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wird nach Stehenlassen iiber Nacht abgesaugt, getrocknet und in der doppelten Menge 
Nitrobenzol 16 Min. aufgekocht. Griinlich-gelbe Niidelchen vom Schmp. 326-329". 
Ausb. 90% d.Th.; aus PhthalsLure-dirthylester kristallisiert und bei 210'/0.006 TOIT 
sublimiert : Wblich-griine NLtdelchen, Schmp. 327-329". Konz. SchwefelaiLure lost mit 
roter Farbe. 

CI,H,,N,CI, (326.2) Ber. C 66.46 H 3.10 N 8.61 Gef. C 66.46 H 3.14 N 8.69 
XVI wird auch erhalten, wenn man 2-Nitroso-4-chlor-indanon-(l) XV mit Zinn(I1)- 

chlorid/Salz&ure, wie ganz oben bei IIIa beechrieben, zum 2-Amino-4-chlor-indcon-(l)- 
hydrochlorid (farblose Nadeln, Zers.-P. 220°, Ausb. 66% d.Th.) reduziert und diems 
mit. Dimethylformamid-Methanol wie bei I V  unter a) zersetzt (Ausb. 66% d.Th.). 

1.8-Dichlor-diaza-trans-fluorenacendion (XVII): 32.5 g (0.1 Mol) XVI wer- 
den durch Losen in 760 g konz. Schwefelsiiure und Ausfiillen rnit Eie foinet verteilt und 
nach griindlichem Auswaschen mit Wasser und Eisessig rnit 76 g (0.26 Mol) Na t r ium-  
d ichromat  in 3 1 Eieessig 36 Stdn. zum Sieden erhitzt. Es wird ein orangegelbcs, kri- 
stallines Pulver crhalten, welches bis 420' nicht schmilzt. Ausb. 90% d.Th. Zur Analyse 
wurde durch Aufkochen in Dichloressigsiiure gereinigt und 2mal bei 290-300'/0.006 Ton 
sublimiert : Orangerotas Kristallpulver, das bis 420" nicht schmilzt. Konz. Schwefelslure 
lost mit roter Farbe. In der Kiipe bildet sich ein schwer losliches, blaues Kiipenselz. 

Ber. C 61.21 H 1.71 C120.08 CIBH,O,N,CI, (363.2) Gef. C 61.28 H 2.74 C120.0 
1 ,8 - D ia mino - d iaz @-trans- fluo re na ce n dion (XVIII) : Durch 24stdg. Erhitzen von 

3.5g (0.01 Mol) XVII, gut pulverisiert, mit 76 ccm 25-proz. Ammoniak-Liisung und 0.6g 
Arsensiiure oder Kupferoxyd in einem 250-ccm-Autoklaven auf 220" werden 2.3 g einea 
schwarzen Pulvem erhalten. Diems wird mit 300 ccm siedendem Dimethylformamid er- 
schopfend extrahiert und der Extrakt an 200 g Aluminiumoxyd im gleichen Lijsungemittel 
chromatographiert. Der rote Durchlauf wird eingedampft, wobei 200-300 mg eines 
dunkelroten Pulvem erhalten werden. Ausb. 6.6-9.5% d.Th.; 2mal aus Nitrobenzol: 
Violettrote Nadeln, die bis 400" nicht schmelzen. Konz. Schwefelsrure lost mit roter Farbe. 
Kupe : bleu, Fiirbung auf Cellulose : violettrot. 

C,,H1,O,N, (314.3) 
Durch Benzoylieren in Nitrobensol wird eus dern Diamin ein orangerotes Kristtllli- 

set erhalten, welchea sich in konz. Schwefel&um mit kirschroter Farbe lost und ein 
blaues, unlosliches Kiipenealz bildet. 

Ber. C 68.79 H 3.21 N 17.82 Gef. C 69.69 H 3.67 N 15.37 

416. Ernst Schmitz und Alfred Rieche: tfber Spiroverbindnngen des 
Isochromans l) (11. Mitteil. iiber Isochroman) a) 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Deutechen Akademie der Wiawnscbften 
Berlin- Adlemhofl 

(Eingegangen am 26. September 1966) 

Aus l-Alkyl-isochromanen entatehen durch Bromierung und an- 
schliehnde Veraeifung alkeliltisliche Verbindungen, die eich bei Ein- 
wirkung von SiLuren durch dreifachen RingschluIl zu Dispirodiiso- 
chroman-1.4-dioxenen kondeneieren. 

