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Papierchromatographischer Nachweis  v o n  P-Amino-l i ivul insaure:  Aus 
~-Rrom-lavulinsaure’2) wurde mit Ammoniak eine P-Amino-lavulinsaure-Usung herge- 
stclltlO), die als Hydrochlorid i. Vak.-Exsiccator eingedunstet und aufbewahrt wurde. 

Es wurden Papierchromatogramme mit Phenol-Wasser (80 + 20 Vol) und mit sek. 
Rut,anol-Ameisensaure-Wasser (75 + 15 + 10 Vol.) aufsteigentl in folgenden Kombina- 
tionen angefertigt : 
1 ) Salzsaiires Hydrolysat von X I  und ~-Aminoliivulins&u-hydrochlorid. 
2)  Alkalisch hergestelltes und neutralisiertes Hydrolysat von XI und mit wabr. Alkali 

3) \Vie 2), jcdoch unter Zusatz von etwas HgC1,. 
4) Reaktionsprodukt des sauer hergestellten Hydrolp tes  von XI und der @-Amino- 

lavulinsilure mit Kaliumrhodanid. 
I m  UV-Licht der Analysenquanlampe sind folgende Flecken erkennbar (Ziffern, 
R,-Werte) : 

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

erhitzte fLAmino-lavulinsiiure. 

A u f d e m P h e n o 1 - W a s  se  r - P a p i  e r c h r o m a t og r a m  m 

H y d r o l y s e p r o d u k t  P -  Amino- lavul insaure  
I )  0-0.1; 0.2; 0.32 0-0.1; 0.2; 0.32; 0.55 (schwach) 
2) 0-0.1; 0.32; 0.55 (stark) 0-0.1; 0.2 (achwach); 0.32; 0.55 
3) wie 2) wie 2) 
4) wie 2) sber bei 0.2-0.3 Maximum 0.3 

Auf d e m  sek. Butanol -Ameisens i iure-  Wasser-Papierchromatogramm 

1) 0.14; 0.23; 0.85 
2) 0.14 
3) wie 2) 
4) 0.14; 0.23; 0.73; 0.85 

0.16; 0.25; 0.85 
0.16; 0.25; 0.85 

0.14; 0.23; 0.73; 0.85 
wie 2) 
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Braunschweig] 

(Eingegangen am 3. Februar 1954) 

Durch Dien-Reaktion zwischen 1-Acetoxy-butadien und 1-Me- 
thyl-cyclopenten- (1)-dion-(4.5) wurde ein Hydrindm-Derivat erhal- 
tcn und dessen Konstitution aufgeklart. 

8-Methyl-hydrindan-Derivate mit funktionellen Gruppen in 1- und 4-Stel- 
lung (I) besitzen Interesse, da sie als CD-Ringsystem fur Totalsynthesen von 
Steroiden und 9.10-seco-Steroiden geeignet sind. 

Mehrere Versuche zur Darstellung derartiger Verbindungen sind schon vor langerer 
Zeit unternommen worded). Die erste Synthese gelang D. K. B a n e r j e e  und P. R. 

I*) L. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 264,233 [1891]; E. D. H u g h e s  u. H. B. W a t s o n ,  

*) 11. Mitteil.: H. H .  I n h o f f e n  u. K .  WeiOermel ,  Chem. Ber. 87, 187 [1954]. 
l )  E. Schwenk u. E. Bloch,  J. Amer. chem. SOC. 64,3050 “421; W. Goldberg,  

F. H u n z i k e r ,  J. R. B i l l e t e r  u. H. R. R,osenberg,  Helv. chim. Actago, 200 [1947]. 

.I. chem. SOC. [London] 1929,1953. 
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Shaferl)  mit der Darstellung des 8-Methyl-hydrindandions-1.4 (111); sie verliiuft uber 
einen doppelten RingschluB durch Esterkonden~ation~). 8-Methyl-hydrindan-Derivete 

-- .- ._ _- 

I:  R', R"= 0; OH, H; OC'OCH,, H ,$jy 
11: R'=O; R"=OH, H 

111: R' U. R" = 0 it--- R" ' 
sind auch durch Dien-Synthesen zugiinglich. So heben K. Dane und M h ~ b b . ~ )  die Ver- 
bindung IV durch Addition von Butadien an 1-Methyl-cyclopnten-( I )-dion-(4.5) (V) er- 
halten : 

0 H O  

CH,,/\/O /q2\,g. ! " +  1 1 ;  + / / '  
\\ \/ 

V N 

Durch Anlagerung von Dimethyl-butadien an l-~~thyl-cyclopenten-( l)-on-(Fj) (VI  ) er- 
hielt E. B ~ c k e r n i i l l e r ~ )  daa Derivat VII. 

