Mol.-Gew. (durch Gefrierpunkts-Erniedrigung und osmome-
trisch in Wasser): 480 (ber. 488).

Beim Abbau des dimeren Uridins (2) mit konzentrierter
Salzsdure [80 mg (0,16 mmol) in 10 ml konz. HCI, 4 Std. unter
RiickfluB] erhielten wir durch diinnschichtchromatogra-
phische Trennung Uridin und Uracil (Spaltung des Cyclo-
butanrings von (2)) sowie das in seiner Struktur gesicherte [4!
dimere Uracil (3) [identifiziert durch Diinnschichtchromato-
graphie an Kieselgel (n-Propanol/Wasser = 7:3 v/v, Rg =
0,47; n-Butanol/Wasser (gesiittigt), R = 0,18) sowie TR-
spektroskopischen Vergleich mit einer durch UV-Bestrahlung
von Uraci! dargestellten Probe von (3)].

Da (3) unter den angewendeten Bedingungen nicht verdndert
wird (wie durch 4-stdg. Kochen in konz. HCI sichergestelit
wurde), kommt dem dimeren Uridin Struktur (2) zu.

Entgegen der Erwartung fithrt die Dimerisation des Uridins
in der Eis-Matrix also zu einem Dimeren!5], bei dem die
Zucker-Reste zueinander orientiert sind.
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Synthese und Reaktionen des
3-Chlor-N-(1-indanyliden)anilins

Von J. Jaz und A. Gerbaux*!

Durch Cycloaddition substituierter Phenylazide an Inden
erhielten wir verschiedene Derivate des N-(1-Indanyliden)-
anilins [11, Als erstes m-phenylsubstituiertes Derivat gewan-
nen wir das 3-Chlor-N-(1-indanyliden)anilin (1) {21 durch 20-
stdg. Erhitzen eines dquimolaren Gemisches von m-Chlor-
phenylazid 131 und Inden, Hochvakuumdestillation nach Ab-
klingen der Gasentwicklung und Umkristallisation aus

Ather (Ausb. 60%; Fp = 50—52°C).
NQQ

\>
N3

20°C\ 500k 15h
90°C
Z
Ha Nan
[
N
H, (%

LaBt man das Reaktionsgemisch jedoch drei Wochen bei
Raumtemperatur stehen, so isoliert man in 40-proz. Aus-
beute eine Substanz (2) (Fp = 124—125°C; Zers. unter Gas-
entwicklung), deren IR-Spektrum die fiir Triazoline charak-
teristische Bande zwischen 940 und 1000 cm~1 (in CCly) zeigt.
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Das TH-NMR-Spektrum (TMS/CDCls) weist ein Methylen-
Dublett bei T = 6,45 (J = 5 Hz), die Signale der angularen
Wasserstoffatome H, und Hy, beit = 4,67 (J = 9 Hz) und ein
den aromatischen Protonen zuzuschreibendes Bandensystem
mit dem Schwerpunkt bei v = 2,75 auf. (2) ist daher das
1-(m-Chlorphenyl)-indano[1,2-d]- A2-1,2,3-triazolin. Es er-
folgte cis-Addition, wie der nach der Karplus-Gleichung {4
fiir die Protonen H, und Hy berechnete Dieder-Winkel von
20° beweist.

Bei 15-stdg. Erwarmen von (2) auf 90 °C tritt unter heftiger
Gasentwicklung thermische Zersetzung zu (1) ein (Ausb.
829,). Die Struktur von (I) wurde durch IR-Spektrum
(CCly; Iminbande bei 1600 ¢m™1), Elementaranalyse und
chemische Reaktionen gesichert: Saure Hydrolyse liefert
neben m-Chloranilin das 1-Indanon (Ausb. 20%, Fp =
39—-40,5 °C), welches durch IR-Spektrum (CCl,; Carbonyl-
bande bei 1720 cm™1), UV-Spektrum [in CoHsOH Apax =
244 nm (¢ = 10550), 286 nm (2650), 292 nm (2550)51],
IH-NMR-Spektrum (TMS/CDCls; Methylen-Tripletts bei
v = 7,37 und 6,88; kompliziertes Bandensystem mit Schwer-
punkt beit = 2,53, vier aromatischen Protonen entsprechend)
sowie sein 2,4-Dinitrophenylhydrazon (Fp = 259—260 °C)
identifiziert wurde.

