der intensive Farbwechsel (farblos — rot — griin — blau — farb-
los) wihrend der Umsetzung, der auf die intermediire Exlstenz
kettenférmiger Schwefel-Verbindungen hinweist.

Die Umsetzung liefert recht einfach die wasserfreien Alkalithio-
sulfate, wenn stochiometrische Mengen festes Nitrit und Sehwefel
verwendet werden. Beispiel: Zu 120 ml trockenem Dimethylform-
amid in einem 250 ml Dreihalskolben (RiickfluBkiihler, Riihrer
und Gaseinleitungsrohr) 25,6 g Schwefel und 55,2 g NaNO, ge-
ben, mit N, oder CO, die Luft aus dem Kolben entfernen (Gas-
strom wihrend der Reaktion aufrecht erhalten) und Kolben auf
« 80°C erwirmen. Nach einigen Minuten kommt die Reaktion
heftig in Gang und liuft unter kraftiger Gasentwicklung in « 30
min zu Ende. Die Ausgangsprodukte sind quantitativin N,0 und
Na,S,0; umgewandelt. Nach Abkiithlen wird das Produkt durch
Absaugen vom Dimethylformamid, das erneut fiir die gleiche
Reaktion verwendet werden kann, abgetrennt, mit reinem Aceton
gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 61 g reines, wasserfreies
Na,S,04 als sehr feines, reinweilles Pulver.

Eingegangen am 11. September 1958 [Z 670]

1y X1 Mitt.: M. Schmidt u. H. Heinrich, diese Ztschr. 70, 572 [1958].

Herstellung reiner, kristallisierter Rhodizonsédure
Von Prof. Dr. B. EISTERT und Dr. G. BOCK

Institut fiir Organische Chemie der Universitit des Saarlandes,
Saarbriicken*)

Rhodizonsdure (III) hat neuerdings Interesse gewonnen, weil
sie Strontium-Ionen auch in Gegenwart eines Uberschusses
von Ca-Ionen selektiv zu binden vermag!). Wir haben uns mit
IT und ITI beschaftigt, die in ihrem Wasserstoff-Gehalt Zwischen-
glieder zwischen I und IV sind und dabei eine einache Vorschrift
ausgearbeitet, die grollere Mengen III bequem in analysenreiner
Form herzustellen erlaubt?).
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Den Ausgangsstoff, Trichinoyl (IV), gewannen wir durch De-
hydrieren von Tetrahydroxychinon (II}) mit Brom; fiir die Her-
stellung des Chinons II modifizierten wir das Verfahren von R.
Kuhn, G. Quadbeck und E. Rohn®), indem wir auf die [solierung der
Bisulfit-Verbindung des Glyoxals und auch auf die Verwendung
techn. Glyoxal-Bisulfit-Verbindung verzichteten und statt dessen
50proz. techn. Glyoxal-Liosung?) und wasserfreies Natrium-
hydrogensulfit als Ausgangsstoffe beniitzten. Trotz wesentlich
vergroerter Ansitze erhielten wir die angegebenen®) Ausbeuten
an II.

Trichinoyl-oktahydrat: Man suspendiert 5 g Tetrahydroxy-
chinon (I1) in 25 ccm Eisessig und fiigt bis zum Bestehenbleiben der
braunen Farbe Brom (2 Moll.) hinzu. Nach Zugabe von etwas Was-
ser Kkristallisieren 5 g Trlchmoyl oktahydrat aus; farblose Kristalle,
die sich bei 96—98 °C zersetzen ).

Rhodizonsaure-Dihydrat: In eine Suspension von 20 g
Trichinoyl-oktahydrat in 70 ccm Wasser, die auf 45 °C erwarmt
wurde, leitet man ohne weitere Warmezufuhr Schwefeldioxyd ein.
Dabei steigt die Temperatur zundchst bis etwa 55 °C und beginnt
dann wieder zu fallen. Sobald sich die gelbe bis braune Ldsung auf
etwa 30 °C abgekithlt hat, unterbricht man die Einleitung von SO,
und engt an der Wasserstrahlpumpe nicht itber 25 °C auf 10—20 ccm
ein, Dabei beginnt das Dihydrat, zuweilen mit etwas Chinon Il
vermischt, auszukristallisieren. Man vervolistandigt die Kristallisa-
tion durch Zugabe von 50 ccm Aceton, saugt ab und wascht mit
Aceton, bis die Kristalle hochstens noch schwach violett gefiarbt
sind. Ausb. 7—9 g. Zur Analyse wurden sie in Tetrahydrofuran ge-
16st und mit Petrolidther oder Benzol ausgefallt, Farbiose bis schwach
violette Rhomben, die sich bei 130—140 °C zersetzen, ohne zu schmel-
zen., .

CyH,04°2 H,0 (206,1)
Ber. C 34,96; H 2,94; O 62,10; Gef. C 34,75; H 3,20; O 61,60.

Das Dihydrat 16t sich im guten Vacuum z.T. in Form farbloser
Kristalle sublimieren. Beim Erhitzen unter ca. 14 Torr spaltet
es die beiden Wasser-Molekeln ab und wird kriftig orange, bei
155—160 °C sublimieren tieforange Nadeln des Anhydrids. Die
analysierte Probe war anscheinend durch kleine Mengen kokliger
Zersetzungsprodukte verunreinigt, die sich an der iiberhitzten
Glaswand bildeten und durch mitentstehendes CO, aufgewirbelt
wurden.

