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OH-Gruppe zuginglich ist; aus Ferrocenyl-methyl-carbinol
erhielt man in 50%iger Ausbeute monomeres Vinyl-ferrocen
(Schmp. 45 bis 48°)1%), 2). (Unter den gleichen Bedingungen
entstand aus Phenyl-methyl-carbinol kein Styrol.) Es scheint,
besonders was die Einfachheit der Synthese dieser interessanten
Verbindung betrifft, unsere Darstellung den bisher beschrie-
benen Methoden [Pyrolyse des Carbinols oder seines Acetates
mit ALO, bei 200°: Ausbeuten 21 bzw. 56%1®); Behandlung
von Fc - CH,CH,N(CH,)y J~ mit Lauge: 3% 2)] fiberlegen zu
sein.

Eine Stitze fiir die Annahme, daB die leichte Dehydrati-
sierbarkeit auf die groBe Bildungstendenz und Stabilitit von
Ferrocenyl-carbenium-Jonen?) vom Typ Fc: Cr< zuriickzu-
fithren sein diirfte (E1-Mechanismus), erblicken wir in der
Umsetzung von Fc-CH,OH %) mit (saurem) ALO,, wobei wir
in der Wiarme (sehr wahrscheinlich durch elektrophile Sub-
stitution durch das intermedidr anzunehmende Kation
Fc - CHf) ein polymeres Produkt (—Fc - CH,—), erhielten,
wiahrend Reaktion bei Zimmertemperatur in guten Ausbeuten
den Bisferrocenylmethyl-dther (Fc- CH,OCH, - F¢, Schmp.
134 bis 136°)%) lieferte.

Ahnliche Ergebnisse, d.h. Atherbildung erhielt man im
Falle der heteroannularen Glykole Fc(CHOH - CH,), und
Fo(CHOH - CHy),, wobei die iiberbriickten zyklischen Ather I
und II (Schmp. 102 bis 103° bzw. 197 bis 198°) entstanden, die
auch aus den Glykolen mit p-Toluolsulfochlorid in der Hitze
erhalten werden konnten®). Beim erstgenannten Glykol bil-
dete sich mit Al,Op (besonders in der Warme) bis gegen 25%
des instabilen 1,1’-Divinyl-ferrocens Fc(CH=CH,),, das nach
Hydrierung als Didthylferrocen (n}’=1,5765) identifiziert
wurde.

Vom symmetrischen Bis-ferrocenyl-glykol Fc-CHOH
(CH,),CHOH - Fc (Schmp. 145 bis 149°), das durch oxydative
Kupplung von Fc - CHOH - C=CH und Hydrierung des ent-
sprechenden Diacetylen-glykols zugénglich war, gelangte man
itber die ungeséttigte Verbindung (Fc - CH=CH - CH,CH,—),
zum 1,6-Diferrocenyl-hexan. Beide Verbindungen sind viskose
Ole, die durch ihr IR-Spektrum charakterisiert wurden.

Experimentelle Details und weitere Ergebnisse der Dehydra-
tisierung von Ferrocenyl-carbinolen mit saurem Al,O, werden
im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber Ferrocenyl-
4thinyl-carbinole in den Mh. Chem. versffentlicht werden.

Fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir
der Regierung der USA bestens.

Ovganisch-chemisches Institut dev Universitit, Wien
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Zur Konstitution der teframeren Blausdure

Fiir die tetramere Blausiure werden zwei Strukturen
diskutiert, das symmetrische Diamino-maleinsdure-dinitril (1))
und das unsymmetrische Amino-imino-bernsteinsiure-dini-
tril (1I)2).

