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sie sich blutrot firbte und auf Raumtemperatur erwidrmte. Durch Zusatz von Ather fiel
L-a-Amino-f-chlor-propionsiure-ithylester-hydrochlorid aus. Schmp. 141° (aus Tetrahydro-
furan). Ausb. 9 g (80% d. Th.).
CsH;;CINO, (188.1) Ber. C31.95 H 5.87 Cl137.73 N 745
Gef. C32.14 H6.10 C137.68 N 7.17

L-a-Amino-B-chlor-propionsiure-methylester-hydrochlorid wurde analog aus 20 g (0.06 Mol)
L-Cystin-dimethylester-hydrochlorid in 300 ccm Chloroform bei —5° durch 60 Min. langes
Einleiten von Chlor dargestellt. Die Suspension blieb 36 Stdn. feuchtigkeitsgeschiitzt stehen
und erwiirmte sich dabei auf Raumtemperatur. Das vom Chloroform abfiltrierte Reaktions-
produkt wurde aus Chlorwasserstoff enthaltendem Methanol durch Zusatz von Ather um-
kristallisiert. Schmp. 156° (Lit.4): Schmp. 156°). Ausb. 18 g (899 d. Th.).

L-a-Amino-B-chlor-propionsiure: Entsprechend den Angaben von E. FiscHER4) wurde das
L-a-Amino-B-chlor-propionsiure-methylester-hydrochlorid mit 20-proz. Salzsdure verseift und
durch Zugabe der berechneten Menge Ammoniak die freie Aminosidure hergestellt, die
sich ab 160° braunt und bei hidherer Temperatur zersetzt. [a]3’: —17.7° (¢ = 7.36, in Wasser)
(Lit.4: —15.46").

Hydrolyse: Die Lésung von 7 g L-a-Amino-B-chlor-propionséure-hydrochlorid in 100 ccm
Wasser wurde mit 10 g Bariumhydroxyd 1 Stde. gekocht. AnschlieBend wurde filtriert und
die Bariumionen mit Schwefelsiure gefillt. Das Filtrat vom Bariumsulfat wurde eingedampft,
der Riickstand in Wasser geltst und mit Athanol gefillt. Obwohl man keinen festen Stoff
erhiclt, ergab die Papierchromatographie des Ols und des vergleichsweise mitlaufenden
Serins den gleichen Re-Wert.

HorST BAGANZ und GUNTER DRANSCH
Reaktionen mit L-Cystinderivaten, I1D

Oxydierend-chlorierende Spaltung und Darstellung
von Sultam-onen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit Berlin
(Eingegangen am 16. November 1959)

Durch oxydierend-chlorierende Spaltung von acylierten Cystinestern wurden

die entsprechenden Sulfochloride erhalten und daraus durch Reaktion mit

Ammoniak und Hydrazin die entsprechenden Sulfonamide bzw. Hydrazide

dargestellt. 2-Carb#thoxy-2-benzoylamino-ithansulfonamid und 2-Carbithoxy-

2-carbobenzoxyamino-ithansulfonamid wurden mittels 1 » NaOH zu Propan-
sultam-onen cyclisiert.

Im Jahre 1955 berichteten verschiedene amerikanische Arbeitskreise 2 iiber Isolie-
rung, Konstitutionsaufklirung und Synthese des Cycloserins. In diesem Antibioticum,
das gegen eine groBe Anzahl von Mikroorganismen wirksam ist, liegt das p-4-Amino-

1 I. Mitteil.: H. BAGANZ und G. DrANscH, Chem. Ber. 93, 782 [1960], vorstehend.

2) R. P. Buss, J. PUTTER, R. ORMOND, L. E. Lyons und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc.
77, 2344 [1955]; CH. H. STAMMER, A. W. WiLsoN, F. W. HoLLy und K. FOLKERs, ebenda 77,
2346 [1955).
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isoxazolidon-(3) (I) vor. Besonderes Interesse erweckte die neue Verbindung durch
ihre klinische Wirksamkeit gegen Tuberkulose.

