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wird nach Stehenlassen iiber Nacht abgesaugt, getrocknet und in der doppelten Menge
Nitrobenzol 15 Min. aufgekocht. Griinlich-gelbe Nidelchen vom Schmp. 326-329°.
Ausb. 909, d.Th.; aus Phthalsiure-didthylester kristallisiert und bei 210°/0.005 Torr
sublimiert: Gelblich-griine Nidelchen, Schmp. 327-329°. Konz. Schwefelsiure 168t mit
roter Farbe.

CysH o N:Cl, (325.2) Ber. C66.46 H 3.10 N 8.61 Gef. C66.46 H 3.14 N 8.69

XVI wird auch erhalten, wenn man 2-Nitroso-4-chlor-indanon-(1) XV mit Zinn(II)-
chlorid/Salzsiure, wie ganz oben bei IIla beschrieben, zum 2- Amino-4-chlor-indanon-(1)-
hydrochlorid (farblose Nadeln, Zers.-P. 220°, Ausb. 569 d.Th.) reduziert und dieses
mit. Dimethylformamid-Methanol wie bei IV unter a) zersetzt (Ausb. 65%, d.Th.).

1.8-Dichlor-diaza-trans-fluorenacendion (XVII): 32.5 g (0.1 Mol) XVI wer-
den durch Losen in 750 g konz. Schwefelsiure und Ausfallen mit Eis feinst verteilt und
nach griindlichem Auswaschen mit Wasser und Eisessig mit 75 g (0.26 Mol) Natrium-
dichromat in 3! Eisessig 36 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es wird ein orangegelbes, kri-
stallines Pulver crhalten, welches bis 420° nicht schmilzt. Ausb. 80%, d.Th. Zur Analyse
wurde durch Aufkochen in Dichloressigsiure gereinigt und 2mal bei 260—300°/0.005 Torr
sublimiert: Orangerotes Kristallpulver, das bis 420° nicht schmilzt. Konz. Schwefelsaure
168t mit roter Farbe. In der Kiipe bildet sich ein schwer 15sliches, blaues Kiipensalz.

CsHgO,N,Cl, (353.2) Ber. C61.21 H1.71 C120.08 Gef. C61.28 H2.74 Cl120.0

1.8-Diamino-diaza-trans-fluorenacendion (XVIII): Durch 24stdg. Erhitzen von
3.5 g (0.01 Mol) XVTI, gut pulverisiert, mit 75 ccm 25-proz. Ammoniak-Liosung und 0.5g
Arsensdure oder Kupferoxyd in einem 250-ccm-Autoklaven auf 220° werden 2.3 g eines
schwarzen Pulvers erhalten. Dieses wird mit 300 ccm siedendem Dimethylformamid er-
schopfend extrahiert und der Extrakt an 200 g Aluminiumoxyd im gleichen Lisungsmittel
chromatographiert. Der rote Durchlauf wird eingedampft, wobei 200-300 mg eines
dunkelroten Pulvers erhalten werden. Ausb. 6.5-9.5% d.Th.; 2mal aus Nitrobenzol:
Violettrote Nadeln, die bis 400° nicht schmelzen. Konz. Schwefelsaure 16st mit roter Farbe.
Kiipe: blau, Farbung auf Cellulose: violettrot.

CsH;00,N, (314.3) Ber. C68.79 H3.21 N17.82 Gef. C69.69 H 3.57 N 15.37

Durch Benzoylieren in Nitrobenzol! wird aus dem Diamin ein orangerotes Kristalli-
sat erhalten, welches sich in konz. Schwefelsdure mit kirschroter Farbe 168t und ein
blaues, unlésliches Kiipensalz bildet.

415. Ernst Schmitz und Alfred Rieche: Uber Spiroverbindungen des
Isochromans? (II. Mifteil. iiber Isochroman)?

[Aus dem Imstitut fiir organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften
Berlin-Adlershof]

(Eingegangen am 25. September 1956)

Aus 1-Alkyl-isochromanen entstehen durch Bromierung und an-
schlieBende Verseifung alkalilésliche Verbindungen, die sich bei Ein-
wirkung von S#éuren durch dreifachen RingschluB zu Dispirodiiso-
chroman-1.4-dioxanen kondensieren.

Aus 1-Methyl-isochromanyl-(1)-hydroperoxyd und Benzaldehyd
entsteht in stark alkalischem Medium durch eine neuartige Peroxyd-
umlagerung ein Spiroisochroman-1.3-dioxolan.

In der I. Mitteilung?) haben wir bereits iiber die Bromierung des Isochro-
mans (I) und einige Umsetzungen des 1-Brom-isochromans (XII) berichtet.
Im folgenden soll iiber Spirane berichtet werden, die aus den Bromierungspro-

1) Vorgetragen von E. Schmitz auf der Chemie-Dozenten-Tagung in Jena am
16. 5. 1956. %) I. Mitteil.: A. Rieche u, E. Schmitz, Chem. Ber. 89, 1254 [1956).
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dukten von 1-Alkyl-isochromanen (II-IV) entstehen (Teil A). In Teil B soll
eine neue Peroxydumlagerung beschrieben werden, die ebenfalls zu einer Spiro-
verbindung des Isochromans fiihrt.

