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Alkohols i. 17ak. beim Krlralten 70 mg Isoxim von unveriindertem Schmelzpunkt wieder 
aus, die durch Mischprobe, Krystallform und ifberfiihrung in das Pilirat als unveriindertes 
Ausgangsmaterial identifiziert wurden. 

Dic wiil3r.-ammoniakal. Mutterlauge, aus der das Isoxim auskrystallisiert war, schied 
beim Eindampfen i.Vak. auf etwa 1 ccm keine weiteren Krystalle mehr ab. Sie wurde mit 
einer wiiSr. Losung von Reineckesalz gefiillt. Das in gut ausgebildeten Bkttchen auslrry- 
stallisierende Reinecl ia t ,  (350 mg), das bei 130° etwas heller wurde, sich bei 160° nach 
BlaBviolett rerflirbte und nach Sint.ern ab 235O bei 2G8-27Oo schmolz, lieB sich weder aus 
wiiBr. Alkoliol noch aus Aceton noch aus Eisessig umkrystallisieren. Es wurde daher in das 
P i k r a t  ubegefuhrt, indem 250 nig des Rohprodukts in wenig heiBem Aceton geliist wur- 
den u i n d  die von einer Spur sehr schwer loslicher Krystalle heiB abfiltrierte Lasung mit ei- 
nem kleincn UbenchuD an heiB gesiittigter Silbersulfat-Usung gefallt wurde. Das Filtrat 
vom Silherreineckat wurde mit der gerade notwendigen Menge Bariumbromid-Lijsung ver- 
setzt, das ausgefallene Bariunisulfat-Silberbromid-Gemisch abgesaugt, das Filtrat i. Vak. 
fast zur Trockne eingedampft und mit waBr. Pikrinshre versetzt. Das zuerst amorph aus- 
fallende Pikrat (80 mg) krystallisierte beim Stehen unter der Mutterlauge. Nach dem Um- 
krystallisieren aus 15-prnz. Anieisensaure schmolz es unter Zersetzung bei 2800 (beginnende 
Zeisetzung bereits ab 230"). Zur Analyse wurde bei 1000 i. Hochvak. getrocknet; Abnahnie 
0.84 y!, . 

~ ~- ~. ~~ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

C'18Hs004S2~C~,,H30,N3 (579.6) Ber. C 51.81 H 5.74 N 12.08 
Gef. C 52.45 H 5.80 N 11.97. 

Eine Schwcfelbestimmung nach Carius ergab, daB die Substanz frei von Schwefel war. 
Die oben angegebenc Summenformel betrachten wir nur als vorliiufige. 

Einstundiges Kochen von 100 mg a-Samandaronoxim mit 1.5 ccm Essigsaureanhydrid 
fuhrte zu eineni Gemisch von Reaktionsprodukten, fur dessen Entwirrung die angewandte 
Substanzmenge zu gering war. Krystallisierte Verbindungen scheinen sich erst nach dem 
Verseifen mit Natronlauge isolieren zu laasen. 

p - S a m a n d a r o n o x i m  wurde erhalten (B), als 20mg S a m a n d a r o n  unter den oben 
fur den Oximierungsversuch des Spaltstucks C,H,ON aus Phenylsamandiol angegebenen 
Bedingungen in a l k a l .  IBsung mit Hydroxylamih umgesetzt wurden. Es entstanden 
16 mg Samandaronorim vom Schmp. 287-2390 (Zers.). Dem Schmelzpunkt nach diirfte 
das 8-Samandaronoxim") vorliegen; ein unmittelbarer Vergleich mit der friiher dargestell- 
ten Verbindung war leider nicht moglich. 

68. Clemens S c h o p f  und Rudol f  Kiihne:  Notiz iiher 2-Oxy- 
hydrindon- (1). 

[Aus dem Institut fur Organische C'liemie der Technischen Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen am 28. Februar 1950.) 