Das Ziel vorliegender Arbeit war die Synthese des dhnlich gebauten 4-Amino-
propansultam-ons-(3) (IT). Da in dieser Verbindung der Sauerstoff des Antibioticums
Cycloserin durch die SO,-Gruppe ersetzt ist, sollte gepriift werden, ob die Verbindung
ebenfalls pharmakologisch wirksam ist. Ersatz des Isoxazolidonsauerstoffs durch die
SO,-Gruppe fiihrt zu Verbindungen, die wir in Analogie zu den Sultamen als Sultam-
one bezeichnen und iiber die bisher noch nicht berichtet worden ist.

PIIHZ BIIHZ
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Als Ausgangssubstanz diente Cystin, das nach der Uberfithrung in das Diithyl-
ester-hydrochlorid® unter Zusatz von Athanol chlorierend gespalten wurde. In
fritheren Versuchen# hatte sich gezeigt, daB unter diesen Bedingungen der Schwefel
zur Sulfogruppe oxydiert wird und Sulfochloride entstehen. Die Umsetzung des so er-
haltenen 2-Carbithoxy-2-amino-ithansulfochlorid-hydrochlorids mit Ammoniak
ergab nicht das 2-Carbithoxy-2-amino-ithansulfonamid, sondern 3-Carbithoxy-
athansultam (III). Die Entstehung eines 4-Ringes wurde zunichst angezweifelt, jedoch
stimmt das Molekulargewicht mit III iiberein.

Die Sultambildung zwang zum Schutz der Aminogruppe des Cystin-didthylesters
durch den Benzoyl- bzw. Carbobenzoxyrest. Die durch oxydative Chlorierung dieser
Verbindungen erhaltenen Sulfochloride IV und V wurden mit Ammoniak in die
Sulfonamide VI und VII und mit Hydrazin in die Hydrazide {ibergefithrt.

Die Darstellung entsprechender a-Aminosulfonamidsiuren aus Cystinhydantoin
hat C. W. MosHERS 1958 vergeblich versucht. Durch Cyclisierung von 2-Carbéthoxy-

NHR
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3) FRIEDMANN, Beitr. chem. Physiol. Pathol. 3, 16 {1903].
4) H. Bacanz und H. KessLer, Chem. Ber. 88, 1995 [1955].
5) C. W. MosHER und Mitarbb., J. org. Chemistry 23, 1257 {1958).
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2-benzoylamino-dthansulfonamid (VI) mit 1 » NaOH wurde 4-Benzoylamino-propan-
sultam-on-(3) (VIII) erhalten. Die Ringstruktur konnte durch Analyse und IR-Spek-
trum bewiesen werden. Sowohl die freie Verbindung als auch deren Natriumsalz
zeigen eine CO-Absorption im Bereich von 1730/cm. Bei einer Carboxylgruppe miiBte
durch Entstehung des Carboxylatanions im Salz eine Verschiebung dieser Absorption
auf etwa 1600/cm eintreten.

Versuche, die Benzoylgruppe mit Salzsiure abzuspalten, schlugen fehl. Die hydroly-
tische Abspaltung des Benzoylrestes hatte eine gleichzeitige Ring6ffnung und Hy-
drolyse zur Cysteinsiure (X) zur Folge.

Die Cyclisierung des 2-Carbiithoxy-2-carbobenzoxyamino-#thansulfonamids (VII)
wurde ebenfalls, jedoch unter wesentlich milderen Reaktionsbedingungen, mit 1 »
NaOH durchgefiihrt. Ein zunschst oliges Reaktionsprodukt kristallisierte langsam.
Durch fraktionierte Kristallisation konnten 4-Carbobenzoxyamino-propansultam-
on-(3) AX) und eine zwischen 125 und 135° schmelzende Verbindung erhalten werden.
Diese zweite Fraktion verhielt sich wie 2-Carboxy-2-carbobenzoxyamino-dthan-
sulfonamid, das durch saure Hydrolyse aus VII hergestellt werden konnte.

