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Die sauren Anteile wurden in wenig Methanol gelost und in viel siedendes Waaser 
gegosaen. Die wiiBrige Liisung wurde von einer klebrigen Fiillung dekanticrt und mit 
Tierkohle behandelt. Nach einiger Zeit kristallisierten etwa 20 g eincr Substanz aus, 
welchc sich papierchromatographisch als ein (kmisch von A r o m a d e n d r i n  und T a x i -  
fol in  erwies. (1. Mit Boraiiure impriigniertes Papier. Entwickler: 3 Vol. Benzol, 1 Vol. 
borstiuregeaiittigtes hthanol. 2. Nichtimpragniertes Papier. Entwickler : Hypophase von 
8 Vol. Chloroform, 2 Vol. k h a n o l  und 1 Vol. Wasser.) Durch fraktionierte Kristalli- 
sation aus Wrtsser konnten die Verbindungen kaum voneinander getrennt werden. Es 
wurde nur eine Anreicherung an dem schwerer loslichen Aromadendrin erreicht. Durch 
Filtration einer Lther. Liisung durch Aluminiumoxyd konnte aber reines Aromadendrin 
gewonnen werdcn, wcil Taxifolin viel stiirker adsorbiert wird. 

Aromadendr in :  Schmp. und Misch-Schmp. 237-238.5". [a]; : +27' (Aceton, c = 

l.Ol), 47O (Aceton + Wasser 1: 1, c = 0.99). 
Aromadendrin - 7.4'- di m e t  h y 1 ii t hcr  (mit Diazomethan dargestellt ) : Schmp. und 

Misch-Schmp. 187.5-188.5"; [a]E : --12.6" (Chloroform, c = 1.03), 14.4' (Aceton, c = 1.04), 
69.3" (Pyridin, c = 0.96). 

Um reines Taxifol in  zu isolieren, wurden 2 g  des Flavanolgernisches in 50 ccm 
Ather gelost und wiederholt mit einer gesiittigten wiiBr. Losung von Borsiiure geschiit- 
telt. Durch Zuaatz von Katriumcarbonatlosung wurde jedesmal das pE auf 5-6 ein- 
gestellt. Die wii0r. Extrakte wurden dann mit Schwefelsiiure angesiiuert und mit Ather 
extrahiert. Das Roh-Taxifolin wurde mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.4 g. 
Schmp. und Misch-Schmp. 238.5-240"; [a]B: 46' (Aceton-Wasser 1:1, c = 0.93). 

Die Xeutralfraktion wurde rnit Wasserdampf destilliert, wobei 250 g eines nach Cedern- 
holz riechenden Oles erhalten wurden. Dieses (144 g)  wurde i. Vak. an einer Kolonne 
scharf fraktionicrt. So wurden 8 5 g  W i d d r e n ,  Sdp., 114", 4 g  einer hohcr siedendcn 
Fraktion, Sdp.,, 123", und 35 g Cedrol  gewonnen. Die Terpene sollen spiiter genauer 
beschrieben werden. Die Cedrolfraktion wurde durch Umkristallisation aus Methanol- 
Wasscr sowie durch Sublimation gereinigt. Schmp. und Misch-Schmp. 85-86' ; [a]!:  
10' (Chloroform, c = 1.07). 

61. Rolf Mecke jr. und Reinhard Mecke sen.: Infrarotspektrosko- 
pische Untersuchungen an der Peptid- und Thiopeptidgru ppe in Ringen 
[Aus dem Institut fur physikaliache Chemie und dem Chemischen Laboratorium der 

Universitst Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 30. September 1955) 

K. Preudenberg zum 70. Ueburtetug gewidmet 

Die Peptid- und Thiopeptidgruppe -q-C- ist infrarotspektro- 
H X  

skopivch im Bereich 3-15 p durch fiinf charakteristische Absorp- 
tionabanden erkennbar. Von diesen lassen sich drei Banden bin- 
dungsmiiDig als NH-Valenzschwingung (-3400 em-'), als y-NH-De- 
formationsschwingung (-8OO-7OO cm-l) und als Carbonylschwin- 
gung (C=O 1660 cm-1, C=S 1100 cm-l) eindeutig lokalisieren. Auf 
Grund von Schwingungaanalysen und Deuterierungsversuchen scheint 
die ,,Amid-11"-Bande (-1 550 cm-l) weitgehend 8-NH-Charakter, die 
,,Amid-1II"-Bande (-1300 cm-l) v-CN-Charakter zu haben. 