Fur die in der Litemtur als 2-Oxy-hydrindon-( 1) beschriebene 
Verbindung wird durch ~her fuhning  in Isocumarin diese Konstitu- 
tion einwandfrei nachgewiesen. 

Al s 2-Oxy-hydrindon-(l) (IV) ist in der Literatur eine bei 40° schmelzende 
Verbinclung beschriebpn, die als erster F. I sh iwara l )  auf folgendem Weg ge- 
won nen hat : Inden wurde in Inden-onybromid und dieses durch Oxydation 
mit Chrornsiiure in scliwefelsaurer Losung in 2-Brom-h~drindon-(l) (11) iiber- 
gefiilirt, das auch aus Hydrindon-( 1) (I) durch Bromierung in Eisessig erhalten 
wir(1. Durch Kochen mit Natriumacetat in Eisessig wurde das Broni gegen den 
A c ~ t o s y - R ~ s t  ausgetauscht und das so erhaltene 2-Acetoxy-hydrindon-(l) 
(111) mit Iialiumcarbonat in w8Brigem itlethanol unter LuftausschluB zu der 
Verhi d u n g  IV vom Schmp. 40° verseift. 

I )  Journ. prakt. Chcm. [2] 108, 194 [1924]. 
- 



Nr. 4/1950] S c h o p f ,  K i i h n e :  iVotiz iiber 2 - O x y - h y d r ~ n d o n - ( l ) .  391 

Diese Reaktionsfolge wurde von I s  h i w a  r a  offenbar als beweiskrlftig fur 
die Konstitution des erhaltenen Oxyhydrindons angesehen und auch R. Crie-  
gee und K. Klonkz), die die Verbindung durcli Verseifung eines aus Hydrin- 
don-(1) mit Blei(1V)-acetat erhatltenen Priiparats von 2-Acetoxy-hydrindon-(l) 
mit Kaliumcarbonat nach Is  h i w a r a  dargestellt haben, nehmen fur sie ohne 
weiteres die Konstitution des 2-0?cy-hydrindons-(l) (IV) an. 

Tatsilchlich reicht aber die Entstehung der, wie wir im folgenden zeigen, 
zwar mit Recht als %Oxy-hydrindon-( 1) angesehenen Verbindung vom Schmp. 
4 0 0  bei der Verseifung des 2-Acetosy-hydrindons-( 1) (111) nicht als Konsti- 
tutionsbeweis aus. 

__- - __-_ - - - - - _--- -___ 

)\ - C'H, 

I : R = H  I I : R = B r  IV. 
111 : R = 0.COCH3 

V. 

Vergleicht man iiamlich die analogen Umsetzungen des mit dem Hydrin- 
don-( 1) (I) in seiner Konstitution nahe verwandten l'ropiophenons (VI), so lie- 
fert dessen Bromierung zu VII, der Austausch des Bromatoms gegen den Acet- 
oxy-Rest zum u-Acetoxy-propiophenon (VIII) und die hier durch Kochen rnit 
Wasser bei Gegenwart von Bariumcarbonat durchgefuhrte Verseifung dcr 
Acetosy-Verbindung nach K. v. A u w e r s ,  H. L u d e w i g  und A. Muller3) nicht 
das erwartete Methyl-benzoyl-carbinol (IX), sondern zur Hauptsache das iso- 
mere Phenyl-acetyl-carbinol (X)*). 

V I : R = H  V I I : R = B r  
17111 : R = O.COCH, 

X. 

Die Konstitution der erhaltenen Verbindung ist von den Autoren u. a. durcii 
die uberfuhrung in Phenylaceton und durch die experimentelle Verknupfung 
des Semicarbazons von X mit dem Semicarbazon des Isonitroso-phenylacetons 
bewiesen worden ; das isomere Methyl-benzoyl-carbinol (IX) murde auf einem 
anderen Weg dargestellt. 

