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Papierchromatographischer Nachweis von B-Amino-livulinsiure: Aus
B-Brom-lavulinsaure!?) wurde mit Ammoniak eine B-Amino-livulinsiure-Lisung herge-
stellt!®), die als Hydrochlorid i. Vak.-Exsiccator eingedunstet und aufbewahrt wurde.

Es wurden Papierchromatogramme mit Phenol-Wasser (80 + 20 Vol) und mit sek.
Butanol-Ameisensaure-Wasser (75 -+ 154 10 Vol.) aufsteigend in folgenden Kombina-
tionen angefertigt.:

1) Salzsaures Hydrolysat von XI und B-Aminoldvulinsiure-hydrochlorid.

2) Alkalisch hergestelltes und neutralisiertes Hydrolysat von XI und mit wi8r. Alkali
erhitzte 2-Amino-lavulinsiure.

3) Wie 2), jedoch unter Zusatz von etwas HgCl,.

4) Reaktionsprodukt des sauer hergestellten Hydrolysates von XI und der B-Amino-
lavulinsaure mit Kaliumrhodanid.

Im UV-Licht der Analysenquarzlampe sind folgende Flecken erkennbar (Ziffern,
Ry-Werte):

Auf dem Phenol-Wasser-Papierchromatogramm

Hydrolyseprodukt B-Amino-lavulinsdure
1y 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 (schwach); 0.32; 0.55
3) wie 2) wie 2)

4) wie 2) aber bei 0.2—-0.3 Maximum 0.3

Auf dem sek. Butanol-Ameisensiaure-Wasser-Papierchromatogramm

1) 0.14; 0.23; 0.85 0.16; 0.25; 0.85

2) 0.14 0.16; 0.25; 0.85

3) wie 2) wie 2)

4) 0.14; 0.23; 0.73; 0.85 0.14; 0.23; 0.73; 0.85

77. Hans HerloffInhoffen und Hans Krimer: Studien in der Vitamin
D-Reihe I11*) : Autbau eines Hydrindan-Derivats durch Diensynthese

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule
Braunschweig]

(Eingegangen am 3. Februar 1954)

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

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

Mehrere Versuche zur Darstellung derartiger Verbindungen sind schon vor langerer
Zeit unternommen worden!). Die erste Synthese gelang D. K. Banerjee und P. R.

12) L. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 264, 233 [1891]; E. D. Hughes u. H. B. Watson,
J. chem. Soc. [London] 1929, 1953.

*)} II. Mitteil.: H. H. Inhoffen u. K, WeiBermel, Chem. Ber. 87, 187 [1954].

1) E. Schwenk u. E. Bloch, J. Amer. chem. Soc. 64, 3050 [1942]; W. Goldberg,
F. Hunziker, J. R. Billeter u. H. R. Rosenberg, Helv. chim. Acta 80, 200 [1947].
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Shafer?) mit der Darstellung des 8-Methyl-hydrindandions-1.4 (III); sie verlauft iiber
einen doppelten RingschluB durch Esterkondensation®). 8-Methyl-hydrindan-Derivate

i
./\] I: R, R”=0; OH, H; OCOCH,, H
II: R”=0; R”=0H, H

\/ III: R"u.R”"=0

RII

sind auch durch Dien-Synthesen zugéinglich. So haben K. Dane und Mitarbb.4) die Ver-
bindung IV durch Addition von Butadien an 1-Methyl-cyclopenten-(1)-dion-(4.5) (V) er-
halten:

()

J
I 6]
Vi CH“\/\/O
l + —
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v v

Durch Anlagerung von Dimethyl-butadien an 1-Methyl-cyclopenten-(1)-on-(5) (VI) er-
hielt E. Bockemiiller?) das Derivat VII,

H,0
HC y H;,C\ /“ H,C /\(} l
I + - [
N HO\
VI VII
Ahnliche Synthesen sind von I. N. Nasarow und Mitarbb. durchgefiihrt worden®).

Es war nun von Interesse, auch die Anlagerung eines 1-substituierten Diens
an die cyclischen Ketone V bzw. VI zu untersuchen, da hierdurch bei gewiinsch-
tem Reaktionsverlauf nach a (siche Formelbild auf S. 490) 8-Methyl-hydrin-
dan-Derivate vom Typ I zuginglich werden konnten.