VI VI [ 

Ahnliche Synthesen sind von I. N. N a s a r o  w und Mitarbb. durchgefuhrt worded). 
Es war nun von Interesse, auch die Anlagerung eines 1-substituierten Diem 

an die cyclischen Ketone V bzw. VI zu untersuchen, da hierdurch bei gewiinsch- 
tern Reaktionsverlauf nach a (siehe Pormelbild auf S , 490) 8-Methyl-hydrin- 
dan-Derivate vom Typ I zuganglich werden konnt.en. 

Als Dienkomponente erachien das leicht zu erhaltende 1-Acetoxy-butadien') 
VIII besondera geeignet. Als philodiene Komponente wurde daa Diketon V 
gewahlt, welches leichter als das Mono-keton V I  Dien-Reaktionen eingeht,. Da 
es sich hierbei urn eine Dien-Synthese mit unsymmetrischen Addenden han- 
delt, sind fur daa lteaktionsprodukt (IX) die beiden Strukturen I X a  und I X b  
denkbar, von denen nur I X a  erwunscht ist. 

a )  J. Amer. chem. Soc. 72,1931 [1950]. 
In der Literatur ist aaerdem die Darstellung des 8-Methyl-hydrindanol- (4)-ons-(L) 

(11) sowie eines l-Alkyl-8-methyl-hydrindanons-(4) beschrieben (N. A. Miles, Amer. 
Pat. 2407673 u. 2407672; C. A. 1947, 779 u. 996). 

') E. Dane, J. Schmi t t  u. C. Rautens t rauch ,  Liebigs Ann. Chem. 532,29 [1937]. 
s, Z. angew. Chem. 61,188 [1938]. 
6 )  I. N. Nasarow u. C. T. Schmonina,  (1. 1951 11, 2595; I. N. Nasarow, W. F. 

') Dr. A. Wecker,  Ges. f. Elektrochemie, Engl. Pat. 493 196 vom 28.4.1938 (C. 1989, 
Kutscherow u. L. N. Terechowa, C. 1958 TI, 5492 (orig. R,uss.). 

796). 
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K. Alder  und Mitarbb.s) haben sich in einer lteihe von Veroffentlichun- 
gen mit dem strukturellen Verlauf von Dien-Synthesen mit unsymmetrischen 
Addenden befaBt. Sie fanden, daB bei Verwendung von 1-substituierten 
Dienen die Substituenten von Dien und Philodien im Addukt eine moglichst 
benachbarte Stellung zueinander einnehmen. 

- .. -~ _____  .~ __ 

I 
R 

R H  0 
I c3 !I /\!,’ \, 

.I I 

ii I 
\/-- 

VlII:,  Rr= OCOCH, 

Ein solches Verhalten wiirde, auf den vorliegenden B’all ubertragen, dem 
Heaktionsverlauf b entsprechen und zu dem unerwiinschten Addukt IX b 
f i i e n ,  bei dem -OCOCH,- und CH,-Gruppe in ,,ortho“-Stellung zueinander 
stehen. 

Bis vor kurzem**) hat sich K. Alder bei diesen IJntersuchungen auf die 
Darstellung einfacher alicyclischer 6-Ringe beschrankt, wie sie bei der Addi- 
tion aliphatischer Philodiene an aliphatische Diene entstehen. Diensynthesen 
mit unsymmetrischen Addenden, die zu kondensierten Ringsystemen mit an- 
gularen Gruppen fuhren, sind wohl verschiedentlich durchgefiihrt worden, je- 

8 )  K. Alder ,  M. S c h u m a c h e r  11. 0. Wolff ,  Liebigs Ann. Chem. 564,?9 [1949]; 
K. Alder  u. W. Vogt ,  Liebigs Ann. Chern. 564, 109, 120 [1949]; K. Alder ,  H. V a g t  
u. W. Vogt ,  Liebigs Ann. Chem. 566, 135 [1949]; Ti. Alder  u. M. S c h u m a c h e r ,  Lie- 
bigs Ann. Chem. 666,148 [1949]; K. Alder  u. W. Vogt ,  Liebigs Ann. Chem. 670, 190 
[1950]; K. Alder  u. H. H a y d n ,  Liebigs Ann. Chem.670,201 [1950]; K. Alder ,  K. 
€I. Decker  u. R. L i n a u ,  Liebigs Ann. Chem. 570,214 [1950]; K. Alder  u. 0. Wolff ,  
Liebigs Ann. Chem. 670,230 [1950]. 

**) Nach AbschluB der vorliegenden Arbeit erschien eine neue Veroffentlichung von 
K. Alder  und Mitarbb. (Chem. Ber. 86, 1372 [1953], in  der erstmalig auch die Anlage- 
rung von Mesaconsaure-, Itaconsaure- und Citraconsaure-anhydrid an 1-Phenyl-buta- 
dien untersucht wird. I n  diesen, dem vorliegenden Problem analogen Fallen, wurden 
ausschlieBlich die o-Formen erhalten. 