H,N—C—CN HN=C—CN
| i
H,N—C~CN H,N-CH—CN
I iI

Fiir die unsymmetrische Struktur IT haben vor allem HiNkEL
und Warkins?) einen triftigen Beweis beigebracht, da es ihnen
gelang, mit der rechtsdrehenden D-Camphersulfonsiure ein
stark linksdrehendes Salz zu erhalten und damit eine optische
Aktivierung wahrscheinlich zu machen, was nur mit der
Struktur II zu vereinbaren ist. Andererseits haben physika-~
-lisch-chemische Untersuchungen (UV- und IR-Spektren) in
neuerer Zeit gezeigt, daB die tetramere Blausiure nur die
Struktur I haben kann#).

‘Wenn man nun die Ergebnisse von HINKEL und WATKINS
genauer betrachtet, so 1Bt sich folgendes feststellen: Die
tetramere Blausdure gibt mit (+)-D-Campher-f-sulfonsiure
ein rechtsdrehendes Salz, das beim Erhitzen in siedendem
Essigester in ein viel hoher schmelzendes und stark links-
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drehendes Salz iibergeht. Aus diesem linksdrehenden Salz
148t sich aber nur die inaktive Base isolieren. Es sieht also so
aus, als ob durch das Erhitzen eine ,,asymmetrische Umlage-
rung II. Art" eingetreten wire, was man als Beweis fiir eine
optische Aktivierung werten kann.

Einen &hnlichen Effekt haben nun ScHREIBER und
SHRINER®) bei aromatischen Aminen beobachtet. Salze der
(+)-D-Campher-S-sulfonsiure mit p-Phenylendiamin, mit
p-Nitroanilin und auch mit Anilin selbst zeigen in L&sung
Mutarotation, die Rechtsdrehung geht im Laufe der Zeit in
eine starke Linksdrehung iiber. Eine asymmetrische Umlage-
rung kommt daflir nicht in Frage. SCHREIBER und SHRINER
konnten beweisen, da diese Mutarotation auf die Bildung von
Ketiminen zuriickzufithren ist, indem sie Ketimine aus (4 )-D-
Campher-g-sulfonsiure und priméren aromatischen Aminen
darstellten, die starke Linksdrehungen aufwiesen. Sekundire
aromatische Amine zeigen dementsprechend einen solchen
Effekt nicht, aber auch bei Salzen mit priméren aliphatischen
Aminen treten derartige Mutarotationserscheinungen nicht
auf. I wird man nun nicht mit einem aliphatischen, sondern
eher mit einem aromatischen o-Diamin vergleichen. o-Pheny-
lendiamin wiederum gab, wie wir feststellen konnten, mit
2Mol (+)-D-Campher-g-sulfonsiure in Methanol zunichst
eine Drehung von [M]% - 141,5°, die nach 2 Std schon bei
— 71° lag. Eine weitere Beobachtung war in diesem Falle
wegen starker Verfirbung der Losung nicht moglich. Es ist
deshalb auBerordentlich wahrscheinlich, da3 das linksdrehende
Salz der tetrameven Blausdure in Wirklichkeit ein Ketimin ist
und keine ,,asymmetrische Umlagerung II. Art™ wvorliegt.
Damit entfillt der Nachweis einer optischen Aktivierung, und
der eingangs genannte Beweis fiir die Struktur IT der tetra-
meren Blausdure wird gegenstandslos, so daf man diese Struk-
tur nicht mehr zu diskutieren braucht.

Das Beispiel zeigt andererseits, daBl man bei der Auswer-
tung von Mutarotationserscheinungen und von ,,asymmetri-
schen Umlagerungen II. Art* bei Salzen der (4 )-D-Campher-
f-sulfonsdure mit primiren Aminen sehr vorsichtig sein mu8,
wenn es nicht gelingt, das primire Amin selbst in optisch
aktiver Form zu erhalten.

Institut fitv Ovganische Chemie dev Techwischen Hochschule,
Hannover
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Synthese des 10-Methylchinolizidins

1-Brom-4-phenoxybutan (II) wurde nach M. HaMDARD?)
aus 1,4-Dibrombutan I und Phenol in wéiBrig-alkalischer
Losung in 60%iger Ausbeute (Lit. 80%) dargestellt. —
Kp.;p =145 bis 147° (Lit. Kp.;g= 153 bis 156°); Schmp. 39
bis 40° (Isopropanol) (Lit. 41°).