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

In der I. Mitteilunga) haben wir bereits iiber die Bromierung dea Lsochro- 
mans (I) und einige Umsetzungen des l-Brom-isochromana (XII) berichtet. 
Im folgenden SOU uber Spirane berichtet werden, di0 aus den Bromierungspro- 

I )  Vorgetragen von E. Schmitz euf dor Chemie-Dozentan-Tagung in Jena am 
16. 5. 1956. ,) I. Mitteil.: A. Riecbe u. E. Schmitz,  Chem. Ber. 88, 1264 [1966]. 
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dukten von 1 -Alkyl-isochromanen (11-IV) entstehen (Teil A). In  Teil B SOU 
eine neue Peroxydumlagerung beschrieben werden, die ebenfalls zu einer Spiro- 
vcrbindung des Isochromans fiihrt. 

Wahrend die Synthese des Isochronians (I) aus P-Phenyl-athylalkohol und 
Formaldehyd mit 96-proz. Ausbeute verlauftz), gelingt die ubertragung der 
Reaktion auf hohere Aldehyde in befriedigender Ausbeute nur mit Acetalde- 
hyd, der mit p-Phenyl-athylalkohol in 51-proz. Ausbeute 1-Methyl-isochroman 
(11) liefert. Zu in 1-Stellung alkylierten Isochromanen gelangt man aber glatt, 
wenn man 1-Chlor-isochroman (VI) mit Grignard-Verbindungen umsetzt3). 

\ 

R 
I: R = H  

It: R = CH, 
111: R = C2H, 
IV: R = C,H,.CH2 
V: R = i-C,H, 

Wir stellten auf diesem Wege das bereits von P. Maitte3) beschriebene 
1-Athyl- (111), ferner 1-Benzyl- (IV) und 1-Isopropyl-isochroman (V) her. Die 
gcnannten 1-Alkyl-isochromane (11-V) neigen ebenso wie das Isochroman (I) 
zur Autoxydation. Uber die dabei auftretenden Peroxyde werden wir spater 
berichtcn. 

A. Bromierung von 1 -Alkyl- isochromanen,  
Bj ldung von Disp i ranen  

uber die Bromierung eines 1-Alkyl-isochromans liegt bisher nur eine Be- 
obachtung von P. Mai t te  ~ 0 r 4 ) ,  der in 1-Athyl-isochromltn (111) mit X-Brom- 
succinimid zwei Atome Brom einfuhrte, von denen sich eins mit Grignard- 
Verbindungen gegen Alkyl austauschen lieB, so daR es in x-Stellung zur Ather- 
briicke eingetreten sein muBte. 

Wir untersuchten zunachst die Bromierung des 1-Methyl-isochromans (11). 
In Tetrachlorkohlenstoff gelostes I1 nehm im UV-Licht schon bei Zimmertem- 
peratur in wenigen Minuten 1 Mol. Brom auf. Es zeigte sich jedoch, daB die 
Bromierung nicht auf der Stufe eines monobromierten Produktes haltmachte 
wie beim Isochroman (I), denn nach Aufnahme von 1 Mol. Brom lieB sich etwa 

des Ausgangsmaterials unverandert zuriickgewinnen. Alle weiteren Ver- 
suche wurden daher mit 2 Moll. Brom gemacht. Auch hierbei lieBen sich erst 
dann definierte Produkte gewinnen, als die bromierten Ansatze von I1 mit 
waDriger Kalilauge verseift wurden. Dabei gingen etwa 2/3 der Substanz schon 
in der Kalte in die waBrige Kalilauge iiber. Beim Ansauern fie1 eine kristalline 
Verbindung aus, die den unerwartet hohen Schmelzpunkt von 305" zeigte. Da 
sie sich nicht wieder in Alkali loste, muBte sie sich wlihrend des Ansiiuerns ge- 

3, P. Maitte, Ann. Chimie [12] 9,431 [19i54]. 
') C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 389, 1508 [1954]. 
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bildet haben. Auf Grund der Summenformel C,H,O, muBte 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). 

KOH 

Br CH,Br 

X XI 

VIIa: R = H  
VII: R = H  

VIII: R = CH, 
IX: R = C,H, 

-R 
VTIb: R = H  

Diese Formulierung liil3t das Auftreten zweier Formen erwarten, die zuein- 
ander im Verhiiltnis der cia-trans-Isomerie stehen. Tatsiichlich entsteht ein 
sehr vie1 leichter losliches Isomeres vom Schmp. 192", wenn man die alkalische 
Verseifungslosung des bromierten I1 langsam in einen groden UberschuD von 
Salzsiiure gibt, wiihrend die hochschmelzende Form bei schnellem Ansiiuern 
gebildet wird. Eine Zuordnung der beiden Spirane zur cis- und tram-Konfigu- 
ration kann noch nicht vorgenommen werden. Wir vermut,en jedoch, daB die 
hoher schmelzende und um mehrere GroBenordnungen schwerer losliche der 
beiden Verbindungen tram-Konfiguration besitzt (VIIa). 

