Die Umsetzung von vic.Tricarbonyl-Verbindungen mit
Arensulfonsdurehydraziden

G. Heck, Saarbriicken

Bei der Umsetzung von cyclischen vic. Tricarbonylverbindun-
gen mit p-substituierten Benzolsulfonsdurehydraziden in
Methanol entstehen weder in der Siedehitze noch bei Raum-
temperatur Monohydrazone. Sind die endstindigen Carbonyl-
gruppen desaktiviert (wie im Alloxan durch Carbonamid-
Mesomerie), so bilden sich x-Diazo-8.3’-dicarbonylverbin-
dungen und Sulfinsdure. Bei anniihernd gleicher Reaktivitit
der Carbonylgruppen erhilt man daneben Bis- und Tris-
hydrazone. So entstehen aus Ninhydrin und Arensulfon-
sdurehydraziden u. a. die beiden isomeren Bisarensulfonsiure-
hydrazone, deren Spaltung mit Alkali Vertreter neuer Ver-
bindungsklassen liefert: Aus dem 1.3-Bishydrazon erhilt man
die 1.3-Bisdiazoverbindung (1) [41], wihrend das isomere
Osazon ein ,,Diazohydrazon* (2) ergibt.
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Die zu (2) isomeren Triazol-Derivate fallen bei der Spaltung
von Bistosylhydrazonen offenkettiger [42] oder cyclischer
[43] «-Diketone an.

In Analogie zu den cyclischen Tricarbonylverbindungen lie-
fern offenkettige vic. Tricarbonylverbindungen, deren end-
standige Carbonylgruppen reaktionstrage sind (z. B. Mesoxal-
siureester) bei der Umsetzung mit. Arensulfonsdurehydrazi-
den ausschlieBlich «-Diazo-B.p’-dicarbonylverbindungen.
Dagegen ergeben offenkettige Tricarbonylverbindungen, in
denen die Carbonylgruppen etwa gleichermaBen reaktions-
fahig sind, neben den bereits erwdhnten Produkten auch
Monohydrazone.

Mechanismus der Dienon-Phenol-Umlagerung
biochemisch interessanter p-Chinole

E. Hecker, Miinchen

Durch enzymatische Oxydation der phenolischen Steroid-
hormone 178-Ostradiol und Ostron in Anwesenheit von redu-
ziertem Nicotinamid-adenin-dinucleotidphosphat (NADPH,)
entsteht das 173-Hydroxy- bzw. 17-Oxo-108-8stra-p-chinol
[44]. Diese Acetate dieser p-Chinole lagern sich in Trifluor-
acetanhydrid [45] in Monoacetate von 1.3-Dihydroxy-ostra-
1.3.5(10)-trienen um. Bei den freien p-Chinolen und ihren
Athern dagegen wandert vorzugsweise die Alkylgruppe unter
Bildung von Hydrochinon-Abkdmmiingen. Interessant ist die
Umlagerung der beiden Methylither [46] (1) und (2), da sie
jeweils zu (3) und (4) fithrt. Dies ist nur verstdndlich, wenn
die Umlagerung iiber ein spiranartiges Zwischenprodukt (5)
mit gleichwertigen Bindungen a und b verliuft. Damit ist fiir
p-Chinole erstmals bewiesen, daB ihre Dienon-Phenol-Umla-
gerung iiber ein Spiran-Zwischenprodukt verliuft wie bei bi-
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cyclischen Derivaten des 1.1-Dialkyl-cyclohexadien-4-ons
[47,48]. Androsta-1.4-dien-3.17-dion 148t sich mit Trifluor-
acetanhydrid bei Raumtemperatur ebenfalls quantitativ um-
lagern. Hier kann jedoch neben 1-Methyl-6stron nur das
,,normale*  1-Hydroxy-4-methyl-6stra-1.3.5(10)-trien-17-on
und nicht die ,,anomale** 1-Methyl-4-hydroxy-Verbindung
nachgewiesen werden.

Die Kinetik der Umsetzung von Reaktorgraphit mit
Kohlendioxyd

K. Hedden (Vortr.) und A. Lowe, Miinster

Fiir kinetische Untersuchungen heterogener Gasreaktionen
— speziell der Umsetzung von Reaktorgraphit mit Kohlen-
dioxyd — wurde eine Kreislaufapparatur mit einem Differen-
tialreaktor entwickeit, die sich als geschlossener, halboffener
und offener Kreislauf verwenden liBt.

Im geschlossenen Kreislauf wurde die Abbrandgeschwin-
digkeit eines Reaktorgraphits als Funktion der Konzentra-
tion cco, und cco [Mol/cm3] sowie der Temperatur be-
stimmt. Die MeBergebnisse zwischen 980 und 1120 °C und
im Druckbereich 0,1 << pco, < ! atm und 0 < pco <
0,7 atm lassen sich durch die formalkinetische Gleichung

71000
1011 —_
l.20%_4,55 1011 exp < o )ccoz
=TT T niiiﬂsa)' 7' _’ T 7‘44_0'03‘- j—
14 13,5107 exp (»— RT ) °CO, *+ 881075 exp (‘II*F) Vec

beschreiben. Dabei bedeutet rzgn% [Mol/g-sec] die Reaktions-
geschwindigkeit pro Gramm Kohlenstoff bei einem Abbrand
von 20 %.

Nur fiir Konzentrationsverhiltnisse cco/cco, > 0,5 kann
die Hinshelwood-Gleichung

™= T3k eco, ¥k eco
beibehalten werden. In diesem Fall ist fiir k3 der Wert 2,9-10-2
exp (44000/RT) einzusetzen.

Im halboffenen Kreislauf lassen sich die Gaskonzentra-
tionen leicht konstant halten. Dadurch kann man die verhilt-
nismaBig starke Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
vom Abbrand allein untersuchen. Fiir den verwendeten Re-
aktorgraphit war die Zunahme der relativen — d.h, auf 1,5 %
Abbrand normierten — Reaktionsgeschwindigkeit um so
groBer, je kleiner die Abbrandgeschwindigkeit war.

Messungen im geschlossenen und im halboffenen Kreislauf
sind von 0,1 bis 1 atm méglich. Zur Bestimmung der Ver-
gasungsgeschwindigkeit von Reaktorgraphit mit Spuren von
CO, oder H20 in einem Inertgas (Helium) ist das Arbeiten
mit einem offenen Kreislauf zweckmiBig.
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