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4-Brom-w-chlor-acetophenon-nitroguanylhydrazon (X): Aus 2.3 g 4-
Brom-w-chlor-acetophenon (Y, Mol) und 1.2 g Nitroaminoguanidin (1/,4y Mol)
gewinnt man farblose Prismen, die bei 164° verpuffen. Ausb. 2.5 g (75% d. Th.).

CyH,O,N;CIBr (334.5) Ber. N 20.94 Gef. N 21.18

4.w-Dibrom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XI): Aus 1.2 g Nitro-
aminoguanidin (Y5, Mol) und 2.8 g 4.w-Dibrom-acetophenon (!/,,, Mol) isoliert
man glinzende Prismen, die bei 166° verpuffen. Ausb. 3.2 g (85%, d. Th.).
CoHy,O,N;Br; (379.0) Ber. N 18.48 Br42.17 Gef. N 18.56 Br42.32

4-Chlor-w-brom-acetophenon-nitroguanylhydrazon (XII): Aus 12 g
Nitroaminoguanidin (}/,y, Mol) und 2.3 g 4-Chlor-w-brom-acetophenon (Y4,
Mol) erhilt man farblose, glinzende Prismen, die bei 172° verpuffen. Ausb. 3.1 g (83%,
d. Th.).

CoH,0,N,CIBr (334.6) Ber. N 20.93 C110.60 Br 23.88 Gef. N 21.07 C110.76 Br24.15

371. Christoph Scholtissek: Synthesen mit Hilfe des Dipyridinium-
salzes des Phosgens '
[Aus dem Institut fiir experimentelle Krebsforschung der Universitit Heidelberg]
(Eingegangen am 6. August 1956)

Das Anlagerungsprodukt von Phosgen an Pyridin wurde als Di-
pyridiniumsalz des Kohlenoxychlorids im Sinne von Kroéhnke?)
erkannt. Die Substanz eignet sich im Laboratorium fiir alle in der
Phosgenchemie bisher bekannt gewordenen Reaktionen und zeichnet
sich durch ihre besonders einfache Handhabung aus.

Beim Einleiten von Phosgen in Pyridin, das mit einem inerten Losungs-
mittel verdiinnt war, fiel ein gelbes mikrokristallines Pulver der Zusammen-
setzung Pyridin, ;COCl, (I) aus, das sich mit Wasser zu CO,, HCl und Pyridin
zersetzte. Die Substanz ist stark hygroskopisch, erweist sich aber in gut
verschlossenen GefiBen in reinem Zustand im Dunkeln fiir lingere Zeit halt-
bar. Dabei laBt sie sich leicht handhaben und abwiegen, da sie fast geruchlos
ist. Die Vermutung, daB es sich bei dieser Verbindung um das Dipyridinium-
salz des Phosgens im Sinne von F. Krohnke!) handele, wurde dadurch be-
stitigt, daB die Mischung von gleichen Teilen I mit Anilin in absol. Ather nach
Zusatz von Wasser zuniichst ein rotes Pulver ergab, das weder in Ather noch in
Wasser loslich war, nach griindlichem Waschen mit Ather und Wasser noch Chlor
enthielt und bei dem Versuch, es aus Methanol umzukristallisieren, quanti-
tativ in Diphenylharnstoff (Schrop. 236°) und Pyridin-hydrochlorid zerfiel:
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1) Angew. Chem. 65, 605 [1953].
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In einem Patentbericht aus dem Jahre 18982) ist die Verbindung Pyri-
din,COCL,, genannt ,,Chlorcarbonyl des Pyridins“, und ihre Verwendung zur
Kohlensiureester-Synthese und als wasserabspaltendes Agens bereits he-
schrieben worden. Auffallend ist, daB in einigen fritheren Arbeiten Umsetzun-
gen mit Phosgen, die unter keinen Bedingungen zu erzwingen waren3), erst
in Pyridinlésung gelangen. Es war daher anzunehmen, daBl Phosgen gerade
in seinem Anlagerungsprodukt an Pyridin besonders reaktionsfihig war; die
eigenen Untersuchungen bestétigten dies.