~ 



Nr.4119541 Inhof fen ,  K r a m e r :  Stadien inder Vitamin D-Reihe (111.) 491 

doch hinsichtlich ihres strukturellen Verlaufs noch wenig geklirt g). Die Frage, 
ob auch hier die an einfachen Heispielen gewonnenen Regeln von Alder ihre 
Giiltigkeit behalten, schien daher noch offen. 

1-Methyl-cyclopenten-( l)-dion-(4.5) (V) wurde nach E. Dane4)  aus dem 
Monoketon VI durch Oxydation mit Selendioxyd dargeskllt. Dar, Monoketon 
wurde zunachst gleichfalls nach einer Daneschen Vorschrift 4, durch acylie- 
rende Oxydation von 1-Methyl-cyclopenten-( 1) mit Selendioxyd in Acet- 
aiihydrid und anschliel3ende Verseifung und Oxydation gewonnen. Dieses Ver- 
fahren zur Gewinnung von VI erwies sich jedoch hinsichtlich Ausbeute und 
Arbeitsaufwarid als recht unbefriedigend. 

Fiir das Keton VI finden sich in der Literatur noch zwei weitere Synthe- 
sen. So hat schon M. G o d c h o t  l o )  seine Darstellung durch Wasserabspaltung 
am dem Ketol X mitgeteilt. X wurde durrh lrmsetzung von Cyclopentan- 
dion XI rnit Methylmagnesinmbromid gewonnen. Es wurde hier der gleirhe 
Weg eingeschlagen und VI in recht guter Ausbeute erhalten. Das Cyclo- 
pentandion X I  konnte nach einem neueren \'erfahren1l) aus 2-Chlor-cyclo- 
pentanon durch Hyclrolyse und anschlieeende Oxydation rnit Eisen(II1)- 
chlorid in 80-proz. Ausbeute gewonnen werden : 

~~~~ - 

0 0 'HO CH, ' I1 
. /Y/OH + VI -302 /\/[*I 3?> Fe L1, )(/OH ' I  4 + v  

I 
~- 1 1 - 1  , 

XI s 

Bei Verwendung eines entsprechenden i'herschusses an Grignard-Verbin- 
dung kann das KetonVI direkt aus X I  erhalten werden. 

Das so dargestellte Keton erwies sich mit dem nach 1C. D a n e  erhaltenen 
als identisch. Da andererseits M. G o d c h o t  untl I. ,J. l t i n k e s  die Identitiit 
ihrer Ketone mit dem von L oof t aus Holzgeist isolierten Methylcyclopen- 
tenon bewiesen haben, diirfte somit auch die Identitat des Daneschen Ke- 
tons mit denen von Looft, Godchot und 12inkes feststehen. 

Die Ausbeute bei der anschlieflenden Selendioxyd-Oxydation zum Di- 
keton V konnte bei Verwendung von ganz reinem Ausgangsmaterial und Ein- 
haltung bestimmter Versuchsbedingungen auf 44 yo d. Th. gesteigert werden. 

Die Addition von reinem Acetoxybutadien VIII an das Diketon V zum 
Addukt IX gelang durch Erhitzen der Komponenten in Benzol-Losung im 
Bombenrohr auf 120° bei Gegenwart von etwas Methylenbla~'~).  I n  55-proz. 
Ausbeute wurde ein einheitliches kristallines Produkt erhalten, das mit Eisen- 

B, E. Dane u. J. S c h m i t t ,  Liebigs Ann. Chem. 636, 196 [1938]; 6. Breitner,  Med. 
11. Cheni. 4,317 [1942]; C. lBl2 I, 2688; I. N. Nasarow 11. L. D. Bergelsson,  C. 1961, 
2593; dam: W. E. Bachmann u. J. Controulis ,  J. Amer. chem. Soc. 72,2636 119511. 

lo)  M. Godchot,  C. R. hebd. S6anccs, Acad. Sci. 168,506 [1914]; I. J. Rinkes,  
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 176 [1938]. 

Koninklijlte lndus tr i ee l e  Marttschnppij voorheen N o u r y  u.  v a n  der  
Lande N .  V. ,  Holland. Pat. 58279 16. 9. 1946; C. -4.1947,4807. 

12) W. Flaig,  Liebigs Ann. Chem. 568, I [1950]. 
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(111)-chlorid eine intensive Violettfarbung zei,ate. Sein UV-Spektrum wies 
ein scharfes Maximum bei 269 mp auf. Mit Semicarbazid-hydrochlorid lieferte 
es ein schwer losliches Disemicarbazon und mit o-Phenylendiamin ein Chin- 
oxalinderivat. 

nei Verwendung von ecotanhydridhaltigem Acotoxybutadien wurde das Enolacetat 
