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2.3-Dibrom-thionaphthen: Zu einer Lzisung von 26.8 g (0.2 Mol) Thionaphthen 
in 160 ccm Chloroform 1&Ot man im Laufe 1 Stde. 64.0 g (0.4 Mol) Brom in 60 ccm 
Chloroform zutropfen. Nach 12 Stdn. wird die Rsaktionslosung rnit Natronlauge und 
Wasser sBurefrei gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das LLieungsmittel ab- 
tlatilliert. Das zuriickbleibende 01 lliBt sich aus ungefhhr 300 ccm Methanol umkristal- 
lisieren. Weilk, mitunter schwach rosa geflirbte Niidelchen vom Schmp. 69O. Ausb. 48 g 
(85 76 d.Th.). 

Das zur Metallierung batimmte 2.3-Dibrom-thionaphthen bewahrt man einige 
Tage uber Calciumchlorid i. Vak.-Exsiccmtor auf. 
T hion a p  h t hen - (2) -met  h y len - di  a c e t at  (Esteracetal des Thionaphthen-aldehyds- 

(2)) : 1.6 g (0.01 Mol) Thionaphthon-aldehyd- (2), 1.0 g (0.01 Mol) Acetanhydrid 
und 100 mg Zinkchlorid werden vermischt und 24 SMn. atehengelassen. Es scheiden mch 
groh derbe Kristalle ab, die am besten mit ganz wenig Methanol von dem noch anhaf- 
tenden oligen Aldehyd befreit werden. Nachdem man sie gut mit Waeser geweschen und 
getrocknet hat, werden sie aus Ligroin umkristallisiert. Schmp. 94O. 

C,,H,,O,S (264.3) Ber. C59.07 H 4.67 Gef. C69.39 H4.65 

7. Walter Ried und Kurt Lotterhosl): tfber heterocyclisch substi- 
tnierte Aminoshren, 11. Mitteil.*) : Notiz iiber 6-heterocgelisch substi- 

tuieFte a- Oxy- und a-Hydroxylsmino-vslerianslreester 
[Ails dem Institut fur organische Chemie der Universitiit hnkfurt a. M.] 

(Eingegangen am 22. Oktober 1964) 

Die durch Kondensation von 2-Propenyl-benzthiazol- bzw. -benz- 
orazol mit Oxalester erhliltlichen 8-heterocyclisch substituierteu 
a-Keto-y,8-penten&ureeater geben bei der katalytischen Hydrierung 
mit Raney-Nickel 8-heterocyclisch substituierte a-Oxy-. die Oxime 
a-Hydroxplamino-valorian~u~ter. 

In der I. Mitteil.2) wurde gezeigt, daB sich heterocyclisch substituierte 
nrenztraubensiiureester-oxime bei der Druckhydrierung mittels Raney-Nickels 
in P-heterocyclisch substituierte a-Aminosauren, mittels Raney-Kobalta in a- 
Imuiosaureester umwandeln. 

Durch ‘IJmsetzung von 2-Propenyl-benzoxazol bzw. -benzthiazol mit Oxal- 
eater erhielten wir 6-heterocyclisch substituie* a-Keto-y,6-pentensaureester s), 
deren Oxime durch katalytische Hydrierung in die entsprechenden 6-hetero- 
cyclisch substituierten a-Aminosauren iibergefiihrt werden sollten. 

Die Kondensation von 2-Propenyl-chinolin mit Oxalester konnte unter analogen Be- 
dingungen nicht erreicht werden. Auch gelang es nicht, die freien a-Keto-pentens8nren 
danustollen. Diese sind sehr unbestiindig und zersetzen sich sofort unter Kohlendioqd- 
Abspaltung. 

Die beiden dargestellten a-Keto-y,8-pentensauretwter bilden gut kristalli- 
sierte Pikrate. Die Carbonylgruppe lafit sich weder als Phenylhydrazon noch 
als Semicarbazon nachweisen. Auch die Herstellung der Oxime gelingt nicht 
auf dem sonst ublichen Wege durch Kocben mit Hydroxylamin. Die gestorten 
Carbonylreaktionen und die ausgepragte Eisenchlorid-Reaktion sprechen fur 

1 )  K. Lotterhos,  Diplomarb. Frankfurt a. M., 1964. 
2) 1. Mitteil.: W. Ried u. H. Schiller, Chem. Ber. 88,730 [1953]. 
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das Vorherrschen der Xnolform im Keto-Enol-Gleichgewicht. Dadurch entsteht 
ein mit dem Heterocyclus in Konjiigation befindlichea, energetisch besonders 
begiinstigtes System. 