Aua den eingelienden Untersuchungen von v. A u w e r s  und seinen Mitarbei- 
tern folgt, daB bei der Verseifung der Acetoxy-Verbindung VIII eine Vertau- 

*) A. 664, 1 [1949]. 
3) -4. 626, 143 [1936]; dort weitere Literatur auch iiber die Untersuchungen anderer 

Autoren. Die Durchsicht der Literatur zeigt, da13 die meisten Bearbeiter offenbar Gemi- 
sche der Verbindungen IX und X in Handen hatten. Es sollte moglich sein, durch quan- 
titative Aufspaltung der Praparate mit Uberjodsaure oder Blei(1V)-acetat und quantita- 
tive Trennung der entstandenen Aldehyde hzw. SIuren jeweils die Zusammensetzung sol- 
cher Gemische zu bestimmen. 

4) 1X ist in der Literatur als cr-Ketol, spater alu B-Ketol, X analog zunachst als p-Ketol, 
spiiter als A-Ketol bezeichnet worden. 
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schung von Carbonyl und sekundiirem Hydroxyl eintritt, deren Reaktions- 
mechanismus hier nicht im einzelnen erortert werden soll. Verhiilt sich nun 
das 2-Acetoxy-hydrindon-(l) (111) bei der Verseifung analog wie das in seiner 
Konstitution nahe venvandte u-Acetoxy-propiophenon (VIII), d a m  muB die 
dabei entstehende Verbindung vom Schmp. 40° nicht unbedingt die bisher an- 
genommene Konstitution des 2-Oxy-hydrindons-(l) (IV) besitzen; sie konnte 
auch das isomere l-Oxy-hydrindon-(2) (V) sein. Die Entscheidung hiertiber 
duich Abbau des entstandenen Oxyhydrindons ist, soweit wir sehen konnen, 
bisher noch nicht gefiillt worden. 

Wir interessierten uns fiir die vorstehend skizzierte Frage, weil wir im BenzoIkern sub- 
stituierte Oxyhydrindone als Ausgangsmaterialien fiir durch eine Carboxygruppe aubeti- 
tuierte Phenylacetaldehyde dargestellt haben und die Struktur dieser Oxyhydrindone in 
einer Reihe von Fiillen kliiren ma ten .  

Oxydiert man nun das Oxyhydrindon vom Schmp. 4oo in wiiBriger Losung 
mit uberjodsiiure, so entsteht in fast quantitativer Ausbeute eine krystallisierte 
Aldehydcarbonsiiure C,H,O, vom Schmp. 98-99O. Sie besitzt die Formel XI 
des 2-Carboxy-phenylacetaldehyds, wenn dem Oxyhydrindon vom Schmp. 4oo 
die bisher angenommene Formel IV des 2-Oxy-hydrindons-(l) zukommt ; sie 
besitzt die Formel XI11 der o-Formyl-phenyles~igsiiure~), wenn bei der Versei- 
fung des 2-Acetoxy-hydrindons-( 1) (111) eine Umlagerung ziim 1-Oxy-hydrin- 
don-(2) (V)  eingetreten ist. 

____.__ _____. 

CHz i\/ \ 
C,H i', / \\ 

H 

XI. XII. XIII. 

Da die oxydative Aufspaltung bei hochstens 100 in saurer Losung sich in 
wenigen Minuten vollzieht, durften Umlagerungen dabei nicht zu befurchten 
sein. Die Konstitution der erhaltenen Aldehydcarbonsaure gestattet demnach 
einen sicheren SchluD auf die Konstitution des Oxyhydrindons. Nun ging die 
A41dehydcarbonsaure beim Erhitzen mit Kupferpulver oder beim Kochen mit 
verdunnter Salzsiiuree) sehr glatt in Isocumarin (XII) uber, das mit einem nach 
E. Ochiai') dargestellten Vergleichspriiparat identisch war. Daraus folgt fur 
die Aldehydcarbonsaure die Konstitution XI und fur das Oxyhydrindon vom 
Schmp. 40° die bisher schon in der Literatur angenommene Konstitution des 
2-Oxy-hydrindons-( 1)  (IV). Die Verseifung des 2-Acetoxy-hydrindons-(l) (111) 
geht also im Gegensatz zu der des x-Acetoxy-propiophenons ohne Umlagerung 
vor sich. 