Wihrend die Synthese des Isochromans (I) aus $-Phenyl-athylalkohol und
Formaldehyd mit 96-proz. Ausbeute verlduft?), gelingt die Ubertragung der
Reaktion auf héhere Aldehyde in befriedigender Ausbeute nur mit Acetalde-
hyd, der mit B-Phenyl-idthylalkohol in 51-proz. Ausbeute 1-Methyl-isochroman
(II) liefert. Zu in 1-Stellung alkylierten Isochromanen gelangt man aber glatt,
wenn man 1-Chlor-isochroman (VI) mit Grignard-Verbindungen umsetzt?3).

N CH-CHOH . cH, PN
” R.CHO sCH, [RMgX ” | vi
222 UL g = 0
N\~ NN 20 NN\
H
! Cl
R
I: R=H
Il: R =CH,
II: R =CH,
IV: R = CH,-CH,
V: R=iCH,

Wir stellten auf diesem Wege das bereits von P. Maitte3) beschriebene
1-Athyl- (III), ferner 1-Benzyl- (IV) und 1-Isopropyl-isochroman (V) her. Die
genannten 1-Alkyl-isochromane (II-V) neigen ebenso wie das Isochroman (I)
zur Autoxydation. Uber die dabei auftretenden Peroxyde werden wir spéter
berichten.

A. Bromierung von 1-Alkyl-isochromanen,
Bildung von Dispiranen

Uber die Bromierung eines 1-Alkyl-isochromans liegt bisher nur eine Be-
obachtung von P. Maitte vor4), der in 1-Athyl-isochroman (IIT) mit N-Brom-
succinimid zwei Atome Brom einfiihrte, von denen sich eins mit Grignard-
Verbindungen gegen Alkyl austauschen lieB, so daB es in «-Stellung zur Ather-
briicke eingetreten sein mubBte.

Wir untersuchten zunichst die Bromierung des 1-Methyl-isochromans (II).
In Tetrachlorkohlenstoff gelostes II nahm im UV-Licht schon bei Zimmertem-
peratur in wenigen Minuten 1 Mol. Brom auf. Es zeigte sich jedoch, da die
Bromierung nicht auf der Stufe eines monobromierten Produktes haltmachte
wie beim Isochroman (I), denn nach Aufnahme von 1 Mol. Brom lieB sich etwa
/g des Ausgangsmaterials unverdndert zuriickgewinnen. Alle weiteren Ver-
suche wurden daher mit 2 Moll. Brom gemacht. Auch hierbei lielen sich erst
dann definierte Produkte gewinnen, als die bromierten Ansdtze von II mit
wilriger Kalilauge verseift wurden. Dabei gingen etwa %/; der Substanz schon
in der Kilte in die wiBrige Kalilauge iiber. Beim Anséuern fiel eine kristalline
Verbindung aus, die den unerwartet hohen Schmelzpunkt von 305° zeigte. Da
sie sich nicht wieder in Alkali 16ste, muBte sie sich wilhrend des Ansduerns ge-

3) P. Maitte, Ann. Chimie [12]9, 431 [1954].
) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 289, 1508 [1954].
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bildet haben. Auf Grund der Summenformel C,H,,0, muBite die Verbin-
dung also durch zweifache Bromierung, Verseifung und zweimaligen Wasser-

austritt entstanden sein. Wir formulieren sic als 1.2 ;1".5-Dispirodiisochroman-
1.4-dioxan (VII).

2Bn /\/\ Kon L” HOL onp

Br CH,Br H0  CH,0H
X
AYAN ' NN
9. ” K/l J
X . VI:R-H e "
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Diese Formulierung 1Bt das Auftreten zweier Formen erwarten, die zuein-
ander im Verhiltnis der cis-trans-Isomerie stehen. Tatsichlich entsteht ein
sehr viel leichter 16sliches Isomeres vom Schmp. 192°, wenn man die alkalische
Verseifungslésung des bromierten II langsam in einen groBen UberschuB von
Salzsdure gibt, wihrend die hochschmelzende Form bei schnellem Ansduern
gebildet wird. Eine Zuordnung der beiden Spirane zur cis- und trans-Konfigu-
ration kann noch nicht vorgenommen werden. Wir vermuten jedoch, da die
hoher schmelzende und um mehrere GroB8enordnungen schwerer losliche der
beiden Verbindungen trans-Konfiguration besitzt (VIIa).

Entsprechende Spirane lieBen sich aus 1-Athyl-isochroman (III) und aus
1-Benzyl-isochroman (IV) herstellen. Sie sind als 3.6-Dimethyl-1'.2;1" .5-di-
spirodiisochroman-1.4-dioxan (VIII) bzw. 3.6-Diphenyl-1'.2;1’’.5-dispirodiiso-
chroman-1.4-dioxan (IX) zu formulieren. In diesen beiden Fallen wurde das
Auftreten von Isomeren nicht beobachtet. Eine konfigurative Zuordnung
konnte auch hier nicht getroffen werden.

