Beim Behandeln von (2) und (3) mit methanolisch.r 0,01 N
NaOCH;-Losung erfolgt durch einen neuartigen Perester-
zerfall ein Zuckerabbau. Der anomale Peroxyester (3) ist
bei Raumtemperatur nach 5 Std. véllig zerfallen; es ent-
stehen 709, D-Arabinose (kristallin, papierchromatogra-
phisch rein), 66 %, Kohlendioxid, tert.-Butanol und Essig-
sduremethylester. Als Nebenprodukt entstehen 30 % p-Glu-
consdure-methylester. Die véllige Zersetzung des normalen
Peroxyesters (2) erfordert energischere Bedingungen. Nach
achtstiindigem Erwirmen auf 60°C werden 51 %, D-Arabi-
nose isoliert,

Die Bis-peroxyester (4) und (5) werden durch Natriom-
methylat-Lésung nicht unter C—C-Spaltung abgebaut; es
tritt lediglich Umesterung und Entacetylierung zum Schleim-
sdure-dimethylester (90 %) ein.

Wir deuten den Zerfall von (3) als Fragmentierung 3! einer
intermediér gebildeten pyranoiden Zwischenstufe (6). Ver-
mutlich zerfillt auch (2) Giber ein cyclisches Zwischenprodukt.

n
) 0L0-C(CHy),
o LY
CH

3

(6)
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peroxy-1,3-dioxolan-4-onen fanden kiirzlich unabhéngig von uns
Ch. Riichardt u. G. Hamprecht, Angew. Chem. 79, 940 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, Nr. 11 (1967).
2] Uber die Nachbargruppenbeteiligung o-stindiger Acetoxy-
gruppen bei Veresterungen vgl. 4. R. Matrocks, J. chem. Soc.
(London) 1964, 1918, 4840.
{31 Uber Fragmentierungen anderer Typen von Zuckerperoxi-
den vgl. M., Schulz, H.-F. Boeden u. P. Berlin, Liebigs Ann.
Chem, 703, 190 (1967); M. Schulz u. L. Somogyi, Angew. Chem.
79, 145 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 168 (1967).

Ringverengung bei der Oxidation von
phenyl-substituierten Resorcinen

Von H. Giisten, G. Kirsch und D. Schulte-Frohlinde*!

Die Oxidation des 2,4,5,6-Tetraphenylresorcins (1) mit alka-
lischer K3[Fe(CN)¢]-Losung in Benzol liefert mit 47 9, Aus-
beute tiefrote Kristalle des Tetraphenylcyclopentadienons
(Tetracyclons) (2).

O OH O O O
Fe(CN), , OHO
FelCN), , OHZ |
O O oK o U

ORAe

O (1) (2)
Das Tetracyclon wurde durch Elementarzusammensetzung,
Molgewicht, Mischschmelzpunkt, UV-Spektrum (512 nm,
e = 1300; 342 nm, ¢ = 6700 in Benzol) Il und IR-Spektrum
(C=0-Absorption: 1718 cm™1) [2} identifiziert. Das 100-MHz-
NMR-Spektrum in CDCI3 bei 30°C zeigt ein scharfes
Singulett bei T = 2,76 und zwei Gruppen von Multipletts,
die ungefdhr bei t = 2,81 und 3,04 zentriert sind [31. Das ab-
gespaltene CO 148t sich mit einer wiBrigen PdCly-Lsung
nachweisen. Mit schlechterer Ausbeute kann die Oxidation
auch mit PbO; und Tetrachlor-o-chinon{# durchgefiihrt
werden,
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Die Oxidation von 2,4,6-Triphenylresorcin liefert das 2,3,5-
Triphenyl-cyclopentadienon, die Oxidation von 2,4-Diphenyl-
naphthoresorcin das 2,3-Diphenyl-1-indenon.

Die bei der Oxidation entstehenden tieffarbigen Losungen
zeigen intensive ESR-Signale mit Feinstruktur.

Arbeitsvorschrift:

In eine alkalische K3[Fe(CN)g]-Losung (4 g (12 mmol) mit
0,6 g KOH in 15 ml H,0) wird bei Zimmertemperatur unter
heftigem Rilthren eine Losung von 1 g (2,4 mmol) Tetra-
phenylresorcin in 80 ml Benzol eingetropft. Die tiefrote ben-
zolische Losung wird nach 3 Std. abgetrennt, mit Wasser ge-
waschen und nach dem Trocknen iiber eine Sdule (Al,O; II,
standard.) chromatographiert. Man erhilt tiefrote Kristalle
von (2) vom Fp = 217-218 °C (aus Petroldther), Ausbeute
0,44 g (47 %).
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N-Oxide von Imidazolylen
Von X. Volkamer, H. Baumgdrtel und H. Zimmermann!*1