Es wurde nun versucht, IX auf einem anderen Wege zu erhalten. Zu diesem Zweck wurde
N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-diamid nach der Methode von R. A. BOISSONNASS) dargestellt.
Die oxydierend-chlorierende Spaltung fithrte aber nur zu Zersetzungsprodukten. Daraufhin
wurde N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-dianilid in guter Ausbeute nach der Methode von 1. G.
SHEEHAN und G. P. Hess7) mittels Dicyclohexylcarbodiimids dargestellt. Bei der anschlieSen-
den oxydativen Chlorierung wurde ebenfalls kein Sulfochlorid erhalten. Stattdessen wurde
2-[p-Chlor-phenyl]-4-carbobenzoxyamino-propansultam-on-(3) (XI) isoliert. Offenbar hatte
sich das intermediir gebildete Sulfochlorid sofort mit dem unsubstituierten Wasserstoff des
Anilidstickstoffes umgesetzt unter gleichzeitiger Chlorsubstitution in p-Stellung des Anilids.
Die gleiche Verbindung wurde aus N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-bis-p-chloranilid durch oxy-
dierende Chlorierung erhalten. Das IR-Spektrum macht eine Sultam-on-Struktur wahr-
scheinlich. Auffallend ist jedoch, daB bei der Elementaranalyse immer 1%, Wasserstoff zuviel
gefunden wird. Diese Diskrepanz konnte bisher nicht geklirt werden, so daB die vorliegenden
Untersuchungen nicht als endgilltiger Konstitutionsbeweis angesehen werden kdnnen.

Die Abspaltbarkeit des Carbobenzoxyrestes wurde zundchst am 2-Carbithoxy-2-carbo-
benzoxyamino-dthansulfonamid (VII) studiert. Bei Verwendung von Bromwasserstoff in
Eisessig trat neben der Abspaltung des Carbobenzoxyrestes Acetylierung ein. SchlieBlich
gelang es, durch Decarbobenzoxylierung in siedendem Alkohol mittels Chlorwasserstoffs
zu dem sehr hygroskopischen: 2-Carbiithoxy-2-amino-dthansulfonamid-hydrochlorid (XII) zu
gelangen. XII wurde durch Benzoylierung zu VI charakterisiert.

Eine Ubertragung dieser Abspaltungsbedingungen auf 4-Carbobenzoxyamino-
propansultam-on-(3) (IX) fithrte zur gleichzeitigen Aufspaltung des Ringes und
Bildung von XII. Diese Verbindung konnte mit 1 » NaOH zum 4-Amino-propan-
sultam-on-(3) (II) cyclisiert und als Silbersalz bzw. durch Benzoylierung zu VIII
identifiziert werden. Damit war erwiesen, daB die Cyclisierung auch ohne Amino-
schutzgruppe moglich ist.

Der Fa. Dr. KApe PHARMAZEUTISCHE FABRIK, Berlin, und dem Fonps DER CHEMIE mdchten
wir fiir die Férderung der Arbeit unseren besten Dank sagen.

6} Helv. chim. Acta 34, 874 {1951].
7 J. Amer. chem. Soc. 77, 1067 [1955].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

3-Carbdthoxy-dthansultam (III): In die Suspension von 18.4 g (0.05 Mol) Cystin-didthyl-
ester-hydrochlorid in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff*) und 100 ccm Athanol wurde unter Eis-
kithlung 40 Min. ein kriiftiger Chlorstrom eingeleitet. Wihrend der Chloreinleitung kristalli-
sierte das 2-Carbdthoxy-2-amino-dthansulfochlorid-hydrochlorid vom Schmp. 130° aus. Es
wurde abfiltriert und sofort in 150 ccm Chloroform suspendiert. Unter Eiskilhlung und Rithren
lieB man 150 ccm mit Ammoniak gesiittigtes Chloroform zu der Suspension zutropfen. Die
Ldsung blicb 48 Stdn. stehen. AnschlieBend wurde vom Ammoniumchlorid abzentrifugiert.
Nach dem Einengen der Chloroformltsung schied sich ZI7 ab, das nach der Umkristallisation
aus Benzol bei 71° schmolz. Ausb. 12.5 g (70% d. Th., bezogen auf Cystin-didthylester-hydro-
chlorid).
CsHgNO4S (179.2) Ber. C33.52 H5.04 N 7.82 S 17.90
Gef. C33.17 H5.14 N 7.98 S 18.33

Mol.-Gew. 162.5 (Campher), 162.6 (Exalton)

2-Carbiithoxy-2-benzoylamino-dthansulfochlorid (1V) : In die Suspension von 25 g (0.05 Mol)
N.N’-Dibenzoyi-cystin-didthylester® in 250 ccm Tetrachlorkohlenstoff und 12 ccm Athanol
wurde bei 0¢ 1 Stde. ein langsamer Chlorstrom eingeleitet. Die Ausgangsverbindung 18ste
sich wihrend des Einleitens auf. Innerhalb von 2 Stdn. kristallisierte das Sulfochlorid aus,
das abfiltriert und mit trockenem Ather gewaschen wurde.

