1960 1451

CHEMISCHE BERICHTE

Fortsetzung der
BERICHTE DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN
" GESELLSCHAFT
93, Jahrg. Nr.7 ' S. 1451 — 1696

BERND EISTERT, GUSTAV BOCK, EHRENFRIED KOSCH
und FrRITZ SPALINK®)

DieRedox-Disproportionierung von vic.-Polycarbonylverbindungen

Aus den Instituten fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt
und der Universitéit des Saarlandes **)

(Eingegangen am 14. Januar 1960)
Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Fritz Arndt zum 75. Geburtstag gewidmet

Cyclische vic.-Polycarbonylverbindungen erleiden beim trockenen Erhitzen
ihrer Hydrate oder beim Erwidrmen mit Wasser oder verd. Sduren eine Dispro-
portionierung, wobei als Reduktionsprodukte die entsprechenden aci-Reduktone
entstehen; als Oxydationsprodukt kann man stets CO,, hdufig auch Ringveren-
gerungsprodukte fassen oder nachweisen. Der vermutliche Chemismus dieser
Redox-Disproportionierung wird diskutiert. Fiir eines der untersuchten cycl.-
vic. Triketonhydrate, das 5.5-spiro-Pentamethylen-1.2.3-triketo-cyclohexan-
hydrat, wird die Synthese beschrieben, die ilber die entspr. 2-Diazoverbindung,
deren kupfer-katalysierte saure ,,Verkochung* zum aci-Redukton und dessen
Dehydrierung verliuft. — Aus 1.2.3.4-Tetraketo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin
wurden Isonaphthazarin, CO; und Ninhydrin in guten Ausbeuten erhalten.

Wenn man eine wiBrige Losung von Dehydroascorbinsiure, die durch Dehydrieren
von Ascorbinsiure mit p-Benzochinon hergestellt wurde und keine reduzierenden
Eigenschaften mehr zeigt, unter reinem Stickstoff mehrere Tage stehen liBt und dann
kurz im siedenden Wasserbad erwirmt, so nimmt sie wieder reduzierende Wirkung
an, und man kann in ihr papierchromatographisch die Anwesenheit von Ascorbin-
sdure nachweisenl,

Ahnliche Fille, in denen eine vic.-Tri- oder Polycarbonylverbindung beim Er-
wirmen ihrer wiBrigen Losung oder Suspension in ein Hydrierungsprodukt umge-

*) Aus den Dissertationen G. Bock, Techn. Hochschule Darmstadt 1958, und E. Kosch,
Techn. Hochschule Darmstadt 1958, sowie der Diplomarb. F. SPALINK, Univ. Saarbriicken
1959.

**) Anschrift: Institut filr Organische Chemie der Universitit, Saarbrilcken.
1) H. HasseLqQuisT, Ark. Kemi 7, 123 [1954].
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wandelt wird, sind an verstreuten Stellen in der Literatur erwihnt 2, ohne daB be-
griindete Vorstellungen iiber den Chemismus mitgeteilt wurden.

Ein Schiiissel zum Verstdndnis derartiger Vorginge, die man als ,,Redox-Dispro-
portionierung® der vic.-Polycarbonylverbindungen bezeichnen kann, schien sich in
einer ca. 30 Jahre zuriickliegenden Beobachtung von F. ARNDT und Mitarbb.3 zu
bieten. Es wurde damals gefunden, dall beim Kochen von 2.2-Dichlor-6-methyl-
thiochromandion-(3.4) (I) mit Wasser nicht die erwartete vic.-Tricarbonylverbindung II
entsteht; man erhielt vielmehr das um eine CO-Gruppe drmere 5-Methyl-thionaph-
thenchinon (V) sowie eine farblose Verbindung vom Charakter eines aci-Reduktons,
die sich als das Dihydro-Derivat von II, nidmlich als 6-Methyl-thiocumarindiol VI
erwies; auBBerdem entwickelte sich CO,. Die drei Reaktionsprodukte V, VI und CO,
entstanden ungefiahr im Mol.-Verhiltnis 1:1:1. Die Hilfte der erwarteten Menge II
wurde also zum aci-Redukton VI reduziert, wihrend die andere Hilfte zu V und CO,
oxydiert wurde.

Fiir den Chemismus dieser Redox-Disproportionierung bestehen u.a. folgende
Moglichkeiten:
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Danach wiirde I zunichst zur Tricarbonylverbindung II hydrolysiert, die dann
unter weiterer Wasseraufnahme eine Art Benzilsiure-Umlagerung erleidet, indem
entweder die Bindung zwischen den beiden CO-Gruppen in 3.4 geldst, eine neue
Bindung zwischen den C-Atomen 2 und 4 hergestelit, und die bisher 3-stindige CO-
zur Carboxylgruppe wird (Fall IIIa); oder die Thiolactongruppe hydrolysiert und
eine neue Bindung zwischen S§ und dem bisher 3-stindigen C-Atom hergestellt wird,
wobei die urspriinglich 2-stindige CO- zur Carboxylgruppe wird (Fall IIIb). Eine
Entscheidung zwischen beiden Moglichkeiten soll durch Indizierung mit 14C versucht
werden. Es ist auch denkbar, daB aus I unmittelbar in nucleophiler Substitution eines

2) AuBer den in dieser Arbeit ausfiihrlich besprochenen Fillen sei die Umwandlung von
Alloxan in Alloxantin, CO3 und Parabansiure (F. WOHLER und J. LIEBIG, Ann. Pharmaz, 38,
357( 1841]) und die von peri-Naphthindantrion-hydrat in sein Dihydro-Derivat (G. ERRERA,
Gazz. chim. ital. 43 1, 588 [1913]) erwihnt.

3) a) B. EistTerT, Dissertat. Univ. Breslau 1927; b) F. ARNDT und B. EisTerT, Ber. dtsch.
chem. Ges. 62, 36 [1929]; 68, 1572 [1935]. Uber den analogen Verlauf in der methylfreien
Reihe s. F. ARNDT, L. L6WE und E. Ayca, Chem. Ber. 84, 329 [1951].
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Cl-Anions durch die 4-stindige CO-Gruppe und anschlieBende Hydrolyse des zweiten
Cl-Atoms III entsteht.

Die Hydroxycarbonsidure III verliert dann CO;, wobei, begiinstigt durch die an-
gedeutete Chelatisierung, das 5-Methyl-thionaphthen-hydrochinon IV gebildet wird.
Dieses ist, wie eigene Versuche zeigten®®, ein starkes Reduktionsmittel, so daB es
1 Mol. noch vorhandenen Triketons II (oder unmittelbar I) zum aci-Redukton VI
reduziert und dabei seinerseits zu V dehydriert wird.

Wir fanden und studierten nun weitere Beispiele solcher Redox-Disproportio-
nierungen zunichst in der Reihe der vic.-Triketo-cyclohexane VIL. In Analogie zum
obigen Schema nahmen wir den folgenden Reaktionsverlauf an:
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2-Hydroxy-dimedon (XIa) wurde in der kiirzlich4 beschriebenen Weise syntheti-
siert und unmittelbar in seiner waBr. Losung mit p-Benzochinon zu VIIa dehydriert.
Als wir diese, von allen Nebenprodukten befreite, nicht mehr reduzierende Losung
einige Zeit auf 90° erwidrmten, entwickelte sich CO,, worauf die Losung wieder Till-
mans-Reagenz reduzierte. Man konnte aus ihr das entstandene aci-Redukton Xla
als Kupferkomplex isolieren®. Aus dem Filtrat gelang es, kleine Mengen des durch
Ringverengerung entstandenen «-Diketons XIIa in Form seines bekanntens Bis-
Phenylhydrazons auszufillen.

Die gefundene Menge CO, war geringer als nach dem obigen Schema erwartet
wurde; die Titration der Reaktionslosung mit Jod dagegen ergab einen hoheren Ver-
brauch an letzterem.

