
212 Se yhan : Bernerkungen zur Kmtitutdon der [ Jahrg. 88 

b)  Aus dem Umesterungsgemisch: Verrieb man daa nach dem Versuch 7 durch 
v o Q m  Eindampfen des Umesterungsgemisches erhiiltliche 61 -(das noch etwas SalzsiLure 
enthielt!) mit Ace ton ,  80 kristallisierten sofort farblose Bliittchen, die, aus Acetanhydrid 
umkristdiiGert, den Schmp. und mit der unter a )  beachriebenen Substanz den Misch- 
Schmp. 231O hatten. Der Bis-isopropylidenitther lieB sich durch Destillation rnit 
nllo HCl in Aceton (das ah 2.4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert wurde) und An- 
hydro-ennea-  h e p t i t  zerlegen, der jedoch trotz mehrfachen Umkristallisierens aus 
Alkohol nicht ganz rein herauskam und daher unscharf bis 148O schmolz. 

2Og Anhydro-ennea-heptose  wurden in 
100 ccm Formalin heiB gelost und innerhalb weniger Minuten mit einer heiI3en Liisung 
von 50 g krist. Bariumhydroxyd in 100 ccm Waseer versetzt, wobei lebhafte Reaktion 
unter Aufsieden zu beobachten war. Die Flkigkeit, die dann praktisch lackmusneutral 
reagiertc, aber noch stark nach Formaldehyd roch, wurde 10 Min. gekocht, heil3 filtriert 
und bis fast zur Trockne eingedampft. Da auch der Eindampfriickstend noch stark 
formaldehydhaltig war, wurde eine h u n g  von 10 g Natriumhydrogensulfit in 40 ccm 
Wesser zugefugt und bis zu einem klebrigen Salzgemisch eingedampft, daa nach Ver- 
reiben mit wesserfreiem Natriumsulfet irn Soxhlet 6 Stdn. rnit 300 ccm trockenem Essig- 
ester extrahiert wurde. Schon wtihrend der Extraktion schied sich aua dem Extrak- 
tionsmittel eine reichliche Menge einer farblosen Substanz aus. Beii  Absaugen erhielt 
man 17 g dieser Substanz vom Schmp. 135-1M0, der sich beim Umkristallisieren am 
verschiedenen Lijsungsmitteln nur wenig tinderta. Die Substanz reduziert Tollenssche 
U u n g  nicht, weshalb die verunreinigende Komponente nicht daa Ausgangsmaterial sein 
kann. Zwecks sicheror Identifkierung wurde eine Probe dieser Substanz in moglichst 
wenig warmem -4lkohol aufgeschliimmt, dann mit Aceton und einigen Tropfen konz. 
Salzsiiure versetzt und kurz erwiirmt, wobei die Substanz ganz in Liisung ging. Beim 
Erkalten schieden sich in roichlicher Menge farblose Bliittchen aus, die sofort bei 230° 
schmolzen und rnit dem analysenreinen Bis-isopropylidentither keine Schmelz- 
punktserniedrigung gaben. 

9. Anhydro -ennea -hep t i t  (11): 

33. Muvaffsk Seyhsn: Bemerkungen zur Honstitution der hetero- 
cyclischon Azomethin- und Formszylkomplexe 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitAt Istanbul] 
(Eingegangen am 29. November 1954) 

Es werden die Darstellung zweier Urankomplexe der Azomethin- 
und der Formazyl-Reihe beschrieben und ihre Konstitutionen dis- 
kutiert. 

In einer Reihe der kiirzlich erschienenen Abhandlungen wurden einige 
heterocyclische Azomethin- und Formazylkomplexe beschriebenl). Die Kon- 
stitution dieser Komplexe ist im allgemeinen von der raumlichen Anordnung 
der Heteroatome2) sowie von der Koordinationszahl der betreffenden Metalle 
abhiingig. Zur weiteren Aufklarung dieaer Verhiiltnisse d e n  nun zwei 
neue heterocyclische Azomethin- und Formazylkomplexe dargestellt. Ah 
Ausgangsstoff zu ihrer Darstellung wurde der 6.6-Benzo-chinolin-aldehyd-(2) 
(11) herangezogen, der sich durch Oxydation von 2-Methyl-5.6-benzo-chinolin 
(I) mit Selendioxyd bei geeigneten Versuchsbedingungen, neben geringer 

l)  M. Seyhan ,  Chem. Ber. 86,436 [1952]; 86,888 [1953]; 87, 396 [1964]; 87, 1124 
[19.54]. *) M. Seyhan, Chem. Ber. 87,397 [1954]. 
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ten. t l i ~ U  (iiiifiwhr Formazylverbindungen wie 
z. 13. b'orinazylbenzol und einiger seiner ein- 
f w h w  l)(~riviLt(~ brfiihigt sind, mit Kupfer-, 