Entsprechende Spirane lieBen sich aus l-&,hyl-isochroman (111) 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" .5dispirodiiso- 
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 bromiert, das Versei- 
fungsprodukt (XV) lieD sich isolieren, bildete jedoch kein Spiran. Ein solches 
Spiran laBt sich iibrigens wegen der Hiiufung von 
Substituenten am 1.4-Dioxanring auch aus Atom- 
kalotten nicht aufbauen. 

zu stiitzen, beschaftigten wir uns etwas eingehender 
mit den moglichen Zwischenstufen der Spiranher- 
stellung. 

Zunachst war zu beweisen, daB die Bromierung von I1 zu der Dibromver- 
bindung X gefiihrt hatte. Das Brom miiBte zunachst am C-Atom 1 und sofort 
anschlieBend an der Methylgruppe eingetreten sein, in Analogie zur Chlorierung 

/,,cH, .CH,OH 

Um die angegebene Struktur von VIIa und VIIb UVO XV 

(CH,),C -OH 
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des Tetrahydrofurans, die zum 2.3-Dichlor-tetrahydrofuran fuhrt 6). Der an- 
genommene Verlauf der Bromierung von I1 lie0 sich beweisen, indem die bei- 
den Bromatome einzeln, in umgekehrter Reihenfolge auf folgendem ubersicht- 
lichen Wege eingefuhrt wurden. 

KOH, HC1 
. .- Br: --+ q') * VIIa 

A q  
I1 0 

W \ / O  \A/ V)( 
A'' C H N  I! I -'I\ ' 

Br I AH,& Br CH,Br 

XI1 XI11 x 

Wir hatten fruher 2) darauf hingewiesen, da0 sich 1 -Brom-isochroman (XII) 
in vielen Reaktionen wie ein Saurehalogenid verhalt. Analog den Saurehalo- 
geniden reagiert es auch mit Diazomethan. Das Diazomethan *) tritt an den 
Kohlenstoff der stark polaren Kohlenstoff-Halogen-Bindung, und durch Zer- 
setzen mit Bromwasserstoffsaure erha,lt man 1-Brommethyl-isochroman (XIII). 
Im VV-Licht nimmt XI11 leicht ein zweites Bromatom auf, und &us dem nicht 
isolierbaren Bromierungsprodukt erhiilt man durch alkalische Verseifung und 
Ansliuern das gleiche Spiran VIIa wie aus 11. 

Fur das ebenfalls nicht isolierbare Zwischenprodukt, das bei der alkalischen 
Verseifung von X entsteht, sind neben der Struktur XIa (1-Hydroxy-1-hydr- 
oxymethyl-isochroman) die tautomere Ketolform XIb (2-[p-Hydroxy-lithyl]- 
benzoylcarbinol) und die Endiolform XIc zu diskutieren. 

b X I C  

XVI XIV 

Die Lijslichkeit in wiifirigern Alkali spricht fur das Vorliegen der Endiol- 
form XIc. Damit steht die Tatsache in Einklang, daB das entsprechende Ver- 
seifungsprodukt aus 1 -1sopropyl-isochroman, bei dem keine Enolisierung mog- 

5, W. Reppe u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chom. 698, 86 [1965]. 
*) Die Umsetzung eines a-Halogeniithers mit Diazomethan ist unseres Wissens noch 

nicht beschrieben worden. 
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lich ist (XV), alkaliunl6slich ist. Da XV sich aus sterischen Griinden nicht zu 
einem Spiran kondensieren kann (siehe oben), liiBt es sich isolieren und als 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazon charakterisieren. 

XIb liiBt 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 - phen ylh y*azin . 

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

1. Es ist nicht moglich, durch same Verseifung der Dibromverbindung X 
zum Spiran VIIa zu gelangen. Wegen der Schwerloslichkeit von VIIa miifiten 
Spuren dieser Verbindung noch sicher nachzuweisen sein. Bei der sauren Ver- 
seifung von X entstehen aber keine kristallinen Produkte. 

2. Die Benzalverbindung XXI des Glykols XIa, deren Darstellung weiter 
unten beschrieben wird, spaltet zwar in Gegenwart von Siiuren leicht Benzalde- 
hyd ab, dabei wird aber ebenfalls kein Spiran VIIa gefunden. D ~ S  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 zuniichst zu dem Dihydroxy-dioxan- Abkommling XIV dimerisiert, 
der dann durch doppelten RingschluB in VIIa bzw. VIIb ubergeht. Daa der 
hypothetischen Dihydroxy-dioxan-Form XIV analoge 2.5-Dihydroxy-1.4-di- 
oxan (XVII) wird von A. Wohl und C. Neubergs) fiir dimeren Glykolaldehyd 
diskutiert. 