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Imidazolyle [11 in-
teressierten wir uns fiir die N-Oxide dieser Radikale und ihre
ESR-Spektren. Die Imidazolyl-N-oxide (1) und Imidazolyl-
N,N’-dioxide (2) sind als Dehydrierungsprodukte der 1-
Hydroxyimidazole (3) und ihrer N-Oxide (4) aufzufassen.
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Die Radikale (1a) und (2a)—(2¢) bilden sich durch Umsetzen
der Alkalisalze von (3a) und (4a}—(4c) mit Halogen in po-
laren organischen Losungsmitteln, (2¢)—(2d) durch Dehy-
drierung von (4c)—(4d) mit Bleidioxid. Der ESR-spektro-
skopische Nachweis der bei Raumtemperatur kurzlebigen
Radikale (Ila) und (2a)—(2b) gelang mit einer Strémungs-
anordnung.

Das Spektrum von (Ia) zeigt drei dquidistante Linien im
Intensititsverhiltnis 1:1:1, entsprechend der Kopplung des
Radikalelektrons mit dem Stickstoffkern der NO-Gruppe.
Kopplungskonstante und g-Faktor betragen in Benzonitril
IN = 3,59 Gauss und g = 2,0059.
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Im Gegensatz zur Bildung von (la) gelang die Bildung von
(1b) aus Alkalisalz und Halogen nicht. Bei der Dehydrierung
von (3b) mit Bleidioxid in Dioxan entstand ein Radikal, das
ein ESR-Spektrum mit sieben Linien in gleichem Abstand
und im Intensitidtsverhiltnis 1:1:2:1:2:1:1 ergab. Die Fein-
struktur 14Bt sick als Kopplung des ungepaasten Elektrons
mit zwei nicht dquivalenten Stickstoffkernen interpretieren;
JNt = 7,98 Gauss; Inz = 3,99 Gauss, g = 2,0062 (in Dioxan).
Rassat et al.[2] erhielten bei der Oxidation von Lophin mit
p-Nitroperbenzoesidure ebenfalls ein Radikal, das im ESR-
Spektrum ein Signal mit sieben Linien im Intensititsverhilt-
nis 1:1:2:1:2:1:1 zeigte und dem sie die Struktur (/5) zu-
schrieben. Jni1 = 8,4 Gauss; In2 = 4,2 Gauss (in Methylen-
chlorid). Das durch Dehydrierung von (3b) mit Bleidioxid
gebildete Radikal hat imn Gegensatz zu (/a) eine ungewdhn-
lich hohe Lebensdauer. Obwohl sein ESR-Spektrum mit der
Struktur (7b) vertraglich wire, erscheint uns der Nachweis
des Radikals (/5) noch nicht gesichert.

Das Imidazolyl-N,N’-dioxid (2a) zeigt ein ESR-Spektrum
mit fiinf #quidistanten Linien im Intensitdtsverhéltnis
1:2:3:2:1, entsprechend der Kopplung des ungepaarten
Elektrons mit den beiden dquivalenten Stickstoffkernen der
NO-Gruppen. JN = 3,89 Gauss, g = 2,0071; Apax = 613 nm
(in Dimethylformamid).

(2a) ist das stabilste Radikal der untersuchten Reihe. Sein
Zerfall in Dimethylformamid, der ESR-spektroskopisch ver-
folgt werden konnte, 148t sich formal durch die Gleichung
(dc/dt) = —k ¢2:5 (¢ = Radikalkonzentration), k = 3,6-103
11,5 M~1.5 gec~1 beschreiben.

Das ESR-Spektrum von (2b) entspricht in Linienzahl und
Intensititsverhaltnis dem von (2a). JN = 3,61 Gauss, g =
2,0071; Amax = 548 nm (in Dimethylformamid).

Das ESR-Spektrum von (2c) besteht aus zwoIf 4quidistanten
Linien, deren Intensititen sich wie 1:3:5:7:9:11:11:9:7:5:3:1
verhalten. Das Multiplett 146t sich durch Kopplung des Ra-
dikalelektrons mit den beiden dquivalenten Stickstoffkernen
und den drei dquivalenten Protonen der Methylgruppe an
C-2 interpretieren. Jiy = 6,92 Gauss, Jg = 3,46 Gauss, g =
2,0067 (in Dioxan).

Ersetzt man in (2¢) die Methylgruppe an C-2 durch Phenyl,
so gelangt man zum Radikal (2d), dessen ESR-Spektrum er-
wartungsgemaB wieder fiinf Linien in gleichem Abstand und
im Intensitidtsverhiitnis 1:2:3:2:1 zeigt, entsprechend der
Kopplung des Radikalelektrons mit den beiden Stickstoff-
kernen. Ji = 7,24 Gauss, g = 2,0068 (in Dioxan).