Es loste sich in Chloroform, Essigester, Aceton, Dioxan und lieB sich aus Benzol umkristalli-
sieren. Nur gut gereinigtes I'V ist unter FeuchtigkeitsausschluB einige Monate haltbar, dagegen:
zersetzte sich das Rohprodukt auch im Vakuumexsikkator (iber P,Os bereits nach cinem Tag.
Schmp. 124°. Ausb. 28 g (88% d. Th.).

C12H4CINOsS (319.8) Ber. C1 11.09  Gef. Cl 11.21

2-Carbéithoxy-2-benzoylamino-dthansulfonamid (VI): Die auf 0° gekiihite Losung von 8 g
(0.025 Mol) IV in 100 ccm Chloroform wurde unter Rishren tropfenweise zu 150 ccm Chloro-
form von 0° gegeben, das mit Ammoniak gesittigt war. Man rithrte weitere 30 Min. und
zentrifugierte das Ammoniumchlorid ab. Nach Abdestillieren des Chloroforms wurde der
Riickstand aus Benzol, dem man in der Siedehitze Petroldther zusetzte, umkristallisiert:
Nadeln vom Schmp. 134—135°. Ausb. 7 g (93% d. Th.).

C12H16N20sS (300.3) Ber. C47.98 H 5.37 N 9.33 S 10.68
Gef. C47.54 H 5.49 N 9.54 S10.72

2-Carbdthoxy-2-benzoylamino-dthansulfonsiure-didthylamid: Analog VI aus 10.1 g (0.033
Mol) IV in 150 ccm Chloroform und 6 g (0.08 Mol) Didthylamin in 50 ccm Chloroform. Das
nach dem Abdunsten des Chloroforms hinterbliebene Ol erstarrte durch mehrmaliges An-
rithren mit Ather. Schmp. 104 —105° (aus Alkohol/Wasser). Ausb. 9 g (82% d. Th.).

C16H24N205S (256.4) Ber. C 53.91 H6.79 N 7.86 S 8.99
Gef. C 54.09 H6.59 N 7.99 S9.03

2-Carbéthoxy-2-benzoylamino-dthansulfonsiure-hydrazid: Die auf 0° gekilhlte Losung von
10.1 g (0.033 Mol) IV in 200 ccm Chloroform gab man tropfenweise unter Rithren zu der eis-
gekiihlten L8sung von 50 ccm Chloroform und 4 g (0.1 Mol) 80-proz. Hydrazinhydrat. Nach
dem Abdunsten des Chloroforms wurde das Reaktionsprodukt auf Ton gebracht und durch

*) Das zu den Versuchen verwendete Chloroform wie auch der Tetrachlorkohlenstoff
waren stets mit P,Os entwissert worden.
8) I. CurTius, J. prakt. Chem. [2] 98, 363 [1917].
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Umkristallisieren aus Benzol vom benzolunldslichen Hydrazin-hydrochlorid getrennt.
Schmp. 122°, Ausb. 8.4 g (81% d. Th.).

C12H17N30sS (315.4) Ber. C 45.70 H 5.44 N 13.33 $10.17
Gef. C45.88 H5.32 N1298 S 9.65

N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-diéithylester: 85g (0.17 Mol) N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin9
wurden in 150 ccm Athanol und 150 ccm Benzol geldst. Nachdem im Wasserabscheider
50 ccm Benzol vorgelegt waren, wurde unter Zusatz von 2 g p-Toluolsulfonsiure 5 Stdn.
unter Wasserabscheidung gekocht. Nach dem Abdestillieren von 230 ccm Lésungsmittel
kristallisierte der Diithylester in der Kilte aus. Schmp. 85—86° (aus Athanol/Wasser).
Ausb. 85 g (89% d. Th.).