Fiir die Kondensation der Zwischenstufe XI zurn Spiran gibt ea eine Reihe 
von Analogien. Dieae Spirane gehoren zu der umfangreichen Verbindungs- 
klasRe der 2.5-Dialkoxy-l.4-dioxane7). Als Beispiel sei das dem Spiran VIIa 
iihnliche 2.5-Dimethoxy-2.5-diphenyl-1 .4-dioxan (XVIII) angefuhrt, daa E mil 
Fischers) aus Benzoylcarbinol mit methanolischer Salzsliure erhielt. Da Xlb 
ein Abkommling des Benzoylcarbinols ist, der eine alkoholische Hydroxyl- 
gruppe in einer zum Ringschld giinstigen Entfernung enthiilt, kann man sich 
die Spiranbildung aus XIb durch dreifachen RingschliiB in volliger Analogie 
zur Bildung von XVJII vorstellen. 

H 

Spiranartige 2.5-Dialkoxy-1 .bdioxane liegen in den Di-ketose-dianhydri - 
den vor, die aus Ketosen mit starken Sauren entstehene), z. B. daa von M. L. 

6 ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 38,3096 [1900]. 
') Lite~tunusamrnenstellung: R. Jacqiiier, Bull. SOC. chim. France [5] 17, D 83 

g)  Zusarnmenfassung: E. J. McDonald, Advances Carbohydrate Chem. 2,253 [lQ46]. 
bis 92 [1950]. Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1161 [1895]. 
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Wolfrom und H. W. Hiltonlo) beschriebene Diheterosorbosan I (XIX). 
Diese Dianhydride stimmen mit den Spiranen VII bis IX  darin uberein, daB 
zwei Pyranringe mit einem 1.4-Dioxanring spiranartig verknupft sind, ferner 
in den hohen Schmelzpunkten und in der erheblichen Bestandigkeit gegen 
starke Siiuren. Die Spirane der Isochromanreihe sind daher als leicht zugang- 
liche Modellsubstanzen fur die dimeren Zuckeranhydride zu betrachten. Sie 
haben zudem den Vorteil, da8 durch ihren einfachen Bau die Isomeriemoglich- 
keiten erheblich eingeschrankt sind (von der Fructose sind z. B. sechs Dianhy- 
dride bekannt 11) ) . 

B. Herstellung e iner  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 Verhaltnis 1 : 1 gebildet 
hatte. Sie enthielt keinen aktiven Wasserstoff und zeigte keinen Perosydcha- 
rakter mehr. Sie schien vielmehr ein Acetal zu sein, denn beim Behandeln mit 
verdiinnten Sauren wurde leicht Benzaldehyd abgespalten. Ein zweites defi- 
niertes Spaltstuck konnte dabei jedoch nicht gefaBt werden. Die Strukturauf- 
kliirung 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 l-Me- 
thyl-isochromans muate also bei beiden Verbindungen *gleich sein. Das Um- 
lagerungsprodukt ist daher als Benzalverbindung des Glykols XIa aufzufassen 
( 1' .4-Spiroisochroman-2-phenyl-l.3-dioxolan, XXI). 

2.4-Dinitro- Benzaldehyd-2.4- 
dinitro-phenyl- 

-I- 
Osazon XVI 

p h e n y l h y d r a z  hydrazon W'I '"' CeH,.CHO i II ), 
\/Go \/>( 

HsC OOH ('0 

KOH- 

0- -iCH 
6 6  xx XXI 

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

Ein Ionenmechanismus ist von R. Crie gee1*) fur die Umlagerung des 
9-Acylperoxy-dekalins und fiir die Ozonisierungsreaktion nachgewiesen und 

lo) J. Amer. chern. SOC. 74,5334 [1952]. 
11) M. I,. Wolfrom, H. W. Hilton u. W. W. Binkley,  J. Arncr. chern. SOC. 74, 

2867 [1952]. I*) Liebigs Ann. Chem. 660,127 [1948]. 
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fk 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 

dem aldolartigen Zwischenzustand XXII die \/\A' 
00-Gruppe ionogen gespalten wird, und das H,C OOH 

ten C-C-Bindung vom Kohlenstoff zum Sauer- 00-cH*C6H5 

in Analogie dazu so formuliert werden, daB in 

Elektronenpaar der durch einen Pfeil bezeichne- 

stoff verlagert wird. XXII 

17) ---+ XXI 

I + -  

Beechreibung der Versuehe 

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

1-Methyl-isochroman (11): In eine Mischung von 244,3 g P-Phenyl-athyl- 
alkohol (2Mol) und l00g P i r a l d e h y d  (2.25Mol) wwde unter Ruhren ein krgftiger 
HC1-Strom eingeleitet, zunachst 4 Stdn. unter Eiskuhiung, d a m  3 Stdn. boi Zimmer- 
temperatur, 2 Stdn. bei 40" und schliealich 1 Stde. bei 70". Die dunkle Maaee wurde am 
nachsten Tag i. Vak. destilliert. Die Fraktion von 85-l0Oo/7 Torr (232 g) war ein Gemiech 
von 1-Methyl-isochmman und @-Phenyl-lithylalkohol. 