Im Rahmen vergleichender Untersuchungenl) an Substanzen mit C = 0- 
und C = S-Gruppen stieBen wir bei ringfdrmigen Verbindungen auch auf solche 
rnit Peptid- und Thiopeptidgruppierung. Infkarotspektroskopisch muB sich 

l) R. Mecke, R. Mecke u. A. Li i t t r inghaus ,  Z. X3turfomch. lob, 367 119351; 
A. Li i t t r inghaus  u. J. Grohmann,  cbenda lob, 365 [1955]. 
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im untersuchten Bereich 3-15 p eine derartige Gruppierung -v-c- durch 

fiinf charakteristischc Eigenschwingungen auszeichnen, die bei normalen 
Bindungsverhaltnissen als NH-, CN-, CX-Valenzschwingungen (v) und als 
NH-Deformationsschwingungen (6, y) lokalisierbar sind. Die Beobachtungen 
zeigen neben der bekannten NH-Valenzschwingung bei -3400 cm-1 und 
einer als y-NH-Deformationsschwingung *) deut baren Absorption (700-800 
cm-l) noch drei weitere charakteristische Absorptionen, die in Anlehnung an 
friihere Untersuchungen hier als ,,Amid I" (1660 cm-l bzw. 1100 cm-l), 
,,Amid 11" (-1650 cm-l) und ,,Amid 111" (-1300 cm-') bezeichnet werdcn 
sollen. Die Zuordnung von Amid 1 zur Carbonylbindung C=O bzw. C=S 
diirfte auf Grund siimtlicher Zuordnungskriterien eindeutig sein. Uber die 
Deutung von Amid I1 und Amid 111 war man sich noch im unklaren, da die 
Zuordnung zu 6-NH und v-CN kein einheitliches Bild ergab und daher nicht 
befriedigte. 

- ~ 

H X  

Tafel 1. Charakteristische Frequenzen von ringformigen Peptiden 
(DaH Zeichen LA bedeutet, daB an dieser Stelle durch starke Eigenabsorption des Lijsungs- 

mittels keine Banden feetstellbar.) 

Amid I1 Substanz Amid I11 

Pyrrolidon . . . . . . . . . .  
(C',H,ON ) 

- 

- 

Valerolactam ........ 
(C,H,ON) 

1350 

1241 

Athylenharnstoff .... 
Trimethylenhernstoff . 

Tetramethylenharnstoff 

Oxazolidon ......... 

Thiazolidon ......... 

(C,H,O& 1 

(C,H,ON,) 

(~5H10OW 

(C,H,O,S ) 

(C,H,ONS) 
.- 

Ring- Zustand zahl 

CC1,-LOsg. 7 CCI,-LOsg. 

1 fest 

Glls 
CC1,-LOsg. 7 

fest 

- 
v NH 

3505 
3144 
3224 
3505 
3225 

3185 
3425 
3096 
3236 
347 2 
305H 
3215 
3431 
3020 
3166 

3068 

3289 

3077 
3247 
328!) 

3289 

- 

: 650 
LA 

4 8 0  
LA 

-800 

<650 
LA 

-820 

-700 

-785 

-805 

-700 

4 5 0  

- 
Amid I 

v co 
1754 
1706 

1690 
1672 

1669 

1712 
1669 

1658 

1660 

1692 

1650 

1724 

1605 

1258 
1285 

1285 
1306 

uneicher 

1307 
unsicher 

1314 

132!) 

*) d. h. senkrecht zur Gruppenehene -N-CX- stattfindende Schwingung. 
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Erschwert wird die Deutung durch die starke Assoziation, die Peptide 
h r c h  ihre NH-Gruppe besitzen. 