Als Dienkomponente erschien das leicht zu erhaltende 1-Acetoxy-butadien?)
VIII besonders geeignet. Als philodiene Komponente wurde das Diketon V
gewidhlt, welches leichter als das Mono-keton VI Dien-Reaktionen eingeht. Da
es sich hierbei um eine Dien-Synthese mit unsymmetrischen Addenden han-
delt, sind fiir das Reaktionsprodukt (IX) die beiden Strukturen IXa und IXb
denkbar, von denen nur IXa erwiinscht ist.

?) J. Amer. chem. Soc. 72, 1931 [1950].

3) In der Literatur ist auBerdem die Darstellung des 8-Methyl-hydrindanol-(4)-ons-(1)
(IT) sowie eines 1-Alkyl-8-methyl-hydrindanons-(4) beschrieben (N. A. Milas, Amer.
Pat. 2407673 u. 2407672; C. A. 1947, 779 u. 996).

4) E. Dane, J. Schmitt u. C. Rautenstrauch, Liebigs Ann. Chem. 5382, 29 [1937].

5) Z. angew. Chem. 51, 188 [1938].

8) 1. N. Nasarow u. C. T. Schmonina, €. 1951 II, 2595; I. N. Nasarow, W. F.
Kutscherow u. L. N. Terechowa, C. 1953 11, 5492 (orig. Russ.).

7) Dr. A. Wacker, Ges. f. Elektrochemie, Engl. Pat. 493 196 vom 28. 4. 1938 (C. 1989,
796).
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K. Alder und Mitarbb.?) haben sich in einer Reihe von Veréffentlichun-
gen mit dem strukturellen Verlauf von Dien-Synthesen mit unsymmetrischen
Addenden befaBt. Sie fanden, daB bei Verwendung von l.substituierten
Dienen die Substituenten von Dien und Philodien im Addukt eine mdoglichst
benachbarte Stellung zueinander einnehmen.
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Ein solches Verhalten wiirde, auf den vorliegenden Kall iibertragen, dem
Reaktionsverlauf b entsprechen und zu dem unerwiinschten Addukt IXb
fithren, bei dem -OCOCH;- und CH,-Gruppe in ,,ortho*-Stellung zueinander
stehen.

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

8) K. Alder, M. Schumacher u. O. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 564, 79 [1949];
K. Alder u. W. Vogt, Liebigs Ann. Chem. 564, 109, 120 [1949]; K. Alder, H. Vagt
u. W, Vogt, Liebigs Ann. Chem. 565, 135 [1949]; K. Alder u. M. Schumacher, Lie-
bigs Ann. Chem. 565, 148 [1949]; K. Alder u. W. Vogt, Liebigs Ann. Chem. §70, 190
[1950]; K. Alder u. H. Haydn, Liebigs Ann. Chem. §70, 201 [1950]; K. Alder, K.
H. Decker u. R. Linau, Liebigs Ann. Chem. 570, 214 [1950]; K. Alder u. O. Wolff,
Liebigs Ann. Chem. 570, 230 [1950].

**) Nach AbschluB8 der vorliegenden Arbeit erschien eine neue Versffentlichung von
K. Alder und Mitarbb. (Chem. Ber. 86, 1372 [1953], in der erstmalig auch die Anlage-
rung von Mesaconsiure-, Itaconsiure- und Citraconsiure-anhydrid an 1-Phenyl-buta-
dien untersucht wird. In diesen, dem vorliegenden Problem analogen Fillen, wurden
ausschlieBlich die o-Formen erhalten.
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doch hinsichtlich ihres strukturellen Verlaufs noch wenig gekldart®). Die Frage,
ob auch hier die an einfachen Beispielen gewonnenen Regeln von Alder ihre
Giltigkeit behalten, schien daher noch offen.

1-Methyl-cyclopenten-(1)-dion-(4.5) (V) wurde nach E. Dane?) aus dem
Monoketon VI durch Oxydation mit Selendioxyd dargestellt. Das Monoketon
wurde zuniichst gleichfalls nach einer Daneschen Vorschrift?) durch acylie-
rende Oxydation von 1-Methyl-cyclopenten-(1) mit Selendioxyd in Acet-
anhydrid und anschlieBende Verseifung und Oxydation gewonnen. Dieses Ver-
fahren zur Gewinnung von VI erwies sich jedoch hinsichtlich Ausbeute und
Arbeitsaufwand als recht unbefriedigend.

