Ausbeuten. 

Synthese von Schwefelheterocyclen und deren Ring- 
sprengung unter Bildung von  Cyansaureestern 

D. Martin und W. Mucke 

Bei der Umsetzung von Isothiocyanaten (1) rnit Diazover- 
bindungen (2) entstehen 5-Alkylamino-1.2.3-thiadiazole (3). 
Nach kinetischen Untersuchungen verlauft diese Reaktion in 
eineni einstufigen ProzeD als 1.3-dipolare Cycloaddition. Die 
Additionsgeschwindigkeit wachst mit steigender Elektrophi- 
lie des C-Atoms in ( I )  und wird durch elektronenanziehende 
Gruppen R in (2) vermindert. 

Die Thiadiazole (3) sind thermisch sehr bestandig. Dagegen 
zerfallen die strukturell Bhnlichen 1.2.3.4-Thiatriazole (4),  
die aus Thionkohlensaureester-chloriden und Natriumazid 
zuganglich sind, in exothermer Reaktion bereits bei 0 "C. 

Fraktionierte Destillation der Reaktionsprodukte ergibt 
Cyansaureester (5) in Ausbeuten um 85 %. Die Arylester (5), 
R = Aryl, trimerisieren beim Erhitzen auf 200 "C zu Cyanur- 
saureestern. Friedel-Crafts-Katalysatoren oder Natrium- 
alkoholate beschleunigen diese Reaktion. Cyansaurealkyl- 
ester (5),  R = Alkyl, isomerisieren dagegen beirn Erhitzen 
zu Alkylisocyanaten [2]. 

Alkylierungs- und Isomerisierungsreaktionen 
von Dithiophosphaten 

H.  Teichmann 

Zum Studium der bei technischen Synthesen von Dithiophos- 
phat-Insektiziden auftretenden Nebenreaktionen wurde ein 
einfaches Modellsystem diinnschichtchromatographisch un- 
tersucht. Aquimolare Mengen ( I )  und (2), R = CH3, rea- 
gieren in Methanol bei 65 OC bereits in wenigen Minuten un- 
ter Bildung von (3) ; nach 1 3  Std. liegen gleiche Konzentra- 
tionen (1) und (3) vor, nach ca. 7 Std. ist ( I )  verschwunden. 

(5) tritt nach ca. 1,5 Std. auf und bleibt nach 25 Std. als ein- 
ziges Anion iibrig. Der Umsatz des Esters (2) betragt ca. 50 %, 
wenn ( I )  verbraucht ist. Die Alkylierung von (3) nach Reak- 

[2] Weitere Reaktionen der Cyansaureester: D. Martin et. al., 
Angew. Chem. 77, 96 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 73 
(1965). 
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tion (b) wird also durch Reaktion (c) iiberrundet. Endproduk- 
te sind (5) neben etwa gleichen Mengen (2) und (4). Aus dem 
Reaktionsverlauf folgt, daB (4) ein starkeres Alkylierungs- 
mittel ist als (2) und da8 die nucleophile Kraft der Anionen 
in der Reihe (I) > (3) > (5) stark abfallt. 
Bei Synthesen von Dithiophosphaten (RO)zP(S)SR' aus ( I )  
und R H a l  konnen Nebenreaktionen der Art (a) bis (c) durch 
Anwendung niedriger Temperaturen weitgehend unterdriickt 
werden: Die Halbwertszeit fur Reaktion (a) betragt bei 20 "C 
ca. 6 Tage. 

