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163. F r i t z  K 6 g l  und Alexander  Lang: 
tfber den Mechanismus der F i c h t e r schen Synthese von 

Dialkyl-dioxy-chinonen. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Munchen.] 

(Eingegangen am 10. M a n  1926.) 
F r. F i  c h t e r l) verdankt man die Kenntnis einer interessanten Synthese 

von D i a 1 k y 1- di o x y - c hi no n en. Diese Verbindungen werden ,,ah Neben- 
produkte" bei der Einwirkung von Oxalester auf einbasische F e t t -  
saure-ester erhalten, wenn man metallisches Natr ium als Kondensations- 
mittel verwendet. So entsteht aus Propionsaure-ester und Oxalester das 
p-Dimethyl-dioxy-chinon, dessen Konstitution sich durch eine unabhangige 
Synthese beweisen liel3. Die Homologen wurden bis zum Octylderivat dar- 
gestellt, desgleichen konnte auch das Diphenyl- und das Dibenzyl-dioxy- 
chinon erhalten werden. Die Ausbeute ist durchwegs gering ; im giinstigsten 
Fall (beim Isovaleriansaure-methylester) betragt sie g yo der Theorie an 
Rohprodukt. 

Der Reaktionsmechanismus der Ficht  erschen Synthese ist noch nicht 
aufgeklart. ,,Der zunachst sich bietenden Annahme, dal3 die Dialkyl-dioxy- 
chinone aus primar entstehenden Alkyloxal-essigestern durch Kondensation 
entstanden, widersprechen eke  game Reihe experimenteller Erfahrungen" 2) 

Nach Fichter  soll sich zunachst unter dem EinfluB des metallischen 
Natriums ein M. ,.P-Diketonsaure-ester (I) bilden, der sich dann - ,,vielleicht 
unter dem EinfluB des entstandenen Natriumathylats - weiter kondensiert 
und einen RingschluB erleidet zu einem Korper (11), der schliel3lich unter 
Verlust von Kohlendioxyd und Alkohol ein Tetrahydroderivat (111) des 
p-Dialkyl-dioxy-chinons liefert". 
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Das hypothetische 'I'etrahydroderivat soll dann, vielleicht durch den 
I,&-Sauerstoff, in das Dialkyl-dioxy-chinon (IV) iibergehen. Eine experi- 
mentelle Entscheidung hat sich nicht treffen lassen. 

J . H o u b ens) weist gelegentlich der Resprechung der F i c h t e r schen 
Synthese darauf En, da13 die Verbindung (II), da sie zweimal den Komplex 

1) B. 37, 2384 [1go4]; A. 361, 363 [1908]. 395, I [rg13]. 
3) H o u b e n - W e y l ,  3. Bd., S. 529, FuBnote 4 [1gz3]. 

z, a. a. 0. 
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eines u-Oxy-P-keton-carbonsaure-esters enthalt, nach der Verseifung direkt, 
ohne Oxydation unter Abspaltung von 2 Mol. Ameisensaure in Dialkyl- 
dioxy-chinon iibergehen konnte. 

Die Fichtersche Synthese wurde fur uns von Interesse, da der eine 
von uns4) vor kurzem einen Pilzfarbstoff, namlich die von Stahlschmidt6) 
entdeckte Pol yporsau re mit Diphenyl-dioxy-chinon (V) identifizieren 
konnte. 

Wir hofften, rnit der Erkenntnis des Reaktionsverlaufs die Darstellung 
der Dioxy-chinone in praparativer Hinsicht verbessern zu konnen. Nun ist 
es ja im allgemeinen ein schwieriges Unterfangen, iiber den Mechanismus einer 
Reaktion, die mit so geringfiigiger Ausbeute verlauft, Klarheit zu bekommen. 
Doch ist es gelungen, den Weg der Dioxy-chinon-Synthese aufzudecken ; sie 
verlauft anders, als das bisher diskutiert wurde. 

Wir gingen von der Annahme aus, da13 aus den betreffended Fet tsaure-  
es t  ern als Pr imarprodukt  die entsprechenden symmetrischen 1.z-Di- 
ketone entstehen, die dann erst sekundar sich mit Oxalester kondensieren 
und dabei ohne weiteres die Dialkyl-dioxy-chinone geben miil3ten : 