Auch Anlagerungsprodukte von Phosgen an einfache tertmre Amine sind
bekannt*) und finden unter energischen Bedingungen zur Herstellung vierfach
substituierter Harnstoffe (Umlagerung bei hohen Temperaturen unter Ab-
spaltung von R-Cl)%) oder Carbamidséurechloriden (iiber das vermutete
Zwischenprodukt (CHs)aNCOCl]Cl" unter anschlieBender Abspaltung von
CH,Cl bei 60°)¢) Verwendung. Bei der Synthese von Siurechloriden mittels
COCl, wirkten tertiire Basen ebenfalls katalytisch?). Diese Produkte (z. B.
[(CH,)sN],COCL,) erwiesen sich aber als weniger haltbar und weniger geeignet
zu den hier beschriebenen Umsetzungen.

Mit Hilfe der Verbindung I lielen sich auBlerordentlich leicht die neutralen
Kohlensiureester gewinnen (vergl. 1. c¢.?)). Eine Methode zur Ldsung von
Konfigurationsfragen in der Sterinchemie, die auch andere Autoren schon be-
schrieben hatten?®), konnte mit Hilfe dieser Substanz verbessert werden. Aus
dem 4-Hydroxy-cholesterin, bei dem die beiden OH-Gruppen in cis-Stellung
angeordnet sind, entstand auch mit einem groBen UberschuB an I der cycli-
sche Kohlensiureester, wihrend beim Cholestan-triol-(3.5.6)-acetat-(3) und
beim Cholsiure-methylester, in dem die OH-Gruppen weiter entfernt liegen,
unter gleichen Bedingungen das Ausgangsmaterial zuriickgewonnen wurde.

Besonders einfach gestalteten sich Acylierungsreaktionen mit I, die, von
der Siure ausgehend, iiber das Anhydrid in einem Arbeitsgang zur Acylver-
bindung fiihrten. Die Uberfilhrung der Saure in das Anhydrid geschah dabei
verlustlos nach folgender Gleichung:

[(CsHN),CO1CL, Y, CH,N + 2RCO,H - RCO-0-COR + CO, + 2C,H,N-HCl +1/,C;H,N
I

Das freigesetzte Pyridin wirkt bei der nachfolgenden Acylierungsreaktion
katalytisch.

Auch die bekannten Umsetzungen des Phosgens zu Harnstoffderivaten,
Carbamidsaurechloriden, Isocyanaten und Urethanen lieBen sich mit I unter
viel milderen Bedingungen durchfithren.

2) Dtsch Reichs-Pat 109933 (1898); C. 1900 I, 460.

3) A. Einhorn, Liebigs Ann. Chem. 800, 1351[1898].

4) J. Goubeau u. G. Winkelmann, Z. anorg. allg. Chem. 271, 235 [1953].

5) R. P. Lasstowski, J. appl. Chem. 19, 440 [1946]; Amer. Pat. 24030688 (1947);
- C. 1947 1, 117; Franz. Pat. 865210 (1941); C. 1941 IT, 2139.
- 6} V. A, Rudenko, A. Ya. Yakubovich u. T. Ya. Nikiforova, J. gen. Chem.
(USSR) 17, 2256 [1947].

7) Engl.Pat.401843 (1933); C. 1984 I1, 2133; Franz. Pat. 864515 (1941); C. 1941 I1,1909.

8) P.A.Plattner, A. Fiirst, F. Koller u. W. Lang, Helv. chim. Acta 81, 1455 [1948].
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Besondere Vorteile bot I bei Synthesen unter Ausbildung von Ringen. Wie
das Beispiel vom 4-Hydroxy-cholesterylcarbonat zeigte, tritt bei Verbindungen,
die zwei reaktionsfihige Gruppen, wic z. B. OH-, NH,- oder SH- im Molekiil
im geeigneten Abstand voneinander enthalten, Ringschlufl ein. Zwei weitere
Beispiele fiir die Synthesen von 5-Ring-Verbindungen sind im Versuchsteil
beschrieben. Ebenso lassen sich 6-Ring-Synthesen durchfiihren.