IT lieB sich in Toluol mit Propiophenon bei Gegenwart von
Natriumamid zu Phenyl-1-(w-phenoxybutyl)-dthylketon III
kondensieren, Ausbeute 60 bis 90% d. Th. — Kp.j,0; =162
bis 165° (Kolonne). C,,H,,0, (282,39). Ber.: C 80,80; H 7,85;
O 11,35. Gef.: C 80,42; H 8,05; O 11,49.

Dinitrophenylhydrazon von III, Schmp. 91 bis 93°
(Athanol) gelbe Kristdllchen. C, H,gN,O; (462,51). Ber.:
C64,90; H5,67; N12,1; 017,35, Gef. C64,87; H6,48;
N 11,55; O 17,36.

IIT wurde mit einem Mol Brom-phenoxybutan in Toluol
gelost durch Natriumamid zu 1,1-Di(w-phenoxybutyl)-dthyl-
phenylketon IV umgesetzt. Ausbeute=62% d. Th. Dick-
fliissiges Ol, Kp.,;53 =215 bis 220°, das bei lingerem Stehen
der n-propanolischen Losung im Eisschrank mikrokristallin
erstarrte, Schmp. 45 bis 46° (n-Propanol). C,H,,04 (430,5).
Ber.: C 80,80; H 7,95; O 11,16. Gef.: C 80,31; H 7,95; O 12,00.

Dinitrophenylhydrazon, hellgelbes Pulver, Schmp. 77 bis
78° (n-Propanol). Cy3HgN,Oq (610,72). Ber.: C 68,80; H 6,27;
N 9,16; O 15,75. Gei.: C 68,80; H 6,23; N 9,16; O 15,93.

Wurde IV mit 1,1 bis 1,2 Mol Natriumamid in absolut.
Toluol erhitzt und anschlieBend mit der berechneten Menge
Wasser versetzt, so fand Austausch der Phenyl- gegen die
Aminogruppe statt unter Bildung von «, «’-Di-(w-phenoxy-
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butyl)-propionamid V. Ausbeute maximal 72% d. Th. Fein-
kristallines Pulver, Schmp. 124 bis 126° (Benzol). C, HgNO,
(369,5). Gef. Mol.-Gew. 321 (Aceton). Ber.: C 74,80; H 8,44;
N 3,78; O 12,98. Gef.: C 74,62; H 8,33 (8,47); N 3,07 (3,77);
0 13,69. Bei Trocknen iiber P,O4 im Hochvakuum (100°)
0,77% Gewichtsverlust (nach 3 Std, Trocknung bis zur Ge-
wichtskonstanz).

V lieB sich bei Gegenwart von Natriummethylat in einer
Anisol-Methanol-Losung durch Zutropfen von Brom in 1,1-
Di(w-phenoxybutyl)-dthyl-carbaminsiuremethylester VI iber-
fithren. Derbe Kristalle, Schmp. 90 bis 92°, Ausbeute 55%
d. Th. (Methanol). C,H,NO, (399,5). Ber.: C 72,20; H 8,33;
N 3,53; 0 16,00. Gef.: C 71,93; H 8,28; N 3,68 (3,89); O 15,96.

Beim 12stiindigen Erhitzen von VI mit 48%iger Brom-
wasserstoffsiure auf 120° trat Atherspaltung und Verseifung
ein. Das bromwasserstoffsaure Salz des 5-Methyl-5-amino-
w, w’-dibromnonans schlo beim Behandeln mit Alkali den
Ring zum 10-Methylchinolizidin VII, Aunsbeute 15,6% d. Th.
Leicht bewegliche farblose Fliissigkeit, Kp.,, = 70 bis 73° von
anisghnlichem, spater aminartigem Geruch. #§ = 1,4761 (Lit.
3B = 1,4859); n3?=1,4785; i’ =1,4807. C,;H (N (153,27).
Ber.: C 78,40; H 12,49; N 9,12. Gef.: C 78,61; H 12,47; N 9,07.