C4H,0, (170)
Ber. C42,30; H 1,18; O 56,40; Gef. C 43,10; H 1,32; O 55,60.
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Die wilirige, mit etwas Essigsdure angesduerte Losung des Di-
hydrats (84,5 bzw. 74,0 mg) verbrauchte 1 Mol Jod (8,26 bzw.
7,64 cem 0,1-n-Jodlosung). Mit o-Phenylendiamin entstand das
Chinoxalin-Derivat®).

Unsere Arbeiten wurden durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft und den Fonds der Chemischen Indusirie unlerstiitzt, wofur
wir auch an dieser Stelle verbindlichst danken.

Eingegangen am 13, August 1958 [Z 665]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderwarts nicht mehr verdffent-
licht wird. 1) A. Lindenbaum u. Mitarbb., Meetmg Amer. chem.
Soc., April 1958 diese Ztschr. 70, 481 [1958] — %) Vgl. a. G. Bock,
Dissert., Darmstadt 1958, —3) Lleblgs Ann. Chem 565 1 [1949]). —
1) 50proz Glyoxal-Losung sowie die Bisulfit- Verbmdung des Gly-
oxals wurden uns von der Badischen Anilin- und Sodafabrik A.G.,
Ludwigshafen/Rh., freundlichst zur Verfiigung gestellt. — 5) vgl.
F. Henle, Liebigs ’Ann. Chem. 350, 331 [1906]. %) R. Nietzki u.
A W, Schmxdt Ber. dtsch. Chem. Ges. 27, 1228 [1888].

Neuartige Allyl-Umiagerung von Steroid-
Hydroperoxyden

Zur photosensibilisierten Autoxydation der Steroide, Il7)

Von Prof. Dr.G. 0. SCHENCK,
Dipl.-Chem. 0.-A. NEUMULLE R und cand. chem.
W.EISFELD

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen

A5-Steroide liefern bei der sensibilisierten Photooxydation
Hydroperoxyde I2). Diese unterliegen in Chloroform-Lésung einer
polarimetrisch verfolgbaren Umwandlung?® ¢). Im Fall des A®-
Cholesten-3p-o0l-5a-hydroperoxyds (I, R = C,4H;,)') wurde als
Reaktionsprodukt in guter Ausbeute das durch Allyl-Umlagerung
entstandene A%-Cholesten-383-o0l-7a-hydroperoxyd (II, R = C;4Hg,,
Fp 154 °C (Zers.), [«]}§—133 ° in Chloroform) gefalit, das durch
seine Hydrlerung zu AS- Cholesten-3B, 7a-diol charakterisiert wurde.
Eine dhnliche Drehungsédnderung beobachteten wir in Dioxan,
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Dimethylformamid und Pyridin. In den letzteren beiden Liosungs-
mitteln fithrte die Reaktion allerdings zu dem aus IT durch Was-
serabspaltung entstandenen Keton IIT (R = C,;H,,). Beidem Ver-
such, die teilweise sehr langsam verlaufende Umlagerung durch
Zusitze zu beschleunigen, fanden wir, dall in Chloroform, Pyridin
und Dioxan unter dem katalytischen Einflul. von Cu-Salzen die
Reaktion iiber intermediar gebildetes II fast quantitativ zu III
fithrte.

Analog entstand aus A®-Allopregnen-383-0l-20-on-5a-hydroper-
oxyd®) durch 36stiindiges Stehen in Chloroform das AS-Preg-
nen-3(3-01-20-on-7a-hydroperoxyd, wahrend in Pyridin oder in
Chloroform, Dioxan bzw. Tetrahydrofuran mit Kupferchlorid-
Zusatz das entsprechende 7-Keton gebildet wurde. Einzelheiten
zur Umlagerungskinetik sowie zu den zur Identifizierung der
Reaktionsprodukte fiihrenden Umsetzungen werden demnéchst
an anderer Stelle verdffentlicht werden.

Durch die von uns erstmalig aufgefundene Allyl-Umlagerung
von ungesittigten Hydroperoxyden ist nunmehr auch das von
S. Bergstrom®) als primares Autoxydationsprodukt des Chole-
sterins postulierte A3-Cholesten-33-0l-7-hydroperoxyd zuginglich
geworden und ein neuer Weg zu in 7a-Stellung hydroxylierten
bzw. eine 7-Keto-Gruppe tragenden Steroiden gefunden. Daneben
wird auch das Auftreten anomaler Photooxydationsprodukte wie
etwa des trans-Isopiperitenyl-hydroperoxyds und des trans-Pi-
perityl-hydroperoxyds?) aus Limonen bzw. Carvomenthen erklart.

_Herrn Dr. Ruschig, Farbwerke Hoechst, sei fiur die freundliche
Uberlassung von Pregnenolon gedankt.

Eingegangen am 3. September 1958 [Z 668]

1) 1. Mitt.: G. O. Schenck, K. Gollnick u. 0O.-A. Neumiiller, Lie-
bigs Ann, Chem. 603, 46 [1957]. — 2) G. O. Schenck, diese Ztschr. 69,
579 [1957]. — %) O. -A. Neumiiller, Diplomarbeit 1957. — 4y Wie uns
Prof. B. Lythgoe, Leeds, freundlicherweise mitgeteilt hat, ist auch
in seinem Laboratorium die Umlagerungsreaktion von I zt1 11 bear-
beitet worden, woriiber er gesondert berichten wird. — %) G.O.
Schenck u. O.-A. Neumiiller in A. Schénberg: Préparative organische
Photochemie, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1958,
S. 239. — ¢) s, Bergstrom, Ark Kem., Mineralog. Geol., Ser. A 76
Nr. 10 [1943]. — 7) G. Buchwald, Dlssertatlon Gottmgen 1955,
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