XI1 erhalten. 

Hierbei lieD sich das Auftreten zweier Formen beobachten, 
die sich hinsichtlich ihres Schmelzpunktes und ihrer Kriitallform 
voneinander unterschieden. Unter gleichen Versuchsbedingungen 
w u d e  einmal ein Stoff vom Schmp. 73.5O, ein anderes Ma1 ein 
Stoff vom Schmp. 78.5O isoliert. Beide Stoffe konnten nie gleich- 
zeitig beobachtet werden, jedoch lien sich die hoher schmelzende 
Modifikation durch Animpfen einer iibersattigten Losung in die 

. -.. - - - -~ 

" 'y 
/\"\/OAc 
I 
\/ 

II 

R" 'I1 niedriger schmelzende umwandeln. 
XIla: R'=H XI1 b : R' = OCOCH3 

R" = H R" = OCOCH, 
Beide Formen gaben bei vorsichtiger Verseifung das gleiche Diketon (IX). So liegt 

die Vermutung naho, dal3 es sich hier um polymorphe Formen handelt, wie sie 2.B. vor 
kurzem \-on B. Eis te r t lx )  beobachtet wurden. 

Die Keduktion von I X  sowie von XI1 mit Lithiumaluminiumhydrid lieferta 
in fast quantitativer Ausbeute ein farbloses, viskoses 01 der Summenformel 
C,,H,,O,. Dieses gab mit Tollens-Reagenz einen Silberspiegel, und BUS seinem 
Diacetat wurde ein Monosemicarbazon erhalten. Es besitzt also erwartungs- 
gemaD die Struktur eines Ketols (XIII). 

Das Ketol X I11 wurde anschliel3end zur Strukturermittlung mit Perjodsiiure 
oxydiert . Hierbei wurde eine farblose, halbfeste Kristallmasse erhalten, die sich 
auch nach rnehrfachem tJmkristrtllisieren nicht in ihrer Konsistenz hnderte. 
Gegen p,-Papier und andere Indikatoren verhielt sie sich neutral, lie0 sich 
jedoch mit h u g e  scharf titrieren, wobei 1 Mol. (bezogen auf XVI) verbraucht 
wurde. Mit Semicarbazid wurde keine Fallung erhalten, auch die Reaktion 
gegen Fuchsinschweflige Saure war negativ. Dieses Verhalten sowie die Sum- 
menformel des Stoffes deuteten darauf hin, daI3 die urspriinglich erwartete 
Oxyaldehyd-carbonsire XIV bzw. XV in einer Lactonform vorlag. 

Da iridessen der Stoff nach Titration mit NaOH eine positive Reaktion 
mit Fuchsinschwefliger Saure zeigte, erscheint die Struktur eines Cyclohalb- 
acetal-lactons XVI am ehesten diskutabel, zumal nach den sterischen Aus- 
wahlregeln von K. AlderI4) im Spaltprodukt XIV bzw. XV alle drei funk- 
tionellen Gruppen in cis-Stellung zueinander stehen miiBten. 

Das Perjodsiiure-Oxydations-I'rodukt wurde hiernach in Aceton-Losung 
einer wciteren vorsichtigen Oxydation mit verd. Chrom-Schwefelsaure unter- 
worfen15). Schon wahrend der lieaktion, besonders aber beim Verdiinnen 
mit Wasser wurde dabei eine Kohlendioxyd-Entwicklung beobachtet (Kach- 
weis mit Barytwasser). Nach einmeliger Kugelrohrdestillation des Chrom- 

13) B. Nistert u. E. Merkel, Cheni. Rcr. 86,896 [1953]. 
14) K. Alder ,  h1. S c h u m a c h e r  u. 0. \\'olff, Liebigs Bnn. Chem.6G4,59 [1949]. 

I. H e i l b r o n ,  E. R. H. J o n e s  u. P. S o n d h e i m e r ,  J. chem. SOC. [lAondon]. 
1949,604. 
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R" /'\/-I, 

11 I'C'0,H 

XIIIa: R' = H \/\CH,-CHO 
R " = O E ~  R" 

226 mp. und IaBt sich mit .Ilo NaOH unter Verbrauch von 1 Mol. scharf 
titrieren. 

Ihr Athylester liefert mit Semicarbazid ein Semicarbazon. Ee scheint so- 
mit erwiesen zu sein, da13 bei der obigen Diensynthese ausschlieBlich ein Ad- 
dukt der Struktur I X b  gebildet wird. Dieser Befund steht mit den neuesten 
Ergebnissen von K. Alder und Mitarbb.**) vollkommen in Einklang. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft  sowie dem Fonds  de r  Chemie danke 