R*CH:CH*W*CO-CO,CPEE, ;-t R-CH:CH*CH:Y*CO,C,H, 
OH 

Hei der katalytischen Hydrierung der u-Keto-pentemiiureester mit Raney- 
Nickel werden innerhalb von 30 Min. 2 Moll. Wasserstoff aufgenommen, was 
ebenfalls fur das Vorliegen der Enolform spricht. Nach dem Abziehen des 
Losungsmittels i. Vak. hinterbleibt jeweils ein gelbes 01, das bald durch- 
krishUisiert . Die hydrierten Verbindungen geben mit Eisenchlorid keine 
Farbreaktion mehr. Die Analysen sprechen f i i r  das Vorliegen der u-Oxy-6- 
[benzoxa.zolyl-(2)~- bzw. 6-~benzthiazolyl-(2)]-valeria~ureeater. 

Me Oxirnierung der u-Keto-pentensiiureester gelingt durch mehrstdg. Ste- 
henlassen ihrer methanol. Liisung mit Hydroxylamin-hyclrochlorid und Ka- 
liumacetat bei Zimmcrtemperatur. Kocht man dw Reaktionsgemisch, so tritt 
Zersetzung ein. Die Verseifungsversuche niit den Oximino-eaten1 verliefen 
negativ, drt sich die freien Oximino-sauren ebenfalls als sehr unbestilndig er- 
wiesen . 

Die katalytische Hydrierung der a-Oximino-y,G-penten&umter fuhrt mit 
Itaney-Nickel in Essigesterliisung sowohl unter Normalbedingungen rtls auch 
unter Druck nach Aufnahme von 2Moll. Wasserstoff zii den gleichen Pro- 
dukten. Wegen dcr Luftempfindlichkeit der Hydrierungsprodukte mu W das 
Losungsmittel bei Zimmertemp. i. Vak. abgezogen werdcn. Aus der einge- 
engten Losung scheiden sich feine farblose Nadelchen ab, die nach nochmali- 
gem Umkristallisieren aus Essigester IuftbeRtiindig sind. Das Verhalten und 
die Analyse der Hydriwungsprodukte sprechen fur das Vorliegen der u-Hydr- 
oxylamiuo - 6 - [benzoxazolyl - (2)] - bzw. - 6 - [benzthiazolyl - (2)] - valeriansiiure- 

ester, 

Diese sind in W a r ,  Alkohol, verd. Natronlauge, verd. Saldure,  Benzol, 
Essigester liislich ; in Ather dagegen unloslich. Kaliumpermanganat- und 
Rrom-Llkung werden entfarbt, mit ammoniakalischer Silbernitrat-Liisung 
wird ein Silberspiegel erzeugt. Beim Kochen mit wiiBr. Ninhydrinliisung ent- 
steht eine blaurote Fiirbung. 

Fiir die gewissenhafte Durchfiihrung der Analyeen haben wir Frau H. Spietschka, 
zu danken. 

R*C&. CHs.CHs. FH-C08C2H, 
NHOH ' 

Beschreibung der Vorsnche 

a - Ket o - 6 - [be n z OXBZ 01 y 1- (2)] - y,6 - pen tens Our e - 11 thy 1 e s t er : Die Verbindung 
wird nach der Vomohrift von W. Doellera) hergestellt. Ek ist vorteilhaft, daa Reaktiom- 
produkt vor dem Verreiben mit 2 12 Eesigshm mit abaol. hither zu waschen. Hierdurch 

*) Der a-Keto-6-[ben~xazolyl-(2)]-y,6-pen~nsirureester wurde bereita von W. Doel- 
ler (Ber. dtach. chem. Ges. 72,2148 119391) besohrieben. 

--___ 
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erhhlt man ein Produkt, dae in vielen Fhllen zur Weiterverarbeitung rein genug i$. Zum 
UmkristeUieieren eignet sich Methanol beaser als dae in der Literatur angegebene Athanol. 

Pikrat:  Aus Alkohol gelbe Niidelchen vom Schmp. lao. 
C,,H,,04N~C6H,0,N, (488.3) Ber. N 11.49 Gef. N 11.55 

a-Keto-6- [benzthiazolyl- (2)]-y,S-pentensiiure-iithylester: Zu einer Lijeung 
von 7.8 g Kalium in 50 ccm absol. Ather und 26 ccm ebsol. Alkohol werden unter Eis- 
kiihlung 14.6 g Oxalester hinzugefiigt und nach 20 Min. 17.5 g (0.01 Mol) 2-Pro- 
penyl- benzthiazol. Ntwh mehrtrigigem Aufbewahren dea Reaktionsgemiachee im 
Kiihlschrank wird das Kaliumsalz abgesaugt, mit absol. Ather gewaechen und mit 120 ccm 
2 n Ess i iure  gut verrieben. Der a-Keto-6-[benzthiazolyl-(2)]-y,6-pentensiiure- 
iithylester kristallisiert aus Methanol in feinen gelben Nadeln, die bei 152-153O (Zen.) 
schmelzen. Ausb. 70% d.Theorie. 