E I I  t)ilti(w. 1Sin Versuch, aus A'-Phenyl-S'- 
Sickd- i i r i t l  Kobaltsalzen innere Komplexe 

Mengen 5.6-Benzo-chinolin-carbonsiiure-(2) (III), in verhaltnismiiBig guter 
Ausbeute gewinnen la&. 

N 

11 -C K-C6H, 
L '\\/\A x '  

II \,'y \ // 

\/\A 

4,"j-R 

I: R=CH, 
11: R=CHO 

HO 
IV 

111: R =  CO,H 

Das durch Kondensation von o-Amino-phenol mit I1 erhaltene 5.6-Benzo- 
chinolin-aldehyd-(2)-o-oxy-anil (IV) vom Schmp. 186 -187O liefert rnit Uranyl- 
acetat in alkoholischer Lijsung spontan einen roten Urankomplex, dem nach 
den friiheren Uberlegungen3) die Konstitution V zugeschrieben werden kann. 

Das durch Kuppelung von diazotierter Anthranilsaure rnit 5.6-Benzo- 
chinolin-aldehyd-(2)-phenylhydrazon in stark alkalischer Losung dargestellte 
N - Phenyl-N' - [ 2 -car boxy -phen yl ] - C- [ 5.6- benzo- chinolyl- ( 2 )  J -formazan ( VI) vom 
Schmp. 804-2050 (Zers.) ist, wie erwartet, ein ausgesprochener Komplex- 
bildner. Es liefert mit Uranylacetat in alkoholischer Losung sofort eineii 
dunkelroten Uran-Komplex, dem nach der Analyse die Formel VII  zuge- 
schriehen werden mu13 : 

R 

VIIT: R = H  ' 

,/\ y6H5 

In diesein Komplexsalz ist das Uran statt rnit sechs, nur mit funf Liganden 
verkniipft nnd im Gegensatz zum entsprechenden Formazylkomplex der Pyri- 
din-lteihe4) koordinativ ungesattigt. Ein anderer derartig koordinativ unge- 
siittigter UraiilKomplex der Formazyl-Reihe wurde vor kurzem beschrieben 5). 

CO, 

chricben - 
wcrtlcw Iciinntc., blieb erfolglos. Es sind allerdings Versuche mit anderen Formazylver- 
bindungen ini Gange, woriiber demnachst berichtet werden soll. 

3, M. S e y h a n ,  Chem. Ber. 86, 437 [1952]. 
4, M. Seyhan ,  Chem. Ber. 57, 1124 [1954]. 
5 ,  M. Seyhan,  Chem. Rer. 87, 399 [19:34]. 6 )  J. chent. SOC. [I,ondon] 1941, 823. 
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Beschreibung der Versuohe 

S.6-Benzo-chinolin-aldehyd-(2) (11): 2.7 g frisch dargestelltes, unsublimiertes 
Selendioxyd werden in 30 ocm Dioxan, welches 4% Wasser enthiilt, bei 60" gelijst. Zu 
dieser Liisung wird unter gutem Umschutteh eine Liisung von 3.0g 2-Methyl-fi.A- 
benzo-chinolin (I)') in 10 ccm Dioxan eingetragen, wobei eine Triibung eintritt. Die 
Mischung wird dann a/4 Stdn. unter RucMuB gekocht, das abgeschiedene Selen nach deiu 
Erkalten abfltriert und die dunkelrote Lcisung mit Waeserdampf deatilliert, wobei nur 
Dioxan ubergeht. Im Kolben hinterbleibt ein dunkelbraunea 01, das beiinl Erkalten zii 
einer dunklen Maase eretarrt. Der Kolbeninhalt wird dann in Ather aufgenommen, wobei 
sich ein Teil der dunklen Masse lost. Nach ublicher Aufarbeitung der iither. Schicht 
wird der Aldehyd 11 in kristalliner Form gewonnen*). Der Reat der dunklen Masse 
wird in heihrn 60-proz. Alkohol gelijst, init Tierkohle entfiirbt und die alkoholische 
Lasung eingeengt. Beim Erkalten scheidet sich der Aldehyd I1 ab. Gelbliche Kriitrllc 
vom Schmp. 119-120O; Geectmtausb. 1.26g. 