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten 1-Hydroxyimid-
azole (3a) und (3b) wurden durch Kondensation von Phe-
nanthrenchinon-monoxim bzw. Benzilmonoxim mit konz.
Ammoniak und Benzaldehyd in Athanol dargestellt. (3a):
farblose Kristalle, Fp = 232—235 °C (vetfestigt sich nach dem
Schmelzen zu einer Substanz vom Fp = 285-290°C). (3b):
farblose Kristalle, Fp = 240241 °C (Zers.).

Die 1-Hydroxyimidazol-N-oxide (4c) und (4d) wurden nach
Literaturvorschriften [3,41 hergestelit. (4b) wurde von Boden-
dorf und Towliati'51 und unabhingig davon von uns auf dhn-
lichem Weg durch Kondensation von «-Benzilmonoxim und
a-Benzaldoxim synthetisiert. (4b): farblose Kristalle, Fp =
231-232°C (Zers.).

Die Verbindung (4a) erhielten wir bei 5—10 °C durch Kon-
densation von Phenanthrenchinon-dioxim und Benzaldehyd
in Athanol, das mit Chlorwasserstoff gesittigt wurde,
farblose Kristalle, Fp = 188189 °C (Zers.). Bei 60—65°C
bildete sich neben (4a) das Isomer (5) als Hauptprodukt.
(5): gelbe Kristalle, Fp = 184—185°C.

LY )
/N\O
« H
e
O

(4a) (5)
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Die Strukturen der Verbindungen (3a), (3b), (4a), (+vy unu
(5) wurden durch IR-, NMR- und Massenspektren sowie
durch Reduktion mit Wasserstoff iiber Raney-Nickel in
Athanol gesichert. Durch Aufnahme von einem bzw. zwei
mol Wasserstoff gingen (3a), (3b) und (4a), (4b) in die ent-
sprechenden Imidazole iiber. Aus (5) bild ste sich durch Auf-
nahme von vier mol Wasserstoff Benzylalkohol und 9,10-
Phenanthrendiamin.
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[51 K. Bodendorf wu. H.Towliati, Arch. Pharmaz. 298 (5), 293
(1965),

Didthyl-metall-thiocyanate von Aluminium,
Gallium und Indium

Von K. Dehnicke %!

Aquivalente Mengen von Tridthyl-aluminium, -gallium und
-indium reagieren mit Dirhodan in Benzol exotherm und
quantitativ nach der Gleichung

M(C;Hs); + (SCN); —+  (C2H5)2MSCN 4 C,HsSCN

Beim 'Abdestillieren des Losungsmittels und des Athylthio-
cyanats hinterbleiben die Didthyl-metall-thiocyanate mit
M = Al, Ga, In als gelbe, viskose, sehr reaktionsfdhige,
sauerstoff-empfindliche, hygroskopische Ole. Wihrend sich
die Verbindungen mit M = Al und In beim Destillieren im
Vakuum bei 180 °C zersetzen, 146t sich Diithyl-gallium-thio-
cyanat bei 145 °C/1073 Torr unzersetzt destillieren. In reinem
Zustand ist die Galliumverbindung gegen Wasser inert. Die
Indiumverbindung bildet bei lingerem Stehen in der Kilte
gelbe Kristalle vom Fp = 51°C.
Kryoskopische Bestimmungen des Molekulargewichts in
Benzol ergaben, daB die Diithyl-metall-thiocyanate trimer
vorliegen. Nach den IR-Spektren (Tabelle 1) handelt es sich
um ebene sechsgliedrige Metall-Schwefel-Ringe (Symmetrie
Dsn). Beweise dafiir sind die hochfrequente CN-Valenz-
HsCe Cafls
se LM Cc?
(M = Al, Ga, In)

schwingung, die der CN-Dreifachbindung entspricht, die
langwellige Absorption der CS-Valenzschwingung, entspre-
chend einer C—S-Bindung[11, sowie das streng einfache Auf-
treten dieser Banden, die bei Vorliegen der Punktgruppe Dan
nur als Gegentaktschwingungen (Klasse E’) zu beobachten
sind, wihrend beim gewellten Sechsring (Symmetrie Csy)
auch die Gleichtaktschwingungen (Klasse Ajp) auftreten
miiBten. Die Diithyl-metall-thiocyanate sind daher den ent-
sprechenden Diithyl - metall - aziden [(C;Hs)2MN3l3 (M =
Alf2l, Gaf3l) an die Seite zu stellen.

Beim Erhitzen von [(C2Hs); AISCN]; auf 180 °C im Vakuum
erhilt man Athyl-aluminium-dithiocyanat in Form eines
blaBgelben, in Benzol unléslichen Kristallpulvers:

2 (C2Hs5),AISCN > C;H5AISCN); 4+ Al(C2Hs);
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