1-Isopropyl-isochroman (V) wurde zwar auch leicht bromlert das Versei-
fungsprodukt (XV) lieB sich isolieren, bildete jedoch kein Spiran. Ein solches
Spiran 1aft sich iibrigens wegen der Hiaufung von
Substituenten am 1.4-Dioxanring auch aus Atom- /\/CHz'CHaOH
kalotten nicht aufbauen.

Um die angegebene Struktur von VIIa und VIIb k co Xv
zu stiitzen, beschiftigten wir uns etwas eingehender
mit den moglichen Zwischenstufen der Spiranher-
gtellung.

Zunichst war zu beweisen, dall die Bromierung von II zu der Dibromver-
bindung X gefiihrt hatte. Das Brom miite zunichst am C-Atom 1 und sofort
anschlieBend an der Methylgruppe eingetreten sein, in Analogie zur Chlorierung

(CHs)z(li -OH
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des Tetrahydrofurans, die zum 2.3-Dichlor-tetrahydrofuran fithrt®). Der an-
genommene Verlauf der Bromierung von II lieB sich beweisen, indem die bei-
den Bromatome einzeln, in umgekehrter Reihenfolge auf folgendem iibersicht-
lichen Wege eingefiihrt wurden.

/
/\'!/\(|) E{—’k /\”/\. Ba g/\" \D) KOH, HCl VI
\/\I/ AP NN
Br éHzBl' Br CH,Br
XII XITI X

Wir hatten friither?) darauf hingewiesen, daB sich 1-Brom-isochroman (XII)
in vielen Reaktionen wie ein Séurehalogenid verhilt. Analog den Sédurehalo-
geniden reagiert es auch mit Diazomethan. Das Diazomethan *) tritt an den
Kohlenstoff der stark polaren Kohlenstoff-Halogen-Bindung, und durch Zer-
setzen mit Bromwasserstoffsiure erhiilt man 1-Brommethyl-isochroman (XIII).
Im UV-Licht nimmt XIII leicht ein zweites Bromatom auf, und aus dem nicht
isolierbaren Bromierungsprodukt erhilt man durch alkalische Verseifung und
Ansduern das gleiche Spiran VIIa wie aus II.

Fiir das ebenfalls nicht isolierbare Zwischenprodukt, das bei der alkalischen
Verseifung von X entsteht, sind neben der Struktur XTa (1-Hydroxy-1-hydr-
oxymethyl-isochroman) die tautomere Ketolform XIb (2-[3-Hydroxy-athyl]-
benzoylcarbinol) und die Endiolform XIc zu diskutieren.
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Die Léslichkeit in wiiBrigem Alkali spricht fiir das Vorliegen der Endiol-
form XTe. Damit steht die Tatsache in Einklang, da8 das entsprechende Ver-
seifungsprodukt aus 1-Isopropyl-isochroman, bei dem keine Enolisierung mog-

5) W. Reppe u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. §96, 86 [1955].
*) Die Umsetzung eines a-Halogenithers mit Diazomethan ist unseres Wissens noch
nicht beschrieben worden.
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lich ist (XV), alkaliunlgslich ist. Da XV sich aus sterischen Griinden nicht zu
einem Spiran kondensieren kann (siehe oben), 148t es sich isolieren und als 2.4-
Dinitro-phenylhydrazon charakterisieren.

XTb 148t sich mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin als Osazon (XVI) abfangen.
Das gleiche Osazon entsteht bei der Aufspaltung des Spirans VIIb mit einer
salzsauren Losung von. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin.

Obwohl man sich die Bildung der Spirane VIIa und VIIb formal durch
zweimaligen Wasseraustritt aus dem Glykol XIa vorstellen kann, wird XTa
sicher nicht durchlaufen, wenn die alkalische Lésung des Endiols XIc ange-
siuert wird. Dafiir sprechen zwei Befunde:

1. Es ist nicht méglich, durch saure Verseifung der Dibromverbindung X
zum Spiran VIIa zu gelangen. Wegen der Schwerldslichkeit von VIIa miiBten
Spuren dieser Verbindung noch sicher nachzuweisen sein. Bei der sauren Ver-
seifung von X entstehen aber keine Kristallinen Produkte.

2. Die Benzalverbindung XXT des Glykols XIa, deren Darstellung weiter
unten beschrieben wird, spaltet zwar in Gegenwart von Siuren leicht Benzalde-
hyd ab, dabei wird aber ebenfalls kein Spiran V1la gefunden. Das Glykol XIa
zersetzt sich, wenn es in saurem Medium in Freiheit gesetzt wird, in einer noch
unbekannten Richtung, es kann also keine Zwischenstufe der Spiranbildung
sein. Wahrscheinlicher ist, daB sich eine der beiden ringoffenen Formen XIb
oder XIc zunichst zu dem Dihydroxy-dioxan-Abkémmling XIV dimerisiert,
der dann durch doppelten RingschluB in VIIa bzw. VIIb iibergeht. Das der
hypothetischen Dihydroxy-dioxan-Form XIV analoge 2.5-Dihydroxy-1.4-di-
oxan (XVII) wird von A. Wohlund C. Neuberg?) fiir dimeren Glykolaldehyd
diskutiert.