Fir das Keton VI finden sich in der Literatur noch zwei weitere Synthe-
sen. So hat schon M. Godchot1%) seine Darstellung durch Wasserabspaltung
aus dem Ketol X mitgeteilt. X wurde durch Umsetzung von Cyclopentan-
dion XI mit Methylmagnesiumbromid gewonnen. Es wurde hier der gleiche
Weg eingeschlagen und VI in recht guter Ausbeute erhalten. Das Cyclo-
pentandion XI konnte nach einem neueren Verfahren!l) aus 2-Chlor-cyclo-
pentanon durch Hydrolyse und anschlieBende Oxydation mit Eisen(III)-
chlorid in 80-proz. Ausbeute gewonnen werden:

0 0
e I
‘/\/('l ——I—{‘zp) )\/OH VI ¥s:0i, v

) i Fe Cl, \J

XI X

Bei Verwendung eines entsprechenden Uberschusses an Grignard-Verbin-
dung kann das Keton VI direkt aus XI erhalten werden.

Das so dargestellte Keton erwies sich mit dem nach I&. Dane erhaltenen
als identisch. Da andererseits M. Godchot und I. J. Rinkes die Identitét
ihrer Ketone mit dem von Looft aus Holzgeist isolierten Methylcyclopen-
tenon bewiesen haben, diirfte somit auch die Identitit des Daneschen Ke-
tons mit denen von Looft, Godchot und Rinkes feststehen.

Die Ausbeute bei der anschlielenden Selendioxyd-Oxydation zum Di-
keton V konnte bei Verwendung von ganz reinem Ausgangsmaterial und Ein-
haltung bestimmter Versuchsbedingungen auf 44 9, d.Th. gesteigert werden.

Die Addition von reinem Acetoxybutadien VIII an das Diketon V znm
Addukt IX gelang durch Erhitzen der Komponenten in Benzol-Lésung im
Bombenrohr auf 120° bei Gegenwart von etwas Methylenblau!?). In 55-proz.
Ausbeute wurde ein einheitliches kristallines Produkt erhalten, das mit Eisen-

9) E. Dane u. J. Schmitt, Liebigs Ann. Chem. 536, 196 [1938]; S. Breitner, Med.
u. Chem. 4, 317 [1942]; C.19431, 2688; I. N. Nasarow u. L. D. Bergelsson, C. 1951,
2593; dazu: W. E. Bachmann u. J. Controulis, J. Amer. chem. Soc. 78, 2636 [1951 ].

18) M. Godchot, C. R. hebd. Séances, Acad. Sci. 158, 506 [1914]; I. J. Rinkes,
Recueil Trav. chim. Pays-Bas &7, 176 [1938].

1) Koninklijke Industrieele Maatschappij voorheen Noury u. van der
Lande N. V., Hollind. Pat. 58279 16.9. 1946; C. A. 1947, 4807.

12) W. Flaig, Liebigs Ann. Chem. 568, I [1950].
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(III)-chlorid eine intensive Violettfirbung zeigte. Sein UV.Spektrum wies

ein scharfes Maximum bei 259 my. auf. Mit Semicarbazid-hydrochlorid lieferte

es ein schwer 18sliches Disemicarbazon und mit o-Phenylendiamin ein Chin-

oxalinderivat.

Bei Verwendung von acetanhydridhaltigem Acetoxybutadien wurde das Enolacetat
XIT erhalten. :

Hierbei lie8 sich das Auftreten zweier Formen beobachten,

die sich hinsichtlich ihres Schmelzpunktes und ihrer Kristallform

R'H,O

I C OAc voneinander unterschieden. Unter gleichen Versuchsbhedingungen
\/ N \Ii/ wurde einmal ein Stoff vom Schmp. 73.5°% ein anderes Mal ein
i !

y

3 I

Stoff vom Schmp. 78.5° isoliert. Beide Stoffe konnten nie gleich-

I zeitig beobachtet werden, jedoch lieB sich die hoher schmelzende

R XII Modifikation durch Animpfen einer iibersittigten Lésung in die
niedriger schmelzende umwandeln.
XITa: R'=H XI1Ib: R’ =0COCH;
R’ = OCOCH, R"=H

Beide Formen gaben bei vorsichtiger Verseifung das gleiche Diketon (IX). So liegt
die Vermutung nahe, daB es sich hier um polymorphe Formen handelt, wie sie z.B. vor
kurzem von B. Eistert!?) beobachtet wurden.