Weiteres Material zur Gsung dieser fur die Sonderstellung der Peptid- 
bindung wichtigen Frage brachten unsere Untersuchungen an entsprechenden 
Thioverbindungen, u ber die hier kurz berichtet werden soll. 

Die Untersuchungen erfolgten an verschiedenen Lactamen, ringformigen 
Harnntoffen, weiterhin an Ringen mit einem zusatzlichen Heteroatom sowie 
an deren Thioanalogen. Die Tafeln 1 und 2 bringen die Zusammenstellung 
der gemessenen Frequenzwerte. uber die Gesamtspektren und ihre Deutung 
soll spater berichtet werden. 

Tafcl2. Char  a k t e r is  t i s c he F r e q ue n z e n v o n r ing  f o r m ig e n T h iope p t i d en 
(Das Zcichen LA bedeutet, daD an dieser Stelle durch starkc Eigenabsorption des Losungs- 

mittels keine Banden feststellbar. ) 

<650 
LA 

LA 

784 
- 

LA 

825 

- 
LA 

838? 

-- 
678 

764 

-800 

694 

701 

Substanz 

1122 
1115 

1112 

1109 
1130 
1112 

1116 

1121 
1117 

1113 

__ 
1201 

1204 

1209 

1171 

1047 

Thiopyrrolidon . . . . . .  
(C,H,NS) 

Thiovalerolactani 
(C,&NS ) 

Thiocapmlactam .... 
(C,H,,NS) 

hhylenthioharnstoff . 
(C,H,N,S) 

Trimethylenthioharn- 
stoff .............. 
(C,H&,S) 

Tetramethylenthio- 
harnstotf .......... 
(C.&JzS 1 

Oxazolidinthion ..... 
Thiothiazolidon . . . . .  

(C,H,NS,) ......... 
(C,H,ONS) 

- 
Ring- 
zahl 

5 
- 

6 

7 

- 
5 

6 

I 

5 

5 

Zustand 

Gas 
CCl,-Liisg. 

CHCl,-T&jsg. 

fest 
Gas 

CHCl,-LosR. 

fest 

Gas 
CHC1,-Losg. 

fest 

fest 
c-- ~ 

fest 

fest 

fest 

fest 

- 
vNH 

3472 
3183 
3472 
3174 
3448 
3000 
3424 
3205 
3413 
3105 
3205 
3448 
3174 
3436 
3030 
3144 

3268 
-_ 

3144 

3174 

3268 

3125 

= 

Amid I1 

1482 
1504 

1510 

1533 
1513 
1545 

1572 

1513 
1545 

1550 

1506 
~- 

1550 

1565 

1533 

1515 

h i d  I11 

1265 
1292 

1290 

1290 
1300 
1317 

1316 

1300 
1317 

1333 

- 
1273 

1312 

1322 

1290 

1290 

Befunde  
Lac  t ame  : Die NH-Valenzschwingung erscheint in bekannter Weisea) 

doppelt (3100 und 3200). In  Losung tritt daneben die ,,freie" Schwingung des 

2) S. E. D a r m o n  u. G. B. B. M. S u t h e r l a n d ,  Nature [London] lM, 441) [1949]; 
S. E. Darmon,  Discuss. Faraday SOC. 9,325 [1950], e t  a]. 

ChemiBche Be1icht.e Jahrg. 89 23 

.- ~ 
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nichtassoziierten Molekiib (-3400) als scharfe Bande auf, wahrend im Gaszu- 
stand die ,,assoziicrten" Schwingungen zugunsten der ,,freien" verschwinden. 
Samtliche Verbindungen, die die NH-Gruppe enthalten, zeigen im featen bzw. 
fliissigen Zustande eine breitcre Absorptionsbande bei 800 bis 700 cm. l .  Auf 
Grund aller spektroskopischcr Erfahrungen iiber die Eigenfrequenzen der 
XH - Rindung, insbesondere der OH-Gruppe, mussen wir diese Bandc einer 