Da die quantitative Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wegen der hohen Wasser-
I6slichkeit und der geringen Bestindigkeit der Disproportionierungsprodukte XIa
und XIIa unverhiltnismiBige Schwierigkeiten bereitet hitte, beniitzten wir fiir die
weiteren Versuche als Ausgangsmaterial ein Triketon-hydrat VIIb, das in Stellung S

4) B. EisterT, H. ELias, E. KoscH und R. WoLLHEIM, Chem. Ber. 92, 130 {1959].
$) L. BLanc und J. F. THORPE, J. chem. Soc. [London] 99, 2012 [1911]; Bull. Soc. chim.
France [4] 9, 1071 {1911].
94.
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anstelle der beiden CH;-Gruppen eine spiro-Pentamethylengruppe trigt und damit
weniger hydrophile Reaktionsprodukte zu liefern versprach; von dieser Moglichkeit,
die Hydrophilie von ,,frans-fixierten** Carbonylverbindungen zu vermindern, war ja
bereits frither® mit gutem Erfolg Gebrauch gemacht worden.

Das 5.5-spiro-Pentamethylen-cyclohexantrion-(1.2.3)-hydrat (VIIb) wurde in An-
lehnung an das fiir dic Herstellung von VIIa beniitzte Verfahren4 synthetisiert:
5.5-spiro-Pentamethylen-cyclohexandion-(1.3)9 wurde nitriert, das erhaltene ,,2-
Nitro-spirandion* katalytisch zur Aminoverbindung reduziert, die sich als ein En-
aminol erwies, und diese mit Nitrit in das ,,2-Diazo-spirandion‘* umgewandelt.
Noch bequemer liel sich letzteres gewinnen, indem man auf das 5.5-spiro-Penta-
methylen-cyclohexandion-(1.3) zunichst Benzoldiazoniumchlorid einwirken lieB, den
erhaltenen Azofarbstoff (der in Wirklichkeit das 2-Phenylhydrazon des Triketons VII b
sein diirfte) in salzsaurem Medium katalytisch hydrierte und das Reduktionsgemisch,
ohne das Aminospirandion zu isolieren, mit Nitrit behandelte. Dabei fiel das Diazo-
spirandion sofort in sehr reiner Form aus, wihrend das gleichzeitig entstandene
Benzoldiazoniumchlorid gel6st blieb.

Das Diazospirandion, das durch WoLFrsche Umlagerung mit siedendem Anilin
das 4.4-spiro-Pentamethylen-cyclopentanon-(2)-carbonsédure-(1)-anilid ergab, lieferte
bei der kupfer-katalysierten ,,Verkochung‘ in verd. Schwefelsdure4 unter den im
Versuchsteil beschriebenen Bedingungen sehr gute Ausbeuten an ,,2-Hydroxy-
spirandion* XIb. Dieses neue aci-Redukton brauchte, im Gegensatz zum Hydroxy-
dimedon XIa, nicht iiber seine Kupferkomplexverbindung isoliert zu werden, sondern
kristallisierte unmittelbar aus seinen wiBrigen Ldsungen aus. Es zeigt im iibrigen
alle fiir aci-Reduktone charakteristischen Eigenschaften: Mit methanol. FeCl;-
Losung gibt es eine kriftige, rasch verblassende Blaufirbung, mit Kupfer(Il)-acetat-
16sung eine unlosliche Kupferkomplexverbindung; Tillmans-Reagenz und Jod werden
sofort in der fiir Formel XIb berechneten Menge verbraucht; mit Diazomethan erhilt
man einen kristallinen Monomethylidther, dessen (ebenfalls blaue) FeCli-Farbreak-
tion lingere Zeit bestindig ist, und der deshalb als der 3-Methylither von XIb anzu-
sprechen ist. — Das 2-Acetylderivat von XIb wurde durch Erhitzen des Diazospiran-
dions in Eisessig unter Zusatz von Kupferpulver gewonnen.

Aus dem aci-Redukton XIb wurde das Triketon-hydrat VIIb sehr einfach durch
Dehydrierung mittels p-Benzochinons in wasser-gesittigtem Ather gewonnen. Dabei
fiel VIIb sofort in sehr reiner Form aus. VIIb lieferte mit o-Phenylendiamin ein
Chinoxalin-Derivat, mit Phenylhydrazin ein Bis-Phenylhydrazon, vermutlich an den
CO-Gruppen 1 und 3, das auch aus dem aci-Redukton XIb mit iiberschiiss. Phenyi-
hydrazin entstand.

Die neuen Verbindungen der spiro-Reihe verhalten sich also, wie erwartet, als
Analoga zu den friiher¥ beschriebenen Verbindungen der Dimedonreihe, besitzen
aber den Vorteil groBerer Bestindigkeit.

Als wir nun das Triketon-hydrat VIIb in luftfreiem Wasser zum Sieden erhitzten,
wurden 729 der nach dem obigen Disproportionierungs-Schema erwarteten Menge
CO; entwickelt; die verbleibende Losung reduzierte Tillmans-Reagenz und verbrauchte

6) B. EisterT und W. REl1ss, Chem. Ber. 87, 105 [1954].
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ca. 909, der berechneten Menge Jod; in einem weiteren Versuch lieB sich das ent-
standene aci-Redukton XIb isolieren, dagegen gelang es meistens nicht, das Ring-
verengerungsprodukt XIIb als solches oder in Form von Derivaten zu fassen.

In Abwesenheit von Wasser, nach Erhitzen des trockenen Triketon-hydrates VIIb
auf ca. 145° bis zur Beendigung der CO,-Abspaltung konnten wir aus dem oligen
Reaktionsgemisch sowohl das aci-Redukton XIb, wie auch das durch Ringverengerung
gebildete 4.4-spiro-Pentamethylen-cyclopentandion-(1.2) (XIIb) in Form seines be-
kannten? Bis-Semicarbazons isolieren. Die drei Produkte CO;, XIb und Bis-Semi-
carbazon von XIIb entstanden in annidhernd dquimolekularen Mengen, jedoch betrug
die Ausbeute an jedem nur ca. 70 % der nach dem obigen Schema berechneten Menge.

Es wurde noch nachgewiesen, daB das als Zwischenprodukt angenommene Endiol
IXDb tatsichlich reduzierend auf das Triketon-hydrat VIIb wirkt. Das Kaliumsalz
von IXb erhielten wir durch Acyloin-Kondensation von Cyclohexan-diessigsiure-
(1.1)-dimethylester® mit Kalium-Pulver in Xylol9; es wird, wie andere Endiolate,
durch Luft zum a-Diketon (XIIb) oxydiert. Siuert man die Losung des Endiolats an,
so sollte sich zundchst wenigstens teilweise das freie Endiol IXb bilden, das sich
allerdings, wie andere, nicht durch Chelatisierung oder sterische Einfliisse stabili-
sierte Endiole!®, rasch zu Xb ketolisiert.

Wir lieBen also eine Losung des Ketols Xb in Natronlauge, die das Endiolat (Na-
Salz von IXb) enthielt, zur Suspension des Triketon-hydrats VIIb in iiberschiissiger
verd. Schwefelsdure flieBen und fanden dann bei der Titration des Gemisches mit
Jodlosung tatsichlich einen Jodverbrauch, der ca. 259, der Menge aci-Redukton XIb
entsprach, die bei vollstindiger Reduktion von VIIb hitte entstehen kénnen. Ein
Blindversuch, bei dem die (stark reduzierende) Endiolat-Losung ohne Zusatz von
VIIb in verd. Schwefelsiure eingerithrt wurde, ergab bei der sofortigen Titration
keinen Jodverbrauch. Das ,,nascierende* Endiol IXb hatte also beim ersten Versuch
teilweise reduzierend auf VI1b gewirkt, bevor es sich zum (nicht reduzierenden) Ketol
Xb isomerisiert hatte.

Der Befund, daB man nur beim trockenen Erhitzen des Triketon-hydrats VIIb nennens-
werte Ausbeuten an Ringverengerungsprodukt X1Ib (als Bis-Semicarbazon) isolieren konnte,
in heiBem Wasser aber héchstens Spuren davon, 148t daran denken, daBl in Gegenwart von
viel Wasser entweder der Cyclohexantrion-Ring gedffnet wird, wobei offenkettige, aber gleich-
falls reduzierend auf noch vorhandenes Triketon-hydrat wirkende Stoffe bisher nicht auf-
geklarter Konstitution entstehen miiten, die nach Verlust von CO; nicht mehr Ringschiuf
zu XI1b eingehen kdnnen, oder daB das oben angenommene Zwischenprodukt VIIIb durch
heiBes Wasser anderweitig zersetzt wird. Eine Entscheidung hieritber steht noch aus. Fertiges
a-Diketon XIIb ist gegen heiBes Wasser recht bestindig.