Fiir die Kondensation der Zwischenstufe XI zum Spiran gibt es eine Reihe
von Analogien. Diese Spirane gehéren zu der umfangreichen Verbindungs-
klasse der 2.5-Dialkoxy-1.4-dioxane?). Als Beispiel sei das dem Spiran VIIa
ahnliche 2.5-Dimethoxy-2.5-diphenyl-1.4-dioxan (X VIII) angefiihrt, das Emil
Fischer®) aus Benzoylcarbinol mit methanolischer Salzsiure erhielt. Da XIb
ein Abkémmling des Benzoylcarbinols ist, der eine alkoholische Hydroxyl-
gruppe in einer zum RingschluB giinstigen Entfernung enthilt, kann man sich
die Spiranbildung aus XIb durch dreifachen Ringschlnf in vélliger Analogie
zur Bildung von XVIII vorstellen.

CeH,_,OCH,

HO H
/\' HQ/ o0 _~—0 /I"—'\ OH
N N¢ H HO Y
XVIIl ',\/0 H\\}:I —H~?//\O —-/\O»—-/H X1x
H,CO " CgH, HO H

Spiranartige 2.5-Dialkoxy-1.4-dioxane liegen in den Di-ketose-dianhydri-
den vor, die aus Ketosen mit starken Siuren entstehen?), z. B. das von M. L.

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3085 [1900].

7) Literaturzusammenstellung: R. Jacquier, Bull. Soc. chim. France [5] 17, D 83
bis 92 [1950]. 8) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1161 [1895].

9) Zusammenfassung: E. J. McDonald, Advances Carbohydrate Chem. 2, 253 [1946].
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Wolfrom und H. W. Hilton1? beschriebene Diheterosorbosan I (XIX).
Diese Dianhydride stimmen mit den Spiranen VII bis IX darin iiberein, daf
zwei Pyranringe mit einem 1.4-Dioxanring spiranartig verkniipft sind, ferner
in den hohen Schmelzpunkten und in der erheblichen Bestéindigkeit gegen
starke Sduren. Die Spirane der Isochromanreihe sind daher als leicht zugéing-
liche Modellsubstanzen fiir die dimeren Zuckeranhydride zu betrachten. Sie
haben zudem den Vorteil, da durch ihren einfachen Bau die Isomeriemdglich-
keiten erheblich eingeschrinkt sind (von der Fructose sind z. B. sechs Dianhy-

dride bekannt!l)),

B. Herstellung einer Spiroverbindung des Isochromans
durch Umlagerung eines Peroxyds

Bei der Umsetzung von 1-Methyl-isochromanyl-(1)-hydroperoxyd (XX) mit
Benzaldehyd in stark alkalischem Medium erhielten wir eine gut kristallisierte
Verbindung, die sich nach dem Ergebnis der Elementaranalyse und der Mole-
kulargewichtsbestimmung aus den Komponenten im Verhiltnis 1:1 gebildet
hatte. Sie enthielt keinen aktiven Wasserstoff und zeigte keinen Peroxydcha-
rakter mehr. Sie schien vielmehr ein Acetal zu sein, denn beim Behandeln mit
verdiinnten Sduren wurde leicht Benzaldehyd abgespalten. Ein zweites defi-
niertes Spaltstiick konnte dabei jedoch nicht gefaBt werden. Die Strukturauf-
klirung erfolgte durch Abbau mit salzsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lo-
sung und chromatographische Auftrennung des Reaktionsproduktes. Dabei
wurde neben Benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon das gleiche Osazon XVI
erhalten, das sich aus dem Spiran VIIb durch Abbau mit dem gleichen Rea-
gens bildete. Die Stellung der beiden Sauerstoffatome am Skelett des 1-Me-
thyl-isochromans muBte also bei beiden Verbindungen gleich sein. Das Um-
lagerungsprodukt ist daher als Benzalverbindung des Glykols XIa aufzufassen
(1'.4-Spiroisochroman-2-phenyl-1.3-dioxolan, XXI).

NN CeHy-CHO NN 2.4-Dinitro- Benzaldehyd-2.4-
NN\ A VAN phenyfy hydrazon
VA /\
H,C OOH ‘ +
o _(t Osazon XVI
CeHs
XX XXI

Die Umsetzung von 1-Methyl-isochromanyl-(1)-hydroperoxyd mit Benz-
aldehyd verlauft also unter Umlagerung. Uber den Mechanismus dieser Um-
lagerung mdéchten wir uns weitere Untersuchungen vorbehalten. Das stark al-
kalische Reaktionsmedium deutet auf einen Ionenmechanismus.

