
gab man in zwei gleichen Anteilen am ersten und zweiten 
Tag 4.29 pmol [~t,y-~~C,]-Uroporphyrinogen 111 der 
spezifischen Radioaktivitat 0.79 mCi/mmol. Anschlieknd 
wurde das gebildete Vitamin BIZ (6.6 mg) mikrobiologisch 

.. r...- H3C. c 2 H 5  

Tabelle. Radioaktivitat des Hamins (7) und seiner Abbauprodukte. 

Substanz Sper. Radioakt. Markierte C-Atom 

ber. gef. [ 131 
(pCi/mmol) pro Molekiil 

2 2.0 
0.5 0.49 
0.5 0.49 
0 0.00 

max. 0.5 0.066 [13] 

b e ~ t i m m t l ~ ~ ~ ,  nach Zusatz von inaktivem Vitamin B,, 
isoliert und seine spezifische Radioaktivitat gemessen. 
Sie betrug fur das unverdunnte Vitamin 0.017 pCi/mmol, 
entsprechend einer nicht mehr signifikanten spezifischen 
Einbauquote von < 0.0025%[161. 
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RontgerrStrukbraoalyse eines 
Beazoc yclopropen-Deriva tes 

Von Ernst Carstensen-Oeser, Berthold Miiller und 
Heinz Durr[*l 

Bei der Angliederung eines gespannten kleinen Ringes 
wird der Benzolring betrachtlich deformiert. Die bis- 
herigen NMR-spektroskopischen Untersuchungen und 
Rechnungenl' - 31 an Benzocyclopropen ( I )  ergaben Hin- 
weise auf die Art der Winkeldeformation (2)131 und auf die 
Veranderung der Bindungslangen im sechsgliedrigen Ring 
derart, daO die Bevorzugung der mesomeren Grenz- 
struktur (3) diskutiert wurde[1*2! 

COOCHa 

Um die Effekte quantitativ zu bestimmen, haben wir die 
Rontgenstrukturanalyse eines Benzocyclopropens durch- 
gefuhrt. Hierfiur ist Dimethyl-2,5-diphenyl-benzocyclopro- 
pen-1,l-dicarboxylat (4)l41 besonders geeignet : Es kri- 
stallisiert in gut ausgebildeten farblosen Nadeln vom 
Fp >,175"C. 
Die Kristalle sind monoklin, Raumgruppe P2,/a; 
a = 22.15 f 0.01, c = 10.92 & 0.01 A ;  
p=99.2*0.1"; Z=4.  Die Intensitaten von 3542 Re- 
flexen wurden auf einem automatischen Diffraktometer 
vermessen. Wir bestimmten die Vorzeichen der 297 
Reflexe mit den grol3ten E-Werten durch Anwendung 
von Tripelproduktmeth~den[~]. 
Das durch E-Fouriersynthese erhaltene Strukturmodell 
wurde bis zu einem R-Weft von 7.7% verfeinert. 
Das Ergebnis der Untersuchungen (Abb. I) best2itigt die 
Winkeldeformation im Sinne von (2). Die durch den 
angegliederten ungesiittigten Dreiring verursachten Ver- 

b = 7.91 f 0.01, 
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anderungen der Bindungswinkel und -1angen mussen im 
Vergleich zum p-Terphenyl gesehen werden, von dem eine 
sehr genaue Rontgenstrukturanalyse bekannt istI6l. Die 
Bindungslangen ergeben keinen Hinweis fur eine Bevor- 
zugung der Kekule-Struktur (3). Der ungestittigte drei- 
gliedrige Ring hat die gleichen Abmessungen wie Cyclo- 
propen['! 

0 0 
*I f 

1.373 1.392 1.369 

Abb. 1. Bindungsllngen und -winkel von (4). Der Maximalwen alter 
Standardabweichungen betragt 0.008 A bzw. 0.5". 