Als weiteres Beispiel fiir eine Reaktion, bei der wir eine Redox-Disproportionierung
vermuteten, untersuchten wir das von TH. ZINCKE und A. OSSENBECK 11} erstmals

7 R.KOoN, J. chem. Soc. [London] 121, 518 [1922}.

8) F. B. THoOLE und J. F. THORPE, J. chem. Soc. [London] 99, 443 [1911].

9) R. Kon (l. c.?7) verwandte zur Kondensation den Diithylester; der Dimethylester rea-
giert weniger lebhaft.

10} S, hierzu B. EisTerRT, H. SCHNEIDER und R. WoLLHEIM, Chem. Ber. 92, 2061 [1959}, und
die dort zit. Lit.

11) ) iebigs Ann, Chem. 307, 19 [1899]; 311, 280 [1900].
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beschriebene Verhalten des 1.2.3.4-Tetraketo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-dihydrats
(XIII) beim Erhitzen mit bzw. ohne Wasser. Die genannten Autoren fanden, daB es
dabei teilweise in Isonaphthazarin (XIV) umgewandelt wird. Sie nahmen an, daB
dabei Wasserstoffperoxyd abgespalten wiirde, konnten dieses jedoch nicht nachweisen.
Das entwickelte Gas sprachen sie ohne Nachpriifung als O; an.

Nach unserer Ansicht mu8te es sich um eine Redox-Disproportionierung von XIII
handeln, die nach folgendem Schema vor sich gehen sollte:

o] o)
! ! ]
X < “C(OH), 7N/ "Nc-oH + cop + 7 l/ \C(OH)
| - 1l
\__C(OH), N ,C-OH : NN ’
C C C
! ] s
X111 : X1V XV

Tatsichlich erwies sich bei der Nacharbeitung das aus XIII bei 150 — 160°entwickelte
Gas als CO,; aus dem Riickstand konnten wir nicht nur XIV, sondern auch Nin-
hydrin (XV) isolieren. Die drei Reaktionsprodukte bildeten sich im erwarteten Mol.-
Verhiltnis 1:1:1 in je ca. 90-proz. Ausb.

Beim Kochen von XIII mit Wasser erhielten wir zwar ebenfalls als Gas nur CO;
sowie das Reduktionsprodukt XIV in ca. 909, der erwarteten Menge, das Ringver-
engerungsprodukt XV jedoch war nur in kleiner Menge durch die bekannte!?
Farbreaktion mit x-Aminosduren nachweisbar.

In diesem Falle war zur Erklirung des weitgehenden Fehlens von XV unter den ,,Ver-
kochungs-“Produkten daran zu denken, daB das Ninhydrin ja selbst das Hydrat einer vic.-
Tricarbonylverbindung ist und als solches ebenfalls die konstitutionelle Voraussetzung fiir
eine Redox-Disproportionierung besitzt. Wir haben diese Moglichkeit vorerst noch nicht
untersucht 13),

Unsere nunmehr experimentell gestiitzten Vorstellungen iiber die Redox-Dispro-
portionierung von vic.-Polycarbonylverbindungen veranlaBten uns, auch das Ver-
halten von Trichinoyl-octahydrat (XVI) beim Erhitzen mit und ohne Losungsmittel,
iiber das in der Literaturl4 sich teilweise widersprechende Angaben zu finden sind,
erneut zu untersuchen. In Analogie zu den obigen Befunden stellten wir als Arbeits-
hypothese das nichstseitige summarische Schema auf.

Danach sollte sich XVI1 zunichst unter Bildung von je 1/, Mol. Rhodizonsdure
(XV1I), Leukonsdure (XVIII) und CO, disproportionieren; da XVII und XVIII
ebenfalls vic.-Polycarbonylverbindungen sind, sollte sich XVII weiter zu je 1/, Mol.
Tetrahydroxychinon (XIX), Krokonsdure (XX) und CO, zersetzen, und aus XVIII

12) E. ABDERHALDEN und H. ScumipT, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 72, 37 {1911]; 85,
143 [1913].

13) Die wenig befriedigenden C,H-Analysenwerte, die R. MEier und H. G. LoTTER, Chem.
Ber. 90, 224 [1957], fiir die von ihnen dargestellten Benzo- und Naphtho-indantrione fanden,
konnten u. E. durch teilweise Redox-Disproportionierung ihrer Priparate bedingt sein.

14) a) R. Nietzk1 und TH. BENCKISER, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1837 [1883); b) F. HeNLE,
Liebigs Ann. Chem. 350, 331 [1906]; ¢) F. BERGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 490 [1929].
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konnten — neben Zersetzungsprodukten — weitere Mengen seines Dihydroderivates
XX entstehen, das seinerseits wieder weitere Umwandlungen erwarten lief.

(o] 0
] ! !
0=C/ \C=0 0-=C/ \C‘-OH 0=C/ \C==0
4 | ) - 2 | I + 2CO; 4 2 | |
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C
i
0
XX1 XIX XX (Trihydrat)

Wir untersuchten zunichst das Verhalten von Leukonsdure-pentahydrat (XVIII)
beim Erhitzen. Es blieb beim Kochen mit 2n HCl oder Eisessig praktisch unverindert,
so daB man es besser als Decahydroxy-cyclopentan (XX1) formuliert, womit auch seine
Farblosigkeit verstiandlich wird. Erst beim trockenen Erhitzen auf 150 —160° zersetzt
sich XVII unter Abspaltung von CO; und Wasser; aus dem kohligen Riickstand
konnten kleine Mengen Krokonsiure (XX) als Bariumsalz isoliert werden.

Auch das von uns !5 erstmals in reiner, kristalliner Form hergestellte Dihydrat der
Rhodizonsdure (XVII) ergab beim trockenen Erhitzen unter gewohnlichem Druck
unter CO;-Entwicklung kohlige Massen, aus denen keine definierten Produkte isoliert
werden konnten; unter vermindertem Druck wird es bei ca. 140° ohne wesentliche
Zersetzung dehydratisiert, wobei gelbe wasserfreie XVII sublimiert15). Als wir jedoch
XVII mit 2n HCI kochten, erhielten wir ca. 85%; der nach obigem Schema erwarteten
Menge Tetrahydroxychinon (X1X), aber nur je ca. 109/ der erwarteten Menge Krokon-
sdure (XX) und CO2 neben Zersetzungsprodukten.

Nach diesen Vorversuchen wandten wir uns dem Trichinayl-octahyﬁrat (XVD) zu.
Beim trockenen Erhitzen erfolgte bereits bei ca. 100° lebhafte Zersetzung unter Bildung
von ca. 1.5 Moll. CO;; aus den harzigen Riickstinden lieBen sich lediglich kleine
Mengen Tetrahydroxychinon (XIX), jedoch weder Leukonsdure (XVIII) noch Kro-
konsdure (XX) isolieren.

Auch beim Erhitzen von XVI in Wasser, Dioxan, Eisessig oder 2n Salzsdure auf
ca. 100° erfolgte zunichst stiirmische Entwicklung von ca. 0.25 Moll. CO;. Unter-
brach man nun das Erhitzen, so lieBen sich aus der Losung ca. 0.3 Moll. Tetrahydroxy-
chinon (XIX) isolieren. Weder hierbei noch bei lingerem Erhitzen, wobei schlieBlich

15) B. EisTerT und G. Bock, Angew. Chem. 70, 595 [1958).
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insgesamt ca. 1.5 Moll. CO; entstanden und die Ausbeute an XIX nahezu unver-
indert blieb, lieBen sich weitere definierte Produkte gewinnen.

In kochendem Athanol jedoch erhielten wir aus je 2 Moll. XVI nahezu 1 Mol.
Rhodizonsdure-dihydrat (XVII) und 2 Moll. CO,. Hier war also die Redox-Dispro-
portionierung, wenigstens beziiglich der ,,Reduktions-Seite*, auf der nach obigem
Schema erwarteten 1. Stufe stehen geblieben. Leukonsidure (XVIII) konnte aber auch
bei dieser Arbeitsweise nicht nachgewiesen werden. Da sie, nach den obigen Vorver-
suchen, unter den Reaktionsbedingungen stabil sein miiBte, ist es unwahrscheinlich,
daB sie entstanden ist. Man muB vielmehr annehmen, daB8 XVI, welches ja iiberschiis-
siges Wasser enthilt (2 Moll. H,O mehr als einem analog XXI formulierbaren Dode-
cahydroxy-cyclohexan entspriche!), durch dieses Wasser zunichst Hydrolyse zu
offenkettigen Produkten erleidet, die zwar reduzierend auf noch vorhandenes XVI
wirken, aber dann und nach Verlust von mehr als 1 Mol. CO; keinen RingschluB
unter Bildung von XVIII eingehen.

