
ks ergibt sieh nunmehr die iolgende Reihe der rdelgaskonii- 
rurierten Kohaltkomylexe mit vcrschietlencn Liganden und Oxy- 

Bildung eines farblosen Dehydrierungsproduktes, wlihrenrl sich 
die Verbindung I rolbraun verfiirbt und betr2chtlich mehr J o d  

dationszahlen: 

[Co(NH,)J3+ + [Co(CNR)$ + [Co(CO)3PR,lp0 -f [CO(CO)J 

M e t  NH, M e y ~ C N R  Me+-PR3 Me-,C=O 
+ ~~~ 

~ ~ 

ohne . . , . . . . . . . rnit zunehmendem Doppelbindungsanteil 

Weitere Untersuchungen sind im Gang und sollen naheren Auf- 
schlu13 iiber diese Verhaltnissc bringen14). 

Der Deutschen Forscizutlgsgeineinseilajt u n d  delta Verband der ehe- 
misehen Industrie,  Fonds der Chemie, danken zvir fur die Unter- 
stiitzung unserer Arbeiten. 
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Phenol-Keton-lsomerie beim 1,2,3,4- 
Tetrahydroxybenzol 

VonPriv.-Doz. Dr. W A L T E R  M A Y E R u n d D r .  R O L F  W E I S S  

A u s  dem Chemischen Ins t i tu t  der Uniuersitut Heidelberg 

Mit der Isolierung eines Keton-Isomeren des 1,2,3,4-Tetra- 
hydroxybenzols wird eine reversible Phenol-Keton-Umwandlung 
eines einkernigen Phenols bekannt, bei welchem es gclang beide 
Formen getrennt zu isolieren. Eine unter Luftausschlut? herge- 
stellte, alkalische Losung von 1,2,3,4-Tetrahydroxybenzol (Apio- 
nol) (I)  liefert namlich beim Ansauern in der Kalte eine neue, iso- 
mere Verbindung, fur welche die Struktur  eines 2,3-Dihydroxy- 
cyclohex-2-en-1,4-dions ( I t  j vorgeschlagen wird. 

O H  
O H  

I 7 O H  'OH 

1 O H  >A0 
I l l  \/'o 

I1 I 

I 1  O 

1 , 2 , 3 , 4 -  T e  t r  a h y  d r  o x  y b e n z  oIL5)  (I):  Leicht lijslich i n  
Wasser und Alkohol. Kristallisiert aus Benzol-Eisessig in  feinen 
Nadeln. F p  160-161 "C. Eisen(II1)-chlorid erzeugt eine tiefblaue 
Farbung, die rasch nach rotbraun umschllgt. Bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Eisen(I1 )-Tonen ist die Blaufarbung bestandig. 
Rr 0,64& 0,02 (Schleicher & Schull-Papier Nr. 2043 b mgl; wAB- 
rige 10  %ige Essigsaure; absteigend chromatographicrt) bzw. 
Rf 0,42 0,02 ( Whatman-Papier Nr. 1; Butanol-Eisessig-Wasser- 
GlycerinIB j ). 

Xethylierung von I mit Diazomethan liefert den Tetramethyl- 
ather") (Fp  87 "C), Aeetylierung die entsprechende Tetraacetyl- 
Verbindnngls) ( F p  111--142 "C). Eine methanolische LGsung von 
I nimmt in Gegenwart von Palladium-Kontakt bei 2 0 ° C  und 
Normaldruck keinen Wasserstoff auf. 
2,3-Dihydroxy-cyclohex-2-en-l,4-dion ( 1 1 ) :  Schrscliwer 

loslich in  Wasser und Alkohol; kristallisiert hieraus in farblosen, 
schillernden, rechtcckigen Blattchen. Die Kristalle sublimieren a b  
135 "C. Das Sublirriat besteht zunachst aus den Bliittclrcn der Ver- 
bindung 11, bci einer Sublimationstemperatur von iiber 150 "C 
jedoch zur Hauptsachc aus den Nadeln dcs Phenol-Isorneren I. 
