
Die Cyclisierung nach Truube kann erreicht werden, wenn 
man nicht rnit Nitrobenzol, sondern mit wlBrigem Athanol in 
Gegenwart von Cu(I1)-Ionen arbeitet. Am ( la )  entsteht 
schon nach 5 min Kocben (3.) mit 61 % Ausbeute. Wahr- 
scheinlich ist die Komplexbildung des Cu rnit der Azomethin- 
gruppierung der reaktionsbestimmende Faktor. 
Ein weiterer neuartiger PurinringschluB wurde in der Cyclisie- 
rung von 4-Alkylamino-5-arylazo-l,3-dimethyluracilen (4) 
gefunden. Kocht man (4a) llngere Zeit in Nitrobenzol unter 
RiickfluB, so wird rnit 5004 Ausbeute Theophyllin (5a) und 
beim trockenen Erhitzen von 4-(l-Athoxycarbonykthyl)- 
amino-5-(p-chlorphenyl)-1,3-dimethyluracil (4b) erhalten. 
(Beim Schmelzen von (4b) erhdlt man nach dem Wiederer- 
starren 8-Methyltheophyllin (5b).)  In beiden Fallen tritt das 
a'-C-Atom des Substituenten an der 4-Aminogruppe in Re- 
aktion und erscheint in den Purinderivaten als C-Atom 8. 
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Synthese des Cyclopentadien-1,2,3,4-tetra- 
carbonsaure-tetramethylesters 

Von Dr. G. Seitz 

Institut fur Pharmazeutische Chemie 
und Lebensmittelchemie der Universitat Marburg 

Kurzlich beschrieben Webster und Friedrich [21 Synthesen 
cyansubstituierter Cyclopentadiene. Wir haben Cyclopenta- 
dien-l,2,3,4-tetracarbonsaure-tetramethylester (5) auf dem 
im Formelschema angegebenen Weg dargestellt. 

0 + ::)$ & I )  O]/CH1COOH, 

1 0 -  2) H:O:/HCOOH 

ClCl C l C l  

COOCH3 

HOOC COOFI 
CIIzN2 

HOOC S C O O H  - CH3OOC 

A (4)  

OCH, 
I 

COOCH3 c-0, 
A 

CH3OOC COOCH, - C H 3 0 0 C  
OC 8 3  

(5 )  

Cyclopentadien und Dichlormaleinsaureanhydrid reagieren 
in benzolischer Losung zum Diels-Alder-Addukt ( I ) ,  Fp  = 

192 'C[31, das in 95-proz. Essigsiure bei Raumtemperatur 
ozonolysiert wird. Das kristalline Ozonolyseprodukt (Zer- 
setzungspunkt: 125 "C) l i R t  sich mit Wasserstoffperoxid in 
Ameisensaure zur kristallinen 3,4-Dichlorcyclopentan- 1,2,3,4 
tetracarbonsaure (2) oxidieren. Diese Verbindung ist leicht 
zersetzlich und wird sofort mit Diazomethan in atherischer 
Losung zum Tetramethylester (3), Fp = 110 "C, umgesetzt. 