Zur Auftrennung wurde das Gemisch mit 12 g Satrium unter Stickstoff auf 180' er- 
hitzt und bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf dieser Temperatur gehalkn. Bei 
der anschlieBenden Vakuumdestillation iiber eine Vigreux-Kolonne ging nach einem 
geringen Vorlauf der, reine 1 -Methyl-isochroman bei 93.5-96"/11 Torr uber. Ausb. 
153.5 g (51.7% d.Th.). nB 1.5358, CEY 1.037. 

Ber. C81.04 H 8.16 Cl,Hl,O (148.2) Gef. C81.36, 81.55 H8.58, 8.02 
1-Isopropyl-isochroman (V): Aus 20g 1-Athoxy-isochroman (0.112 Mol) 

und 80 g Acetylchlorid a-urde 1-Chlor-isochroman (VI) hergestellta). Das Roh- 
produkt wurde in 100 ccm trockenem Benzol gelost und innerhalb von 16 Min. unter Riihren 
tropfenweise zu einer mit Eis-Kochsalz gekiihlten Grignard-Liisung gegekn, die aus 26 g 
Isopropylchlorid (0.33 Mol) und 8 g Magnesium in 200 ccm absol. Ather hergestellt 
worden war. Es wurde noch 30 Min. geriihrt und mit Eis-Salzaiiure zerlegt. Die Aufarbei- 
tung ergab 16.2 g 1-Isopropyl-isochroman (82% d.Th.), das nach Destillation iiber 
Natrium farblos war. Sdp.,, 108-109.6", nB 1.5233, dto 0.996. 

C,H160 (176.3) Ber. C81.74 H9.15 Gef. (281.42 H8.96 
1 -Athyl-isochroman (111): Analog der vorstehend beschriebenen Arbeitsweise 

d e  aus 1-Chlor-isochroman und 3 Moll. Athyl-magnesiumbromid 1 - 8 t h y l -  
isochroman in 81.5-proz. Ausbeute erhalten. Sdp., 99-100.5", nB 1.6295. Die Sdp.- 
Angabe von Meittes) (Sdp.,., 120") konnten wir nicht bestiitigen. 

1 -Benzyl-isochroman (IV): Die Herstellung folgte der Vorschrift fur 1-Isopmpyl- 
isochroman(V), jedoch wurde daa 1-Chlor-isochroman (VI) nach M a i t t e s )  durch 
CMorierung von Isochroman (I) hergestellt. Ziir Rsinigung wurde mit uberhitztem 
Wasserdampf destilliert und im Feinvakuum uber eine 25cm hohe Vigreux-Kolonne 
destilliert. Die Ausbeute an reinem 1 -Benzyl-isochroman betrug 36-37% d.Th., ber. 
auf Isoehroman. Sdp.,., 138-141", Sdp.l, 182-184", nB 1.5870. 

Cl,,H160 (224.3) Ber. C 85.67 H7.19 G-ef. C85.19 H7.33 
Bromie rung  v o n  1-Methyl-isochroman (11): Zu 6 g  I1 in 30ccm Tetrachlor- 

kohlenstoff lieB man unter Riihren, UV-Belichtung Gnd FeuchtigkeitsausschB innerhalb 
von 1 5 3 b .  10.8g Brom (2 Moll.) in 2O.ccm Tetrmhlorkohlenstoff zutropfen, belichtete nach 
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Beendigung der Bromzugabe noch 5 Min. und schiittelte dann 5 Min. mit 100 ccm 2n  KOH. 
Die wiidrige Liisung wwde abgetrennt und fiir die folgenden Umsetzungen verwendet. 

1'.2;l".li-Dispirodiisochrornan-l.4-dioxan (VII) 
a)  Hochschmelzende Form von VII :  Beim Veraetnen von 100 ccm der alkalischen 

Veraeifungslosung mit 25 ccm konz. Salzsiiure entatand sofort eine we& Fiillung, die am 
nachsten Tag abgesaugt und mit Wasaer gewaschen wurde. Ausb. 3.0 g, entapr. 55% d.Th., 
whwer loslich in allen iiblichen Liisungsmitteln. Umkriatalliaiert wurde aus Chlorbenzol. 

CzoH2004 (324.4) Ber. C74.05 H6.21 Gef. C73.90 H6.43 
Schmp. 300-305". 