Beim Einleiten von Keten in geschmolzenes (1) entstand kein
Spirolactam (3)16,71 und kein tricyclisches Cyclobutanon
(4), sondern ein kristallines Produkt C12H;2NCI (Ausb. 75 %,
Fp = 138—138,5°C), welches auf Grund seines IR-, UV- und

HN -CgH,C1(m)

(3) (la)
lﬂ2c=c=o
CeH,Cl(m)
HN-CgH,Cl(m) HN
~CHs e ©i9zo
il
o}

(5) (4)
lA
Cl
e B
e =R TH

(6)

ITH—-NMR-Spektrums die Struktur eines 9-Chlor-6-methyl-
indeno[3,2-bIchinolins (7) besitzen muB [IR(CCly): Methyl-
Banden bei 1390 und 2980 cm™!; UV: in C;HsOH Aoy =
210 nm (¢ = 20600), 256 nm (9000), 366 nm (15500);
IH-NMR (TMS/CDCIl3): 7 aromatische Protonen mit
Schwerpunkt bei v = 2,60; 2 Methylenprotonen bei T =.6,3;
Methylprotonen bei T = 7,8].

Die Bildung von (7) wird verstindlich, wenn man annimmt,
daB die Enaminform (/a) mit Keten zu (4) reagiert, welches
nach Opitz[8] thermolabil ist und Ring6ffnung und Acetylie-
rungszu (5) erleidet. Bei der Reaktionstemperatur (Schmelze!)
reagiert (5) unter intramolekularer Addition und Cyclisie-
rung zu (6), welches zu (7) aromatisiert. Die Stellung des
Chloratoms folgt aus dem !H-NMR-Spektrum und aus Be-
trachtungen an Molekiilmodellen, wonach es in 4-Stellung die
Cyclisierung sterisch behindern wiirde.

Die thermische Zersetzung von (2) liefert ausschlieBlich (1),
withrend fiir die p-substituierten Analoga von (/) die Bildung
von Aziridinen nachgewiesen worden ist[9l. Fir p-substitu-
ierte Phenylazide konnten — mit Ausnahme des p-Nitroderi-

Angew. Chem. [ 79. Jahrg. 1967 [ Nr. 5



vates — auch 2:1-Addukte an Inden isoliert und charakteri-
siert werden.

Eingegangen am 4. Januar 1967 [z 411)
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1966.

Synthese von N-Carboxyaminosidure-anhydriden
Von D. Konopiriska und I. Z. Siemion[*]

N-Carboxyaminosiure-anhydride (1) sind Ausgangsstoffe
fur die Synthese von Polypeptiden. Wir fanden ein neues Ver-
fahren zur Synthese dieser Anhydride durch Umsetzung von
N-Benzyloxycarbonylaminosduren mit Oxalylchlorid. Dabei
entsteht zunichst das Saurechlorid (1], das dann zum inneren
N-Carboxyaminosiure-anhydrid reagiert.

R-CH-CO.H
1 (cocn, . R-HC—CO
NH — Lo (1)
) HN. .0
COy-CH,-CgHg 8

1 mmol N-Benzyloxycarbonylaminosidure wird mit 2 mmol
Oxalylchlorid 2 bis 3 min in 1,5 bis 2,5 ml siedendem Benzol
gehalten. Nach kurzem Stehen im Kiihlschrank kristallisiert
das Aminosidureanhydrid aus. Eine Ausnahme macht das
Derivat des Leucins, das erst nach Zusatz von Petroldther
kristallisiert.

Anhydrid (7)
Aminoséure Ausb. Fp(°C)gef. | Fp(°C) Lit.
(%)
D,L-Phenylalanin 92 124—125 125—126 [2)
L-S-Benzylcystein 74 102—104 105—106 [3]
D.L-Alanin 69,9 44--46 4445 [2)
D,L-Valin 71 78—-79 7779 [2]
L-Leucin 65 M-73 76—77 (4]

Lingeres Erhitzen der Komponenten fithrt zur Bildung poly-
merer Produkte. Aus N-Benzyloxycarbonylglycin entsteht
bereits bei 2 bis 3 ‘min dauerndem Erhitzen mit Oxalyl-
chlorid ein Produkt, das keinen scharfen Schmelzpunkt hat
und wesentlich mehr Stickstoff enthilt, als man fur das An-
hydrid (7) berechnet.