Die Reduktion von IX sowie von XII mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte
in fast quantitativer Ausbeute ein farbloses, viskoses O] der Summenformel
CoH ;0. Dieses gab mit Tollens-Reagenz einen Silberspiegel, und aus seinem
Diacetat wurde ein Monosemicarbazon erhalten. Xs besitzt also erwartungs-
gemiB die Struktur eines Ketols (XILI).

Das Ketol XIII wurde anschlieBend zur Strukturermittlung mit Perjodsédure
oxydiert. Hierbei wurde eine farblose, halbfeste Kristallmasse erhalteu, die sich
auch nach mehrfachem Umkristallisieren nicht in ihrer Konsistenz énderte.
Gegen py-Papier und andere Indikatoren verhielt sie sich neutral, lie} sich
jedoch mit Lauge scharf titrieren, wobei 1 Mol. (bezogen auf XVI) verbraucht
wurde. Mit Semicarbazid wurde keine Fillung erhalten, auch die Reaktion
gegen Fuchsinschweflige Sdure war negativ. Dieses Verhalten sowie die Sum-
menformel des Stoffes deuteten darauf hin, daBl die urspriinglich erwartete
Oxyaldehyd-carbonsidure XIV bzw. XV in einer Lactonform vorlag.

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

Das Perjodsiure-Oxydations-Produkt wurde hiernach in Aceton-Losung
einer weiteren vorsichtigen Oxydation mit verd. Chrom-Schwefelsdure unter-
worfen?). Schon wihrend der Reaktion, besonders aber beim Verdiinnen
mit Wasser wurde dabei eine Kohlendioxyd-Entwicklung beobachtet (Nach-
weis mit Barytwasser). Nach einmaliger Kugelrohrdestillation des Chrom-

13) B, Eistert u. E. Merkel, Chem. Ber. 86, 895 [1953].

) K. Alder, M. Schumacher u. 0. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 564, 79 [1949].

15y T, Heilbron, E. R. H. Jones u. ¥. Sondheimer, J. chem. Soc. [London].
1949, €04.
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sdure-Oxydationsproduktes wurde eine krist. Verbindung erhalten, die gegen
pg-Papier deutlich sauer reagierte.

Thre Summenformel unterschied sich um einen Mindergehalt an CO, von der
Summenformel der zu erwartenden Keto-dicarbonsiure XVIL. Die beobach-
tete Decarboxylierung bei Zimmertemperatur erscheint nur erkldrlich, wenn
man intermediir das Entstehen einer 3-Ketosiure annimmt,

d.h. wenn die Struktur XVIIb durchlaufen wurde. Diese /0 c(

kann jedoch nur aus dem Dien-Addukt IXb hervorge- SN\

gangen sein. ]H,C/
Demnach mufl der Sdure die Struktur XVIII zukom- NN o

H
men. Sie zeigt im UV erwartungsgemiB ein Maximum bei XVI :
3/
(\/CH:,
I N
AN
R' H OH \I/ CH,-CO,H R 0
R” |
\|/\\ Q7 XTIV )\<CH,, CH,
IK ] . » | leom  — |
N e N CH,-cOH /“CH,-COH
RN /\/ <143 RNII
| P\ "CO,H XVII XVIII
Xilla: R - H \ CH,-CHO XViia: R =H,H
R = OH R” XV R =0
Xillb: R’ =0OH XVIIb: R =0
RII = H RII’I = H’ H

226 my. und 1aBt sich mit n/,;, NaOH unter Verbrauch von 1 Mol. scharf
titrieren.

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

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemie danke
ich fiir die gewiahrte Unterstiitzung. H. H. I.