Andererseits bildet sich auch etwas der Verbindung I1 hei der 
Sublimierung von reinern I. Das Keton-Isomere I 1  schmilzt hei 
raschcm Erhitzen im Rohrchen zwischen 180 nnd 185 "C. Es z e i g t  
eine blaue, ziemlich rasch verblassende Eisen(1II j-chlorid-Reak- 
tion. Rf 0,78& 0,02 bzw. 0,545 0,02 (Ausfiihrung wie oben). 
Erhitzen rnit verdiinnten wagrigen Sauren gibt Aromatisierung 
zii I. Entsprechend reagiert Acetanhydrid-Schwefelsaure untcr  
Bildung yon Tetraacetoxybenzo118 ). Die vorsichtigc hIcthyliprung 
der Verbiudung I1 mit Diazomethan fuhrt jedoch z11 eincnl L)i- 
met~hglither, der mit Chromsaure zum 2,3-Dirnethoxy-benzochi- 
noni1,4)19) dehydriert wird. Bei der  katalytischen Hydrierung 
unter den oben beschriebenen Bedingungen nirnmt Verbindung I1 
leicht 3 Mol Wasserstoff auf. Phlhaldialdehyd kondensiert rnit 
V~rbindung I1 Zuni 2,3-Dihydroxy-anthraehinon-(1,4)~~j. 

Die beiden Isornrrcn sind starke Retluktiousmit,tel und redu- 
zierrn Till?nans' Reagens, Silbernitrat unrl J o d  schon in saurey 
Losung. Verbindung I1 verbrauoht hierbci gcnau 1 $101 J o d  u n t e r  

~ 

la) Vergl. R. Breu Diplomarbeit T. H. Munchen 1955. 
15) Darstellung n l ch  W .  Mayer u. R. Fikentscher Chem. Ber. 89 

517 [1956]. S .  dazu a. A. Einhorn, J .  Coblinir u. H.  Pfeiffer' 
Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 100 I19041 und F .  Wessely u. F .  Lech: 
ner, Mh. Chem. 60, 159 [1932]. 

I 6 ) O .  7h. Schmidt u. R. Lademann, Liebigs Ann. Chem. 577, 41 
r1951i. 

1 7 ) G .  Cihniician u. P.  Silber  Ber. dtsch. chem. Ges. 22 2481 [1859]. 
Is) F .  VJessely u. F .  Lechne; Mh. Chem. 60 159 [193i]. 
Is) W .  Baker u. H .  A. Smith: J. chem. Soc.'[London] 7931, 2547. 
2 " ) F .  Weygand, X. G .  Kinkel u. D. Tietjen, Chem. Ber. 83, 398[1950]. 

verbraucht.. 
Weitere Hinweise beziiglich der vorgesclilagenen Formulierun- 

gen I und I1 ergcben sich aus den UV- und 1% Spektren der bei- 
den Isomeren. So zeigt das UV-Spektrum der Verbindung I 
(A,,, 220 mp,  log E 3,95; A,,, 282 mp,  log E 3,22) die erwartete, 
fast vollstandige Ubereinstimmung mit dem 1,2,3,4-Tetramethoxy;- 
bonzol (Amax 220 mp,  log E 3,95; I,,,, 284 my,  log E 3,401, wahrend 
das Keton-Isomere I1 (A,,, 226 mp, log E 3,76; A,,,,, 308 mp. 
log E 4,241 sich davon wesentlich unterscheidet. (Alle Messungen 
in Dioxan). Entseheidende Unterschiode offenbaren sich auch in 
der IR-Absorption der beiden Isomeren. Vor allem weist das IR-  
Spektrum des Keton-Isomeren I1 bei 6,07 p cine auBerordentlich 
starke Absorption auf, die konjugierten Carbonyl- Gruppen zu- 
geordnet wird, wahrend das Spektrum der phenolischen Verbin- 
dung I jeglichc Carbonyl-Bande vermissen 1aOtz1). 

Bei dor vorliegenden Isomerie diirfte es sich u m  einen Grenz- 
fall einer Tautomerie handeln, bei welchem die Aktivierungs- 
energie zur Umwandlung jedoch so grot? ist,  dafi sie ohne wesent- 
liche Lullere Einwirkung nieht erreieht wird. Das gibt sich durch 
das Fehlen einer Gleichgewichtseinstellung unter normalen Be- 
dingungen zu erkennen. Vermutlieh sind es die gleichen Effekte 
wie beim Phloroglucin oder Resorcin, welche die Entaromati- 
sicrung bewirkcn, nur kann i m  vorliegenden Fall die gebildete 
Keton-Form durch Mesomerie und Wasserstoffbriieken-Bildung 
eine fur die Isolierung ausreichende Stabilisierung erreichen. 