ich f i i r  die gewihrte Unterstutzung. H. H. I. 

RIII 

+ (y /I\/CH, 
+ I1 p z H  

\/ CH,.CO,H C&.CO,H 

XVII XVIII 
II R"" 

XVIIa: R"' = H, H 
R"II = 0 

Besehreibung der Versuche 

Cyclopentan-dion- (1.2) (X1)ll): In  einem 2-Z-Dreihalskolben, der mit einem Stock- 
Thermometer, Ruhrer, Tropftrichter und RuckfluBkuhler ausgeriistet war, wurden 120 g 
2-Chlor-cyclopentanon rnit 1200 CCM IVasser unter starkem Ruhren auf 100° er- 
hitzt. In die heiBe Losung lie13 man unter dauerndem Riihreo eine Losung yon 500g 
FeCl3*6H,O in 250 ccm Warner eintropfen. Nachdem sich die Lijsung auf 4oo abgekiihlt 
hatte, wurden darin 360 g Ammoniumsulfat gelost. Nach Abkuhlen auf Zimmertemp. 
wurde 3 Stdn. mit Ather oder Methylenchlorid extrahiert. Nach Entferncn des Lijsungs- 
mittels hinterblieben braune Nadeln, die durch nestillation i. Vak. gereinigt wurden. Farb- 
lose kompakte Kristallmasse; Sdp.,, 87-8S0, Schmp. 55-56O. Ausb. 80.5 g (80.5% d.Th.). 

1-Methyl-cyclopenten- ( l ) -on- (5)  (VI): In einem 2-l-Dreihalskolben, der mit 
Riihrer, Tropftrichter und RuckfluSkuhler versehen war, wurde eine Grignard-Lasung 
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vorgclegt, die in ca. 600 ccm Ather 45 g Magnesium enthielt. Dazu lieB man unter Riihren 
einc Losung von 60 g XI in 250 ccm Ather zutropfen. AnschlieBend wurde noch 20 Min. 
zum Siedcn orhitzt. Unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz wurde mit Eis und verd. Schwefel- 
saure zersetzt und die waBr. Phaw 2 Stdn. kontinuierlich mit Ather extrahiert. Die ver- 
einigten ather. Losungen wurden rnit Hydrogencarbonatlosung gewaschen und uber Na- 
triumsulfat getrocknet. Ihr Inhalt wurde bei 17 Tom fraktioniert; die Fraktion bis 78O 
wurde aufgefangen und anschlienend bei Normaldruck destilliert. Farbloses 01 vom 
Sdp.,so 15i-158°; Ausb. 24.8 g (42.5% d.Th.). 

Bei cinigen Ansiitzen wurde bei der Destillation i. Vak. noch eine lrleine Menge 1 -Me - 
thyI-~yclopentanol-(l)-on-(2) (X)/Sdp.,, 79-81O erhalten. Hieraus wurde durch 
Wasserabspaltung mit Kaliumhydrogensulfat das Keton VI gewonnen. 

1 -Mcthgl-nyclopenten-(l)-dion-(4.5) (V)lo): J e  6 g  VI wurden in 25-ccm-Kolb- 
chen nach der Vorschrift von E. Danes) mit Selendioxyd oxydiert. Die Reaktionspro- 
dulite aus  vier Ansiitmn wurden durch AbgieBen von den Selenriickstiinden vereinigt und 
hei 20 Torr vom Eisessig befreit. Der Ruckstand wurde nach Art einor Kugelrohr-nestil- 
lation aus dem Luftbad bei 12 Torr in eine sabelformige Vorlage destilliert. Die gelbe 
Kristallniasse wurde aus Ather-Pctroliither umkristallisiert; Schmp. 84.5O. Ausb. 12.2 g 
(44y0 tl.Th.). 

Anlagerung v o n  1 - A c e t o x y - b u t a d i e n  a n  1-Methyl-cyclopenten-(1)-dion- 
(4.5) z u  I X :  2 g 1' wurden in 50 ccm Benzol gelost. Diese Losung wurde mit 7 ccm sorg- 
fiiltig gereinigtem 1 - A c e t o x p - b u b d i e n  und 15 mg Methylenblau versetzt und im 
Honibmrohr 40 Stdn. auf 120° erhitzt. Beim Absaugen dcs Losungsniittels kristallisierte 
bereits dcr groOte Teil des A d d u k t e s  I X  aus. 'Nach Absaugen von der Mutterlaugc wiir- 
den die grlblichen Kristalle aus Cyclohexan bzw. Ather/Petroliither umkristallisiert.. Farb- 
lose Prismen; Schmp. 123.5O. Ausb. 2.2 g (55yo d.Th.). 
('12H,,0, (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Acetyl 19.37 Gef. C 65.06 H 6.35 Acetyl 18.55 