Beschreibung der Versuche

Cyclopentan-dion-(1.2) (XI)11): In einem 2-I-Dreihalskolben, der mit einem Stock-
Thermometer, Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler ausgeriistet war, wurden 120 g
2-Chlor-cyclopentanon mit 1200 ccm Wasser unter starkem Riihren auf 100° er-
hitzt. In die heie Losung lieB man unter dauerndem Riihren eine Losung von 500 g
FeCl,-6 H,0 in 250 ccm Wasser eintropfen. Nachdem sich die Lisung auf 40° abgekiihlt
hatte, wurden darin 360 g Ammoniumsulfat gelost. Nach Abkiihlen auf Zimmertemp.
wurde 3 Stdn. mit Ather oder Methylenchlorid extrahiert. Nach Entfernen des Lésungs-
mittels hinterblieben braune Nadeln, die durch Destillation i. Vak. gereinigt wurden. Farb-
lose kompakte Kristallmasse; Sdp.,s 87—88°, Schmp. 55—56° Ausb. 80.5 g (80.59%, d.Th.).

1-Methyl-cyclopenten-(1)-on-(5) (VI): In einem 2-l-Dreihalskolben, der mit
Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler versehen war, wurde eine Grignard-Losung
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vorgelegt, die in ca. 600 ccm Ather 45 g Magnesium enthielt. Dazu lieB man unter Riihren
einc Lésung von 60 g XI in 250 cem Ather zutropfen. AnschlieBend wurde noch 20 Min.
zum Sieden erhitzt. Unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz wurde mit Eis und verd. Schwefel-
siure zersetzt und die wiBr. Phase 2 Stdn. kontinuierlich mit Ather extrahiert. Die ver-
einigten ather. Losungen wurden mit Hydrogencarbonatlésung gewaschen und iiber Na-
triumsulfat getrocknet. Ihr Inhalt wurde bei 17 Torr fraktioniert; die Fraktion bis 78°
wurde aufgefangen und anschlieBend bei Normaldruck destilliert. Farbloses Ol vom
Sd).qep 157-1589; Ausb. 24.8 g (42.59, d.Th.).

Bei einigen Ansitzen wurde bei der Destillation i. Vak. noch eine kleine Menge 1-Me-
thyl-cyclopentanol-(1})-on-(2) (X)/Sdp.;; 79-81° erhalten. Hieraus wurde durch
Wasserabspaltung mit Kaliumhydrogensulfat das Keton VI gewonnen.

1-Methyl-cyclopenten-(1)-dion-(4.5) (V)1%): Je 6 g VI wurden in 25-cem-K&lb-
chen nach der Vorschrift von E. Dane®) mit Selendioxyd oxydiert. Die Reaktionspro-
dukte aus vier Ansdtzen wurden durch AbgieBen von den Selenriickstianden vereinigt und
bei 20 Torr vom Eisessig befreit. Der Riickstand wurde nach Art einer Kugelrohr-Destil-
lation aus dem Luftbad bei 12 Torr in eine sébelférmige Vorlage destilliert. Die gelbe
Kristallmasse wurde aus Ather-Potrolather umkristallisiert; Schmp. 84.5%. Ausb. 12.2 g
(44 %, d.Th.).

Anlagerung von l-Acetoxy-butadien an 1-Methyl-cyclopenten-(1)-dion-
(4.5) zu IX: 2 g V wurden in 50 ccm Benzol gelost. Diese Lésung wurde mit 7 cem sorg-
faltig gereinigtem 1-Acetoxy-butadien und 15 mg Methylenblau versetzt und im
Bombenrohr 40 Stdn. auf 120° erhitzt. Beim Absaugen des Losungsmittels kristallisierte
hereits der groBte Teil des Adduktes IX aus. Nach Absaugen von der Mutterlauge wur-
-den die gelblichen Kristalle aus Cyclohexan bzw. Ather/Petrolither umkristallisiert. Farb-
lose Prismen; Schmp. 123.5% Ausb. 2.2 g (559, d.Th.).

(',H,,0, (222.2) Ber. C64.85 H 6.35 Acetyl 19.37 Gef. C65.06 H 6.35 Acetyl 18.55

UV-Spektrum: dpax 259 my, € = 6100 (Methanol); gemessen in 7/, NaOH: Amax
204 my.

Der Rest des Reaktionsproduktes bestand aus gummiartigem Polymerisat, ein zweiter
Stoft konnte nicht isoliert werden.