Es gelang bisher nicht, derartige offenkettige Produkte zu isolieren. Um stérende
Einfliisse der Reduktionsprodukte XVII und XIX auszuschalten, oxydierten wir
diese bei einem weiteren Versuch, bei dem XVI mit 90-proz. Essigsdure auf 100°
erhitzt wurde, nach dem Abkiihlen jeweils durch Zugabe der eben entfirbten Menge
Brom und wiederholten das Erhitzen und die Bromzugabe, bis bei weiterem Er-
hitzen keine CO,-Entwicklung mehr eintrat und beim Abkiihlen kein XIX mehr
ausfiel. Aus der Losung konnten dann kleine Mengen Krokonsdure (als Bariumsalz)
und Mesoxalsdure (als Phenylhydrazon) isoliert werden. Dieser Befund besagt natiir-
lich nicht, daB letztere ein direktes Endprodukt der Redox-Disproportionierung von
XVI ist; sie kann aus den oben angenommenen offenkettigen Produkten durch die
Einwirkung des Broms entstanden sein. Er spricht aber u. E. dafiir, da offenkettige
Produkte bei der Redox-Disproportionierung eine Rolle spielen.

Auch bei der eingangs erwihnten Redox-Disproportionierung der Dehydroascor-
binsdure miissen, wie an anderer Stelle diskutiert wurde!6), offenkettige Zwischen-
produkte auftreten, deren Konstitution allerdings ebenfalls noch der Aufkldrung harrt.

Aus den hier besprochenen Versuchen ergibt sich jedenfalls, daB man bei allen
vic.-Polycarbonylverbindungen grundsitzlich mit der Moglichkeit einer Redox-
Disproportionierung rechnen muB. Sie gibt u.a. eine Erklirung fiir manche Be-
obachtung, daB wiBrige Losungen, die man durch Oxydation irgendwelcher Aus-
gangsstoffe erhalten hat, nach einiger Zeit reduzierende Anteile enthalten!?. Dies ist,
wie das Beispiel der Dehydroascorbinsiure zeigt, auch bei der quantitativen Bestim-
mung von aci-Reduktonen in biologischen Medien zu beachten, weil beim Stehen-
lassen der ,,austitrierten* LOsungen Selbst-Regenerierung der aci-Reduktone ein-
treten kann, die eine Neubildung vortiuschen kénnte!8),

16) H. v. EULER und B. EisTerT, Chemie und Biochemie der Reduktone und Reduktonate,
Ferdinand Enke-Verlag, Stuttgart 1957, S. 225 ff.

17) So erkldrt sich u. E. auch der Befund von R. GREWE und J.-P. JescHkg, Chem. Ber.
89, 2080 [1956], die bei der Aufarbeitung eines durch Oxydation von Chinasdure mit HNO;
neben 5-Dehydrochinasiure ein aci-Redukton isolierten.

18) Hjerauf wurde von dem Einen von uns (B. E.) in einem Vortrag vor der GDCh-Fach-
gruppe Lebensmittelchemie anlaBlich ihrer Tagung in Saarbriicken am 2. 8. 1958 erstmals
hingewiesen.
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Es sind allerdings auch Fille méglich, in denen eine vic.-Polycarbonylverbindung
zwar unter CO»-Abspaltung Kettenverkiirzung bzw. Ringverengerung erleidet (wobei
also die ,,Oxydations-Seite’* der Redox-Disproportionierung realisiert ist), jedoch
nicht das der vic.-Polycarbonylverbindung entsprechende aci-Redukton entsteht.
Dies ist u.a. dann moglich, wenn letzteres unbestindig ist (so isomerisiert sich z.B.
das dem Diphenyltriketon entsprechende ,,Diphenylredukton zum Dibenzoylcar-
binol, das sich seinerseits rasch weiter verindert19), oder wenn das primire Zwischen-
produkt, das (wie oben IV oder IX) reduzierend auf die vic.-Polycarbonylverbindung
wirken sollte, anderweitige Verinderungen (z.B. Wasserabspaltung) erleidet, bevor
es jene reduzierende Wirkung ausiibt. Solche Fille wurden von H. DAHN und Mit-
arbb.20 entdeckt und diskutiert.

Fiir groBziigige Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir der DEUTSCHEN FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT, Bad Godesberg, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, Diisseldorf, und der
RESEARCH CORPORATION, New York, verbindlichst. Besonderer Dank gilt auch den [G-Nach-
folgewerken fiir Chemikalien-Spenden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Redox - Disproportionierung des 5.5- Dimethyl-1.2.3-triketo-cyclohexan-hydrats (Vila)
(E. Kosch): Die fiir die Versuche benfitzten widBr. Losungen von VIIa wurden in der frither
beschriebenen Weise4) durch kupfer-katalysierte ,,Verkochung* von 2-Diazo-dimedon mit
verd. Schwefelsdure und Dehydrieren des dabei erhaltenen aci-Reduktons XIa mit Benzo-
chinon hergestellt:

1 g feingepulvertes 2-Diazo-dimedon wurde in 50 ccm 0.1 n H3SO4 mit 0.2 g Kupferpulver
31/, Stdn. auf 60° erwirmt, bis kein N mehr abgespalten wurde. Nachdem in der filtrierten
Losung der Gehalt an Xla (durch Jod-Titration einer Probe) festgestellt war, wurden etwas
mehr als 2 Moll. p-Benzochinon zugesetzt. Man saugte das ausgefallene Chinhydron ab und
befreite das Filtrat, in welchem nun VIla gelést war, durch Ausidthern von iiberschiss.
Chinon und anderen Nebenprodukten. Dann wurde die so erhaltene Lésung von VIla im
schwachen Nj-Strom in einem mit Riickflufkiihler versehenen Kdlbchen 11/; Stdn. auf 90°
erwirmt. Die Gase passierten, mit konz. Schwefelsiure getrocknet, ein CO,-Absorptions-
réhrchen. In der erhaltenen wiaBr. L8sung wurde erneut durch Titration einer Probe mit Jod
der Gehalt an XIa bestimmt. Man gab dann die darnach berechnete Menge Kupfer(Il)-acetat-
lIésung hinzu, saugte den entstandenen mausgrauen Niederschlag des X/a-Kupferkomplexes
ab und gab zum Filtrat eine L8sung von 0.5 g Phenylhydrazin in wenig Eisessig. Nach kurzem
Erwdarmen fielen meistens kleine Mengen gelber Kristillchen vom Schmp. 165—167° aus;
Misch-Schmp. mit authent.5) Bis- Phenylhydrazon des 4.4-Dimethyl-cyclopentandions-(1.2) 167°.

Die Ergebnisse von vier so ausgefiihrten Versuchen enthilt folgende Tabelle:

19) L. A. BigeLow, H. G. RULE und A. BLATT, J. chem. Soc. London 1935, 83; P. KARRER
und Mitarbb., Helv. chim. Acta 33, 1711 [1950]; 34, 1014 [1951]; und eigene Versuche von
B. EisterT und Mitarbb., bei denen Dibenzoyldiazomethan (sowie Diacetyl- und Acetyl-
benzoyl-diazomethan) der kupferkatalysierten sauren ,,Verkochung* unterworfen wurden;
dabei entstanden zwar reduzierende, also die betr. 1.3-substituierten Reduktone enthaltende
Ldsungen, doch zersetzten sich diese so rasch, daB man sie nicht isolieren konnte (s. Diplom-
arb. K. KocH, Techn. Hochschule Darmstadt 1956, und Dissertat. E. KoscH, Techn. Hoch-
schule Darmstadt 1958, S. 11, 13, 68 und 69).

20) H. DAHN und H, HAuTH, Helv. chim. Acta 40, 2261 [1957]; Chimia 10, 263 {1956].
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Durch Jod-Titration bestimmter Gehalt an aci-Redukton XIa
in % d. Th.