Ein Ionenmechanismus ist von R. Criegee!?) fiir die Umlagerung des
9-Acylperoxy-dekalins und fiir die Ozonisierungsreaktion nachgewiesen und

10) J. Amer. chem. Soc. 74, 5334 [1952].
1) M. L. Wolfrom, H. W. Hilton u. W. W, Binkley, J. Amer. chem. Soc. 74,
2867 [1952]. 12) Liebigs Ann. Chem. 560, 127 [1948].
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fir andere Reaktionen der Peroxydgruppe sehr wahrscheinlich gemacht
worden. Die Tendenz des kationischen Sauerstoffs, ein Bindungselektro-
nenpaar an sich zu ziehen, ist danach das treibende Moment vieler Peroxyd-
umlagerungen.

Die oben beschriebene Umlagerung konnte
in Analogie dazu so formuliert werden, da8 in ol — XXI
dem aldolartigen Zwischenzustand XXII die \/\ 0
00-Gruppe ionogen gespalten wird, und das H,C" O0H
Elektronenpaar der durch einen Pfeil bezeichne- | e
ten C—C-Bindung vom Kohlenstoff zum Sauer- S0-CH-C.H,
stoff verlagert wird. XXII

Bescheibung der Versueche

Die iiber 300° liegenden Schmelzpunkte wurden in zugeschmolzenen Réhrchen im
Aluminiumblock bestimmt und sind unkorrigiert. Alle anderen Schmelzpunkte sind auf
dem Mikro-Heiztisch (Boetius) bestimmt.

1-Methyl-isochroman (II): In eine Mischung von 244.3¢g fB-Phenyl-dthyl-
alkohol (2 Mol) und 100 g Paraldehyd (2.25 Mol) wurde unter Riihren ein kriftiger
HCl-Strom eingeleitet, zundchst 4 Stdn. unter Eiskiihiung, dann 3 Stdn. bei Zimmer-
temperatur, 2 Stdn. bei 40° und schlieBlich 1 Stde. bei 70°. Die dunkle Masse wurde am
néachsten Tag i. Vak. destilliert. Die Fraktion von 85—100°/7 Torr (232 g) war ein Gemisch
von 1-Methyl-isochroman und {-Phenyl-éthylalkohol.

Zur Auftrennung wurde das Gemisch mit 12 g Natrium unter Stickstoff auf 180° er-
hitzt und bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf dieser Temperatur gehalten. Bei
der anschlieBenden Vakuumdestillation iiber eine Vigreux-Kolonne ging nach einem
geringen Vorlauf das reine 1-Methyl-isochroman bei 93.5—95°/11 Torr iiber. Ausb.
153.5 g (51.7% d.Th.). n§ 1.5358, d3° 1.037.

C,oH;;0 (148.2) Ber. C81.04 H8.16 Gef. C81.36,81.55 H 8.58, 8.02

1-Isopropyl-isochroman (V): Aus 20g 1-Athoxy-isochroman (0.112 Mol)
und 80g Acetylchlorid wurde 1-Chlor-isochroman (VI) hergestellt?). Das Roh-
produkt wurde in 100 cem trockenem Benzol gelost und innerhalb von 16 Min. unter Rithren
tropfenweise zu einer mit Eis-Kochsalz gekiihlten Grignard-Losung gegeben, die aus 26 g
Isopropylchlorid (0.33 Mol) und 8 g Magnesium in 200 ccm absol. Ather hergestelit
worden war. Es wurde noch 30 Min. geriihrt und mit Eis-Salzsiure zerlegt. Die Aufarbei-
tung ergab 16.2 g 1-Isopropyl-isochroman (829 d.Th.), das nach Destillation iiber
Natrium farblos war. Sdp.,, 108—108.5°, n§§ 1.5233, d2°0.996.

CoH;,0 (176.3) Ber. C81.74 H9.16 Gef. C81.42 H 8.96

1-Athyl-isochroman (II): Analog der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise
wurde aus 1-Chlor-isochroman und 3 Moll. Athyl-magnesiumbromid 1-Athyl-
isochroman in 81.5-proz. Ausbeute erhalten. Sdp., 99—100.5°, n{§ 1.5295. Die Sdp.-
Angabe von Maitte?) (Sdp.;; ; 120°) konnten wir nicht bestétigen.

1-Benzyl-isochroman (IV): Die Herstellung folgte der Vorschrift fiir 1-Isopropyl-
isochroman (V), jedoch wurde das 1-Chlor-isochroman (VI) nach Maitte3) durch
Chlorierung von Isochroman (I) hergestellt. Zur Reinigung wurde mit iiberhitztem
‘Wasserdampf destilliert und im Feinvakuum iiber eine 25 cm hohe Vigreux-Kolonne
destilliert. Die Ausbeute an reinem 1-Benzyl-isochroman betrug 36—379, d.Th., ber.
auf Isochroman. Sdp., , 138—141°, Sdp.,, 182--184°, n§ 1.5870.

CsH4O (224.3) Ber. C85.67 H7.19 Gef. C85.19 H7.33

Bromierung von 1-Methyl-isochroman (II): Zu 5 g IT in 30 ccra Tetrachlor-
kohlenstoff lieB man unter Riihren, UV-Belichtung iind FeuchtigkeitsausschluB innerhalb
von 15 Min. 10.8g Brom (2 Moll.) in 20.ccm Tetrachlorkohlenstoff zutropfen, belichtete nach
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Beendigung der Bromzugabe noch 5 Min. und schiittelte dann 5 Min. mit 100 ccm 272 KOH.
Die wirige Losung wurde abgetrennt und fiir die folgenden Umsetzungen verwendet.