Chinoxalinderivat: 36 mg IX wurden in 20 cem Benzol gelost und mit einer Lo-
sung von 75 mg o-Phenylendiamin in 10 cem Athanol und 0.5 cem Eisessig 2 Stdn.
zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. hinterblieb ein gelb-
braunes Ol, das in etwas Ather gelost wurde. Durch Zugabe von Petrolather wurden die
Verunreinigungen zum groBten Teil als braune Flocken ausgefallt. Das Filtrat wurde

- vom Lésungsmittel befreit und in einer Mischung von Ather/Petrolither (1:1) aufgenom-
men und auf einc Aluminiumoxyd-Saule aufgezogen. Mit einem Gemisch von Benzol-
Petrolather (809, Benzol) wurde ein sehr viskoses, farbloses Ol eluiert, das nicht zur
Kristallisation gebracht werden konnte.

CgH,s0,N, (294.3) Ber. C73.44 H6.16 N 9.52 Gef. C72.86 H 6.22 N 9.62
UV-Spektrum?®): Amax; 240 my, €= 24800; Amax, 320 my, € == 8750.
Disemicarbazon: 50 mg IX wurden in wenig Athanol gelost und mit einigen Tropfen

eincer Losung von 1 g Semicarbazid-hydrochlorid und 1.5 g Natriumacetat in 5 cem Was-
ser versetzt und kurze Zeit erwarmt. Nach ca. 30 Stdn. schieden sich farblose Kristalle
ab, die in den gebriduchlichen Losungsmitteln vollkommen unléslich waren., Feine farb-
lose Nadeln aus Eisessig/ Wasser; Schmp. 236-236.5°.

C,,H,,0,N; (336.4) Ber. C49.99 H5.99 N 24.99 Gef. C49.78 H 5.90 N 24.84

inolacetat XII: 2 g V wurden in 50 cem Benzol gelost. Die Losung wurde mit
5cem 1-Acetoxy-butadien, 2.5 cem Acetanhydrid und 15 mg Methylenblau ver-
setzt und wie oben im Bombenrohr erhitzt. Nach Entfernen des Benzols i.Vak. kri-
stallisierte der Riickstand in feinen Nadeln. Diese wurden in wenig Ather aufgenommen.
Zur Entfernung der Polymerisate wurde iiber etwas Tierkohle filtriert. Aus der ecinge-
engten Losung schieden sich im Fisschrank fast farblose Kristalle aus, die noch zweimal

18) Dazu: F. Bohlmann, Chem. Ber. 84, 860 [1951].
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aus Cyclohexan umkristallisiert wurden. Farblose Prismen; Schmp. 73.5%. Ausb.2.9¢g
(60.5%, d.Th.). Auch aus den Mutterlaugen konnte kein zweiter Stoff isoliert werden.
C1H 105 (264.3) Ber. C63.62 H 6.10 Acetyl 32.57 Gef. C63.85 H6.02 Acetyl 32.06
UV-Spektrum: Amax 229—230 my.
Aus einigen Ansitzen wurde ausschlieBlich ein Stoff vom Schinp. 78.5° erhalten.
C1H1605 (264.3) Ber. C63.62 H6.10 Gef. C63.82 H 6.28

Der Misch-Schmp. mit dem bei 73.5° schmelzenden Stoff lag bei 74—75°. Einige Milli-
gramm des Stoffes wurden in Cyclohexan heiB8 gelost. Wihrend des Abkiihlens wurden
einige Kristalle des 73.5%Stoffes hinzugefiigt: Der in der Kalte auskristallisierende Stoff
schmolz nun bei 73.5°.

Partielle Verseifung des Enolacetats (Schmp. 73.5 bzw. 78.5%) zu IX: 100 mg
XII wurden in 1.5 ccm Athanol gelost. Diese Losung wurde mit 1.2 eem 0.752K,CO, ver-
setzt und 30 Min. auf dem Wasserbad erwarmt. Nach Ansiuern mit verd. Schwefelsiure
wurde mit Ather extrahiert und die ather. Losung wie iiblich aufgearbeitet. Ihr Riick-
stand wurde mehrmals aus Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. 60.5 mg (729, d.Th.).
Schmp. 123.5%; der Misch-Schmp. mit Addukt IX zeigte keine Erniedrigung.

CH,,0, (222.2) Ber. C64.85 H6.36 Gef. C 64.80 H 6.23

Das UV-Spektrum zeigte den gleichen Verlauf wie das von IX.