Co6H 6N2035S; (564.7) Ber. C55.30 H 5.71 N 4.96 S 11.35
Gef. C55.26 H 5.44 N 5.31 S 10.96

2-Carbéthoxy-2-carbobenzoxyamino-dthansulfochlorid (V): In die Lbsung von 11 g (0.02
Mol) des Diithylesters in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff und 20 ccm Athanol wurde 20 Min.
ein kriftiger trockener Chlorstrom bei 0° eingeleitet. Nach 2 stdg. Aufbewahren dieser
Losung unter Feuchtigkeitsschutz hatte sich das gebildete V als volumintser Kristallbrei ab-
gesetzt. Es wurde abfiltriert und mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Schmp. 102° (aus
Benzol). Ausb. 12.7 g (91% d. Th.).

C13H16CINOgS (349.8) Ber. C44.64 H 4.61 Cl 10.14 N 4.00 S 9.17
Gef. C44.85 H4.65 Cl 9.99 N 3.83 §9.48

2-Carbdthoxy-2-carbobenzoxyamino-dthansulfonamid (VII): Die Losung von 10 g (0.029
Mol) V¥ in 100 ccm Chloroform lieB man unter Eiskithlung und Rithren in 100 ccm mit
Ammoniak gesittigtes Chloroform eintropfen. AnschlieBend wurde das Chloroform ab-
gedunstet und der Riickstand aus Benzol umkristallisiert. VII schmilzt bei 79—80°. Ausb.
8 g (90% d. Th.).

Ci13H15N206S (330.5) Ber. C47.29 H 5.49 N 8.49 S$9.70
Gef. C47.4]1 H 5.38 N 8.60 S9.07

2-Carboxy-2-carbobenzoxyamino-dthansulfonamid: Die Suspension von 5g (0.015 Mol)
VII in 20 ccm 18-proz. Salzsiure wurde 15 Min. auf 80° erhitzt. Das Sulfonamid 13ste sich
bis auf einen kleinen Rest, der 8lig verteilt im Ldsungsmittel schwamm, auf. Im Eisschrank
kristallisierte 2-Carboxy-2-carbobenzoxyamino-thansulfonamid aus. Schmp. 135° (aus Atha-
nol/Petrolither). Ausb. 2.5 g (55% d. Th.).

C11H14N206S (302.3) Ber. C43.70 H 4.67 N 9.26 S 10.61
Gef. C44.10 H 4.94 N 9.46 S 10.63

2-Carbéthoxy-2-carbobenzoxyamino-dthansulfonséure-hydrazid: 7 ccm (0.17 Mol) 80-proz.
Hydrazinhydrat in 100 ccm eisgekiihltem Chloroform versetzte man tropfenweise unter
Rithren mit 12 g (0.033 Mol) V, gelst in 100 ccm Chloroform. AnschlieBend wurde noch
1 Stde. gerithrt und dann das ausgefallene Hydrazid abfiltriert. Schmp. 117° (aus Benzol).
Ausb. 9.5 g (84% d. Th.).
C13H9N306S (345.4) Ber. C45.21 H 5.55 N 12.16 $9.31
Gef. C45.47 H 5.52 N 1242 S9.42

4-Benzoylamino-propansultam-on-(3) (VIII): Die Suspension von 6 g (0.02 Mol) VI in
50 ccm 1 n NaOH wurde auf 80° erhitzt; dabei 18ste sich die Verbindung auf. Die Lésung
wurde 1 Stde. bei 80 bis 90° belassen, dann abgekilhlt, mit 20 ccm konz. Salzsdure versetzt

9) H. BERGMANN und L. ZErvas, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1192 [1932].
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und 10 Stdn. in den Eisschrank gestellt. Schon nach kurzer Zeit kristallisierte VIIT aus.
Es wurde aus Athanol, dem man in der Siedchitze Petrolither bis zur Triibung zusetzte,
umkristallisiert. Schmp. 220° (Zers.). Ausb. 3.6 g (71% d. Th.).