1’.2;1”.5-Dispirodiisochroman-1.4-dioxan (VII)

a) Hochschmelzende Form von VII: Beim Versetzen von 100 ccm der alkalischen
Verseifungslésung mit 25 cem konz. Salzsiure entstand sofort eine weile Fallung, die am
niichsten Tag abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurde. Ausb. 3.0 g, entspr. 55%, d.Th.,
schwer 16slich in allen iiblichen Losungsmitteln. Umkristallisiert wurde aus Chlorbenzol.
Schmp. 300-305°.

CyoH,00, (324.4) Ber. C74.05 H6.21 Gef. C73.90 H 6.43

Die Molckulargewichtsbestimmungen (ebullioskop. in Chlorbenzol) waren durch die
geringe Loslichkeit sehr ungenau: Mol.-Gew. ber. 324, gef. 252, 405, 312.

b) Niedrigschmelzende Form von VII: 100 ccm der alkalischen Verseifungslésung
lieB man innerhalb von 20 Min. unter Riihren in 2! 6n HC] eintropfen, saugte den ge-
bildeten Niederschlag am néachsten Tag ab und wusch mit Wasser. Ausb. 1.4g(25.6%,d.Th.).
Das Produkt wurde unter Zusatz von Tierkohle aus Methanol-Wasser, dann aus Benzin
umkristallisiert. Schmp. 192°, leicht 1oslich in Dioxan, 16slich in Methanol und Benzol.

CyoH,40, (324.4) Ber. C74.05 H 6.21

Gef. C73.85 H 6.46 Mol.-Gew. 319, 335 (kryoskop. in Dioxan)

2-[B-Hydroxy-athyl]-phenylglyoxal-bis-2.4-dinitro-phenylhydrazon
(,,Osazon* XVI): 60 ccm der alkalischen Verseifungslosung lieB man unter Riihren in
eine Lisung von 8 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 4  6n HCl eintropfen. Am niich-
sten Tag waren 3.67 g des ziegelroten Osazons XVI.ausgefallen (349, d.Th.). Umkri-
stallisiert wurde aus Chlorbenzol. Schmp. 258—260°.

CyH,s0,N, (538.4) Ber. C49.07 H3.37 N20.82 Gef. C49.68 H3.13 N 204, 20.8

Eine methanol. Losung des Osazons gibt auf Zusatz von 2n NaOH eine tief blauviolette
Farbung.

Das gleiche Osazon (XV1) wurde in 56-proz. Ausbeute erhalten, wénn man die methano-
lische Losung des niedrigschmelzenden Spirans VII (Schmp. 192°) tropfenweise unter
Riihren der berechneten Menge einer siedenden Lésung von 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin in 62 HCl zufiigte. Schmp. und Misch-Schmp. 258—260°.

3.6-Dimethyl-1".2;1".5-dispirodiisochroman-1.4-dioxan (VIII): Zu 6g¢g
1-Athyl-isochroman (III) in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff gab man innerhalb von
15 Min. tropfenweise 10 g Brom in 20 ccmn Tetrachlorkohlenstoff unter Riihren und UV-
Belichtung. Anschlielend wurde mit 100 ccm 2n KOH 5 Min. geschiittelt, die wiBrige
Schicht abgetrennt und mit 50 ccm konz. Salzsidure angeséuert. Dabei fielen 2.7 g des
Spirans VIII (50% d.Th.). Schmp. (aus Toluol) 257—258°.
CpoH,, 0, (352.4) Ber. C74.98 H6.86 Gef. C74.95 H 6.95

3.6-Diphenyl-1'.2;1".5-dispirodiisochroman-1.4-dioxan (IX): 224g 1-
Benzyl-isochroman (IV) in 50 cem Tetrachlorkohlenstoff wurden im UV-Licht inner-
halb von 7 Min. mit 2.4 g Brom (1.5 Moll.) in 10 cem Tetrachlorkohlenstoff behandelt.
Die ILdsung wurde mit 50 cem 27 KOH unter Kiihlung geschiittelt. Die abgetrennte
wiiBr. Schicht wurde — wieder unter Kiihlung — mit 26 ccm konz. Salzsiure angesiuert.
Dabei fielen 100 mg eines weilen Niederschlages.

Die nach der Verseifung abgetrennte Tetrachlorkohlenstoffschicht wurde verdunstet,
der Riickstand auf Ton gelegt und mit Ather farblos gewaschen. Dabei wurden 500 mg
des gleichen Produktes erhalten. Gesamtausbeute 0.6 g (259, d.Th.). Nach mehrmaligem
Umbkristallisieren aus Toluol wurde ein Produkt erhalten, das sich ab 320° verfarbte und
bei 352—-358° unter Zers. achmolz.