In der Verkochungslésung des
2-Diazo-dimedons vor der Dehydrierung

Nach der Redox- COz-Ausb. in mg

Disproportionierung

gef. ber. gef. ber.
58 31.5 26.0 38.7 68.6
72 34.0 32.5 49.3 85.5
78.5 37.6 35.4 - 93.5
79.2 40.8 35.6 58.1 94.0

2-Nitro-5.5-spiro-pentamethylen-cyclohexandion-(1.3) 2V): Einer Suspension von 20 g fein
zerriecbenem  5.5-spiro-Pentamethylen-cyclohexandion-(1.3) (,,Spirandion*) in 100 ccm
peroxydfreiem Ather lieB man unter kraftigem Rithren und Kiihlen mit Eis/Kochsalz-Gemisch
allmihlich 11 ccm rauchende Salpetersdure (d 1.5) zutropfen, rithrte ohne Kiihlung bis zum
Verschwinden der braunen Farbe weiter und fiigte dann, wieder kiihlend, nochmals 5 ccm
der gleichen Salpetersiaure hinzu. Dabei ging das gesamte Spirandion in Losung, und es begann
die Ausscheidung von Kristallen der Nitroverbindung. Nach dem Absaugen (13.9 g vom Roh-
Schmp. 96°) wurde die dther. Mutterlauge mit dem gleichen Vol. Wasser versetzt und mit
30-proz. Natronlauge alkalisch gemacht, wobei das Natriumsalz des Nitrospirandions ausfiel.
Es wurde abgesaugt und in Wasser geldst. Durch vorsichtiges Ansduern der waBr. Lésung mir
verd. Salzsdure erhielt man weitere 6 g Nitrospirandion (Schmp. 102°). Ferner ergab auch
Ansduern der wiBr.-alkalischen Schicht noch 2.7 g weniger reines Produkt (Schmp. ca. 93°).
Die niedriger schmelzenden Anteile wurden vereinigt und durch erneutes Losen in verd.
Natronlauge und Ansduern gereinigt. Gesamtausb. 22.6 g (90%, d. Th.). Zur Analyse wurde
aus Wasser umkristallisiert. BlaBgelbe Wiirfel vom Schmp. 102°, die sich in OH-gruppen-
haltigen Solvenzien mit der gelben Farbe des Anions, in Kohlenwasserstoffen und Athern
farblos 16sen. pg, (in Wasser) 2.24 + 0.0422),

C11H1sNO4 (225.2) Ber. C 58.67 H 6.71 N 6.23 Gef. C 58.44 H 6.41 N 6.53

2-Benzolazo-5.5-spiro-pentamethylen-cyclohexandion-(1.3) (F. SPALINK): 4 g Spirandion
wurden in iiberschiiss. verd. Natronlauge geltst und mit Natriumhydrogencarbonat auf
Carbonat-Alkalitit gebracht. Bei 0° lieB man unter Riihren die aus 2 g Anilin hergestelite
Diazoniumchloridiosung zutropfen, wobei sich nach voriibergehender Rotfirbung ein fein-
kristalliner gelber Niederschlag ausschied. Nach Absaugen, Waschen mit Wasser und Trock-
nen erhielt man aus Athanol 5.9 g (94% d. Th.) gelbe Kristalle vom Schmp. 160°.

Cy7H20N20, (284.4) Ber. N 9.85 Gef.;N 10.00

Kuppelt man ohne Pufferung direkt in natronalkalischer Losung, so erhilt man eine rote
Modifikation, die sich fiir die nachfolgende Reduktion weniger gut eignet.

2-Amino-5.5-spiro-pentamethylen-cyclohexandion-(1.3) 21): Eine Suspension von 19.4g
Nitrospirandion in einem Gemisch aus 250 ccm Wasser und 10 ccm konz. Salzsdure wurde
nach Zugabe von Platin (IV)-oxyd (nach ApaMs) bei Raumtemp. hydriert, wobei allmihlich
Losung eintrat. Als nach ca. 10 Stdn. kein H> mehr aufgenommen wurde, brachte man die
filtrierte Losung unter Ny bei vermindertem Druck zur Trockne, 1dste den farblosen Riick-
stand in Methanol und fillte mit Ather 14.2 g Aminospirandion-hydrochlorid. Es zersetzte
sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Seine wiBr. Losung reduzierte sofort Tillmans-Rea-
genz; die methanol. Lésung gab mit FeCl; eine Rosafirbung.

21) 2.Nitro-, 2-Amino- und 2-Hydroxy-spirandion-(1.3) wurden erstmals von F. GElss
hergestellt; Dissertat. Univ. Saarbriicken 1958, S. 50 und 97 —99.

22) Bestimmt nach der ,,Halbwertsmethode‘ durch Titration mittels eines pr-Meters der
Fa. METROHM AG, Herisau (F. Geiss, Dissertat. Univ. Saarbriicken 1958, S. 100).
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Die wiBr. Losung des Hydrochlorids schied infoige Hydrolyse alsbald das freie Amino-
spirandion aus; Natriumacetat vervollstindigte die Ausscheidung. Farblose Kristilichen ohne
definierten Schmp., die sich an der Luft rasch rosa fiarbten und in Methanol mit FeCls eine
rotbraune Farbreaktion gaben.

C11H17NO; (195.3) Ber. H8.77 N 7.17 Gef. H 8.66 N 6.97

Das Aminospirandion lieB sich auch durch Hydrieren des Nitrospirandions in Methanol
ohne HCl-Zusatz direkt in ca. 74-proz. Ausbeute gewinnen.

2-Diazo-5.5-spiro-pentamethylen-cyclohexandion-(1.3): a) 19.4 g Nitrospirandion wurden,
wie oben beschrieben, in Methanol unter HCl-Zusatz oder auch in widBr. 2 n salzsaurer
Suspension bis zur Beendigung der H,-Aufnahme hydriert. Das Filtrat wurde im Nz-Strom
bei vermindertem Druck auf ca. 100 ccm eingeengt, ausgefallene kleine Mengen Amino-
spirandion durch HCI-Zusatz in Lsung gebracht und dann tropfenweise unter gutem Kiihlen
eine wialr. LOsung von 5.5 g Natriumnitrit zugesetzt. Der zunichst amorphe, rote Nieder-
schlag erstarrte beim Anreiben. Man 18ste warm in 25-proz. wiBr. Athanol, filtrierte von
obenauf schwimmendem Harz und erhielt beim Kithlen gelbliche Kristalle; sie wurden bei
vorsichtigem Umbkristallisieren aus Wasser farblos, wenn man die Operation im Dunklen
ausfiithrte. Schmp. 91 —94° (Zers.). Am Licht allm3hliche Gelbfirbung und Zersetzung.

b) 5g 2-Benzolazo-5.5-spiro-pentamethylen-cyclohexandion-(1.3) und 0.2g Platin(IV)-
oxyd (nach Apams) wurden in Methanol suspendiert. Nach Zugabe von 3.1 ccm konz. Salz-
sdure wurde bei 9—10° in einer mit Kiihlschlange versehenen Hydrierbirne hydriert, wobei
bereits nach ca. 1 Stde. die berechnete Menge H; (ca. 970 ccm) aufgenommen worden war.
Nach Abfiltrieren vom Katalysator wurde die rosafarbene Ldsung, die aufler dem Amino-
spirandion auch das gleichzeitig entstandene Anilin (jeweils als Hydrochlorid) enthielt, nach
Zugabe von 1.5 ccm konz. Salzsiure bei 0° mit der wiBr. Ldsung von 2.4 g Natriumnitrit
tropfenweise versetzt, bis Kaliumjodid/Stiarke-Papier gebldut wurde. Dabei fiel das Diazo-
spirandion unmittelbar fast farblos aus. Ausb. 3.3 g (91 d. Th.). Zur Reinigung wurde die
Diazoverbindung in Methanol bei hochstens 55° unter LichtausschluB geldst und durch Kith-
len wieder ausgeschieden. Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach a) hergestellten Produkt
91 —94° (Zers.).