Dieeer SchluB gilt allerdings nur fur den bei der Verseifung von I11 in einer Ausbeute 
von 50% d.Th. entstehendeh destilierberen und krystallisierenden Anteil an IV. Neben 
IV entsteht eine groBe Menge eines auch im Hochvakuum nicht destillierbaren Hanes. 

5, Uber vergebliche Versuche zur Darstellung des Methylesters von XI11 berichten 
L. F. Fieser u. M. M. Pechet ,  Journ. Amer. chem.,Soc. 68, 2577 [1946], zit. nach C. 
(Akademie-Verlag) 1948 I, 1204. 

6, Unter diesen Bedingungeh liefert Phenylacetaldehyd das 2-Phenyl-naphthalin; A. 
Breuer,  B. 11, 1402 [1878]. ') B. 70, 2018 [1937]. 
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Nun haben wir festgestellt, da13 das nach Criegee und Klonkz) aus Hydrindon-(2) durch 
Oxydation mit Blei(1V)-acetat erhilltliche l-Acetoxyhydrindon-(2) unter den von I sh i  - 
war& bei der Verseifung des isomeren 2-Acetoxy-hydrindons-( 1) angewandten Bedingun- 
gm1) qmt i ta t iv  in ein auch im Hochvakuum nicht destillierbares Hen ubergeht. Es ist 
deher dehkbar, ds13 bei der Verseifung von 111 neben dem 2-0xy-hydriidoh-(l) (IV) zu 
etwa 60% auch das isomere l-Oxy-hydrindon-(2) (V) ehtsteht, d a s  aber schon bei der Ver- 
seifung welter verhant, offenbar weil in ihm das neben der Oxy-Gruppe zwischeh dem Car- 
bony1 und dem Benzolkm stehende Waeserstoffatom wesentlich reaktionsfiihiger ist a18 
daa in I V  nur der Carbonyl-Qruppe, also nur einer reaktivierenden Gruppe bcnachbarte 
Waaserstoffatom. 

Beschreibung der Versuche. 

2-Oxy-hydrindon-(l)  (IV): Inden  wurde in 2-Brom-I-oxy-hydr inden  uber- 
gefiihrta) und dieses zum 2-Brom-hydrindon-(l)  (11) oxydiert'). Das gleiche 2-Brom- 
hydrindon-( 1) wird erhalten, wenn Hydrozimtsiiurechlorid zum Hydrindon-( 1) (I) cycli- 
siertg) und dimes in Eisessig bromiert widlo). Das nach dem ersten Verfahren gewohnene, 
zur Weitemerarbeitung verwandte Rohprodukt schmolz bei 35-370, das nach dem zweiten 
Verfahren dargestellte bei 34-360 (Mischprobe; Schmp. der Literatur fiir die reine Ver- 
bindung 38.5O). 

2-Acetoxy-hydrindon-(I) (ILI) wurde aus 11 nach F. Ishiware') dargestellt; 
Sdp.,,, 124-128O. 

Daa noch nicht beschriebene..Oxim von I11 krgstallisiert am, wenn man 1.Og der 
Acetoxy-Verbihdung in 2 ccm Athanol mit einer Umng VOh 0.35 g Hydroxylamih- 
hydrochlorid und 0.45 g wasserfreiem Natriumacetat in 1 ccm Wasser iiber Nacht bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt; Schmp. 1420 (Priip. am Benzol). 