C3pHy0, (476.5) Ber. C80.656 H 5.92 Gef. C 80.66 H 6.08
a-Hydroxy-2-[f-hydroxy-dthyl]-isobutyrophenon (XV): 2 g 1-Isopro-
pyl-isochroman (V) in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden in der {iblichen Weise mit

3.63 g Brom (2 Moll.) in 5 ccm Tetrachlorkohlenstoff behandelt und mit 40 cem 272 KOH
geschiittelt. Beim Ansiuern der waBr. Schicht trat nur eine schwache Triibung auf.
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Aus dem Verdunstungsriickstand der Tetrachlorkohlenstoffschicht wurden durch Ab-
pressen auf Ton 1.35 g weifle. Kristalle isoliert (579, d.Th.), die nach Umkristallisieren
aus viel Petroliather bei 96—100° schmolzen.
Cy3H,40; (208.3) Ber. C69.19 H7.74
Gef. C69.46 H 7.98 Mol.-Gew. 203, 214 (kryoskop. in Dioxan)
Das aus XV erhaltene 2.4-Dinitro-phenylhydrazon schmolz nach vorherigem Sintern
bei 209—210°. Die Ergebnisse der Elementaranalyse deuten auf eine Wasserabspaltung
bei der Hydrazonbildung.
CysH,06N, (388.3) Ber. C55.67 H5.17 N 14.43
CysH,,04N, (370.3) Ber. C58.38 H 4.89 N 15.13
Gef. C58.70 H 5.3¢ N 14.82, 15.07

1-Brommethyl-isochroman (XIII): Eine aus 30 g Isochroman (I, 0.22 Mol)
frisch hergestellte Losung von 1-Brom-isochroman (XII) in Tetrachlorkohlenstoff2)
wurde kurz evakuiert, um die Hauptmenge des gelosten HBr zu entfernen, dann wurde
sie unter Eiskiihlung und Riihren innerhalb von 10 Min. mit 500 ccm wasserfreier ather.
Diazomethan-Losung (0.33 Mol) versetzt. Dann wurde 20 Min. ohne Kiihlung geriibrt,
150 ccm 15-proz. Bromwasserstoffsiure tropfenweise zugegeben und auf 500 ccm
Wasser gegossen. Die dther. Losung wurde abgetrennt und mit Natriumcarbonatlosung
entsiuert. Zur Entfernung aldehydischer Nebenprodukte wurde nach Abdestillieren des
Athers mit 10g NH,0H -HClin 75 ccm 22 NaOH 10 Min. geschiittelt und nach Abtrennen
der waBr. Schicht dreimal mit je 10 ccm 27 NaOH extrahiert. Nach Vertreiben des
Athers wurde der Riickstand in mehreren Portionen im Wasserstrahl-Vakumn destilliert,
wobei weitere Nebenprodukte verharzten. Die gesammelten Fraktionen vom Sdp.; 140 bis
150° wurden nochmals mit Hydroxylamin und Natronlauge gereinigt und im Feinvakuum
destilliert. Beim Sdp., 97—103° gingen 11.8g 1-Brommethyl-isochroman (XIII) iiber,
die beim Abkiihlen kristallisierten (239, d.Th.). Schmp. 24-28°.

C,oH,;0Br (227.1) Ber. Br35.19 Gef. Br 35.22, 35.11

1’.2;1"”.5-Dispirodiisochroman-1.4-dioxan (hochschmelzende Form von VII)
aus 1-Brommethyl-isochroman (XIIT): 0.57 g XIII in 12 ccm Tetrachlorkohlenstoff
wurden im UV-Licht innerhalb von 8 Min. mit 0.40 g Brom (1 Mol.) in 2.5 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff behandelt und durch kurzes Schiitteln mit 10 cem 27 KOH verseift. Beim An-
siiuern mit 6 ccm konz. Salzsiure fielen 0.135 g Spiran aus (339, d.Th.), die nach Um-
kristallisieren aus Chlorbenzol in Schmp. und Misch-Schmp. mit dem aus 1-Methyl-
isochroman (IT) hergestellten Produkt identisch waren.

1’.4 - Spiroisochroman - 2-phenyl-1.3-dioxolan (XXI): 10 g 1-Methyl-iso-
chroman (IT) blieben 2Tage lang, mit einem Uhrglas bedeckt, in einer Kristallisierschale
von 15 cm Durchmesser stehen. Nach dem Ergebnis der jodometrischen Gehaltsbestim-
mung hatten sich dann 2.16 g 1-Methyl-isochromanyl-(1)-hydroperoxyd (XX,
0.012 Mol) gebildet. Es wurde mit Petrolather verdiinnt und dreimal mit insgesamt 40 ccm
2n KOH ausgeschiittelt. Der alkalische Extrakt wurde unter Umschiitteln und Kiihlen
mit Leitungswasser mit 3 g frisch dcst. Benzaldehyd und dann innerhalb von 1 Min.
mit 40 ccm kalt gesattigter waBriger Kalilauge versetzt. Der Ansatz blieb unter gelegent-
lichem Umschiitteln 2 Stdn. stehen, wurde dann mit Wasser verdiinnt und mit Petrol-
ather durchgeschiittelt. Das vom Petrolather nicht geléste Ol kristallisierte nach kurzer
Zeit durch. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit Waaser gewaschen und aus Tetrachlor-
kohlenstoff umkristallisiert. Ausb. an Rohprodukt 1.1 g (349, d.Th.). Schmp. 151° nach
vorherigem Sintern.