Cy1H4N20; (206.2) Ber. C 64.07 H 6.84 N 13.60 Gef. C 63.90 H 6.82 N 13.44

Zur Charakterisierung wurde das Diazospirandion der WoLFrschen Umlagerung unter-
worfen: 1 g Diazoverbindung wurde portionsweise in 5 ccm siedendes Anilin eingetragen.
Nach Beendigung der Nj-Entwicklung trug man die abgekiihlte, mit Methanol verdiinnte
Schmelze unter Rithren in iiberschiiss. verd. Salzsdure ein, wobei sich 1.15 g fast farblose
Kristalle von 4.4-spiro-Pentamethylen-cyclopentanon-(2)-carbonsdiure-(1)-anilid ausschieden.
Aus Athanol Schmp. 134°,

Cy9H2NO; (271.4) Ber. C 7524 H7.80 N 5.16 Gef. C75.75 H7.91 N 5.57

2-Acetylverbindung von XIb: Durch Erwdrmen von 1 g Diazospirandion in Eisessig unter
Zusatz von 0.1 g Kupferpuiver (2 Stdn., 85°), Abfiltrieren des Kupfers, Eindunsten i. Vak.
iiber KOH, Verreiben des bliulichen Riickstandes mit Methanol und verd. Natronlauge, er-
neutes Filtrieren (vom ausgeschiedenen Xupfer (11)-hydroxyd) und vorsichtiges Ansiuern der
alkalischen Lésung wurde das 2-Acetoxy-5.5-spiro-pentamethylen-cyclohexandion-(1.3) er-
halten. Farblose Kristalle vom Schmp. 155° (aus Wasser); Ausb. ca. 0.5 g.

C13H1304 (238.3) Ber. C 65.52 H 7.61 Gef. C 65.80 H 7.72

2-Hydroxy-5.5-spiro-pentamethylen-cyclohexandion-(1.3) (XIb): Nach einer Reihe von
Vorversuchen 21) erwies sich die folgende Arbeitsweise als vorteilhaft:
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Als ReaktionsgefiB dient ein 1000-ccm-Erlenmeyer-Kolben, der in einer als Wasserbad
dienenden Glasschale aufgehiingt ist. Das Wasserbad wird durch eine mit Magnetriihrer
kombinierte Heizplatte auf 78 —80° erwirmt (Konstanthaltung durch ein Kontaktthermo-
meter). Man beschickt den Kolben unter Durchleiten von reinem, iiber Kupfer von Spuren O
befreitem Stickstoff mit 300 ccm luftfreier 0.1 n H,SOg4, gibt vorsichtig den Rithrmagnet
(ca. 4 cm lang) {und' ! g Kupferpulver hinzu und trigt, sobald der Kolbeninhalt die Tem-
peratur des Wasserbades erreicht hat, im schwachen N;-Strom portionsweise 10 g 2-Diazo-
spirandion ein. Man hilt unter dauerndem Rithren 3 Stdn. auf der genannten Temperatur,
kiih!t dann auf 0° ab, saugt den gesamten Niederschlag ab und kocht ihn mit luftfreiem Wasser
aus. Nach Abfiltrieren des Kupfers scheiden sich aus dem Filtrat beim Abkiihlen 6.6--8.9 g
reines, farbloses 2-Hydroxy-spirandion (XI1b) vom Schmp. 146° aus. Das neue aci-Redukton
bildet farblose Nadeln und Prismen, leicht 16sl. in Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und
daraus mit verd. Salz- oder Schwefelsiure wieder ausfillbar; 16slich auch in Ather, Alkoholen,
heiBem Wasser und Cyclohexan. Mit Kupfer(1l)-acetatldsung bildet sich eine graue Komplex-
verbindung; mit FeCly kriftige, aber rasch verblassende Blaufirbung.

C11H1603 (196.2) Ber. C67.33 H 8.22 Gef. C67.10 H 8.40

Wird die kupfer-katalysierte saure Hydrolyse des Diazospirandions bei tieferer Temperatur
(z. B. 65°) ausgeflihrt, so entsteht neben XIb eine zweite, ebenfalls farblose und in saurem
Medium reduzierend wirkende Verbindung vom Schmp. 129° (Gef. C 65.80, H 7.91), deren
Konstitution und Bildungsweise noch nicht aufgeklirt wurde.

Methylither: Mit Diazomethan (in dther. Ldsung) liefert das als aci-Redukton (3-Keto-
1.2-endiol) vorliegende Hydroxyspirandion XIb in rascher Umsetzung seinen 3-Methylither,
also das 2-Hydroxy-3-methoxy-5.5-spiro-pentamethylen-cyclohexen-(2)-on-(1); farblose, un-
ter LuftausschluB i. Vak. einige Zeit haltbare Kristalle vom Schmp. 73° (aus Cyclohexan), die
in methanol. Losung mit FeCl; eine himmelblaue, lingere Zeit bestindige Farbreaktion geben.

Cy2H303 (210.3) Ber. C 68.52 H 8.64 Gef. C 68.10 H 8.30

5.5-spiro- Pentamethylen-cyclohexantrion-(1.2.3)-hydrat (VIIb): Zur Lésung von 2g
Hydroxyspirandion XIb in mit Wasser gesittigtem Ather gibt man eine Losung von 0.7 g
p-Benzochinon im gleichen Losungsmittel. Es fallen sofort farblose Kristalle des gewiinschten
Hydrats aus, deren Menge durch Einengen des Filtrats und Stehenlassen im Eisschrank erhoht
wird. Nach Waschen mit wenig eiskaltem Ather betrug die Ausb. 1.1 g (51% d. Th.). Schmp.
146° (Zers.). Fast unlosl. in Wasser und in Cyclohexan.

Ci1Hi1604 (212.25) Ber. C 62.24 H 7.60 Gef. C 61.78 H 7.36

Chinoxalin-Derivat: Durch kurzes Aufkochen der Ldsung von 0.5 g des Hydrats und 0.2g
o-Phenylendiaminin 25 ccm Methanolerhielt man 0.4 g eines Chinoxalin- Derivats; gelbe Kristalle
vom Schmp. 183¢ (nach Sublimation i. Hochvak. bei 170° und Umkristallisieren aus Athanoli.

C17H13N20 (266.35) Ber. C 76.66 H 6.82 N 10.52 Gef. C 76.60 H 6.64 N 10.82

Bis-Phenylhydrazon: Durch Zugabe einer Lésung von 0.1 g Phenylhydrazin in wenig Eis-
essig zu einer dthanol. Suspension von 0.1 g Hydrat erhielt man nach kurzem Erwiarmen
leuchtend rote Kristillchen von 5.5-spiro-Pentamethylen-cyclohexantrion-(1.2.3)-bis-phenyl-
hydrazon-(1.3) 23), Schmp. 143° (aus Athanol). Das gleich¢ Produkt bildete sich auch, als man
die Losung von 0.26 g Phenylhydrazin in 2 ccm Eisessig zur dthanol. Losung von 0.15 g Hydr-
oxyspirandion XIb gab. Ausb. 0.2 g. Schmp. und Misch-Schmp. 143°,

Cy3H36N40 (374.5) Ber. C 73.77 H 6.99 N 14.95 Gef. C 73.52 H 6.89 N 15.07
4.4-spiro- Pentamethylen-cyclopentanol-(1)-on-(2) (Xb): 7 g Cyclohexan-diessigsdure-(1.i)-
dimethylester (hergestellt aus Cyclohexan-diessigsdure-(1.1)8) durch Umsetzen mit Diazo-

23) Zur Konstitution vgl. i. c.4, S. 135,
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methan, Sdp.;; 140°) wurden in wasserfreiem Xylol geltst und in einer Atmosphare von O-
freiem Stickstoff tropfenweise der Suspension von 4.8 g Kaliumpulver in Xylol zugesetzt. Man
erwirmte unter kriaftigem Rihren allmihlich bis 135°, bis die Umsetzung beendet war. Nach
dem Abkiihlen wurde das entstandene Endiolat mit iiberschiissiger konz. Salzsiure zersetzt,
aus der Xylolschicht das Solvens abdestilliert und der dlige Riickstand i. Hochvak. destilliert.
Sdp.g.o1 130—135°; Ausb. 3.1 g.

4.4-spiro-Pentamethylen-cyclopentandion-( 1.2)-bis-semicarbazon: 0.5 g Ketol Xb wurden in
2 n NaOH gelost. Durch diese Endiolatlésung leitete man 3 Stdn. lang bei Raumtemp. einen
lebhaften Q,-Strom. Dann wurde die alkalische Losung durch Ausschiitteln mit Ather von
Nebenprodukten befreit; die waBr. Schicht suerte man mit HCI an, extrahierte mit Ather und
versetzte den nach Verjagen des Athers hinterbleibenden oligen Riickstand (XIIb) mit
methanol. Semicarbazid-L6sung (aus dem Hydrochlorid und Natriumacetat). Der entstandene
Niederschlag wurde aus Eisessig/Wasser umkristallisiert; Schmp. 241° (Zers.).