Weitere Untersuchungen a n  geeigneten Phenolen sind i m  Gange. 
Sic werden zu gegebener Zeit a n  anderer Stelle ausfiihrlich ver- 
off entliclit werden. 
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Uber ein Kondensationsprodukt aus zwei 
Molekeln Benzoyl-glyoxylsaure- 

methylester-cc-hydrazon 
V o n  Dozent Dr.  R. P F L E G E R ,  Dr. P. R E I N H A R D T  

und Apotheker H .  G. H A H N  
Aus dem Institut fitr Angewandte Chernie 

der liniaersitat Erlangen 
Vor kurzern berichtetc Metze iiher ein neues Ringsystem, das 

1,2,5,6-Tetraaza-cyclooctatetraenp2), dessen 3,4,7,8-Tetraphenyl- 
Derivat er aus dem Monohydrazon des B e n d s  erhielt. Diese Mit- 
teilung veranlafit uns, auf einen ahnlichcn Korper hinzuweisen, 
der von uns bereits 1955 gefunden wurde23) und die Befunde von 
Metze bestatigt. Bei der katalytischen H ydrierung des Benzoyl- 
diazoessigsaure-methylesters zum Phenylserin-methylester kann 
als Zwischenprodukt in  etwa 50 %iger Ausbeute das cc-Hydrazon 
des Benzoylglyoxylsiiure-methylesters gefaDt werden, das durch 
Kochen in  Eisessig odor noch besser in  einem Gemisch aus Eis- 
essig und konzentrierter Salzsanre zu etwa 10-20 % in eine Ver- 
bindung C,,H,O,N, ( F p  248'C) iiberfiihrt wird, der sehr wahr- 
scheinlich die Struktur  des 3,7-Diphenyl-1,2,5,6-tetraazacyclo- 
octatetraen-diearbonsaure-(4,8)-dimethylesters zukommt. Die Ver- 
bindung 1aOt sich zu der entsprechendcn Dicarbonsaure ver- 
seifen, welche leieht vollstandig deearboxyliert wird. Demnach 
wiirde der decarhoxylierten Verbindung die Struktur  des 3,TDi-  
phenyl-1,2,5,6-tetraaza-cyclooctatetraens zuzuschreiben sein: 

C,H-c "-- 'C H 
I I 

HC ~ C - C ~ H S  
'N - N  

Alle diese Verbindungen sind wie das Tetraphenyl-Derivat von 
Metze farhlos und gegen chemische Einflusse, abgesehen von Vcr-  
antierungen an den funklionellen Gruppen, sehr widerstandsfd!l$. 
Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu dem des Cyclooctatotraeris 
und erinnert mehr an das aromatischer KBrper. Daher mu0 die 
Struktur  eines 1,2,5,6-Tctraaza-cyclooctatetraens bis zur endgill- 
tigen Klarung mit einem gcwissen Vorbehalt angenommen werden. 
Allerdings hat  Amdtz4) kurzlich die Auffassung vertreten, da13 rin 
8 x-Elektronensystem, wie es in  dicsen Ringen vorliegcn miiBtc, 
das aromatisohe Verhalten nicht ansschliefit, wenn die Einebnung 
dos Ringes moglich ist. 

Gegen die Annahme eines kettenformigen Polyazins mit den  
Endgruppen 

< l>-CO-  bzw. -CH=N-NH, 

21) Fur die Aufnahme und Diskussion der  IR-Spektren sind wir 
Herrn Dr. H .  u. Dietrich (Chem. Inst. d. Universitat Heidelberg) 
sehr zu Dank verpflichtet. 

2') R. M e t z e  diese Ztschr. 68 580 [1956]. 
*,) F .  Reinhdrdt, Dissert. Erladgen 1955. 
z4) F. Arndt, Chem. Ber. 80, 730 [1956]. 

. 
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