Dic Molckulargewichtsbestimmungen (ebullioskop. in Chlorbenzol) waren durch die 
geringe Loslichkeit aehr ungenau: Mo1.-Gew. bcr. 324, get 252,405,312. 

b)  Siedrigschmelzende Form von VII: 100 ccm der alkalischen Veraeifungslosung 
lie0 man innerhalb von 20 Min. unter Riihren in 2 1 6n HCl eintropfen, aaugte den ge- 
bildeten Niederschlag am nirchaten Tag ab und wuech rnit Waeaer. Ausb. 1.4g (25.6% d. Th.). 
Das Produkt wurde unter Zusatz von Tierkohle aus Methanol-Wasear, dann aus Benzin 
umkristalliaiert. Schmp. 192", leicht loslich in Dioxen, loslich in Methanol und Benzol. 

C,,Hp,O, (324.4) Ber. C 74.05 H 6.21 
Gef. C 73.85 H 6.45 Mo1.-Gew. 319,335 (kryoskop. in Dioxan) 

2 - [ p - Hydroxy - iithyl] - phenylglyoxal-bis -2.4 - dinitro-phenylhydrazon 
(,,Osazon"XVI): Mccm der akabschcn Veraeifungslosung lieB man unter Riihren in 
eine Liisung von 8 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 4 16n HCleintropfen. Am nach- 
sten Tag waren 3.67 g des ziegelroten Osazons XVI.ausgefallen (34% d.Th.). Umkri- 
stalliaiert wurde aus Chlorbenzol. Schmp. 268-260". 
C,H,,O& (538.4) Ber. C49.07 H3.37 N20.82 Gef. C49.68 H3.13 N20.4, 20.8 

Eine methanol. Losung des Oaazona gibt auf Zuaatz von 2n %OH eine tief blauviolette 
Fitrbung. 

Dasgleiche Osazon (XVl) wurdein 56-proz. Auabeuteerhalten, wennmandie methano- 
lische Losung des niedrigschmelzenden Spi rans  V I I  (Schmp. 192") tropfenweiae unter 
Riihrcn der berechneten Menge einer siedenden Lbsung von 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin in 6n  HC1 zufiigta. Schmp. und b€iach-Schmp. 268-260". 

3.6-Dimethyl-l'.2;1".5-dispirodii~ochroman-1.4-dioxan (VIII):  Zu 6 g 
1-Athyl-isochroman (111) in 30 ccm Tetrachlorkohlcnstoff gab man innerhalb von 
15 Min. tropfenweiae 10 g Brom in 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff unter Riihren und W- 
Belichtung. Anachlieknd wurde mit 100 ccm 2n KOH 5 Min. geschuttelt, die wiidrige 
Schicht abgetrennt und mit 50 ccm konz. Salzsirure angeeituert. Dabei fielen 2.7 g des 
S p i r a n s  VI I I  (50% d.Th.). Schmp. (aus Toluol) 257-268". 

C,,H,04 (352.4) Ber. C74.98 H6.86 Gef. C74.95 H6.95 
3.6-Diphenyl-1'.2;l".~-dispirodiisochroman-1.4-dioxan (IX): 2.24g 1- 

Benzyl-isochroman (IV) in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden im UV-Licht inner- 
halb von 7 Min. mit 2.4 g Brom (1.5 Moll.) in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff behandelt. 
Die Ibsung wurde mit 50 ccm 2n KOH unter Kiihlung geschuttelt. Die abgetrennte 
witor. Schicht wurde - wieder unter Kiihlung - mit 25 ccm konz. Salzeiiure angesliuert. 
Dabei fielen 100 mg eines weikn Niederachlages. 

Die nach der Veraeifung abgetrennte Tetrachlorkohlenstoffschicht wurde verdunmtet, 
der Ruckstand auf Ton gelegt und mit Ather farblos gewaschen. Dabei d e n  600 mg 
des gleichen F'roduktes erhalten. Ceeamtausbcute 0.6 g (25% d.Th.). Nach mehrmaligem 
Umkristallisieren aua Toluol wurde ein Produkt erhalten, das eich ab 320" verfarbte und 
bei 352-358O unter Zen. schmolz. 

C,,H,,O, (476.6) Ber. C 80.65 H 5.92 Gef. C 80.66 H 6.08 
a-Hydroxy-2-  [P-hydroxy-iithyll-iaobutyrophenon (XV): 2 g 1 -1sopro- 

pyl-isochroman (V) in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden in der ublichen Weise mit 
3.63 g Brom (2 Moll.) in 5 ccm Tetrachlorkohlenstoff behandelt und rnit 40 ccm 2n KOH 
geschuttelt. Beim Ansituern der wiL13r. Schicht trat nur eine schwacho Triibung auf. 