~ 

ci7krnm-9 
GOOD 3000 2000 75007400 

Abbild. 1. Spektrum YOU a)  Caprolectam (Gas), b )  'Chiocaprolactam (Gaa), 

Schaingung senkrecht zur Molekulebene zuordnen (yNH), und zwar im asso- 
ziierten Zustand. Die C = 0-Valenzschwingung (Amid I) vcrschiebt sich er- 
wartungsgemaD a18 Folge der Ringerweiterung von 1690 cm-1 (Pyrrolidon) 
uber 1669 cm-1 (Valerolactam) nach 1658 cm-l (Caprolactam). Die bei offe- 
nen Ketten a u k s t  charakteristische Absorption bei 1550 cm-1 (Amid 11) 
tritt bei den Ringen niedriger Atomzahl mit merkbarer Tntensitat n i c h t 
auf (Abbild. 1). Bei grol3en Ringen (n>9)  erschcint sie nach U. Schiedt3)  
wieder. Die ,,Amid-111"-Bande (-1300) wurde bisher als solche nicht erwahnt. 
Sie ist hei fiinfgliedrigen Ringen sehr intensiv und charakteristisch, l&Bt sich 
bei griiBeren Ringen infolge des sehr bandenreiohen Spektrums jedoch 
schwieriger herausfinden. 

c) Thiocaprolactam (feat) 

Angew. Chem. 66,609 [19.W]. 
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Bei Ersatz des Carbonylsauerstoffes durch Schwefel verschwindet die starke 
Bande bei 1660 cm-l, dafiir erscheint eine neue, intensive Bande bei 1110 cm-1, 
deren Lage von der RinggroDe wenig abhkngt und als C=S-Schwingung 
angesehen werden mu0 : Ein cindeutiger Reweis fur die Lokalisierbarkeit 
dieser Frequenz in einer Bindung. Die Amid-11-Bande ist nun bei den 
Thioverbindungen iiberraschenderweise wieder sehr intensiv (Abbild. 1-4), 

Abbild. 2. Spektrum von a) Pyrrolidon (fliissig), b) Thiopyrrolidon (feet), c) Thio- 
pyrrolidon (feat), teilweiee am N deuteriert (die n i t  o gekennzeichneten Banden treten 

beirn Deutarieren neu auf) 

sie verschiebt sich im Gasspektrum um etwa 6Ocm-1 nach kleineren Fre- 
quenzen, gehort somit nicht nur (wie vermutet)g) zum aasoziierten Zustande. 
Die Lage der Amid-111-Bande hat sich durch den Schwefelersatz nur wenig 
geiindert. Die y-NH-Deformationsschwingung erniedrigt erwartungsgemiilj 
etwaa ihre Frequenz (-700) und ist weniger stark verbreitert. 

R ing  f or rnig e H a r n  s t of f e  : Die NH-Valenzschwingung erscheint nur 
beim Trimethylenharnstoff doppelt (3077 und 3247) ,bei den Thioverbindungen 
liegt sie etwas tiefer. Die Carbonylabsorption ist sowohl bei den Sauerstoff- 
als auch bei den Schwefelverbindungen sehr lagekonstant (1670 und 1200). 
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Die Amid-11-Bande erscheint ebenfalls bei beiden Verbindungstypen als 
charakteristische Absorption. Sonst ergeben sich gegenuber den Lactamen 
keine nennenswerte Unterschiede. 

Ab,- 
Abbild. 3. Spektrum von a) khylenharnstoff (fest), b) hhybnthioharnstoff (fest.) 

nlM - 
Abbild. 4. Spektrum von a) Oxazolidon (fest), b) Oxazolidinthion (fest) 
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Diskussion 
Bei der NH-Valenzschwingung und der y-NH-Deformationsschwingung 