Liegen die beiden funktionellen Gruppen in der Molekel weiter auseinander, so treten
leicht Polymerisatiorisprodukte auf, wie sie z. B. als Polyharnstoffe und Polyurethane
bekannt sind®). Das Dipyridiniumsalz des Phosgens diirfte bei diesen Reaktionen aber
bestenfalls nur als Katalysator interessant werden, weil seine Herstellung zu kostspielig
ist.

Auf die Moglichkeit der Durchfithrung von Grignard- und Friedel-Crafts-Synthesen .
sei nur kurz hingewiesen. So wurde nach 1stdg. Kochen von I mit A!Cl, in Benzol Benzoe-
siure gewonnen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir ein Stipendium.

Beschreibung der Versuche

Dipyridiniumsalz des Phosgens (I): Beim Einleiten von COCl, in eine 10-proz.
Pyridinlésung in absol. Benzol fiel unter leichter Erwirmung ein gelbes Pulver aus,
dasg nach 30 Min. abgesaugt, mit absol. Benzol und tiefsiedendem Petrolather gewaschen
und i. Vak. unter heftigem Schiitteln bei 20° getrocknet wurde. Zur Analyse wurde eine
abgewogene Menge mit Wasser zersetzt und die gebildete Salzsiure gegen Phenolphthalein
titriert. .

Cia.5H12 sON, ;Cl, (286.7) Ber. C123.90 Gef. C124.00

Die Verbindung hat die Zusammensetzung Pyridin, ;COCl,. Bei langerem Stehen-

lassen i. Vak. iiber P,0; verliert sie 0.6 Mol. Pyridin.

4-Hydroxy-cholesterylcarbonat: 1 g 4-Hydroxy-cholesterin wurde in
60 ccm Benzol gelost und mit 1.1 g I 1 Stde. bei 20° geschiittelt. Danach wurde der Re-
aktionsansatz mit Wasser zersetzt, noch 60 ccm Ather zugegeben und die organische Phase
mit Wasser, Kalilauge und wieder mit Wasser gewaschen. Nach Wegdampfen des Losungs-
mittels lieB sich der Riickstand aus Methanol umkristallisieren. Blattchen vom Schmp.
172°. Ausb. praktisch quantitativ. Auch unter viel ungiinstigeren Bedingungen, wie z. B.
sechsfacher {Jberschu8 an I und 10 Min. Schiitteln in Ather, wurde noch eine Ausbeute
von 85% an 4-Hydroxy-cholesterylcarbonat erhalten.

C,H,,0s (428.6) Ber. C78.46 H 10.3¢ Gef. C78.57 H 10.21

Das Infrarotspektrum zeigte eine starke Esterbande bei 5.50 u, wihrend die OH-
Bande bei 2.9 i entsprechend verschwunden war. Auffallend ist das Vorriicken der Ester-
bande zu kiirzeren Wellenlingen, das sonst fiir B-Lactone charakteristisch ist1?),

Durch kurzes Behandeln mit LiAlH, in Ather wurde 4-Hydroxy-cholesterin zuriick-
gewonnen.

Cholesterylacetat: 3 g I wurden in 35 ccm absol. Xylol suspendiert und 1 ccm
Eisessig zugesetzt. Nach Beendigung der CO,-Entwicklung wurde rasch durch eine
Glasfritte abgesaugt, mit 10 ccm Xylol nachgespiilt und 5 Stdn. mit 1 g Cholesterin
unter RiickfluB gekocht. Nach Wegdampfen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riick-
stand aus Methanol umkristallisiert. Nadeln vom Schmp. 113—114°. Mit authent. Chole-
sterylacetat keine Schmelzpunktsdepression. Ausb. praktiseh quantitativ.