Redox-Disproportionierung  des  5.5-spiro-Pentamethylen-cyclohexantrion-(1.2.3)-hydrats
(ViIb) (F. SPALINK)

a) durch trockenes Erhitzen: 0.4 g Hydrat wurden in einem 7 cm langen Reagenzglas, durch
das ein schwacher Strom Os-freien Stickstoffs geleitet wurde, in einem Olbad auf ca. 145°
erhitzt. Die entweichenden Gase wurden zur Absorption von Wasserdampf durch ein Magne-
siumperchlorat-Réhrchen und dann durch ein gewogenes Natronkalk-Réhrchen geleitet.
Nach ca. 15 Min. war die Gasentwicklung beendet. Die Gewichtszunahme des Natronkalk-
Rohrchens betrug 28.6 mg, entspr. 69 % der bei quantitativem Verlauf erwarteten Menge.

Der 8lige Riickstand wurde mit Ather verdiinnt und mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung
ausgeschiittelt. Bei deren Ansiduern fielen 126 mg Kristalle, aus Wasser Schmp. und Misch-
Schmp. mit X/b 146°. Sie gaben auch die anderen, oben beschriebenen Reaktionen dieses
aci-Reduktons.

Die ather. Schicht hinterlieB ein Ol, das mit Semicarbazid-Losung (wie oben hergestellt)
nach kurzem Erwiarmen 161 mg feine Kristalle lieferte, die nach Umkristallisieren aus Eisessig/
Wasser (3:1) bei 241° (Zers.) schmolzen. Misch-Schmp. mit auf anderem Wege (s. oben)
hergestelltem Bis-Semicarbazon des 4.4-spiro-Pentamethylen-cyclopentandions-(1.2) (XI1Ib)
241° (Zers.).

Ci2H20N¢O2 (280.3) Ber. C 51.42 H 7.19 N 29.99 Gef. C 51.60 H 7.40 N 30.00

b) durch Erhitzen mit Wasser: 0.2 g VIIb-Hydrat wurden in ausgekochtem Wasser im
luftfreien N,-Strom unter Riickflufl gekocht; die entweichenden Gase passierten, wie oben,
zunichkst ein mit Magnesiumperchlorat gefiilltes und dann ein gewogenes Natronkalk-Rohr-
chea. Nach 3 Stdn. nahm das Gewicht des letzteren nicht mehr zu. Gesamtzunahme 14.9 mg
{12% d. Th.).

Die im Kolben verbliebene wiBr. Losung verbrauchte 8.4 ccm 0.1 n J, (909 d. Th., wenn
man die auf S. 1453 formulierte Disproportionierung zugrunde legt).

In einem zweiten Versuch wurde der nach der CO;-Abspaltung verbleibende Kolbeninhalt
mit NaHCOj versetzt, um das entstandene aci-Redukton XIb in der waBr, Ldsung zu halten,
und dann ausgeithert. Der Ather hinterlieB ein 01, das mit Semicarbazid keinen Niederschlag gab.

Reduktion von VIIb mit ,nascierendem‘ 4.4-spiro-Pentamethylen-cyclopenten-(1)-diol-
(1.2) (IXb): Eine Lésung von 100 mg Xb in 1.3 ccm n NaOH, die im luftfreien N,-Strom
hergestellt war und das stark reduzierend wirkende Endiolat (Natriumsalz der tautomeren
Endiolform IXDb) enthielt, lieB man unter gutem Rilthren und Durchieiten von N, der Sus-
pension von 126 mg VIIb-Hydrat in 150 ccm 0.1 n HSO4 zutropfen. 15 Min. nach Beendigung
des Zutropfens wurde das saure Gemisch mit n/g J; titriert. Es wurden 5.8 ccm davon ver-
braucht, d. h., es hatten sich 0.15 mMol aci-Redukton XIb gebildet, entsprechend ca. 25%
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der Menge, die hitte entstehen miissen, wenn das Endiolat ohne Ketolisierung in das Endiol
IXDb iibergegangen wire und dieses das Triketon-hydrat VI1b quantitativ reduziert hitte.

Ein Blindversuch, bei dem die Endiolat-Lésung in Schwefelsiure eingerithrt wurde, die
kein VIIb enthielt, ergab keinen Jodverbrauch.

Redox-Disproportionierung des 1.2.3.4-Tetraketo-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin-dihydrats
(XIII) (G. Bock)

a) 1.8 g XIII'V wurden bis zum Ende der Gasentwicklung (ca. 50 Min.) in einem kleinen
Rundkolbchen im schwachen N3-Strom auf 150—160° erhitzt. Die entweichenden Gase
wurden wie oben getrocknet und durch ein CO;-Absorptionsrdhrchen geleitet; sie enthielten
0.153 g CO,. Der Riickstand wurde mit wenig Wasser aufgekocht. Man saugte hei8 ab und
wusch mit etwas heiBem Wasser nach. Als Riickstand verblieben 0.7 g Isonaphthazarin (X1V)
von den bekannten 24! Eigenschaften. Das Filtrat ergab beim Eindunsten i. Vak. bei Raum-
temp. 0.75 g nahezu farbloser Kristalle; aus Wasser ganz farblos, Schmp. 135—137° unter
Rotfirbung, bei weiterem Erhitzen wieder fest, dann Zers. bei 235 —240° unter Bildung eines
roten Sublimats. Sie gaben auch andere bekannte Reaktionen des Ninhydrins (XV), u. a. die
Farbreaktion mit a-Aminosiuren; mit Phenylhydrazin entstand das bekannte 25) Bis-Phenyl-
hydrazon des 1.2.3-Triketo-indans, Schmp. und Misch-Schmp. 207°.

Die Ausbeuten betrugen, bezogen auf das Schema auf S. 1456, 87% CO», 92% XIV und
95% XV.

b) 2.25 g XIII wurden mit 8 ccm Wasser 1 Stde. unter RickfluB und Durchleiten eines
schwachen Nj-Stromes gekocht. Man erhielt 0.199 g CO; (909 d. Th.) und 0.8 g XIV (849,
d. Th.). Beim Eindunsten des Filtrats hinterblieb ein Ol, das nicht kristallisierte. Es gab mit
a-Aminosduren die Ninhydrinreaktion.

Versuche mit Krokonsdure (XX) (G. Bock): Zur Synthese von XX beniitzten wir als Aus-
gangsstoff anstelle des von R. NigTzkl und TH. BENCKISER 26) verwendeten 1.4-Diamino-
2.3.5.6-tetrahydroxy-benzol-dihydrochlorids das jetzt bequem zugingliche!s) Tetrahydroxy-
p-benzochinon (XIX), das wir in Anlehnung an die Vorschrift der genannten Autoren der
Benzilsiure-Umlagerungin alkalischem Medium unter oxydierenden Bedingungen unterwarfen :

10 g XI1X wurden in 600 ccm Wasser mit 40 g Kaliumcarbonat und 30 g frisch gefilltem
Mangandioxyd ca. 30 Min. zum Sieden erhitzt. Man saugte hei ab, wusch mit heiBem Wasser
nach, solange das Filtrat noch gelb war, siduerte es dann mit HCI an und filite durch Zugabe
eines kleinen Uberschusses von BaCl, das goldgelbe Bariumkrokonat (CsHsBa- 3 H;0) aus.
Ausb. ca. 20 g. Es wurde in Methanol aufgeschlimmt, mit einem kleinen UberschuB konz.
Schwefelsdure versetzt und bis zum Verschwinden der gelben Farbe unter RiickfluB erwirmt.
Man saugte vom Bariumsulfat ab, wusch dieses mit Methanol nach und engte die vereinigten
Filtrate i. Vak. unterhalb von 35° méglichst weitgehend ein. Die Kristalle von Krokonsdure
wurden nach Zugabe einiger ccm Aceton/Ather-Gemisch(1:1) abgesaugt und mit eiskaltern
Aceton, dann Ather, gewaschen. Heligelbe Kristalle, die sich bei ca. 310° zersetzen, ohne vor-
her zu schmelzen. Ausb. 8 —9 g; aus der Mutterlauge weitere 1 —2 g. Zur Analyse wurde aus
Eisessig umkristallisiert. Es war wasserfreie XX entstanden; sie nimmt an der Luft Wasser auf.