C,,H,Oh' (207.2) Ber. N 6.76 Gef. N 6.95 
5.6-Benzo-chinolin-aIdehyd-(2)-phenylhydrazon: Gelbe, seidengliinzeiitlr 

Kristelh vom Schmp. 218-219O (aus Alkohol). 
CJI,,N,(2!37.3) Ber. N 14.14 Gef. N 14.05 

5.6-Benzo-chinolin-aldehyd- (2)-4-nitro-phenylhydrazon: Dunkelgelhe Kri- 
xtalle vom Schmp. 263-264O (aus Alkohol). 

C&I,,O.& (342.3) h r .  N 16.37 Gef. N 16.32 
5.6 -Ben z o - chinolin - a1 d e h y d - ( 2 ) - 2.4 - din i t ro - p h en y 1 h y d r az o n : Orangchrote 

Kristelle pom Schmp. 274-275O (nus Alkohol). 
C,H,,O,N, (387.3) Ber. N 18.08 Gef. .K 17.92 

5.6-Benzo-chinolin-aldchyd- ( 2 )  -0-oxy-anil ( IV)  : Die alkoholischen Ltisiin- 
gen von 130mg 5.6-Benzo-chinolin-aldehyd-(2) und 80 lug o-Amino-phenol 
werden bei Wamerbadtemperatur kondensiert. Nach 15 Min. scheidet sich das Anil IT 
ah. Man liiBt hogsam abkiihlen, saugt ab ond wiischt init Alkohol nrrch. Hcllgrlbe 
Kristalle vom Schmp. 186-187O. 

C&,,0K2 (298.3) Ber. S 9.37 Cef. ?i 9.62 
5.6 -Ben z o - chino li n - a 1 d e h y d - ( 2 ) - o - ox y - an  i 1 - u r a n y 1 ace t a t ( V ) : Xine i l l  ko- 

hol. Liisungvon 30mg 5.6-Benzo-chinolin-aldehyd-(2)-o-oxy-anilwird mit eititv 
irlkohol. Liisung von 40 mg Uranylacetat  bei Waaserbadtemperatur zusammengebmcht. 
Sofort fiillt der Uran-Komplex am. Man l&Bt langsam rrbkuhlen, eaugt ab und w&wht 
init Alkohol nach; rote Mikmkristalle. 

C,,H,O,N,U (626.4) Ber. N4.47 Gef. N4.02 
N - P he n y 1 - N ' - [ 2 -car box y - p he n y 1 ] - C - [ 5.6 - be n zo - chi no1 y 1 - ( 2 ) 3 -form a z a 11 

(VI): 210mg Anthranilsiiure werden in 1 ccm konz. Salzsiiure gelat und mit einer 
konz. Lasung von 1M)mg Katriumnitrit bei -50 diazotiert. Der Diazoniumsalzlijsung 
wird eine Liisung von 300 mg 5.6-Benzo-chinolin-aldehyd-(2)-phenylhydrazon 
und 300 mg Natriumhydmxyd in 300 ccm Methanol bei 0 0  zugegeben. Das Gernisch 
wird sofort tief rot. Nach Stdn. wird Ntriert und mit Eisessig angduert. Auf Zu- 
satz von Wasser fiillt die Formazylverbindung VI  aus. Aus Alkohol umkristallisiert, 
tliinkehte Kristalle vom Schmp. 204-205O (Zers.); Ausb. 290 mg. 

CwH,,OJV, (446.4) Ber. N 16.73 Clef. N 15.46 
In konz. RchwefeMure tritt tief griine Halochromie-Eracheinung auf. 

') Diese Verbindung wurde uns freundlichemeise von H e m  Dr. B. Prijs ,  -1, 
zur Verfugung gestallt. 

Die wurige Schicht wird eingeengt. Nach dem Erkaltan soheiden sich geringe 
Mengen farbloeer Krist.de vom Schmp. 182-1830 eb. In ihnen lie& die 5.6-Benzo- 
chinolin-carbonsllure-(2) (111) vor. Vergl. auch F. Seitz, Ber. dtsch. chem. Gea. '22, 
261 [1889]. 
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Uranyl- (N-phenyl-N'- [2-carboxy-phenylI-C- [5.0-benzo - chinolyl-  (2)]-  
formaean) (VII): Die dkohol. Liisungen von 100 mg der Verbindung VI  und 100 mg 
Uranylace ta t  werden bei Wawerbadtemperatur zusammengebracht. Sofort fmt der 
Uran-Komplex V I I  aus. Man 1iiBt iiber Nacht atehen, saugt ab und wiischt mit Alkohol 
nach; dunkelrote MikrokrisMe. 