Ci10H10N204S  (254.3) Ber. C47.23 H3.98 N 11.02 § 12.59
Gef. C47.31 H3.97 N 10.69 S 12.37

Hydrolyse mit Salzsdure: Beim Erwiirmen der Suspension von 2.5 g (0.01 Mol) VIII in
20 ccm 30-proz. Salzsiure trat Lsung ein; diese wurde 3 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt. Die tiber Nacht im Eisschrank abgeschiedene Benzoesiiure wurde abfiltriert und das
Filtrat auf dem Wasserbad eingeengt. Aus dem Rilckstand konnte nach dem Umkristalli-
sieren aus Wasser/Athanol nur Cysteinsdure (X) vom Zers.-P. 245° (Lit.2.3): 260°) erhalten
werden. Ausb. 1 g (75%, d. Th.).

C3H;NOsS (169.2) Ber. C21.29 H4.18 N 8.28 S 18.95
Gef. C21.72 H4.59 N8.04 S 18.58

4-Carbobenzoxyamino-propansultam-on-(3) (IX): 50 ccm auf 80° erwérmte 1 n NaOH
wurden mit 4 g (0.013 Mol) VII in kleinen Portionen versetzt. Die Losung wurde 15 Min.
bei 80° belassen und nach dgm Abkilhlen mit konz. Salzsiure gerade angesiuert. Es fiel ein o1
aus, welches Qiber Nacht erstarrte. Das Kristallisat zeigte ein Schmelzintervall von 120—130°.
Es wurde zweimal aus 60 ccm Wasser und dann aus Athanol/Wasser umkristallisiert. Schmp.
168 —170°. Ausb. 1.5 g (41% d. Th.).
C11H12N20sS (284.3) Ber. C46.47 H4.25 N9.86 S 11.28
Gef. C46.21 H4.45 N9.95 S 11.25

Aus den eingeengten Mutterlaugen wurde eine Verbindung erhalten, die zwischen 125 und
135° schmolz und sich wie 2-Carbithoxy-2-carbobenzoxy-ithansulfonamid verhielt.

N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-diamid: Zu einer Suspension von 10 g (0.02 Mol) N.N'-Di-
carbobenzoxy-cystin in einem 250-ccm-Dreihalskolben in 100 ccm wasserfreiem Chloroform
wurden 4 g (0.04 Mol) Triithylamin gegeben. Es bildete sich das chloroformldsliche Tridthyl-
ammoniumsalz.

Die Ldsung wurde auf 0° abgekithlt und innerhalb von 10 Min. tropfenweise mit 4.4 g
(0.04 Mol) Chlorameisensiure-ithylester versetzt. Nach weiteren 10 Min. wurde bei 0° langsam
trockenes Ammoniak so lange eingeleitet, bis die Ldsung nach Ammoniak roch. Es fiel cine
Gallerte aus, die auf Ton getrocknet wurde. Aus Alkohol/Wasser umkristallisiert, wurde
N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-diamid vom Schmp. 179° (Lit.10): 178—180°) erhalten. Ausb.
5.3 g (62% d. Th.).

N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-dianilid: Die Ldsung von 10 g (0.02 Mol) N.N’-Dicarbobenzoxy-
cystin in 100 ccm gereinigtem Tetrahydrofuran wurde mit 4 g (0.04 Mol) Anilin und unter
Rithren tropfenweise mit der Ldsung von 8 g (0.04 Mol) Dicyclohexylcarbodiimid in 100 ccm
Tetrahydrofuran versetzt. Nach 4stdg. Rilhren wurde vom Dicyclohexylharnstoff abfiltriert
und anschlieBend das Lésungsmittel abdestilliert. Als Riickstand blieb eine gelbliche Substanz,
die aus Benzol umgefillt und dann aus ganz wenig Pyridin umkristallisiert wurde. Das Dianilid
bildet Nadeln vom Schmp. 227° (Lit.11); 227°). Ausb. 7.5 g8 (57% d. Th.).

Umsetzung mit Chlor und Athanol: In die eisgeklihlte Suspension von 3.3 g (0.005 Mol)
N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-dianilid in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff und 10 ccm Athanol
wurde ein UberschuB an Chlor eingeleitet, wobei L8sung ¢intrat. Nach etwa 1 Stde. kristalli-
sierte das vermutliche 2-/p-Chlor-phenyl]-4-carbobenzoxyamino-propansultam-on-(3) (XI) aus.