Die Abspaltung von zwei Molekulen Chlorwasserstoff mit 
Trigthylamin fuhrt zu (4), dem resonanzstabilisierten, in 
Wasser leicht loslichen Triathylammoniumsalz von (5). Beim 
Ansauern der wal3rigen Losung von (4) mit Salzsaure fallt 
(5) kristallin aus und IiiBt sich aus Methanol in Form leicht 
gelblicher Kristalle analysenrein erhalten. Der Ester (5) 
zeigt keinen scharfen Scbmelzpunkt. Beim Erhitzen uber 
130 OC tritt langsam Zersetzung unter intensiver Rotfarbung 
ein. Wie alle cyan- oder carbonylsubstituierten Cyclopenta- 
dieneL4-61 ist (5)  stark sauer. Ahnlich wie beim Cyclopenta- 
dim-tricarbaldehyd [a lassen sich NMR- und IR-Spektren 
nur widerspruchslos deuten, wenn man (5) cine tautomere 
Fulvenstruktur rnit einer intramolekularen O..*H-O-Wasser- 
stoffbrucke zuschreibt. Das NMR-Spektrum (aufgenommen 
in CDC13 rnit Tetramethylsilan als internem Standard) zeigt 
namlich fur die zwolf Methoxyprotonen vier dicht zusammen- 
liegende, aber deutlich unterscheidbare Singuletts der Inten- 
sitat 3 bei 3,82 ppm, 3,98 ppm, 4,05 ppm und 4,09 ppm. Das 
Ringproton in 5-Stellung gibt ein scharfes Singulett bei 
7,63 ppm (Intensitat l), wahrend fur das saure Proton kein 
erkennbares Signal (bis 32 ppm) auftritt. Das IR-Spektrum, 
gemessen in CCl4 und in KBr, zeigt zwei scharfe Banden bei 
1739 cm-1 und 1715 cm-1, die verschieden konjugierten 
Estercarbonylgruppen zugeordnet werden konnen. Die breite, 
intensive Bande bei 1600 cm-1 mu8 einer delokalisierten 
C=O- und C=C-Doppelbindung zugeschrieben werden, wie 
sic fur carbonylsubstituierte Fulvene rnit intramolekularer 
Wasserstoffbrucke typisch ist [61. Ebenso charakteristisch fur 
das Fulvensystem ist eine starke Bande bei 1330 cm-1[7,81, 
wahrend cine etwas schwachere Bande bei 1445 cm-1 von 
CH3-Deformationsschwingungen herruhrt. Sic erscheint rnit 
gleicher Intensitat im IR-Spektrum von (3). Eine freie 
Hydroxygruppe ist nicht festzustellen. Die meist sehr breite 
O...H-O-Chelatbande liegt wahrscheinlich im Bereich der 
C-H-Valenzschwingungen von etwa 3050 cm-1 bis 2650 
cm-1, so dal3 in diesem Bereich alle Banden unscharf er- 
scheinen. Erst nach Deuterieren durch Schutteln der Losung 
rnit D20 ergeben sich scharfe Banden fur die C-H-Valenz- 
schwingungen (3060 cm-1, 3020 cm-1, 2960 cm-1); cine fur 
cine Wasserstoffbrucke iiber Deuterium zu erwartende Bande 
um 2000 cm-1 ist jedoch nicht zu erkennen. 
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Synthetische Steroide 
mit Hautungshormonaktivitat 

Von Dr. P. Hocks, Dr. A. Jager, Dr. U. Kerb und 
Dr. R. Wiechert 

Hauptlaboratorium der Schering A.-G., Berlin, 

und Dr. A. Furlenmeier, Dr. A. Fiirst, Dr. A. Langemann 
und Dr. G. Waldvogel 

Chemiscbe Forschungsabteilung, F. Hoffmann La-Rocbe 
und Co. A.-G., Base1 (Schweiz) 

In: Verlauf unserer Arbeiten [*I zur Synthese des Insekten- 
hautungshormons Ecdyson haben wir u. a. die Ecdyson- 
homologen (1)-(3) erhalten, die sich von: naturlichen Hor- 
mon (4)  nur durch das Fehlen von einer, zwei bzw. drei 
Hydroxygruppcn unterscheiden. 

680 Angew. Chem. 1 78. Jrthrg. 1966 / Nr.  13 



Im Calliphoratest zeigten diese Verbindungen I /SO, 1/50 bzw. 
1/15 der Ecdyson-Aktivitat. Sie sind damit die ersten nicht 
natiirlich vorkommenden Steroide mit Hautungshormon- 
aktivitat. 

1,4920 
1.4960 
1,4S90 Kiirzlich konnten wir aus Trockenpuppen des Seidenspinners 

(Bombyx mori) ein 20E-Hydroxy-Ecdyson (5) isolieren 111, das 
sich im Insektenhdutungstest [31 als 1,25-mal so wirksam wie 
Ecdyson erwies. 
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Realrtionen der N-AJkyl- und N-Aryl-S-chlor- 
isothiocarbamoylchloride mit Isocyanaten und 
Synthese von 1,2,4-Thiadiazolidin-3,5-dionen 

Von Dr. G. Ottmann und H. Hooks jr. 

Olin Mathieson Chemical Corporation, Chemicals Division, 
New Haven, Connecticut (USA) 

N-Alkyl- und N-Aryl-S-chlor-isothiocarbamoylchloride ( I )  121 
reagieren mit aliphatischen und aromatischen Isocyanaten 
zu S-(Ch1orcarbonylamino)-isothiocarbamoylchloriden (2). 
Die schwach exotherme Reaktion verlauft unterhalb 60 “C 
quantitativ, wie die IR-Spektroskopie zeigt, ist aber bei hohe- 
ren Temperaturen umkehrbar. 