Reduktion des Enolacetats XII mit Lithiumaluminiumhydrid zu XIII: 2 g
XII wurden in 60 ccm absol. Ather gelést. Diese Losung lieB man unter Umschwenken
zu einer Aufschlammung von 1.6 g gepulvertem Lithiumaluminiumhydrid in 80 ccm
absol. Ather zutropfen. AnschlieBend wurde 1 Stde. unter RiickfluB gekocht und dann
unter Kiihlen mit Eis-Kochsalz mit Eis und verd. Schwefelsiure zersetzt. Die wiiBr.
Phase wurde viermal mit Ather ausgezogen, die vereinigten ather. Losungen mit Hydro-
gencarbonat gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Ihr Inhalt wurde bei 10 Torr
im Kugelrohr destilliert; bei 125—130° ging ohne Vorlauf ein farbloses, viskoses Ol iiber.
Ausb. 1.30 g (93.5%, d.Th.).

C1oH140; (184.3) Ber. C65.93 H7.74 Gef. ¢ 65.94 H7.84

Mit Tollens’ Reagens wurde ein Silberspiegel erhalten. Das gleiche Produkt erhielt

man durch Reduktion von 1X mit LiAlH,. ’

Semicarbazondes Diacetats: 50 mg XIII wurden mit 2 com Acetanhydrid 30 Min.
unter RiickfluB gekocht. Dann wurde in Wasser gegossen, mit Ather extrahiert, die
éther. Losung mit Hydrogencarbonat gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen des Athers blieb ein farbloses Ol zuriick, das z.Tl. kristallisierte. Ohne
weitere Reinigung wurde die ganze Menge mit wafir. Semicarbazidacetat-Losung versetzt
und kurze Zeit erwiarmt. Nach 24 Stdn. fiel ein voluminoser Niederschlag, der aus Essig-
ester umkristallisiert wurde. Farblose Nadeln vom Schmp. 217-218°.

CisHyON; (323.3) Ber. C55.71 H8.55 N 12.97 Gef. C55.81 H 6.68 N 12.33

Oxydation von XIII mit Perjodséure zu XVI177): 1.5g XIII wurden in 200 cem
Wasser gelost und mit einer Losung von 2.9 g NaJO,-2H,0 in 200 ccm Wasser und
100 cem 22 H,S0, versetzt. Nach 48stdg. Aufbewahren der Mischung bei Zimmertemp.
wurde <durch Zugabe der entspr. Menge 27 NaOH nicht ganz neutralisiert (pg 2—3) und
viermal unter Stickstoff ausgeathert. Die vereinigten dther. Losungen wurden mehr-
mals mit gesitt.Hydrogencarbonat-Lisung geschiittelt. Die vereinigten Hydrogencarbo-
nat-Losungen wurden mit Ather gewaschen, mit verd. Schwefelsiure vorsichtig ange-
siuert und mehrmals (immer unter Stickstoff) ausgeithert. Die vereinigten &ther. Lo-
sungen wurden wie iiblich aufgearbeitet. Ihr Inhalt bildete ein farbloses Ol, das Anséitze
zur Kristallisation zeigte; es wurde in wenig Ather gelost. Im Kiihlschrank wurden
farblose, halbfeste Kristalle erhalten, die auf die gleiche Weise nochmals gereinigt wurden.

Ihr Schmp. war unscharf und lag bei 100—105°. Ausb. 1.1 g Rohprodukt (75%, d.Th.).

CpoH;,0, (180.2) Ber. C66.65 H6.72 Gef. C65.87 H 6.76

Der Stoff reagierte gegen Lackmus- und pg-Papier (Merck) neutral, gab mit Fuchsin-

schwefliger Saure keine Farbung und lieferte kein Semicarbazon.

17) Dagu: P. W. Clutterbuck u. F. Reuter, J. chem. Soc. [London] 1983, 1467.
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Titration mit n/,, NaOH (Phcnolphthalein): gef. 0.98 Mol. Nach Behandeln des Stoffes
mit Hydrogencarbonat: Rosafirbung mit Fuchsinschwefliger Saure.