10) J. M. SwaN, Proc. Intern. Wool Textile Research Conf. Australia 1955, C 25—34;
C. A. 52, 257 {1958).
11} H. TANIYAMA und Mitarbb., J. pharm. Soc. Japan 76, 1304 [1956]; C. A. 51, 4275 [1957].
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Nach Vertreiben des iiberschiissigen Chlors und eines Teils des Lsungsmittels durch einen
Luftstrom wurde die Substanz abfiltriert und aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 160°. Ausb.
3.2g(82% d. Th.).

Das vermutliche Sultam-on XI wurde nach dem gleichen Verfahren in 73-proz. Ausbeute
aus N.N’-Dicarbobenzoxy-cystin-bis-p-chloranilid erhalten. Schmp. 160°.
C17H;5CIN2OsS (394.8) Ber. C51.71 H 3.83 C18.98 N 7.10 S 8.12
Gef. C51.71 H4.80 C18.77 N 7.12 S 7.93

Der analytisch bewiesene Mehrgehalt von 4 Wasserstoffatomen 148t sich nicht erkldren.

Decarbobenzoxylierung

1) des 2-Carbdthoxy-2-carbobenzoxy-édthansulfonamids (VII)

a) mit Athanol und Chlorwasserstoff: In eine siedende Losung von 3.3 g (10 mMol) VI
in 50 ccm absol. Athanol wurde 3 Stdn. Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach der Entfernung des

Athanols i. Vak. blieb 2-Carbdthoxy-2-amino-dthansulfonamid-hydrochiorid (XII) als hygros-
kop. 01, das uiber P;Os erstarrte. Die Umkristallisation gelang nicht.

Benzoylierung: Die Lésung von 3 g XII in 50 ccm Wasser und 5 ccm Pyridin wurde
binnen 20 Min. unter Rithren mit einem Magnetrithrer mit 2 g Benzoylchlorid versetzt.
Das blig ausfallende, aber bald erstarrende Reaktionsprodukt wurde aus Benzol, dem in der
Siedehitze Petrolidther hinzugefiigt wurde, umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit
2-Carbdithoxy-2-benzoylamino-ithansulfonamid (Vi) 134°,

b) mit Eisessig und Bromwasserstoff: 8 g (0.025 Mol) VI wurden mit 50 ccm Eisessig/
Bromwasserstoff (35-proz.) iibergossen. Die L8sung wurde 2 Stdn. auf 80° erhitzt. Hierbei
entwich Kohlendioxyd. Danach wurden 25 ccm Eisessig von der Losung abdestilliert und dann
5 ccm Ather hinzugegeben. Nach eintdgigem Aufbewahren im Eisschrank hatten sich Kristalle
abgeschieden, die auf Ton abgepreBt wurden. (Wegen der trinenreizenden Wirkung des
Benzylbromids muBte unter dem Abzug gearbeitet werden.) Das Hydrobromid des acylierten
2-Carbiithoxy-2-amino-dthansulfonamids wurde mit wenig Aceton von braunen Schmieren
befreit und dreimal aus ganz wenig Eisessig umkristallisiert. Schmp. 158°.

C7H4N,05S-HBr (319.2) Ber. C26.34 H4.74 Br 25.04 N 8.78 S 10.04
Gef. C26.65 H4.47 Br24.29 N8.78 S 9.92

2) des 4-Carbobenzoxyamino-propansultam-ons-(3) (IX) mit Athanol und Chlorwasser-
stoff: In die siedende Losung von 2.8 g (0.01 Mol) IX in 50 ccm absol. Athanol wurde 2 Stdn.
Chlorwasserstoff eingeleitet. AnschlieBend wurde der Alkohol i. Vak. auf dem Wasserbad
abdestilliert. Der an der Luft zerflieBliche Ritckstand wurde durch Benzoylierung zu VI als
XII identifiziert (siehe unter 1) a)).