C,H,,O,N,U (713.6) Ber. N9.82 Gef. N 10.39 
N-Phenyl-N'-phenyl-C-[5.6-benzo-chinolyl-(2)]-formazan ( V I I I ) :  Dio 

Darstellung erfolgt analog der Verbindung VI  durch Kuppelung von 200 mg diazotiertern 
An i 1 i n  mit einer stark alkalisch'gemachten methanol. W u n g  von 300 mg 5.6 - Benzo - 
chinolin-aldehyd- (2)-phenylhydrazon. Am Alkohol urnkristallisiert, dunkelrote 
Kr ih l le  vom Schrnp. 164-166O (Zers.); Ausb. 190 mg. 

C,,H,JV6 (401.4) Ber. C '77.81 H 4.71 N 17.43 
In konz. Schwefeleiiure tritt tief m e  Halochromie-Erscheinung auf. Die alkohol. 

Lhungen der ber. Mengen von VIII und Uranylacetat werden bei Wasserbadtemperatur 
zusammengebrkcht, unter RiicMuB mehrem Stunden gekocht und iiber Nacht stehen 
gelmeen. Am nibheten Tag wird die klare Ltkung eingeengt. Beim Erkalten scheiden sich 
dunkelrote Kriatalle ab. In h e n  liegt der unvertinderte Ausgangetoff VIII vor. 

Gef. C 77.83 H 4.74 N 16.8P) 

34. Bernd Eistert und Hans Munder: Uber die Endiol-Straktur 
des a-Pyridoins1) 

[Aus dom Institut fiir organkche Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt] 
(Eiugegmgen am 2. Dezember 1954) 

Durch ,,topochemitxhe" Umsetzung von featem a-Pyridoin mit 
Aryl-iaocyanaten bzw. mit Acetylchlorid in Abweaenheit endiolati- 
eierend wirkender Baaen wurden Bis- Arylcarbamidabmeater bzw. 
die Hydrochloride von cie-trane-isomeren Di- Acetylderivaten er- 
halten. Damit ist die Endiol-Struktur dee feeten a-Pyridoim er- 
\viesen. Ah Nebenprodukte entatehen die Mono-Derivate der Hetol- 
Form, die sich ausachlieBlich bilden, wenn man das a-Pyridoin in 
L i) sun g mit Aryhcyanat umeetzt. 

Die Bis-Arylcarbami&ure-ester spalten in Liseung, beaondem 
beim Erwhmen, m h  und irreversibel einen Ieocyanat-Rmt ab 
unter Bildung der Mono-Derivate der Ketol-Form; letatere geben 
ihrcn Isocyanat-Rest erst bei hiiheren Temperaturen, am beaten 
unter Zugabe von ,,Imcyanat-Fiingern" (Alkohol, Anilin), ab, wobei 
wieder das a-Pyridoin-Endiol entsteht. 

Das Dehvdrierungsprodukt dea a-Pyridoins, dee a-Pyridil ,  1iiDt 
sich durch Schwefelwasserstoff in wasserfmiem Aceton sum a-Pyri- 
doin-Endiol reduziemn. 

Mit Methyljodid bildet a-Pyridoin in der W&rme unter Zusata 
von Eieeseig das Mono-Jodmethylat der Ketol-Fom. 2.4-Dinitro- 
fluor- und -chlorbenzol bilden mit d0m Endiol Molekiilverbindungen 
im Verhiiltnis 1 : 1. 

Im Rahmen einer grobren Arbeitsreihe uber Enole und Ehdiole berichten 
wir im folgenden uber einige Versuche mit a-Pyridoin. 

O) Die Analysen wurden in unaerem Mihlaboratoriuin (Leitung: Doz. Dr. L. Loewe) 
ausgeffihrt. 

I) Aus der Diplomarb. H. Munder, Darmstsdt 1956. - Vorgetragen durch B. 
Ei CI t e r t  im colloque International de YHydroxycarbonylation, vemmtaltet vom Centre 
d'$tudea et  de Reoherchee de chimie Organique Appliqu6 in Paris-Bellevue am 3. Juni 
19t54, aowie am 11. und 12.Nov. 1964 vor den GDCh-Ortaverbhnden S tu t tga r t  bzw. 
Tubingen. 