Nr. 12/19661 &a ~eochromuns (11.) 2815 

Aus dem Verdunstungsriickatand der Tetrachlorkohlenstofchicht wurden durch Ab- 
pressen auf Ton 1.35 g weil3e Kristalle ieoliert (67% d.Th.), die nach Umkrietallisieren 
aus vie1 Petroliither bei 90-100° schmolzen. 

C,H160, (208.3) Ber. C89.19 H7.74 
Gef. C 69.48 H 7.98 Mo1.-Gew. 201,214 (kryoskop. in Dioxan) 

Daa eus XV erhaltene 2.4-Dinitro-phenylhydrazon schmolz nach vorherigem Sintern 
bei 209-210°. Die Ergebniese der Elementaranalyse deuten auf eine Wasserabspaltung 
bei der Hydrazonbildung. 

C,&,06N4 (388.3) Ber. C 65.07 H 6.17 N 14.43 
CuHl,0,N4 (370.3) Ber. C 58.38 H 4.89 N 15.13 

Gef. C 58.70 H 5.34 N 14.82, 15.07 
1-Brommethyl-isochroman (XIII): Eine aus 30 g Isochroman (I, 0.22 Mol) 

frisch hergestellte Lasung von 1 -Brom-isochroman (XII) in Tetrachlorkohlenatoff2) 
wurde kurz evakuiert, um die Hauptmenge des geltisten HBr zu entfernen, dann wurde 
sie unter Eiekiihlung und Riihren innerhalb von 10 Min. mit 600 ccm waamrhier iither. 
Diazomethan-Gsung (0.33 Mol) vemtzt. Dam d e  20 Min. ohne Kiihlung geriihrt, 
150 ccm 15-proz. Bromwassemtoff&mre tropfenweise zugegeben und auf 500 ccm 
Wasaer gegossen. Die iither. Lijsung wurde abgetrennt und mit Natriumwrhonatlosung 
entduert. Zur Entfernung aldehydischer Nebenprodukte wurde nach Abdestillieren des 
Athers mit 10 g NH,OH .HC1 in 75 ccm 2n NaOH 10 Min. geschiittelt und nech Abtrennen 
der w&Br. Schicht dreimal mit je 10ccm 2n NaOH extrahiert. Nach Vertreiben des 
Athers wurde der Riickstand in m e h r e n  Portionen im Wasserstrahl-Vakuum deatilliert, 
wobei weitere Nebenprodukte verharzten. Die gesammelten hk t ionen  vom Sdp., 140 bis 
150’ wurden nochmals mit Hydroxylamin und h’atronlauge gereinigt und im Feinvakuum 
destilliert. Beim Sdp., 97-103” gingen 11.8g 1-Brommethyl-isochroman (XIII) iiber, 
die beim Abkiihlen kristabierten (23% d.Th.). Schmp. 24-28’. 

C,,H,,OBr (227.1) Ber. Br 35.19 Gef. Br 36.22, 35.11 
1’. 2 ; 1”.5 - Dia p ir  odiis o c h r  o man - 1.4 - dio x a n (hochschmelzende Form von VII)  

aus 1-Brommethyl-isochroman (XIII): 0.57 g XI11 in 12 ccm Tetrachlorkohlemtoff 
wurden imUV-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 ccm 2n KOH verseift. Beim An- 
&uern mit 5 ccm konz. Salzsiiure fielen 0.136 g Spiran aus (33% d.Th.), die nech Um- 
kristallisieren aus Chlorbenzol in Schmp. und Misch-Schmp. mit dem &us 1-Methyl- 
isochroman (11) hergestellten Produkt identiech waren. 

1’.4 - Spiroieochroman - 2-phenyl-1.3-dioxolan (XXI): 10 g 1-Methyl-iso- 
chroman (11) blieben 2Tage lang, mit einem TJhrglas bedeckt, in einer Kristallisiemchale 
von 15 cm Durchmeeeer stehen. Nach dem Ergebnis der jodometrischen Gehltsbestim- 
munghatten sich dann 2.10g 1-Methyl-isochromanyl- (1 ) -hydrope roxyd  (XX, 
0.012 Mol) gebildet. Es wurde mit Petroliither verdiinnt und dreimal mit inegeaamt 40 ccm 
2n KOH ausgeschuttelt. Der alkaliache Extrakt wurde unter Umschiitteln und Kiihlen 
mit Leitungewaaser mit 3 g friach dcst. Benzaldehyd und dann innerhalb von 1 Min. 
mit 40 ccm kalt gesirttigter wiihiger Kalilauge versetzt. Der Ansatz blieb unter gelegent- 
lichem Umachutteln 2 Stdn. stehen, wurde denn mit Wasser verdiinnt und mit Petrol- 
iLther durchgeschiittelt. Das vom Petrolither nicht geloste 01 kristalliaierte nach kurzer 
Zeit durch. Die Kriatalle wurden abgeseugt, mit Waaser gewaachen und aus Tetrachlor- 
kohlenstoff umkristallisiert. Awb. an Rohprodukt 1.1 g (34% d.Th.). Schmp. 1 5 1 O  nach 
vorherigem Sintern. 