Hydrobromid des 4-Amino-propansultam-ons-(3) (II): Ca. 10 g (0.035 Mol) XII wurden in
70 ccm 1 n NaOH 20 Min. auf 80° erhitzt. Nachdem sich die L8sung abgekithlt hatte, wurde
mit Bromwasserstoffsdure neutralisiert und danach auf ein ganz kleines Volumen eingeengt.
Aus der verbleibenden Losung wurden durch Zusatz von Athanol ein O] und die anorgani-
schen Salze ausgefillt. Die Salze wurden so gut wie mdglich durch Aufschwemmen mit Athanol
von dem dligen 4-Amino-propansultam-on-(3)-hydrobromid getrennt. Dieses war hygros-
kopisch und 18ste sich ausschlieBlich in Wasser. Uber P2Os erhirtete es. Die Ausb. an Roh-
produkt betrug 4.2 g (55% d. Th.). Die Umkristallisation ist jedoch nicht gelungen.

Benzoylierung: 3 g II-Hydrobromid, geldst in 20 ccm verd. NaOH, wurden unter Riithren
tropfenweise mit 1 g Benzoylchlorid versetzt. AnschlieBend wurde mit Salzsiure gerade
angesduert und die dabei ausgefallene Benzoesiure ausgedthert. Das nach 24stdg. Aufbe-
wahren bei 0° erhaltene 4-Benzoylamino-propansultam-on-( 3) (VIII) wurde aus Alkohol/Petrol-
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ather umkristallisiert. Schmp. 220°. Der Misch-Schmp. mit auf anderem Wege gewon-
nenem VIII war ohne Depression.

Silbersalz von II: Ca. 10 g XII wurden in 80 ccm 1 n NaOH 20 Min. auf 80° erhitzt.
Die abgekithlte L8sung wurde mit Salpetersiure gerade angestiuert und mit Silbernitratldsung
versetzt. Das Filtrat vom Halogensilber-Niederschlag wurde mit Ammoniak gerade neutrali-
siert. Bei Erreichung des Neutralpunktes fiel das Silbersalz von II aus. Es wurde durch
Auflésen in verd. Salspeteriure und anschlieBende Neutralisation mit Ammoniak umgefillt.
Zers.-P. 170—174°,

AgC3HsN203S (257.0) Ber. Ag41.97 Gef. Ag41.30, 40.76

HERMANN STETTER und ARTUR REISCHL

Zur Kenntnis der Dehydratisierung von
1.5-Diphenyl-penten-(1)-o0l-(3)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Milnchen
(Eingegangen am 19. November 1959)

1.5-Diphenyl-penten-~(1)-0l-(3), durch Lithiumalanat-Reduktion von 1.5-Di-

phenyl-penten-(1)-on-(3) erhalten, wurde mittels Kaliumhydrogensulfats in

1.5-Diphenyl-pentadien-(1.3) Ubergefithrt. Die Dehydratisierung mit Poly-

phosphorsiure ergab neben Tetrahydro-1.2-benzofluoren einen kristallinen

Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich 1.1'-Spirobiindan, Die Struktur des 2.3;6.7-

Dibenzo-bicyclo[3.3.1]lnonadiens-(2.6) konnte durch Synthese dieses Kohlen-
wasserstoffs ausgeschlossen werden.

Ausgehend von 1.5-Diphenyl-penten-(1)-on-(3) (I), dessen Herstellung verbessert
wurde, ergab die Lithiumalanat-Reduktion 1.5-Diphenyl-penten-(1)-0l-(3) (IY). Aus
I wurde durch Wasserabspaltung mittels Kaliumhydrogensulfats 1.5-Diphenyl-
pentadien-(1.3) (II) erhalten, das mit Maleinsiure-anhydrid das Addukt IV ergab.

CsHs-CH:CH-CO-CH3-CHz:CéHs — C6H5-CH:CH-(IIH-CH2-CH2-C6H5
1 OH 11

CsHs'
AN
———— CgHs-CH:CH-CH:CH-CHj-C¢Hs —— /o
111 co
o
CeHs IV

Uberraschend war das Ergebnis der Einwirkung von Polyphosphorsiure auf II.
Neben fliissigen Anteilen wurde ein kristalliner Kohlenwasserstoff Cy7H;6 yom Schmp.