Pikyat (Methanol) Schmp. 261° u. Zers. (Koflerbank)
Linstrémapparatur: Zers. ab 240°, Lit. 259,5 bis 261,5°2).
CysH,sN, 0, (382,38). Ber.: C 50,30; H 5,8; N 14,65; O 29,30.
Gef.: C 51,03; H 6,0; N 14,32; O 28,90.

Pikyolonat Schmp. 241,5 bis 242,5° Zers. (Lit. 244,5 bis
245,5° Zers.) 2). Sprode Kristdllchen, rotlichgelb, C,gH,,N;O;
(418,48). Ber.: C57,40; H6,52; N 16,80; 019,48, Gef.:
C 57,36; H6,59; N 16,80; O 19,43. )

Im Papierchromatogramm der freien Base war nur ein
Flecken sichtbar, das IR-Spektrum zeigte eine CH-Schwin-
gung bei 3,44 .

o NaNH
(CH,) Bro+ G0 _20H Br—R—l—HsCG——(;‘,‘—Csz NaNH,
I 1 &
R=~(CH2)4—O—\// D
CH, R
NaNH
HCe—C—CH 41 NN pec doenm, TER
(‘) \R Ie) R
e v
R CH, CHjy
/ CH,0Na | HBr
H,N—C—C—CH, R—C—R PN
I\ Bry 1 KOH \
o R NHCO,CH; N
v VI VII

Das auf dem obigen Wege dargestellte VII stimmte mit
dem von N. J. LEONARD u. Mitarb.2) durch Dehydrierung von
Chinolizidin mit Mercuriacetat und anschlieBende Grignar-
dierung des Dehydroproduktes erhaltenen VIIim Kp. (Kp.y, =
95 bis 96°), im Schmp. des Pikrates und Pikrolonates {iberein.
Ein IR-Spektrum war nicht angegeben, daher war ein Ver-
gleich nicht méglich.

Uber die Einzelheiten wird an anderer Stelle ausfiihrlich
berichtet.

Pharmazeutisches Institut dey Universitit, Bonn
KARL WINTERFELD und HorsT MEYER
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Zwei Formen von Ni(11)-f-Diketonverbindungen

Beim Umkristallisieren der von C. MUusaNTE?) beschriebe-
nen griinen Nickelverbindung Ni(IT)-bis-Dibenzoylmethan,
(Cy5H;,0,)5Ni, in Xylol erhielten wir in der Warme eine braune
Lésung, welche beim Erkalten griin wurde. Der Vorgang ist
reversibel: Die in der Kilte griine Losung der Verbindung
liefert in der Warme eine braune Losung.

Wir fanden, daB3 sich aus der heilen braunen Ldsung
braune glinzende Kristalle gewinnen lassen, welche mit der
bisher bekannten kristallinen griinen Form analyfisch scharf
iibereinstimmen.

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes der braunen
Kristalle beobachteten wir (unter dem Mikroskop sehr ein-
drucksvoll) ab 212° C Griinfirbung des Kristallgefiiges und
Ubergang in die griine Form der Verbindung, welche durch
weiteres Erhitzen bei 281 bis 283° C schmilzt. Derselbe
Schmelzpunkt findet sich auch beim Erhitzen der normalen
griinen Form von Zimmertemperatur an aufwirts, ohne dag
hierbei die braune Form auftritt. (Der Schmelzpunkt der
griilnen Form wurde von C. MusaNTE?) mit 280° C angegeben.)