liefert unser Material keine wesentlich neuen Gesichtspunkte. Es sei daher 
auf die vorliegende Literatur verwiesend). Ebenso bedarf die Zuordnung der 
Amid-I-Bande zur Carbonylbindung keinerlei Diskussion. Bei der Amid-II- 
Baride macht ihr hoher Frequenzwert die Schwierigkeiten, da die 6-XH- 
Deformationsschwingungen und auch die Frequenzen der C-N-Einfachbindung 
wesentlich niedrigere Werte aufweisen, die in beiden Fallen zwischen 1300 
und 1100 liegen. Man nahm daher mesomere oder tautomere Umlagerungen 
an. Gegen eine Ionenform, die nur im assoziierten Zustand vorliegen s0116), 
sprechen unsere Befunde bei den vollig entassoziierten Gasen. Gegon eine 
tautomere Keto-Enol-Umlagerung mit einer C = N-Doppclbindungsfrequenz 
spricht vor allem das vollige Fehlen einer OH- bzw. SH-Valenzschwingung, 
die beim Vorhandensein leicht nachweisbar ware. Die Frage, inwieweit die 
Amid-11-Bande trofz ihrcs hohen Frequenzwertes als reine 6-NH-Deforma- 
tionsschwingunge) zu deuten ist, vemuchten wir auf zwei Wegen zu entschei- 
den : Zunachst haben wir eine Schwingungsanalyse bei einer groBen Anzahl 
gesattigter Fiinferringe mit der Keto- und Thioketogruppe durchgefiihrt. 
Hieriiber muB an anderer Stelle berichtet werden. Als Resultat ergab sich 
beim Vergleich der homologen Verbindungen, daD die Amid-111-Bande bei 
1300 eine Ringfrequenz, und zwar die der C-N-Bindung sein muB. Die Fre- 
quenz bei 1530 erschien - wie bereits envahnt - nur in der NH-Gruppe 
lokalisierbar. Wir haben daraufhin das Thiopyrrolidon an der NH-Gruppe 
deuteriert, weil dieser Ring die drei Amidbanden am ausgepragtesten zeigte 
(Abbild. 2). h i d e r  gelingt die Deuterierung durch wiederholtes Auflosen 
in schwerem Wasser und Abdampfen nie vollstandig, aul3erdem lieB sich bei 
unserer Aufnahmetechnik der Riickaustausch durch die Luftfeuchtigkeit 
nicht vollig ausschalten. Unser Spektrum stellt somit ein Gemisch beider 
Verbindungen dar. Trotzdem glauben wir die ND-Valenzschwingungcn und 
die drei Amidbanden lokalisieren zu konnen, wiihrend die y-ND-Deformations- 
bande auBerhalb unseres MeBbereiches (< 650) liegen muB. Tafel 3 gibt die 
mutmaBliche Zuordnung der gemessenen Frequenzwerte. Hiernach scheint 

Tafel3. Charakteristische Frequenzen von Thiopyrrolidon, te i lweisc  am PS 
deuteriert. - feet (geschmolzen) 

~ _ _ _ -  ~ _ _ _ _ _ _ ~  
Zuordnung I vNH(D) I Amid I I Amid I1 I Amid I11 I yNH 11 w (Ring) ~- - .- __ 

(C,H,S)SH . . . 1 -3000br ' 1109 I 1533 1 1290 ' 880 1 1064 1 1181/-1290br 858 
- - -_____ ___ - 

4, Literaturzusammenstsllung in L. J. Bellamy, The Infra-Red Spectra of Complex 

5 ,  H. L e n o r m a n t ,  Ann. Chimie [12] 6,459 [1950]; Bull. Soc. chim. France 1948, 

6 )  R. E. Richards u. H. W. Thompson, J. chem. SOC. [London] 1947, 1249; vergl. 

Molecules; Methuen, London 1964, S. 198. 

33; 1)iscuss. Farctday Soc. 9,319 [1950]. 

auch A. Gierer, Z. Naturforuch. Sb, 644 [1953]. 
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,,Amid 11" mit einem Frequenzverhaltnis SNH/aND = 1.29 weitgehend 8-NH- 
Charakter zu haben, wiihrend sich Amid I11 als CN-Schwingung kaum verla- 
gert *) . 

