
vates - auch 2:l-Addukte an Inden isoliert und charakteri- 
siert werden. 
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( %) 

92 
74 
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Synthese von N-Carboxyaminosaure-anhydriden 

Von D. Konopiriska und I.  2. Siemion[*l 

N-Carboxyaminosaure-anhydride (1) sind Ausgangsstoffe 
fur die Synthese von Polypeptiden. Wir fanden ein neues Ver- 
fahren zur Synthese dieser Anhydride durch Umsetzung von 
N-Benzyloxycarbonylaminosauren rnit Oxalylchlorid. Dabei 
entsteht zunachst das Saurechlorid "1, das dann zum inneren 
N-Carboxyaminosaure-anhydrid reagiert. 

124- 125 
102- 104 
44-46 
78-79 
71-73 

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

125-126 [2] 
105-106 [3] 
44-45 [2] 
77-79 [2] 
76-17 [4] 

Langeres Erhitzen der Komponenten fiihrt 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 enthalt, als man fur das An- 
hydrid ( I )  berechnet. 
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Azokupplung mit Schiffschen Basen. - Ein neuer 
Weg zur Synthese von Naphthimidazol-Derivaten 

Von A .  Messmer und 0. Szinidn [ * I  

Wir fanden, daR Arendiazonium-fluoroborate in dipolaren, 
unprotonierbaren Losungsmitteln (Nitromethan, Nitroben- 
zol, Acetonitril) mit aromatischen Aminen und uberraschen- 
derweise auch rnit Schiffschen Basen aus aromatischen 
Aminen und aromatischen Aldehyden unter Azokupplung 
reagieren, wahrend die Reaktion rnit 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 
erhalt man rnit 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 rnit p-Methoxybenzoldiazonium-fluoroborat rnit 67 % 
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 ( I ) ,  Fp = 10S0C, ubergefiihrt wird. Die gleiche Sub- 
stanz entsteht aus 4-Amino-4'-methoxy-2-methylazobenzol 
und Anisaldehyd, womit ihre Struktur bewiesen ist. 

N-Anisyliden-cc-naphthylamin ergibt mit p-Methoxybenzol- 
diazonium-fluoroborat in Nitromethan ein dunkelblaues Ge- 
misch, aus dem bei Zusatz von Pyridin rote und weil3e Kri- 
stalle ausfallen, die durch Umkristallisieren aus Athano1 ge- 
trennt werden konnen. Die roten Kristalle sind 4-fj-Amino- 
pheny1azo)-N-anisyliden-1-naphthylamin ( 2 ) ,  Fp = 167 "C, 

Ausbeute 23 %, die weillen Kristalle sind N,2-Bis-(p-methoxy- 
phenyl)naphtho[1,2-d]imidazol-3-ylamin ( 3 ) ,  Fp = 195 "C, 
Ausbeute 30 %. 
N-Anisyliden-P-naphthylamin (4) ,  R = P - C H ~ O - C ~ H ~ ,  
kann rnit p-Methoxybenzoldiazonium-fluoroborat nur in 
o-Stellung kuppeln. Hier bildet sich beim Zusammengeben 
aquivalenter Mengen der Ausgangsstoffe in Acetonitril bei 
Raumtemperatur innerhalb 30 min eine blaue Farbung. Nach 
Zugabe von Ather fallt das Hydrogenfluoroborat des N- 
Anisyliden-cr-(p-methoxyphenylazo)-P-naphthylamins (5),  
R = R = P - C H ~ O - C ~ H ~ ,  in Form tiefblauer Kristalle aus. 
Mit Pyridin bildet sich daraus das weil3e kristalline N,2-Bis- 
(p-methoxyphenyl)naphtho[l,2-d]imidazol-l-ylamin (6),  R = 

Die Azokupplung aromatischer Amine in Nitrobenzol bei 
20,O % 0,l "C ist eine Reaktion dritter Ordnung: v = k*[Diaz.] 
[Amin12 (Messung des unverbrauchten Diazoniumsalzes). 

R = P - C H ~ O - C ~ H ~ .  

Angew. Chem. 79. Jahrg. 1967 1 Nr. 5 237 