Cy,H,;3,0; (268.3) Ber. C76.10 H 6.01
Gef. C76.00, 75.88 H 6.39, 6.46 Mol.-Gew. 248, 254 (kryoskop. in
Dioxan)

Aufspaltung von 1’.4-Spiroisochroman-2-phenyl-1.3-dioxolan (XXI):
0.54 g des Spirans XXI (2 mMol) wurden in 50 ccm Methanol gelst und zu einer war-
men Losung von 1.8 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (8 mMol) in 800 ccm 6z HCl
gegeben. Am nichsten Tag hatten sich 0.97 g eines hellroten Niederschlages abgeschieden.
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Der Niederschlag wurde nach dem Trocknen in 0.5 ! Benzol gelost und durch ein Chromato-
graphierohr (3 cm Durchm.) gegeben, das auf 15 cm Linge mit Aluminiumoxyd (Brock-
mann ) gefiillt war. Es wurde mit Benzol entwickelt, bis das Filtrat farblos ablief. Aus dem
Filtrat wurden durch Einengen 0.19 g Benzaldehyd-2.4-dinitro-phenylhydrazon
erhalten. Schmp. und Misch-Sc¢hmp. 237—-239°. Die auf der Siule adsorbierte nicht wan-
dernde Zone wurde mit Benzol-Methanol (10:1) ohne Erwirmen eluiert. Nach Verdunsten
‘des Losungsmittels hinterblieben 357 mg eines roten Festkorpers, der zwischen 170 und
255° schmolz. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Chlorbenzol wurden daraus 60 mg
ziegelrote Kristalle vom Schmp. 257—-260° erhalten. Sie gaben keine Schmp.-Depression
mit dem Produkt, das durch Bromierung von 1-Methyl-isochroman (II), Verseifung
und Umsetzung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin hergestellt worden war. Auch in
der Farbreaktion mit 2» NaOH stimmten beide Produkte iiberein.

416. Rudolf Gompper und Heinz Herlinger: Untersuchungen in
der Azolreihe ITIV : Die Struktur der Oxazolone-(2) und Oxazolthione-(2):
UV-Absorptions- und Fluorescenz-Spektren dieser und verwandter Ver-
bindungen
[Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie der
Technischen Hochschule Stuttgart]
(Eingegangen am 24. August 1956)

Die UV-Absorptionsspektren des 3-Methyl-4.5-diphenyl-oxa-
zolons-(2) und des 2-Methoxy-4.5-diphenyl-oxazols sind einander so
ahnlich, daB eine Strukturzuordnung des 4.5-Diphenyl-oxazolons-(2)
nicht moglich ist. Sie kann jedoch mit Hilfe der Fluorescenzspektren
wahrscheinlich gemacht werden. Die Struktur des 4.5-Diphenyl-
oxazolthions-(2) ergibt sich sowohl aus den Absorptions- als auch aus
den Fluorescenzspektren. Beide Verbindungsklassen weisen nach
diesen Untersuchungen die Amid-(Thioamid)-Gruppierung auf.

In den beiden vorausgegangenen Mitteilungen?) iiber Synthesen und Eigen-
schaften von Oxazolonen-(2) und -thionen-(2) wurde die Frage nach der Struk-
tur dieser Verbindungen unbeantwortet gelassen. Es handelt sich bei ihnen um
cyclische, ungesittigte Urethane bzw. Thiourethane (V bzw. VI), so daB sich
das Problem ihrer Struktur auf das der Struktur der Carbonsiureamide zu-
riickfiihren 1iB8t (Amid-Iminol-Tautomerie):

X XH
¢ 2 X-0
N TN =08
NHR NR
I II

Damit liegt eine Diskussionsgrundlage vor, da nach den Untersuchungen von R. E.
Richards und H. W. Thompson?), von C. A. Grob und B, Fischer?) u. a. kein Zweifel
mehr dariiber bestehen kann, da8 normale Carbonséureamide praktisch ausschlieBlich
in der Form I vorliegen. Nach Arbeiten von K. W.F. Kohlrausch und J.Wagnert), A.
Clow und J. M. C. Thompson3) und von R. Mecke jr. und R. Mecke sen.t) gilt fiir
Thioamide dasselbe.

1) II. Mitteil.: R. Gompper, Chem. Ber. 88, 1762 [1956].

2) J. chem. Soc. [London] 1947, 1248. 3) Helv. chim. Acta 88, 1794 [1955].

%) Z. physik. Chem., Abt. B 45, 93 [1939]; C. 1040 I, 3091.

5) Nature [London] 188, 802 [1936]; C. 1987 I, 3619, ) Chem. Ber. 89, 343 [1956].