[JV-Spektrum: 259 my, E .z 6100 (Methanol); gemessen in nlzoo XaOH: AInax 
294 mp. 

Der Rest drs Reaktionsproduktes bestand ails gummiartigem Polymerisat, ein zweiter 
Stotf konnte nicht isoliert werdcn. 

Chinoxal indcr iva t :  36 mg IX wurden in 20 ccni Benzol gelost unrl mit einer Lii- 
sung von 75 mg o - P h e n y l e n d i a m i n  in 10 ccm Athanol und 0.5 ccm Eisessig 2 Stdn. 
zum Siedcn erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. hinkrblieb ein gelb- 
braunes 01, das in etwas Ather geltist wurde. Durch Xugabe von Petrolather wurden die 
Verurirciriigungen zum grolten Teil als braune Flocken ausgefiillt. Das Filtrat wiirde 
vom Losungsmittcl befreit und in einer Mischung von Ather/Petrolathcr ( 1  : 1) aufgenom- 
men iind auf einc Aluminiumoxyd-Saule aufgczogen. Mit einem Gemisch von Benzol- 
Petrolather (80% Benzol) wurde ein sehr viskoses, farbloses 01 eluiert, das nicht zur 
Kristallisation gebracht wcrden konnte. 

_____ 

(!18Hi80zNz (294.3) Ber. C 73.44 H 6.16 N 9.52 Gef. C: 72.86 H 6.22 N 9.62 
UV-Spektrumle): hmanl 240 my, E = 24800; AAmaxz 320 mp, E = 8750. 
Diwniicarbazon : 50 mg IX wurden in wenig hithanol gelost iind rnit einigen Tropfen 

eincr Losiing von 1 g Semicarbazid-hydrochlorid und 1.5 g Natriumacetat in 5 ccm Was- 
ser versetzt und kurze Zcit erwiirmt. Nach a. 30 Stdn. schieden sich farblose Kristalle 
ab, die in den gcbrauchlichen Losungsmitteln vollkommen unloslich warm. Peine farb- 
lose Xadeln aus Eisessig/Wasser; Schmp. 236-236.5O. 
C14H2U04NS (336.4) Ber. C 49.99 H 5.99 N 24.99 Gef. C 49.78 H 5.90 K 24.84 
N n o l a c e t a t  XII: 2 g V wurdcn in 50 ccm Benzol gelost. Die Liisung wurde mit 

5 rcm 1 - A c e t o x y - b u t a d i e n ,  2.5 ccm A c e t a n h y d r i d  und 15 mg Methylenblau ver- 
setzt und wic oben im Bombenrohr erhitet. Nach Entfernen des Renzols i.Vak. kri- 
stallisierte der Ruckstand in feinen Nadeln. Diese wurden in wenig Ather aufgenommen. 
Zur Entfernung der Polymerisate wurde iiber etwas Tierkohle filtriort. Aus der cinge- 
engten Losung schieden sich im Xisschrank fast farblose Kristalle Bus, dic noch zweimal 

l a )  Dazu: F. B o h l m a n n ,  Chem. Ber. 84,860 119511. 
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am Cyclohexan urnkristallisiert wurden. Farblose Prismen; Schmp. 73.50. Ausb. 2.9 g 
(60.5% d.Th.). Auch aus den Mutterlaugen konnte kein zweiter Stoff isoliert werden. 

C,,H,,O, (264.3) Ber. C 63.62 H 6.10 Acetyl32.57 Gef. C 63.85 H 6.02 Acetyl32.06 
W-Spektrum: Am,,, 229-230 mp. 
,4118 einigen Ansiitzen wurde ausschlie13lich ein Stoff vom Schmp. 78.5O erhalten. 

C,,H,,O, (264.3) Ber. C 63.62 H 6.10 Gef. C63.82 H6.28 
Der Misch-Schmp. mit dem hei 73.5O schmelzenden Stoff lag bei 74-75O. Einige Milli- 

grarnm des Stoffes m d e n  in Cyclohexan hei13 gelost. Wiihrend des Abkiihlens wurden 
einige Kristalle des 73.Bo-Stoffes hinzugefugt : Der in der Kiilte auskristallisierende Stoff 
achmolz nun bei 73.P. 

P a r t i e l l e  Verseifung d e s  Enolace t ,a t s  (Schmp. 73.5 bzw. 78.5O) zu IX:  100 mg 
XI1 wurden in 1.5 ccm Athano1 gelost. Diese Losung wurde niit 1.2 ccm 0.75nK,C03 ver- 
setzt und 30 Min. auf dem Wasserhad erwlrmt. Nach Ansiiuern rnit verd. Schwefelsaure 
wurde rnit Ather extrahiert und die iither. Losung wie iiblich aufgearbeitet. Ihr  R,iick- 
stand wurde m e h a l a  aus Cyclohexan urnkristallisiert. Ausb. 60.5 mg (72% d.Th.). 
Schmp. 1 2 3 9 ;  der Misch-Schmp. mit Addukt I X  zeigte keine Erniedrigung. 