Die Bildung von 1.2-Diketonen neben 1.2-Keton-alkoholen bei der Ein- 
wirkung von Natrium auf in Ather oder Benzol geloste Fettsaure-ester ist 
schon von Bouveault  und I,ocquin6) beobachtet worden. Scheibler’) 
hat es sehr wahrscheinlich gemacht, daB die Bildung dieser beiden Reaktions- 
produkte iiber dasselbe Zwischenprodukt erfolgt, namlich iiber das Endiolat 
(VI). Arbeitet man unter I,uft-AusschluS, so entstehen hieraus bei der Zer- 
setzung rnit Wasser die 1.2-Keton-alkohole, die sogenannten ,,Acyloine“. 
Bei Luft-Zutritt - besonders die Kalium-Endiolate sind sehr autoxydabel 
- entstehen 1.2-Diketone: 
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Wir haben, im wesentlichen nach den Angaben von Scheibler, aus 
n - 13 ut te rs  au r e - e s t e r die ent- 
sprechenden Diketone, das D i- n - b u t y r y 1, CH, . CH, . CH, , CO . CO . CH2 . 
CH, . CH,, und das D iisov aler yl, (CH,),CH. CH, . CO . CO . CH, . CH (CH,),, 
dargestellt. Die I .a-Diketone wurden rnit alkoholfreiem N a t riu rn a t h yl  a t 
und I Mol. Oxalester kondensiert. Dabei entstanden, wie erwartet, die 
entsprechenden Dialkyl-dioxy-chinone, und zwar in einer Ausbeute 
von rund 30%. Wenn man berucksichtigt, daB die Diketone in dem al- 
kalischen Medium verschiedene andere Umwandlungen eingehen konnen, 
z. B. Selbstkondensations) oder Benzilsaure-Umlager~ngen~), wird man die 

und aus I so v ale r i an  s au r e -ester 

4, F. Kogl: Untersuchungen iiber Pilz-Farbstoffe (V.), A. 447, 78 [1926], 
6 ,  A. 187, 177 [1877], 195, 365 [1879]. 
7 A. 434, 265 [1923]. 8, vergl. Diels ,  A. 434, 5 [1923]. 
s, Claisen,  A. 297, 96 [18g7]. 

6 ,  B1. [3] 36, 638 [rgoG]. 



Ausbeuten als sehr bef riedigend bezeichnen konnen. Ahnliche Ringschliisse 
durch Kondensation rnit Oxalester sind in der Literatur wiederholt be- 
schrieben; es sei vor allem an die Synthese des Oxalyl-dibenzylketons von 
C1 a i  s e n  lo) erinnert. 

Aus der Leichtigkeit, rnit welcher I .z-Diketone und Oxalester Dioxy- 
chinone geben, folgt rnit sehr groBer Wahrscheinlichkeit, daB auch die 
Fichtersche Synthese uber solche 1.2-Dibetone bzw. deren Vorprodukte ver- 
lauft. Die Einwirkung des Oxalesters erfolgt demnach erst in der zweiten 
Reaktionsstufe. Die 1.2-Diketone selbst entstehen allerdings erst bei der 
Zersetzung rnit Wasser. Es war daher zu entscheiden, ob sich bei der 
Fic h t  e r  schen Synthese das Endiolat oder dessen Autoxydationsprodukt 
mit Oxalester kondensiert. Ferner war es nicht vorauszusehen, ob die Gegen- 
wart des Oxalesters wahrend der ersten Stufe der Reaktion von Vorteil ist 
oder nicht. Man konnte daran denken, daB der Oxalester als ,,Abfang- 
reagens" fur das Diketon-Vorprodukt wirkt. Andererseits war es aber 
auch moglich, daB er durch Kondensation rnit unverandertem Fettsaure- 
ester diesen der Dioxy-chinon-Synthese in betrachtlichem Umfange entzieht. 

Unsere Versuche bestatigen das Ubenviegen dieser letztgenannteii 
Wirkung. Eine wesentliche Erhohung der Ausbeute wurde erst erzielt, als 
der Oxalester in der zweiten Reaktionsstufe zugesetzt und aderdem nach 
dem Vorgange von Scheib le r  (a. a. 0.) das Endiolat rnit Sauerstoff oxydiert 
wurde. Es kondensiert sich demnach nicht das Endiolat, sondern erst dessen 
Autoxydationsprodukt unter dem EinfluB des in der Losung enthaltenen 
Natriumathylats. Bei Venvendung von Buttersaure-ester wurden 24,5 yo 
Rohprodukt (19.9 yo umkrystallisiertes) Diathyl-dioxy-chinon erhalten. Nach 
F ich te r  bekommt man in diesem Palle nur etwa 6% der Theorie. 

Merkwurdigenveise hat sich die Venvendung von Ka l ium fur die 
F i  c h t  ersche Synthese bisher nicht bewahrt, obgleich die Diketon-Dar- 
stellung nach den Befunden Scheiblers  rnit Kalium erheblich besser ver- 
lauft. Beim Diphenyl-dioxy-chinon, an welchem wir vor allem interessiert 
sind, ist die Ausbeute noch nicht befriedigend. Vielleicht wird sie sich auch 
in den iibrigen Fallen noch etwas heben lassen. Die Arbeit sol1 in dieser 
Richtung erganzt werden. 