C,,H,,O,NS (275.2) Ber. C61.04 H4.72 N5.09 Gef. C60.96 H4.78 N6.14 
Pikra t :  Am Athano1 gelbe NBdelchon vom Schmp. 142O. 

C,,H,,0,XS~C6H,0,N, (504.4) Ber. N 11.13 Gef. N 11.17 
a-Oxy-~-[benzoxazolyl-(2)]-valerians&ureester: 2.59 g (0.01 Mol) des un- 

gdtt igten Ketoesters werden in 200 ccm Essipter gelost und nach Zugabe von Raney- 
Nickel katalytisch hydriert. Innerhelb von 30 Min. werden pro Mol. Ester 2 Moll. Was- 
serstoff aufgenommen unter gleichzeitiger Entfiirbung der gelben Lijsung. Das Wung& 
mittel wird nach Entfernen dea Katalysators bei Raumtemperatur i.Vak. abgezogen. 
Das zuriickbleibende 01 kristallisiert beim Anreiben. Aus Petrolhther (Sdp. 60-80O) 
erhitlt man farblose, garbenforrnig angeordnete Nadeln vom Schmp. 50°. Ausb. 80yo 
d.Theorie. 

-. - - 

U,,H,,O,N (263.3) Ber. C 63.86 H6.51 N5.32 Gef. C 03.87 H6.73 N5.36 
a- 0 x y - 6 - [ (benz t hiezol y l- (2)] -valeriansiiure - &t hylee t er: Die Verbindung 

wid  in der gleichen Weise wie die entepr. Benzoxazolylverbindung durch katalyt. Hydrie- 
rung gewonnen. Der nech dem Verdunsten dea Eaeigesters verbleibende Ruckstand wird 
a m  niedrig siedendem Petrolhther unter Zusatz von Ligroi (Verbltnis 2: 1) umkristalli- 
siert. Man erhiilt farblose, shrnformige Kristelle vom Schmp. 390. Ausb. 75% d.Theorie. 

C14H,,0,NS (279.3) Ber. 060.13 H6.13 N5.01 Get. (360.45 H6.13 N4.98 
a-Oximino-6- [benzoxazolyl- (2)]-y,S-pentensiiure-iithyleeter: 10 g Keto- 

ester werden in 200ccm warmem Methanol geliist und mit 5.4g Hydroxylamin- 
hydrochlorid, 3.8 g wasserfreiem Kaliumacetat sowie einigen Tropfen Eisessig ver- 
eetzt. Das Reaktiomgemiech wird 5Stdn. bei Raumtemperatur stahengelassen und 
dann in kaltea Wwer gegossen. Debei scheidet sich daa Oxim ala milchige Triibung ab, 
die beim Stehenlassen uber Nacht kristallisiert. Das Rohprodukt wird aus Methanol 
unter Zusatz von Tierkohle umgelost; beim Abdunsten des Lijsungsmittels bei Raum- 
temperatur kristallisiert die Oximinoverbindung in Tafeln vom Schmp. 73O. Die 
Ausb. liegt zwiachen 50 und 60% d.Thwrie. 

Cl,H,,04Np (274.3) Ber. C61.30 H5.14 N 10.21 
a-Oximino-6- [benzthiazolyl- (2)]-y.6-pentensiiure-iithylester: 10 g Keto- 

ester werden, wie bei der Benzoxazolyl-Verbindung beschrieben, mit 5.1 g Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid und 3.4g wasserfreiemKaliumacetat umgesetzt und aufgearbeitet. 
Am Methanol erhiilt man farblose Nadeln vom Schmp. 71O. Aueb. etwe 50% d.Theorie. 

Gef. C61.29 H5.34 N 10.24 

C14H,,0,N,S (290.3) 
P ikra t :  Aus Methanol gelbe Nadeln vom Schmp. 105O. 