Eingegangen am 19. Dezember 1966 [Z 408]
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Azokupplung mit Schiffschen Basen. — Ein neuer
Weg zur Synthese von Naphthimidazol-Derivaten

Von A. Messmer und O. Szimdan(*]

Wir fanden, daBl Arendiazonium-fluoroborate in dipolaren,
unprotonierbaren Lésungsmitteln (Nitromethan, Nitroben-
zol, Acetonitril) mit aromatischen Aminen und iiberraschen-
derweise auch mit Schiffschen Basen aus aromatischen
Aminen und aromatischen Aldehyden unter Azokupplung
reagieren, wihrend die Reaktion mit Phenolen nicht eintritt.
Bei Zugabe von Ather zum Reaktionsgemisch fallen die tief-
farbigen Hydrogenfluoroborate der Aminoazoverbindungen
aus. Steht die Azogruppe in p-Stellung zur Aminogruppe, so
erhilt man mit Pyridin aus dem Salz die freie Base. Steht die
Azogruppe dagegen in o-Stellung zur Aminogruppe, so bilden
die Salze bei Zusatz von Pyridin unter RingschluB konden-
sierte Imidazol-Derivate.

N-Anisyliden-m-toluidin reagiert in Nitromethan oder Aceto-
nitril mit p-Methoxybenzoldiazonium-fluoroborat mit 67 9
Ausbeute zum braunroten, kristallinen Hydrogenfluoroborat
des N-Anisyliden-4-(p-methoxyphenylazo) - 3 - methylanilins,
Fp = 239°C, das durch Pyridin quantitativ in die rote freie
Base (1), Fp = 108 °C, iibergefithrt wird. Die gleiche Sub-
stanz entsteht aus 4-Amino-4’-methoxy-2-methylazobenzol
und Anisaldehyd, womit ihre Struktur bewiesen ist.

CH3OOHC=N
(1)
N=N©~OCHa
H,C

N-Anisyliden-z-naphthylamin ergibt mit p-Methoxybenzol-
diazonium-fluoroborat in Nitromethan ein dunkelblaues Ge-
misch, aus dem bei Zusatz von Pyridin rote und weiBle Kri-
stalle ausfallen, die durch Umkristallisieren aus Athanol ge-
trennt werden konnen. Die roten Kristalle sind 4-(p-Amino-
phenylazo)-N-anisyliden-1-naphthylamin (2), Fp = 167 °C,

N=CH~©OCHS N=r©—OCH3
0 OOy Do

N=NOOCH3 (3)

(2)

Ausbeute 23 %, die weillen Kristalle sind N,2-Bis-(p-methoxy-
phenyl)naphtho[1,2-dlimidazol-3-ylamin (3}, Fp = 195°C,
Ausbeute 30 %. '

N-Anisyliden-B8-naphthylamin (4), R = p-CH;0-Cg¢Hy:
kann mit p-Methoxybenzoldiazonium-fluoroborat nur in
o-Stellung kuppeln. Hier bildet sich beim Zusammengeben
dquivalenter Mengen der Ausgangsstoffe in Acetonitril bei
Raumtemperatur innerhalb 30 min eine blaue Farbung. Nach
Zugabe von Ather fillt dds Hydrogenfluoroborat des N-
Anisyliden-a-(p-methoxyphenylazo)-3-naphthylamins (5),
R = R’ = p-CH30~CgHy, in Form tiefblauer Kristalle aus.
Mit Pyridin bildet sich daraus das weille kristalline N,2-Bis-
(p-methoxyphenyl)naphtho{1,2-dlimidazol-1-ylamin (6), R =
R’ = p-CH3O—C6H4.

Die Azokupplung aromatischer Amine in - Nitrobenzol bei
20,0 + 0,1 °C ist eine Reaktion dritter Ordnung: v = k:[Diaz.]
[Amin}2 (Messung des unverbrauchten Diazoniumsalzes).
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