Die Existenz einer zweiten — bislang von uns nur aus
Losung isolierten — braumen Form der Ni(II)-Dibenzoyl-
methan-Verbindung ist im Sinne der @iblichen Isomeriearten
nicht ohne weiteres erklirbar. Wir méchten die braune Ver-
bindung einstweilen als ,,metastabile Hochtemperatur-Form*
ansprechen, welche etwa durch unterschiedliche Konfiguration
bzw. unterschiedliche Orbitals in der Koordinationssphire
[NiO,] zustandekommen kann, woriiber magnetische Messun-
gen an beiden Formen AufschiuB geben sollen. Unsere Ver-
mutung wird durch die Untersuchungen von S. SHiBATAZ), 3)
am Ni(IT)-bis-Acetylaceton unterstiitzt.

Die Existenz zweier Formen einer Nickel-g-Diketonver-
bindung (griin bzw. braun) ist nicht auf die Dibenzoylmethan-
verbindung beschrinkt: Auch das Ni(II}-bis-Acetylsuberon,
(CoH30,), Ni, liefert in Benzol bei Siedetemperatur eine 7ot-
braune, in der Kilte eine griine Losung, woraus rotbraune
bzw. griine Form kristallin isoliert werden kénnen, welche ein
analoges Verhalten zur Dibenzoylmethanverbindung auf-
weisen.

Institut fitv anovganische Chemie der Karl-Mayx-Universitit,
Leipaig LeopoLd WoLF, E. Burrer und H. WEINELT
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{ber ,,C-Glycoside* von Azulenen und analogen Verbindungen!)

Vor kurzem?) berichteten wir iiber Kondensationen von
Azulenen mit Dihydroxyaceton und dhnlichen Verbindungen.
Zucker lieBen sich anfangs nicht zur Reaktion bringen.

Azulene mit freier C1 (==3)-Stellung konnten dagegen in
guten Ausbeuten mit Acido-halogenzuckern, z.B. Aceto-
bromglucose, -fructose, -galactose, unter Kniipfung einer neuen
C—C-Bindung in elektrophiler Substitution kondensiert
werden. Aus den Estern wurden die freien Kondensations-
produkte durch Erhitzen in Methanol bei Gegenwart katalyti-
scher Mengen von Natriummethylat erhalten. In Analogie zu
den N-Glycosiden schlagen wir fiir diese neuen Verbindungs-
klasse die vereinfachende Bezeichnung ,,C-Glycoside vor,
obgleich eigentlich keine Glycoside vorliegen.

Die folgenden Formeln geben die bisher dargestellten
C-Glucoside des Azulens (I), Guaj-(II), Isoguaj-(III) und
Vetivazulen (IV) wieder.

Ry R3Ry I R, bisRg H
| II R, und R4 Methyl;
0l ‘/ ) I gff o gﬁ; v o
un ethyl;
\/\ﬁ/ R; Isopropyl; Ry, Ry, RgH
RgR; IV R; und Rg Methyl;
CeH 1105 R, Isopropyl; Ry, Ry, Ry H

Alle ,,C-Glycoside” sind in Wasser leicht 18slich und recht
bestindig, vergriinen aber, ebenso wie einige Azulene, in
manchen organischen Losungsmitteln am Licht. Thre Ab-
sorptionsmaxima im Sichtbaren sind gegeniiber denjenigen der
Ausgangsazulene stark hyposochrom verschoben. Die Art
ihrer Synthese diirfte eine Wanderung des Azulenrestes am
Kohlenstoffgeriist der Zucker ausschliefen.

Neuerdings gelang uns die direkte Umsetzung von Azulenen
mit Zuckern unter dem Einflu von Basen oder Protonen.

Auch Pseudoazulene und analoge ,,basische” Verbindungen
lieBen sich mit Zuckern zu ,,C-Glycosiden™ umsetzen, woriiber
wir in Kiirze berichten werden.

Die Verfahren sind zum Patent angemeldet.

Leipzig, Institut fiiv ovgawische Chemie dey Univevsitdt
‘W. TrEIBS
Eingegangen am 10. April 1961
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