C14H,,0,N,S.C,H,0,N, (519.4) Ber. N 13.48 Gef. N 13.48 
a-Hydroxylamino-8- [benzoxazolyl- (2)]-valeriansriure-iithylester: 5.5 g 

(0.02 Mol) des Oxims werden in 100 ccm trockenem Essigeeter geliist und nach Zugabe 
von Raney-Nickel katalytiech hydriert. Nach etwa 3 Stdn. kommt die Wasserstoffauf- 
nahme zum S t i W n d ;  pro Mol. Oxim werden 2 Moll. Waseerstoff aufgenommen. Die 
vorher farblose Lhung fiirbt sich dabei gelb. Nach dem Abfiltrieren dea Katalysators 
wird die Hydrierlhung i.Vak. bei Raumtemperatur eingeengt; dabei scheidet sich das 

Ber. C 57.91 H 4.86 N 9.66 Gef. C 57.75 H 5.01 N 9.61 
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Hydrierungsprodukt in farblosen feinen Nadeln ab, die nach dem Umkristallisieren 
&us Essigester bei 122O schmelzen. Ausb. 30% d.Theorie. 

C,,H,,04N2 (278.3) Ber. C60.42 H6.52 N 10.07 Gef. C60.51 H6.96 N 10.21 
a - Hydro  x y la mi no - 6 - [be nz t hi az ol y 1 - (2)] - vale rians iiure - ii t h y le s t e r  : Die Ver- 

bindung wird unter den gleichen Bedinguqen wie die voranstehende auaBenzthiazoly1- 
(2)-pentensBureester-oxim gewonnen. Aus Essigester erhrilt man feine farblow 
Nildelchen vom Schmp. 120°. 

C,,H,,0,N2S (294.3) Ber. C57.12 H6.16 N9.52 Gef. C57.45 H6.52 N9.75 

8. Erich BSIder und Hans Dieter Hermann: Nene Methoden zur 
Darstellung von SuUonaminen (IV. Mitteil.: Polymerisationen nnd 

Poly merisationskataly sat or en+, ) 
[Aus dem Institut fur organische Chemie und organisch-chemische Technologie der 

Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 24. September 1954) 

Durch Umsetzung von Sulfinduren mit Formaldehyd und Aminen 
werden a-Amino-sulfone erhalten. Verwendet man aromatische 
Amine, 80 kann auch die pm-Stellung in Reaktion treten. Bei der 
Umsetzung von Sulfinsiiuren mit haheren Aldehyden und primriren 
aromatischen Aminen erhrilt man Schiffsche Basen, die durch einen 
Sulfonrest substituiert sind. Der Ras,ktionsverlauf wird untersucht. 

Zur Darstellung von a-Amino-sulfonen haben wir friiher aus Sdnsiiuren 
und Formaldehyd zunachst die a-Oxymethyl-sulfone gewonnen und diem mit 
Aminen umgesetztl). 

Wir fanden nun, daS sich a-Amino-sulfone einfacher und mit besseren Aus- 
beuten darstellen laasen, wenn man Sulfinsiiure, Aldehyd und Amin in Me- 
thanol als Liisungsmittel gleichzeitig zusammengibt ”. Dabei ist die Reihen- 
folge der Zugabe ohne EiduS. Wie wir bei der Umsetzung von Anhydroform- 
aldehydanilin mit p-Toluolsul6nsiiure zeigen konnten, kann man auch die 
frisch bereiteten Aldehyd- Amin-Umsetzungsprodukte als Ausgangsstoffe be- 
nutzen. Es ist andererseits auch moglich, vom sulhsauren Salz der organi- 
schen Base’) auszugehen und dieses mit Formaldehyd umzusetzen. 1st im 
Falle des Zusammengebens der 3 Komponenten das zu Grunde liegende sulfin- 
saure Aminsah wenig loslich, so gibt man das Amin zum SchluS zu. 

H a d g  lassen sich auch Metallsalze der Sulfinaiiuren verwenden, z. B. die 
Natrium- oder Kaliumsrtlze, wenn man das Amin ah Hydrochlorid oder Sulfat 
einsetzt und in wlil3riger Lijsung arbeitet. 

Diese Methode liefert insbeeondere bei Sulfonaminen, die aus Methanol schlecht kri- 
stdisieren, bessere Anebeuten. Bei diesem Verfahren empfiehlt es sich, zun&chst Sul- 
6nat und Formaldehyd zusammenzugeben und dam erst das Salz der Base hinzuzu- 

*) 1II.Bfitteil.: H. Bredereck, E. BBder u. G. Hoschele, Chem. Ber. 87,784 

1) H. Bredereck u. E. BBder, Chem. Ber. 87,129 [1954], I.?ditteiil. 
8 )  Dtach. Bundes-Pat.-Anmldg. H 11 311 IV c/12q, Verfahren z. Heret. v. Sulfon- 

[1954]. 

aminen. 