Das Benzocyclopropen-System ist nicht ganz eben ; der 
dreigliedrige und der sechsgliedrige Ring bilden einen 
Winkel von 1.5fO.S". Die Ebenen der beiden Phenyl- 
substituenten sind im Kristall um 3.1" bzw. 8.2" gegen- 
uber der Ebene des Benzolringes im Benzocyclopropen- 
System verdrillt. 
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N-Form y 1-P-h ydrox y u-aminosjiure-iith y lester 
(P-substituierte N-Formylserinester) aus 
4-AthoxycarbonyC2sxazolinen~'~ 

Von Dieter Hoppe und Ulrich Schiillkopf~*~ 
4-~thoxycarbonyl-2-oxazoline (I) erhalt man bequem 
und in guten Ausbeuten aus Isocyanalkandure-athylestem 
und Carbonylverbindungen im schwach basischen alko- 
holischen Medium[*'. Ihre Umwandlung in N-Formyl+ 
hydroxy-or-aminodure-athylester (2 )  gelingt nahem quan- 
titativ durch Erwarmen von 1 mol (I) mit 2 - 3 mol Wasser 
und 0.03 mol Triathylamin (gegebenenfalls unter Zusatz 
von wenig Athanol). 

Alkalische Hydrolyse ist bei 2-Oxazolinen ~nublich'~'. 
Bei den Verbindungen (I) gelingt sie wohl deshalb unter 

['I Dr. D. Hoppe und Prof. Dr. U. Schollkopf 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitat 
34 Gottingen, Windausweg 2 

relativ milden Bedingungen, weil die negative Ladung, die 
beim Angriff eines Hydroxid-Ions an C-2 am benachbarten 
Stickstoff auftritt, im Nachbargruppeneffekt von der 4- 
standigen Carbonylgruppe ubernommen werden kann . 

H 

R' R' R3 

[a] Bis (I) IR-spektroskopisch (1620 cm- I )  nicht mehr nachweisbar 
ist. 
[b] Isoliertes Produkt. 
[c] Rohprodukt. 
[d] Mit Wasser ausgefallt. 
[el Bei 0.05 Torr destilliert. 
[q 0.5 ml khan01 pro g ( I )  zugesetzt. 
[g] Nach chromatographischer Trennung der Diastereomeren. 

Die Ebene, in der die Athoxycarbonylgruppe liegt, muB 
hierfur senkrecht zu der des funfgliedrigen Ringes stehen, 
was besonders durch cis-Substituenten am Ring er- 
schwert wird. Mit dieser Vorstellung sind die unter- 
schiedlichen Reaktionszeiten fur die Hydrolyse (vgl. 
Tabelle) befriedigend zu deuten. 

HO H 

'OCzH, 

Wasserlosliche N-Formyl- khydroxy-a-aminodure-lthyl- 
ester (2) werden isoliert, indem man das uberschussige 
Wasser im Vakuum abzieht und sie destilliert oder mit 
Tetrachlorkohlenstoff oder Ather aufnimmt und aus- 
kristallisieren 1aDt ; schwerlosliche Ester (2) werden 
mit Wasser ausgefallt. Durch Erhitzen mit S N  SalzS;iure 
sind sie in PHydroxy-uaminostiuren (0-substituierte 
Serine) uberfuhrbar. 

N-Formyl-threonin-athylester (2 b) 
5.4 g (34 mmol) tmns-5-Methyl4athoxycarbonyl-2-oxa- 
~olin'*~, 1.8 g Wasser und 0.1 g (0.1 mmol) Triathylamin 
wurden 30 min auf i00"C erhitzt. Man destillierte das 
Wasser bei 1 Tow und 80°C Badtemperatur ab, fugte 
10 ml Ather hinm und lie0 bei 0°C zur Kristallisation 
stehen. Man erhielt 3.9 g (68%) (26) vom Fp=74"C 
(aus TetrachlorkohlenstolT/Chlorofonn 2 : 1). NMR-Spek- 
trum (in CDCI,): T= 5.4 (m/C-2-H u. C-3-H); 5.6 (-OH); 
8.75 ppm (d/J = 7 Hz, -CH3). 
(2b) wurde mit 5~ SalzS;iure in Threonin Ubergefuhrt. 
ah-Threonin war weder IR-spektroskopisch noch dunn- 
schichtchromatographsch nachweisbar. 
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