Die anderen Ringfrequenzen (a) einschlieBlich der C = S- Schwingung liegen in 
ihren Frequenzwerten beim schweren Thiopyrrolidon erwartungsgemal3 etwas 
tiefer, die Frequenzen der CH,-Gruppen sind jedoch lagekonstant. Inwieweit 
sich nun der hohc Frequenzwert der als 6-NH-Schwhgung angenommenen 
Amid-11-Bande durch eine mesomere Bindungsverschiebung erklart, die in 
diesem Falle heiden Amidbanden (I1 und 111) sowohl NH- als auch NC- 
Charakter verleihen wiirde, miiBte noch untersucht werden. Unerkliirbar ver- 
bleibt ferner auch das Fehlen von Amid I1 in den Lactamen, ihre hohe Inten- 
sitat hingegen in den Thiolactamen. Hier miissen starke hderungen der 
Polaritat durch das Schwefelatom angenommen werden. 

Wir danken Hrn. Prof. Dr. A. L u t t r i n g h a u s  fiir viele Anregungen sowie der D e u t -  
schen  Forschungsgemeinschaf t  und dem F o n d s  d e r  Chemie fiir die Bereit- 
stellung von Hilfsmitteln. Der Radischen  Anil in-  & S o d a f a b r i k  (Prof. Dr. Dr. 
W. Reppe)  haben wir fur die nerlassung von Praparaten zu danken. 

Beschreibung der Versuche 

Die S p e k t r c n  wurden mit einem Doppelstrahlspektrogaph Modell 21 von Perkin- 
Elmer aufgenommcn. Feste Substanzen wurden zur Aufnahme in KBr-PreBlingen ein- 
gebettet. F l ~ i g k c i t e n  wurden als kapillarer Film zwischen zwei Steinsalzplatten auf- 
genommen. 

Losungsspaktren wurden rnit Konzentrationen von 50-100 mMol/l in etwa 1 mm 
Schichtdicke gemessen. Die Reinigung der verwendeten Losungsmittel erfolgte in iibli- 
cher Weise. Die Gaec gelangten in einer allseitig heizbaren Gaskuvette von 10 cm Schicht- 
dicke bei 200" C m r  Aufnahme. 

H e r s t e l l u n g  d e r  S u b s t a n z e n  
Die L a c t a m e  standen aL9 F'raparate der BASF zur Verfiigung. Sie wurden i. Vak. 

fraktioniert. Zur Verwendung kamen die Mittelfraktionen. Zur V b e r f h n g  in ihre 
Thioverbindungen wurden sie mit 3/4 ihres Gewichtes an P4S,, */a Stde. in Xylol gekocht. 
Reinigung durch wiederholtes Kristallisieren aus Xylol. Thiopyrro l idon ,  Schmp. 116", 
T h i o p i  pe  r i d o n , Schmp. 95-96', T h io  c a p r  o l  a c t  a m ,  Schrnp. 105". 

Die cycl ischen Thioharns tof fe  wurden nach der Methode von C. F. H. Allen') 
aus den entapmchcnden Diaminen und CS, in verd. Alkohol hergestellt und durch mehr- 
faches Kristallisieren aus Alkohol gereinigt. Athylen th ioharns tof f ,  Schmp. 197 bis 
198", Tr ime t h y I c n t h io  h a r  n s t of f , Schmp. 207", T e  t r a m e  t h y l e n  t h i o  h e r n s  t of  f, 
Schmp. 177". 

Die entsprechonden Schwefelverbindungen wurden nach R. K i t a m u r a n )  durch 
einen OberschuU von WasserstoEperoxyd in 2nNaOH entschwefelt. Das uberschiise. 
Wasserstoffperoxyd wurde nach AnsiLuern durch Schwefeldioxyd reduziert, die Liisung 
mit Natronlaugc gcnau neutralisiert, dann zur Trockene eingedampft, der Ruckstand 
rnit absol. Alkohol cxtrahiert und aus Benzol umkristallisiert. Rohausbeute etwa 60 bis 
70%. Schmp. 
260", T e t r a m e t h y l e n h a r n s t o f f ,  Schmp. 162-163". 

A t  h y Ion h a r  ns  t off, Schmp. 130-131°, T r ime t h y l e n  h e r  n s  t o  f f, 

*) Die bei 1290 beobachtete Bande erscheint ini Spektrum stark verbreitert und diirfte 
daher nicht einfach sein. DaB die im Spektrum noch erkennbare Bande bei 1530 
verdoppelt erscheint, diirfte auf eine Mischassoziation mit dem schweren Thiopyrrolidon 
bzw. auf eine Entassoziation zuriickzufuhren sein. 