CsH;05 (142.1) Ber. C42.29 H1.41 Gef.C42.00 H 1.42

XX oder sein aus Wasser erhaltenes Trihydrat blieben auch bei lingerem Kochen mit
2 n HCI unverindert.

Versuche mit Leukonsiure (XVIII bzw. XXI) (G. Bock): Das Pentahydrat XXI wurde her-
gestellt, indem man XX in Eisessig mit der ber. Menge Brom versetzte und dann etwas Wasser
hinzufiigte. Ausb. nahezu quantitativ. Schmp. 160° (Zers.).

24) E, BAMBERGER und M. KutscHeLT, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 134 [1892].

25) S. RUHEMANN, J. chem. Soc. [London] 97, 1448 [1910].
26) Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1619 [1887).
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Beim Erhitzen auf 165 — 170° entstanden kohleartige Produkte; aus ihnen gewann man durch
Auskochen mit Wasser kleine Mengen Krokonsdure (als Ba-Salz, s. 0.).
Beim Kochenvon XXI mit Wasser, Eisessig oder 2 n HCl trat keine merkliche Verdnderungein.

Versuche mit Rhodizonsdure (XVII) (G. Bock): Beim Erhitzen von reinem, krist. XVII-
Dihydrat1s) auf ca. 130° unter normalem Druck erfolgte Verkohlung; unter stark vermin-
dertem Druck sublimierten gelbe Kristalle von wasserfr. XVII15), die bei weiterem Erhitzen
im geschlossenen Rohr ebenfalls verkohlten.

Beim Kochen des Dihydrats mit Eisessig wurde die Losung gelb (offenbar unter Bildung
wasserfreier XVII), ohne CO; zu entwickeln. Wenig Wasser fillte unverindertes Dihydrat aus.

Beim Kochen mit 2 # HCI entwickelte sich CO;, das in der oben beschriebenen Weise ab-
sorbiert und ausgewogen wurde; die L8sung schied beim Abkiihlen Tetrahydroxy-p-benzo-
chinon (XIX) ab, das man absaugte, trocknete und auswog. Aus dem Filtrat wurde mit BaCl,-
Ldsung gelbes Barium-krokonat (s. 0.) ausgefilit.

. . Auswaage in g
Einwaage i)r(l\/gll-Dlhydrat co, XIX Ba-Krokonat
1.2511 0.0295 0.41 0.35
0.8760 0.0121 0.25 0.15
0.5791 0.0076 0.20 0.07

Aus |1 Mol. XVII waren demnach im Mittel 0.4 Moll. XIX, 0.1 Mol. CO; und 0.1 Mol.
XX entstanden. Beim Einengen der von {iberschilss. Ba-Ionen befreiten Mutterlaugen i. Vak.
hinterblieben kleine Mengen eines Ols, das weder kristallisierte noch mit Carbonyl-Reagenzien
kristalline Produkte lieferte.

Versuche mit Trichinoyl (XV1) (G. Bock): Beim trockenen Erhitzen von XVI-Octahydrat1%
auf 100° entstanden bis zu 1.5 Moll. CO;14); aus den harzigen Riickstinden lieBen sich durch
Auskochen mit Wasser kleine Mengen X7X isolieren. Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse,
die dabei und beim Kochen mit verschiedenen Lésungsmitteln erhalten wurden:

Solvens Einwaage XVI-Octahydrat Auswaage CO; Auswaage XIX

g mMol g mMol g mMol
trocken, 100° 1.9064 6.12 0.3899 8.9 geringe Mengen
Wasser 1.3803 4.42 0.0744 1.69 0.22 1.28
2n HCI 1.6001 5.13 0.3484 7.9 0.26 1.51

(bis zur Beendigung
der COz-Entwicklung

gekocht)

2n HCI 0.7669 2.46 0.0306 0.7 0.1 0.58

(nur bis zum Ab- 2.2736 7.28 0.0873 1.98 0.37 2.14

klingen der stiirmi- 3.0357 9.75 0.1053 2.39 0.6 3.5

schen CO»-Ent-

wicklung erwiarmt)

Dioxan 3.6843 11.8 0.3877 882 | 0.5 29
2.1644 6.93 0.5417 12.3 0.4 2.3

Eisessig 1.6398 5.26 0.0510 1.16 0.31 1.8
2.9362 9.4 0.0853 1.94 0.59 3.43
2.5279 8.12 0.0965 2.19 0.45 2.62

Ausbeute an XVII
(durch Titrieren
mit Jodlésung

. bestimmt)
Athanol 2.511 8.0 0.267 0.61 0.815 0.39
2.620 8.4 0.316 0.72 0.861 0.41
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Isolierung der bei der Redox-Disproportionierung von XVI-Octahydrat in Athanol ent-
stehenden Rhodizonsiure: 10 g XVI-Octahydrat wurden in 50 ccm Athanol auf dem Wasser-
bad bis zur Losung vorsichtig riickflieBend gekocht, dann i. Vak. bei Raumtemp. auf ca.
5 —7 ccm eingeengt. Nach einiger Zeit, gegebenenfalls nach Zugabe einiger Tropfen Wasser,
kristallisierten 3.6 g reines X VII-Dihydrat aus. Aus dem bei erneutem Einengen des Filtrats
hinterbleibenden Sirup schieden sich nach lingerer Zeit noch weitere kleine Mengen davon
ab. Der Rest ergab mit Carbonyl-Reagenzien keine kristallinen Produkte.

Nachweis von Mesoxalsiure (neben Krokonsiiure) bei der Redox-Disproportionierung von
XVI-Octahydrat in wasserhaltiger Essigsiure bei wiederholter Dehydrierung der entstandenen
aci-Reduktone XIX und XVII: 5 g XVI1-Octahydrat wurden in 50 ccm 90-proz. Essigsdure bis
zur Beendigung der CO;-Entwicklung gekocht. Dann kilhlte man ab (wobei X/X ausfiel) und
gab in der Kilte so viel Brom hinzu wie verbraucht wurde, wobei alles wieder in Losung
gehen muBte. Nun wurde erneut bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung gekocht, wieder
gekilhlt und mit Brom versetzt, solange es entfirbt wurde, und dies 2 mal wiederholt, bis
weder CO, mehr entwickelt wurde noch weiteres XI1X ausfiel. Man erhielt 0.2 g XX (als
Ba-Salz). Aus dem Filtrat fielen nach Entfernen der iiberschiiss. Ba-Ionen und weiterem Ein-
engen beim Versetzen mit Phenylhydrazin Kristalle von Mesoxalsiure-phenylhydrazon (entspr.
0.1 g Mesoxalsidure) aus; Schmp. und Misch-Schmp. mit einem authent. Praparat 166° (Zers.).

ALEXANDER SCHONBERG und GUNTHER SCHUTZ

Uber die Dehydrierung
der Chromanone mit Triphenylmethyl-perchlorat

Aus der Fakultiit fiir Allgemeine Ingenieurwissenschaften
der Technischen Universitdt Berlin

(Eingegangen am 23. Februar 1960)

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. F. Arndt, dem erfolgreichen Bearbeiter
der Chromonchemie, zum 75, Geburtstag gewidmet

Bei der Einwirkung von Triphenylmethyl-perchlorat auf Chromanone (1-Thio-
chromanone) in Eisessig bilden sich die entspr. Benzopyryliumperchlorate, die
mit Natriumhydrogencarbonatlsung die Chromone liefern.

Im Zusammenhang mit Arbeiten des einen von uns iiber das Chromonderivat
Khellin? und verwandte Naturstoffe erwies es sich als notwendig, eine neue Methode
zur Uberfithrung von Chromanonen (Flavanonen) in die entsprechenden Chromone
(Flavone) auszuarbeiten.

W. BoNTHRONE und D. H. REID2 beschrieben die dehydrierende Wirkung von
Triphenylmethyl-perchlorat auf Perinaphthenon, Xanthen und andere heterocyclische

1) A. SCHONBERG und A. SINA, J. Amer. chem. Soc. 72, 1611, 3396 [1950]; A. SCRONBERG
und N. BADRAN, ebenda 73, 2960 [1951].
2) J, chem. Soc. [London] 1959, 2773.