C,,H,,04 (222.2) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C64.80 H 6.23 
Daa UV-Spektrum zeigte den gleichen Verlauf wie das von IX. 
R e d u k t i o n  d e s  E n o l a c e t a t s  XI1 m i t  L i t h i u m a l u r n i n i u m h y d r i d  zu XIII :  2 g 

XI1 wurden in 60 ccm absol. Ather gelost. Diese Losung lie13 man unter Umschwenken 
zu einer Aufschliimmung von 1.6 g gepulvertem Lithiumalurniniumhydrid in 80 ccm 
absol. Ather zutropfen. AnschlielJend wurde 1 Stde. unter Riickflu13 gekocht und dann 
unter Kuhlen mit Eis-Kochaalz rnit Eis und verd. Schwefelslure zersetzt. Die wiilr. 
Phase wurde viermal rnit Ather ausgezogen, die vereinigton iither. Losungen mit Hydro- 
gencarbonat gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Ihr Inhalt wurde bei 10 Torr 
irn Kugelrohr destilliert; bei 125-130O ging ohne Vorlauf ein farbloses, viekoses 61 uber. 
Ausb. 1.30 g (93.5% d.Th.). 

C,,H,,O, (184.3) 
Mit Tollens’ Reagens wurde ein Silberspiegel erhalten. Das gleiche Produkt erhielt 

man durch Keduktion von 1X rnit LiAIH,. 
Semicarbazon des  D i a c e t a t s :  50 mg XI11 wurden mit 2 ccmAcetanhydrid30 Min. 

unter Ruckflu13 gekocht. Dann wurde in Wasser gcgossen, mit Ather extrahiert, die 
ather. Losung mit Hydrogencarbonat gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Entfernen des Athers hlieb ein farbloses 61 zuriick, daa z.Tl. kristallisierte. Ohne 
weitere Reinigung wurde die ganze Menge mit wii13r. Semicarbazidacetat-Losung versetzt 
und kune  Zeit envarmt. Nach 24 Stdn. fie1 ein voluminoser Niederschlag, der aus Essig- 
ester umkristdlisiert wurde. Farblose Nadeln vom Schmp. 217-218O. 

Ber. C 65.93 H 7.74 Gef. C 65.94 H 7.84 

C,,H,,O,N, (323.3) 
O x y d a t i o n  von  XI11 m i t  P e r j o d s a u r e  z u  XVLI”): 1.5g XI11 wurden in 200 ccm 

Wasser gelost und mit einer Losung von 2.9 g NaJ0,.2H20 in 200 ccm Wasser und 
100 ccm 2nH2S0, versetzt. Nach 48stdg. Aufbewahren der Mischung bei Zimmertemp. 
wurde durch Zugabe der entspr. Menge 2nNaOH nicht ganz neutralisiert (pH 2-3) und 
viermd unter Stickstoff ausgeathert. Die rereinigten iither. Losungen wurden mehr- 
mals mit gesiitt.Hydrogencarbonat-Liisung geschuttelt. Die rereinigten Hydrogencarbo- 
nat-Losungen wurden mit Ather gewaachen, mit verd. Schwefelsaure vorsichtig ange- 
siiuert und mehrrnals (immer unter Stickstoff) ausgeathert. Die vereinigten ather. Lo- 
eungen wurden wie ublich aufgearbeitet. Ihr Inhalt bildete ein farbloses 61, daa Ansatze 
zur Kristalliaation zeigte; es wurde in wenig Ather gelost. Im Kuhlschrank wurden 
farblose, halbfeste Kristalle erhalten, die auf die gleicho Weise nochmals gereinigt wurden. 

Ihr Schmp. war unscharf und lag bei 100-105°. Ausb. 1.1 g Rohprodukt (7504, d.Th.). 

Der Stoff reagierte gegen Lackrnus- und b - P a p i e r  (Merck) neutral, gab rnit Fuchsin- 

Ber. C 55.71 H 6.55 N 12.97 Gef. C 55.81 H 6.68 N 12.33 

Cl0H,,O, (180.2) Ber. C 66.65 H 6.72 Gef. C 65.87 H 6.76 

echwefliger Slure keine Farbung, und lieferte kein Semicarbazon. 

1’) Dam: P. W. C l u t t e r b u c k  u. F. R e u t e r ,  J. ohem. SOC. ILondon]lQ%, 1467. 
Ohemisehe Berichte Jahg. 87 32 
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Titration mit nllu NaOH (Phcnolphthalein): p f .  0.98 Mol. Nach nehantleln des Stoffes 
mit Hydrogencarbonat: Rosafhrbung rnit Fuchsinschwefliger Saure. 

Osyt la t ion  von  XVI m i t  Chromsaure  z u  XVIII1i): 800mg XV wurdonin 7.5ccm 