') Org. Synthcscs 26,34. 8 )  C. 1984 I, 3345,3891. 
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Thioth iazol idon  wurde nach L. K n o r r  und P. Rossler'J) hergestellt durch Kochen 
von &hanolamin und Schqefelkohlenstoff in alkoholischer Kalilauge und aus Wasser um- 
kristallisiert. Schmp. 105-106". 

Thiazol idon:  Aus vorigem nach der Methode von Kitamuras) .  Schmp. 186-.187' 
(aus Methanol). 

Oxazolidonlo) : Entsteht beim Eindampfen einer wiihigen Losung von P-Chlor- 
itthylamin-hydrochlorid mit Natriumhydrogencarbonat, Schmp. 90" (aus Bthanol). 

Oxazol id in th ion:  Entsteht nach P. S. Ssergejewl1) beim Zutropfen von Chlor- 
ameisensiiure-methylester zu einer Lijsung von Athanolamin und Schwefelkohlenstoff in 
Alkohol bei 0". Der beim Eingiebn in Wasser zunachst dig ausfallende N-[P-Hydroxy- 
athyl]-dithiocarbaminsrure-methylester erstarrt nach langerem Stehenlaeaen zu Oxazo - 
l id in th ion .  Schmp. 97" (aus Wasser). 

62. S. H. Zaheer, I. K. Hacker und N. Shanmukha Rao: Uber die 
Kondensation von Llvulinslure mit aromatischen Aldehyden 

[Aus den Zentrallaboratorien fur wissenschaftliche und industriellc Forschung, 
Hyderabad, Indien] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1955) 

Herrn Profeaaor Dr. K .  Freudenberg zum 70.Geburtatag gewidmet 

Durch Kondensation von LiLvulinsiiure mit Benzaldehyd und 
substituierten Benzaldehyden wurde eine Reihe entsprechender 
6-l3enzyliden-1Lvulinsiiuren dargestellt. Ein charakteristischer Ein- 
fld dieser Verbindungen auf das Pflanzenwachstum konnto nicht 
festgestellt werden. 

Die Kondensation von Liivulinsiiure mit Benzaldehyd in Gegenwart von 
Alkalihydroxyden zu 6-Benzyliden-lavulinsaure ist schon oft beschrieben wor- 
den'). Substituierte Benzaldehyde wurden dabei von R. N. s e n  und B. Ch. 
Roy  2, verwendet. Wir beschaftigten uns erneut mit diesen Umsetzungen 
(Methode I, a und b), um die Produkte auf ihren EinfluB auf das Ptlanzenwachs- 
turn zu priifen. 

Da wir mit verschiedenen Aldehyden nur schlecht dehier te  oder keine 
Kondensationsprodukte fassen konnten - letzteres war beim 3- und 4-Hydr- 
oxy-benzaldehyd der Fall, im Gegensatz zu den Angaben anderer Autoren2* 3, -, 
wandten wir, mit besserem Erfolg, Piperidin und Eisessig als Kondensations- 
mittel an (Methode I14)). Die Umsetzung erfolgte auch bei dieser Methode 
am I-C-Atom der Liivulinsiiure, denn bei der Permanganatoxydation der 6- 
Anisal-liivulinsaure wurden Anis- und Bernsteinsiiure erhalten. 

O )  Ber. dtsch. chern. Ges. 86,1281 [1903]. 
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Rapson u. R. G. S h u t t l e w o r t h .  J. &ern. &c. Undoxd U'2,22+ U - m L - ,  
Handb. d. Pr&parat. Chemie, Bd. 2, S. 806 u. andere. 

2) J. Indian chem. SOC. 7,401 [1930]; vergl. auch Beilsteins Handb. d. Ogan. Chemie, 
Bd. 10, I. Erg.-Werk, S. 347, 11. Erg.-Werk, S. 506. 

9 )  G. M. P i c h a ,  J. Amer. chem. SOC. 76,3155 [1953]. 
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