C,,H,,O, (288.3) Ber. C 78.10 H 8.01 
Gef. C 70.00,76.88 H 8.39,8.40 Mo1.-Gew. 248,264 (kryoskop. in 

Dioxan) 
Aufspaltung von 1’.4-Spiroisochroman-2-phenyl-1.3-dioxolan (XXI): 

0.64 g des Spirans XXI (2 mMol) wurden in 5Occm Methanol gelost und zu einer war- 
men Lijsung von 1.6 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (8 mMol) in 800 ccm 8n  HCl 
gegeben. Am niichsten Tag hatten eich 0.97 g eines hellroten Niederschlages abgeschieden. 
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Der Niederschlag wurde nach dem Trocknen in 0.5 2 Benzol gelost und durch ein Chromato- 
graphierohr (3 cm Durchm.) gegeben, das auf 15 cm Lange 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 Be nza Ide h y d - 2.4 - din i  t ro - p hen y 1 h y drazon 
erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. 237-239". Die auf der Siiule adsorbierte nicht wan- 
dernde Zone wurde mit Benzol-Methanol (10: 1) ohne Erwiirmen eluiert. Nach Verdunsten 
des Liisungsmittels hinterblieben 367 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 - i sochroman (11), Verseifung 
und Umsetzung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin hergestellt worden war. Auch in 
der Farbreaktion mit 2 n  NaOH stimmten beide Produkte iiberein. 

' 

416. Rudolf Gompper und Heinz Herlinger: Untersuchungen in 
der Azolreihe IIP : Die Struktur der Oxazolone-(2) und Oxazolthione-(2) : 
UV- Absorptions- und Fluorescenz-Spektren diem und verwandter Ver- 

bindungen 
[Aus dem Institut fur organischc Chemie und organiech-chemische Technologie der 

Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 24. August 1956) 

Die UV-Absorptionsspektren des 3-Mcthyl-4.6-diphenyl-oxa- 
zolons- (2) und des 2-Methoxy-4.5-diphenyl-oxazols sind einander 80 

iihnlich, daB eine Strukturzuordnung des 4.6-Diphenyl-oxazolons-(2) 
nicht moglich ist. Sie kann jedoch rnit Hilfe der Fluorescenzspektren 
wahrscheinlich gemacht werden. Die Struktur des 4.5-Diphenyl- 
oxazolthions-(2) ergibt sich sowohl aua den Absorptions- als auch aus 
den Fluorescenzspektren. Beide Verbindungsklaasen weisen nach 
diesen Untersuchungen die Amid-(Thioamid)-Gruppierung auf. 

In  den beiden vorausgegangenen Mitteiluiigen l) uber Synthesen und Eigen- 
schaften yon Oxazolonen-(2) und -thionen-(2) wurde die Rage nach der Struk- 
tur dieser Verbindungen unbeantworteb gelassen. Es handelt sich bei ihnen urn 
cyclische, ungeskttigte Urethane bzw. Thiourethane (V bzw. VI), so daB sich 
das Problem ihrer Struktur auf daa der Struktur der Carbonsiiureamide zu- 
riickfuhren 1aBt ( Amid-Iminol-Tautomerie) : 

x=o,s  /XH 
X 

// -c 
\\ 

XHR 
I I1 

ha 
-c\ 

Damit liegt eine Diskussionsgrundlage vor, da nach den Untersuchungen von R. E. 
R i c h a r d s  und H. W. Thompson*), von C. A. Grob und B. Fischers) u. a. kein Zweifel 
mehr dariiber bestehen kann, daB normale Cabonsaureamide praktisch ausschlieDlich 
in der Form I vorliegen. Each Arbeiten von I(. W. F. Kohl rausch  und J. Wagner'), A. 
Clow und J. M. C. Thompsons)  und von R. Xecke  jr. und R. Mecke sen.6) gilt fiir 
Thioamide dasselbe. 

1) 11. Mittail.: R. Gompper ,  Chem. Ber. 89, 1762 [1956]. 
2 )  J. chem. SOC. [London] 1947, 1248. 
') Z. physik. Chem., Abt. B 46, 93 [1939]; C. 1040 I, 3091. 
s, Nature &ondon] 188,802 [1936]; C. 1987 I, 3619. 

Helv. chim. Acta 88, 1794 [1955]. 

O)  Chem. Ber. 89,343 [1966]. 