GH,O,N (205.1) Ber. N 6.82 Gef. N 6.74. 
Die Vemeifung von I11 zum 2-0xy-hydrindon-(l) (IV) erfolgte wiedemm nach den An- 

gaben von Ishiward).  Bei der Verseifung tritt die von diesem Autor erwiihte Griin- 
fiirbung um so intensiver auf, je mehr Sauemtoff der zur Verdriingung der Luft verwandte 
Stickstoff noch enthalt. Die Griinfarbung diirfte auf der Bildung ahnlicher Komplexe be- 
d e n ,  wie sie vor kunem von R. Criegee und I(. Klonkz) beschrieben wurden. Die Aus- 
beute an dem unter 0.1 Torr bei 102O iibergehenden, in der Vorlage zu Krystallen vom 
Schmp. 38-40° erstarrenden Oxyhydrindon 1st um so schlechter, je intensiver vorher die 
Griidarbung auftrat; sie betrug in unseren Versuchen bestenfalls 50% d3heorie. 

2-Carboxy-phenylacetaldehyd (XI): Die Lasung von 1.Og 2-Oxy-hydrin- 
don- (1) (IV) in 15 ccm Wasser wird bei 6-100 auf einmal mit 14.8 ccm 0.5n vorgekfihlter 
Oberjodsilure veraetzt. Die bereita nach 1,Min. auftretende TrIibung verstiirkt eich rasd; 
nach 10 Min. kryatallisiert beim Anreiben das Oxydationsprodukt am. Man lint  % Stde. 
bei Zimmertemperatur stehen, saugt ab, wiiacht mit wenig Wasser? lost das im Exsiccator 
getrocknete Rohprodukt (0.9 g vom Schmp. 97-980) in 30 ccm Ather uhd schuttelt zur 
Entfemung anhattender tfberjodsiiure-Spuren mit tropfenweise zugegebener wah. 
Schwefliger Saure, bis die anfangs durch freiwerdendes Jod eingetretene Braunfarbung 
ge+e wieder verschwunden ist. Ein OberschuS an Schwefliger Saure ist zu vermeiden. 
Der Atherriickstand liefert nach dem umkrystallisiereh auB Wasser 0.8 g reinen 2-Carb- 
oxy-phenylacetaldehyd in Blattchen vom konstanten Schmp. 98-99O. 

C,H,O, (164.1) Ber. C 65.83 H 4.91 
Die Verbindung ist in Alkohol, Aceton und Chloroform sehr leicht, in Ather schwer 16s- 

h h .  Sie lost sich leicht in Natriumhydrogencarbonat; die zunilchst farblose in 
Natronlauge wird nach einiger Zeit gelb. Mit Fuchsinschwefliger Siiure tritt intensive 
Fiirbung ein. 

*) L. S. Walters,  Journ. SOC. chem. Ind. 46 T, 150 [1927], zit. nach C. 1937 11, 69; 
p. Pfeiffer, Journ. prakt. C'hem. [2] 168, 317 [1941]. 

O) J. Thiele u. A. Wanscheidt,  A. 376, 271 119101; P. Amagat,  Bull. SOC. chim. 
France [4] 41,940 [1927]; R. A. Pacaud,  Org. Syntheses 18,47 [1938]. 

lo) Kipping, Journ. chem. SOC. London 66,500 [1894]. 

Gef. C 65.61 H 5.05. 
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Das Semickrbazon bildet sich in Alkohol schon in der Kiilte rasch; Schmp. aus Al- 
kohol 214-21GO (Zers.). 

<!loH,,O,N, (221.1) Ber. N 18.96 Gef. N 19.23. 
Verwendet. man zur Spaltimg von IV starkere, etwa n HJO,, so tritt in erheblichem 

Umfang Verharzdng ein, und die Ausbeiite an XI  wird schlechter. 
I s o c u m a r i n  (XU). 1.) Aus XI diircli Erhitzen: 0.2 g XI werden mit der gleichen 