Acetoil grliist,. Zu dieser Liisung lie13 man unter Eiskiihlung aus einer Burcttc 3.75 ccm 
eincr waDr. Chromsaurelosung zutropfen, die in 500 ccm 100 g Chromsiiuresnhydrid und 
160 g konz. Schwefclsiiure enthielt. BnschlieDend wurtlc bei Zimmertemp. 15 Min. ge- 
schiittelt lint1 dann 10 ccm Waaser zugegehen. Hicrbei wurdc eine deutliche Gasentwick- 
lung bcobachtct (Nachweis von Kohlendioxyd mit Kallc- bzw. Barytwassor). Die nun- 
niehr griine Losung wurdo mit Ather ausgezogen und die ather. Liiaung wie iiblich auf- 
gearheitvt: Farbloses 01, das im Kugelrohr bei 1 Torr destilliert wurde. Hei 120-1:300 
ging cin eiihcs, farbloses 01 iibcr, das beim Anreiben init dem Glasstab zu farblosen Na.del- 
Hiischelii durchkriutallisiertc. J)ie halbfeste Kristallmasse wurde durch \\'aschen mit 
wcnig Methanol vom anhaftendon 01 befreit. Durch Lijsen in Benxol und Ziigabe yon 
Petroliither wurtlen fsrblose Hhomhcn crhalton, die zweimal aus ;4ther-Petrolather um- 
kristallifiiert wurdcn. Schmp. 98-99.5O; Ausb. (Dest.-Prod.) ca. 400 mg (53.Fio/, d.Th.). 

C,H120,, (168.2) Ber. C64.27 H 7.19 Gef. C64.18 H 7.07 

. - .. . . .-.. _. -~ 
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t;\'-Spcktruiti: Amax 226 mp, E = 9600. 
1)er Stotf rcagierte gegen pH-Papier deutlich sauer. Titration init SaOH:  gcf. 

0.99 Mol. 
Semicnrbazon tles A t h y l e s t e r s  von XVIII: 70 mg XVITI wurden in eineni Gc- 

misch von absol. Xt.hanol/Thzol (7 : 4 )  gelost. Nach Zugahe eines Tropfens konx. Schwefel- 
siiure wurtle 4 Stdn. unt.er ItiickfluD gekocht und tlann am abvteigenden Kiihler unter 
Zugabe von dthanol/l<enzol ein l'eil des Losnngsniittels langsam abdestilliert. AnscIrlie- 
Bend wnrtlr r n i t  Ather verdiinnt, rnit Hydrogcncwbonrtt neutral gewaschen und das nach 
Entfrrncm tles Athers zuriickbleibendc farblow 0 1  niit wiiBr.-alkohol. Semicarbazidl6snng 
2 Sttln. unter RiickfluB gckocht. ,Das Seniicarbazon schied sich in der Kalte amorph ah; 
es wurtle in Ather aufgcnommen und diirch Filtrieren iiber Aluminiumoxytl gereinigt. 

C,,H,,,O,N, (253.3) Ber. (' 56.90 H 5.56 N 16.6 Gef. C 56.48 H 7.65 N 15.2 
UV-Spektrum: Amax 264 nip; 5 = 16000. 

.. 

78. Wolfgang Langenhoek, Hans  Le Blane  nnd Hernhard L u -  
k ow c z y k: Organische Katalysatoren, XXXII. Mitteil.") : Katalytisehe 

Wirkungen voii o-Chinonen, 111. Mitteil.**) 
[ .\us den (.'hemischen Instituten dcr Univcrsit.iiten Hostock und Halle 

(Eingegangen am 3. Pebruar 1954) 

15s wurden die katalytiachen \Virkungen von 1.2-Naphthochinon, 
1.2-Anthracenchinon und ihren Derivaten bei der Dehydrierung ron 
a-.4 minouaurcn und Schwefelwnsserstoff gemessen. Die Autoxydation 
dcr Schwcfiigen SBure wird durch die genannten Sstoffc inhibiert. 

In eincr friihercn ITntersuchung**) hatte Rich ergeben, daB bei der Dehydrie- 
rung von a- Aminosauren das 1.2-Anthracenchinon aktiver ist alu das 1.2- 
Naphthochinon. Wir haben jetzt von 1.2-Naphthochinon sarntliche isomereri 
Sulfonsauren untl einige Disulfonsauren, ferner vorn 1.2-Anthracenchinon die 4- 
Sulfonsiiure dargestellt und gegenuber a-Aminosauren gemessen. Die Ergebnisse 
zeigt Tafel 1. 

Mitteil.: IT. Dethloff  u. K. Schre iber ,  Chem. Ber. 83, 155 [1950]. 

. -. . . . . . . . 

*)  XXXI. Mitteil.: W. L a n g e n b e c k ,  Chem. Technik, Sonderheft 1952, S. 35. XSX. 

**) II. Mitteil.: M'. L a n g e n b e c k ,  Chem. Ber. 81,356 [1948]. 