Katalytische C-C-Spaltung und C-C-Kniipfung an  
Aromaten in der Gasphase 

H. Seeboth 

An einem Nickel-Kontakt (Ni/NiO auf y-AlzO3, Leunaer 
Kontakt 6524), der zur Phenol-Hydrierung verwendet wird, 
konnen C-C-Bindungen an Aromaten unter verhaltnism8Rig 
milden Bedingungen gespalten werden. Aus Benzylalkohol 
entsteht bei 200 "C uber Benzaldehyd, der decarbonyliert 
wird, quantitativ Benzol. 
Die drucklose Hydrodemethylierung von Toluol gelingt bei 
300-350 "C. Dabei bildet sich Methan, dessen Menge mit der 
Temperatur und dem Verhaltnis Wasserstoff: Toluol ansteigt, 
durch Wasserzusatz aber verringert werden kann. Auch k h y l -  
benzol und Cumol werden - durch sukzessive Abspaltung 
ihrer Methylgruppen - in Benzol umgewandelt. Die Ent- 
methylierung verlauft radikalisch. Cycloaliphaten treten nicht 
als Zwischenstufen auf, denn geht man vom Methylcyclohe- 
ran aus, so bildet sich erst Toluol und daraus Benzol. 
Die Toluolausbeute vergronert sich, wenn man in Gegenwart 
von Wasserstoff arbeitet. Sie betragt bei 350 "C, einem Mol- 
verhaltnis C6H6: CH4: Hz = 1 : 2: 2 und einer Raumgeschwin- 
digkeit des Benzols von O,lS/Std. etwa 10%. Toluol bildet 
sich durch Reaktion des Benzols mit Methyl- oder Methylen- 
radikalen, die aus dem Benzol oder dem Methan stammen. 
Dem entspricht, dan man [14C]-Toluol erhalt, wenn man 
I4CH4 und Toluol bei 350 OC miteinander reagieren 1aBt. 

uber die Peroxygenierung einiger N-Heterocyclen 

E. H6ft und H. Scliultze 

Schuttelt man N-Aryl-1.2.3.4-tetrahydroisochinolin (I), 
R = H, in benzolischer Losung unter UV-Bestrahlung mit 
Sauerstoff, so entsteht ein Peroxyd der Struktur (2), das nach 
Zusatz von Isopropylalkohol kristallisiert. 

6 

0 0 
I ( 2 )  

Bemcrkenswerterweise ist bei dieser Reaktion eine Hydro- 
peroxyd-Zwischenstufe nicht nachzuweisen. 
Peroxyde der Struktur (2) sind farblose, bestandige Ver- 
bindungen, deren Hydrierung wieder zum Ausgangsmaterial 
(I) fiihrt. Sie lassen sich auch aus den Immoniumsalzen (3)  
und H202 synthetisieren. Beim Erhitzen zerfallen sie in die 
Pseudobasen (4)  und die Lactame (5). 
Wie ( 1 )  geben die Verbindungen (6) und (7) Peroxyde einer 
(2) entsprechenden Struktur. Peroxyde entstehen nicht aus 
1.2-disubstituierten Tetrahydroisochinolinen ( I ) ,  R = Alkyl 
oder Aryl, und nicht aus N-Ary1-2.3-dihydro-lH-benz[de]iso- 
chinolinen (8). 

A 

Synthesen rnit Dihydroresorcin 

G .  Lehmann 

Fur die Synthese des Phenanthridin-Derivates ( I ) ,  R = H, 
ist keine der iiblichen Chinolinsynthesen ohne weiteres brauch- 
bar. Sie fiihren entweder nicht zum Ziel oder verlangen Aus- 
gangsstoffe, die selbst erst in mehrstufigen Synthesen gewon- 
nen werden muaten. 
Die Synthese von (I), R = H, gelang durch Addition von Di- 
hydroresorcin (2) an das Amidin (3) .  Es entsteht die Schiff- 
sche Base (4), R = H, die mit Polyphosphorsaure oberhalb 

H3CQ OR + 

(3), R = -N=CH-NH (2J 

lS), R = -NCO 
m- CH30-6&4 

100 "C zu eineni Gemisch der 1- und 3-Methoxyderivate (I), 
R = H, cyclisiert werden kann. Ausgehend von Dihydroresor- 
cin und dem Isocyanat (5) erhalt man die Verbindungen (4),  
R = OH, und ( l ) ,  R = OH. 
Der Aryliminrest in ( 4 ) ,  R = H, laBt sich leicht durch andere 
Aminderivate verdrangen. Mit Hydroxylamin entsteht das 
Oxim, das glatt zum Tetrahydrobenzisoxazolon (6) cyclisiert 
werden kann. Mit Hydrazinen bilden sich bei anschlieRender 
Cyclisierung die Tetrahydroindazolone (7). 

[VB 8981 
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