Oxydation von XVI mit Chromsdure zu XVIII'7): 800 mg XV wurden in 7.5 ccm
Accton gelist. Zu dieser Losung lieB man unter Kiskithlung aus einer Biirette 3.75 ccm
einer walBr. Chromsaurelosung zutropfen, die in 500 cem 100 g Chromsiureanhydrid und
160 g konz. Schwefclsaure enthielt. AnschlieBend wurde bei Zimmertemp. 15 Min. ge-
schiittelt und dann 10 ccm Wasser zugegeben. Hierbei wurde eine deutliche Gasentwick-
lung beobachtet (Nachweis von Kohlendioxyd mit Kalk- bzw. Barytwasser). Die nun-
mehr griine Lésung wurde mit Ather ausgezogen und die dther. Losung wie iiblich auf-
gearbeitet: Farbloses Ol, das im Kugelrohr bei 1 Torr destilliert wurde. Bei 120-1300
ging cin zithes, farbloses Ol iiber, das beim Anreiben mit dem Glasstab zu farblosen Nadel-
Biischeln durchkristallisierte. Die halbfeste Kristallmasse wurde durch Waschen mit
wenig Mcthanol vom anhaftenden Ol befreit. Durch Lisen in Benzol und Zugabe von
Petrolither wurden farblose Rhomben crhalten, die zweimal aus Ather-Petrolither um-
kristallisiert wurden. Schmp. 98-99.5%; Ausb. (Dest.-Prod.) ca. 400 mg (53.5%, d.Th.).

CyH;,0, (168.2) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.18 H 7.07

UV-Spektrum: Amax 226 myu, € = 9600.

Der Stoftf reagierte gegen py-Papier deutlich saver. Titration mit n/,, NaOH: gef.
0.99 Mol

Semicarbazon des Athylesters von XVIII: 70 mg XVIII wurden in einem Ge-
misch von absol. Athanol/Benzol (7:3) gelost. Nach Zugabe eines Tropfens konz. Schwefel-
gilure wuvde 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht und dann am absteigenden Kiihler unter
Zugabe von Athanol/Benzol ein Teil des Lésungsmittels langsam abdestilliert. Anschlie-
Bend wurde mit Ather verdiinnt, mit Hydrogencarbonat neutral gewaschen und das nach
Entfernen des Athers zuriickbleibende farblose O mit wiBr.-alkohol. Semicarbazidlésung
2 Stdn. unter RiickHluB gekocht. Das Semicarbazon schied sich in der Kilte amorph ab;
es wurde in Ather aufgenominen und durch Filtrieren iiber Aluminiumoxyd gereinigt.

CpH O,N; (253.3) Ber. 056,90 H7.56 N 16.6 Gef. C56.48 H7.65 N 15.2

UV.Spektrum: Apax 264 my; <= 16000.

78. Wolfgang Langenheek, Hans Le Blane und Bernhard Lu-
kowezyk: Organische Katalysatoren, XXXII. Mitteil.*): Katalytische
Wirkungen von o-Chinonen, ITI. Mitteil.**)

[Aus den Chemischen Instituten der Universititen Rostock und Halle]

(Eingegangen am 3. Februar 1954)

Iis wurden die katalytischen Wirkungen von 1.2-Naphthochinon,
1.2-Anthracenchinon und ihren Derivaten bei der Dehydrierung von
a-Aminosduren und Schwefelwasserstoff gemessen. Die Autoxydation
der Schwefligen Saure wird durch die genannten Stoffe inhibiert.

In einer fritheren Untersuchung**) hatte sich ergeben, daf bei der Dehydrie-
rung von a-Aminosiduren das 1.2-Anthracenchinon aktiver ist als das 1.2-
Naphthochinon. Wir haben jetzt von 1.2-Naphthochinon simtliche isomeren
Sulfonsduren und einige Disulfonsiduren, ferner vom 1.2-Anthracenchinon die 4-
Sulfonsdure dargestellt und gegeniiber «-Aminosiduren gemessen. Die Ergebnisse
zeigt Tafel 1.

*) XXXI. Mitteil.: W. Langenbeck, Chem. Technik, Sonderheft 1952, §. 35. XXX.
Mitteil.: W. Dethloff u. K. Schreiber, Chem. Ber. 83, 157 [1950].
**) II. Mitteil.: W. Langenbeck, Chem. Ber. 81, 356 [1948].