Phenyl-methylcarbamidsidurechlorid, Diphenyl-dimethylharnstoff: 3 g
I wurden in 80 ccm Benzol mit 4 ccm Methylanilin 10 Min. geschiittelt, mit Wasser

%) 0. Bayer, Angew. Chem. 59, 257 [1947].
1) L. J. Bellamy: Ultrarotspektrum und chemische Konstitution; Verlag Steinkopf,
Darmstadt 1955.
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versetzt und die organ. Phase mit verd. HCl und B;0 gewaschen. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels wurde der Riickstand aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Platten
vom Schmp. 89°11), Ausb. 600 mg.

Als dagegen die Benzollosung 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht wurde, konnte der
symmetrische Diphenyl-dimethylharnstoff isoliert werden. Aus Methanol Platten
vom Schmp. 121°12),

Methyl-phenylharnstoff, 1.4-Diphenyl-semicarbazid: Zu einer Suspension
von 2.5 g I in 100 cem absol. Ather wurden 0.7 cem Anilin in 50 ccm Ather gegeben
und 10 Min. geschiittelt. Es trat sofort der stechende Geruch nach Isocyanat auf. Vom
Niederschlag wurde dekantiert, zweimal mit Ather nachgespiilt und eine Lésung von
Methylamin in Ather zugegeben. Sofort fiel ein Niederschlag aus, der abgesaugt wurde.
Blattchen vom Schmp. 145°. Nach Umkristallisation aus Alkohol flache Prismen vom
Schmp. 149—-150°13), Ausb. an Methyl-phenylharnstoff praktisch quantitativ.

Wenn man zur Isocyanatlésung Phenylhydrazin gibt, erhilt man ebenfalls sofort
einen Niederschlag von 1.4-Diphenyl-semicarbazid. Schmp. 176°14) .

1.4-Diphenyl-2.5-dioxo-triazolin: 500 mg 1.4-Diphenyl-semicarbazid + 3 g
I wurden in 40 ccm absol. Tetrahydrofuran 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Die rote
Losung wurde kalt filtriert. Auf Zusatz von absol, Ather schied sich nochmsls ein roter
Niederschlag ab, der ebenfalls entfernt wurde. Nach Wegdampfen des Losungsmittels
lieB sich der Riickstand aus Methanol oder Eiscssig-Wasser umkristallisieren. Nadeln
vom Schmp. 174° (Lit. 163°15)). Ausb. 70—809%,. Mit dem Ausgangsmaterial wurde eine
Schmelzpunktsdepression von 25° erhalten. Die Infrarotspektren waren véllig verschieden.

C B 0,N; (253.2) Ber. C66.39 H4.38 N16.59 Gef. C66.33 H4.24 N 16.71

Oxazolidon-(2): 4 g I wurden in 150 ccm absol. Ather suspendiert, 2 cem Amino-
dthanol zugesetzt und 10 Min. geschiittelt. Vom éligen Riickstand wurde dekantiert,
dieser mit heiBem absol. Benzol erschipfend extrahiert und der Ather und das Benzol
abgedampft. Der Riickstand lieB sich aus Benzol umkristallisieren. Flache Prismen
vom Schmp. 90°1¢), Leicht l6slich in Wasser. Ausb. ca. 60%,

Polyharnstoff aus Hexamethylendiamin und I: 3 g I wurden in 80 ccm ahsol.
Ather gelost und 1.8 g Hexamethylendiamin in 40 cem Ather zugetropft. Nach 10
Min. Schiitteln wurde mit Wasser zersetzt und abgekiihlt. Die ausgeschiedene amorphe
Masse lieB sich absaugen und war auBler in Eisessig und verd. Sauren in allen Losungs-
mitteln praktisch unloslich. Durch Auskochen mit verd. H,SO, und anschlieBendes Aus-
fillen mit KOH lieB sich ein niedrigmolekularer Anteil abtrennen.

1) W. Michler u. R. Zimmermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1186 {1879].
12) W. Michler, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 716 [1876).

13) R. Scholl u. K. Holdermann, Liebigs Ann. Chem. 345, 382 [1906].

i) M. Freund u. B. B. Goldsmith, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2464 [1888].
15) M. Busch u. R. Frey, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1367 [1903].

1) L. Knorr u. P. Rossler, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1281 [1903].

Chemische Berichte Jahrg. 89 164