Menge Kupferbronzc in einem kleinen 1)estillierkolbchen im Metallbad erhitzt. Bci einer 
Badtemperatur ron  l G O  tritt  M'asserabspaltung ein; e k e  Kohlendioxyd-Entwicklung ist 
in vorgelegtcm Barytwnsser nicht narhzuneisen. Man erhitzt nocli 20 Jfin. auf 1600, lost 
den Kolbeninhnlt. n w h  dem Erlialten in Ather, filtriert vom Kupfer ah. schiittelt die Ather- 
losung mit etwas 5-proz. RT,~~ri~~rnhydrojiencarbonat-I.osung durch, trocltnet iiher Na.trium- 
sulfat unci verdompft, den Ather. Der Riickstantl erstarrt zu Iirystallen \-om Rohschmp. 
41 -Xi0 (Mischpobe). 

5.) -411s XI mit r e d .  Salzsiiure: 0.3 g XI wcrdon init 5 ccm 2 )L HCl 2 Stdn. zum Sicden 
erliitzt. Die i n  tler Hitze zuniichst ltlare Losung triibt sicli bald und scheidet cin Olab, das 
nach deni Ahkuhlen beim Reiben krystallisicrt. Es wird abgesaugt, init Wasser gewaschen, 
und tlas bereits bei 42-450 srhmelzende Rohprodukt nus 50.proz. Athanol umlrrystallisicrt. 
Man erhalt 0.5 p vom Schmp. 45-4(i0 (Mischprohe). 

('9H,0, (146.1) Ber. ('53.86 H 4.14 Gef. Ci3.91 H4.21. 
h s  erhaltene Isocumarin gibt keine Fiirbung mit Fuchsinschwefliger Siiure. Es lost 

sich in R'iitriun~carbonat-Liisunfi erst beim Erwarmen; die zuniichst farblose Tijsiing fiirbt 
sich bald gelb. I n  Satronlauge liist es sich langsani schon bei Zimniertemperatur unter 
sofortiger Gelbfiirbunp. 

:%.) Rin Vergleichsprlparat von rsocumarin wurde auf dem von E. O c h  iai') beschrie- 
benen \Vcp rzus P-Naphtliochinon iiher das ~.~[2-Carboxy-phe11yl]-glycerins~ureIacton dar- 
gestellt; Schmp. 46O. 

69. Friedrich Weygand, Klaus G.  Kinkel und Diedrich Tietjen: 
Die Darstellung aromatischer o-Dialdehyde aus o-Dialkoholen iiber die 

cyclischen Selenigsaureester"). 
[Aus dem C'hemischen Institut der Universitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 2. &I&n 1950.) 

o-Phthalalkohol gibt beim langsamen Erhitzen mit Selendioxgd 
den cyclischen Selenigsilureester, der bei der thermischen Zersetzung 
in o-fhthalaldehycl, M e n  und Wasser gespalten wird. I n  analoger 
Weise konnte der Naphthalin-2.3-dialdehyd dargestellt werden, der 
hei der Rondensation init Glyoxal das 2.3-Dioxy-anthrachinon-(1.4) 
lieferte. Infolge sterischer Hinderung Fersagte die Methode beim 
Naphthalin-1.2-dinlkohol. Die erforderlichen Dialkohole lassen sic11 
aus den nirerbonslureanhydriden, den Dicarbonsaureestern oder den 
Phthaliden durch Reduktion mit Lithinmaluminiumhydrid gewinnen. 

. Durch die Einfuhrung von Lithiumaluminiumhydrid als spezifisches Re- 
duktionsmitkel in die orgailische Chemiel) ergab sich ein bequemes Verfahren 
ZUI' Gewinnung von aromatischen o-Dialkoholen aus den Dicarbonsiiuren, 

*) Vorgetragen auf der Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker in 
Miinch~n am 52. Sept. 1949. 

I )  R. F. N y s t r o m  u. W. G. Brown,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 1197,2648 [1947], 
70, 3738 [1948]; A. E. F i n h o l t ,  A. C'. Bond jr. u. H. I. Schles inger ,  Journ. Amer. 
chem. Soc. 69, 1199 [1947]. 