Beschreibung der Versuche. 
D i a t  h y 1- d i  o x y - chin  on a u  s D i - n - b u t y r y 1 u n  d 0 xa l  ester. 

D i -n -bu ty ry l  wurde im wesentlichen nach den Angaben von 
Scheibler l l )  dargestellt. Es wurde als gelbliches 0 1  vom Sdp. 70-72' 
( 11 mm) erhalten. Zur Identifizierung wurde eine Stickstoff-Bestimniung 
des Dioxims  ausgefuhrt, dessen Schmelzpunkt zu 18oO gefunden wurde 
(Literatur : 182~). 

3 196 mg Sbst.: 0.516 ccm N (180, 721 mm). 
C8Hl,0,N, (172). Ber. N 16.27. Gef. N 15.96. 

3 Mol. alkoholfreies Natriuniathylat (aus 0.97 g Natrium) werden in 
150 ccm trocknem Ather suspendiert. Man gibt dann z g Oxales te r  (I Mol.) 
zu und hierauf 2 g D i -n - b u t y r y 1 (I Mol.) , das in atherischer Losung langsam 
zugefiigt wird. Die Reaktion beginnt sofort unter Abscheidung eines dunklen 
Niederschlages; nach 3-stdg. Stehen wurde mit Wasser versetzt und atis 
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der tief violett gefarbten Losung das Diathyl-dioxy-chinon mit Salzsaure 
ausgefallt. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig wurde es rein 
erhalten. Schmelzpunkt im zugeschmolzenen Rohrchen 221 -221.5~ 
(Fichter:  217-2180). Ausbeute 0.8 g umkrystallisiertes Produkt, d. i. 
29% d. Th. (auf das Diketon bezogen). 

0.2108 g Sbst.: 0.4721 g CO,, 0.1210 g H,O. 

D ii s o p r o p y 1 - dio x y - c hi n o n wurde ganz analog aus D ii s o v ale r y I 
dargestellt. Die Ausbeute war hier schlechter, da das angewandte Diketon 
nicht ganz rein zu erhalten war. Diisopropyl-dioxy-chinon schmilzt bei 154'. 

C,,H,,O, (196). Bet. C 61.20, H 6.17. Gef. C 61.08, H 6.42. 

3.770 mg Sbst.: 8.860 m g  COX, 2.550 mg H,O. 
Ber. C 64.26, H 7.19. C,,H,,O, (224). Gef. C 64.10, H 7.56. 

Synthese der Dialkyl-dioxy-chinone ohneIsolierung der Diketone. 
I. Dimethyl-dioxy-chinon. 

20 g Propionsaure-athylester l a t  man langsam zu 8.7 g Natrium- 
pulver, in Ather suspendiert, zutropfen. Nach 5 Stdn. war das Metal1 
gro13tenteils12) aufgebraucht ; es wurde dann ein trockner Sauerstoff-Strom 
etwa 30 Min. durch die Losung geleitet. Fiigt man nun 14.6 g Oxalester 
tropfenweise zu (I Mol. auf 2 Mol. Fettsaure-ester), so findet eine lebhafte 
Reaktion statt. Nach 2 Stdn. wurde mit Wasser zersetzt. Aus der tief 
violett gefarbten Losung wird durch Ansauern das Dimethyl-dioxy-chinon 
ausgefallt. Aus Eisessig umkrystallisiert, orangerote Blattchen vom Schmp. 
~ 4 5 ~ .  Ausbeute 2.7 g umkrystallisiertes Produkt (d. i. 16.2 % der Theorie). 

2. Diathyl-dioxy-chinon. 
20.4 g Buttersaure-methylester wurden mit 9.2 g Natriumpulver 

umgesetzt. Nachdem dieses annahernd aufgebraucht war, wurden 14.6 g 
Oxalester (innerhalb 3 Stdn.) tropfenweise zugesetzt und gleichzeitig 
Sauerstoff durch die Reaktionsfliissigkeit geleitet. Die Aufarbeitung ergab 
4.8 g rohes Diathyl-dioxy-chinon, d. i. 24.5 yo d. Th. Nach Umkrystallisieren 
aus Eisessig 3.9 g, d. i. 19.9% der Theorie. 

Derselbe Versuch ergab ohne Durchleiten von Sauerstoff nur eine Aus- 
beute von 4.4% der Theorie. 

12) vielleicht witd sich die Ausbeute durch langeres Stehen und durch einen ober- 
schuB an Oxalestet noch steigern lassen. 