132-1 33 
133- 134 
114 
108 -109 
10 I ~- 102 
97-99 
92 -93 
79-80 
95-96 
72-73 
85-92 

131-1 32 

77 
85 
65 
90 
78 
86 
68 
97 
91 
95 
98 
55 

Die Struktur der Produkte (2) wurde durch Elementarana- 
lyse, Molekulargewichtsbestimmung, IR-Spektren und durch 
ihre Reaktionen sichergestellt. Das IR-Spektrum weist nicht 
die bei ca. 2270 cm-1 liegende charakteristische lsocyanat- 
Absorption auf, hat aber Banden bei 1760 cm-1 und 1670 
cm-1, die auf C=O- und C=N-Gruppen hinweisen. 
S-(Chlorcarbony1amino)-isothiocarbamoylchloride (2) sind 
sehr reaktionsfahige, weiBe Festkorper, die an feucher Luft 

stark rauchen. Mit Wasser und besonders mit waBrigem 
Alkohol tritt eine heftige, stark exotherme Reaktion ein, die 
unter HCI-Entwicklung zur Bildung der bisher unbekannten 
1,2,4-ThiadiazolidinI-3,5-dione (3)  fuhrt. Diese Produkte fal- 
len als weiBe, kristalline Nicderschlage am. 

S-N-R‘ 
0.c; I (3) 

N-C =O 
R 

91-95 
112-113 
81--82 
70-71 

114-1 15 
136- I37 
157.-I 58 
170,s- I71 

P 
I ’ CiTorrI 

134/0,6 
1 /0.6 

142/0,25 

I 

Fur die Struktur (3) spricht die Bildung N,N’-disubstituierter 
Harnstoffe bei der Reduktion rnit LiAIH4 in Tetrahydro- 
furan (Ausbeuten bis zu 65 %). Die Struktur (3) wird auBer- 
dem bestatigt durch Elementaranalyse, IR- und Massen- 
spektrum und dadurch, daB die Verbindungen keine Hydro- 
chloride bilden. Die IR-Spektren zeigen zwei Carbonylab- 
sorptionen bei ca. 1735 cm-1 und 1665 cm-1. Eine schwache 
zusatzliche Absorption tritt bei ca. 1700 cm-1 auf, wenn 
R = Aryl. Die Bildung der bisher unbekannten 1,2,4-Thiadi- 
azolidin-3,5-dione (4) in hoher Ausbeute deutet darauf hin, 
daB die Imidoylchloridgruppe von (2) und nicht die Carba- 
moylchloridgruppe der erste Angriffspunkt der nucleophilen 
Reaktion ist. 

Synthesebeispiel : 

Eine Losung yon 412 g N-Phenyl-S-chlor-isothiocarbamoyl- 
chlorid in 150 ml wasserfreiem Pentan wird allmiihlich zu 
einer gut geriihrten Losung von 307 g 4-Chlorphenylisocyanat 
in 1000 ml Pentan unter Aufrechterhaltung einer Temperatur 
von 20 bis 25°C gegeben (Kuhlbad bei 10 bis 15°C). Man 
laBt das Gemisch 12 bis 15 Std. stehen, saugt den weiRen 
Niederschlag in einer trocknen Stickstoffatmosphire ab  und 
wischt ihn rnit Pentan. 
Zur weiteren Umsetzung tragt man das Produkt unter gutem 
Ruhren portionsweise in 1500 ml Wasser ein, wobei die Tem- 
peratur 60 bis 7OoC nicht iiberschreiten soll. Das Gemisch 
wird abgekuhlt und filtriert; der Filterkuchen wird rnit Wasser 
gewaschen, bis das Filtrat chlorfrei ist, und dann rnit etwas 
kaltem Alkohol nachgewaschen. Das Produkt kann aus 
Methanol umkristallisiert werden. 
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m e r  die Osazonbildung des D-Glucosadns 

Von Prof. Dr. F. Micheel und Dipl.-Chem. H. Dallmann 

Organisch-Chemisches Institut der Universitlt Munster 

In der Literatur und in Lehrbiichern wird die Ansicht ver- 
treten, daB das D-Glucosamin analog der o-Glucose ein 
D-Phenylghcosazon bildet. Sie geht auf Versuche von F. Tie- 
mannI1I zuriick. Mit Rucksicht auf den Mechanismus der 
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