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ALFRED DORNOW, KLAUS JURGEN FUST und HEINZ DIETRICH JORDAN 

Reduktionen mit LiAlH4, XII1) 

UBER EINE WEITERE H Y D R I E R E N D E  SPALTUNG 
VON C-C-BINDUNGEN *) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 
(Eingegangen am 8. Mai 1957) 

Es wird die Reduktion verschieden substituierter Furoxane mit Lithiumalumini- 
umhydrid beschrieben. Sie fuhrt bei disubstituierten Furoxanen, auch solchen, 
die aus alicyclischen o-Diketonen herstellbar sind, zu einer hydrierenden Ring- 
spaltung. Eine Ausnahme bildete das Benzfuroxan und das [Acenaphthyleno- 
1'.2': 3.4-furoxan]. -- Der Mechanismus dieser Spaltungsreaktion wird dis- 
kutiert. Dazu werden Umsetzungen einiger disubstituierter Furazane und 
Dioxime beschrieben. Disubstituierte Furazane sind gleich disubstituierten 
Furoxanen einer hydrierenden Spaltung zuganglich. Das Diphenylen-furazan 

wurde zum 9.10-Diamino-phenanthren reduziert. 

Durch Anlagerung von N2O3 an die C=C-Doppelbindung von Olefinen ent- 
stehen Pseudonitrosite. Ihre Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid verlauft nicht 
einheitlichz). Deshalb wurde versucht, sie durch moglichst einfache Reaktionen in 
andere Verbindungen umzuwandeln, in der Hoffnung, da8 diese einer einheitlichen 
Reduktion bzw. sogar einer hydrierenden Spaltung zuganglich sein wiirden. 

Pseudonitrosite gehen beim Erhitzen in alkoholischer Losung in die Oxime von Nitroke- 
tonen uber. Aus diesen lassen sich in einigen Fallen durch Wasserabspaltung Furoxane her- 
stellen. Furoxane entstehen auch durch Dimerisation von Nitriloxyden sowie durch Oxy- 
dation von Aldoximen und Glyoximen. lhre Bildung aus den Dioxirnen von 1.2-Diketonen 
fuhrte zunlchst dam,  sie als Glyoximperoxyde (a) aufzufassen. 

(b) (C) 

I n  neuerer Zeit wird auch fur die fruher als Glyoximperoxyde oder Dioxdiazine bezeich- 
neten Verbindungen die Furoxanstruktur (b), (c) angenommen,). Wie die Formeln (b) und 
(c) crkennen lassen. sind bei verschieden substituierten Furoxanen zwei isomere Verbindungen 
ZLI erwarten. Beide konnten in einigen Fallen von J. MEISENHEIMER~) erhalten werden. Durch 

* )  Vorgetragen bei der Nordwestdeutschen Chemiedozenten-Tagung am 1. April 1957 in 
Munster (Westf.). Eine hydrierende Abspaltung der Nitrilgruppe bei einigen substituierten 
a-Amino-nitrilen mit Lithiumalanat beschrieb Z. WELVART, Dissertat. Univ. Paris 1956; 
vgl. C. R. hebd. Shnces  Acad. Sci. 238. 2536 [1954]. 

I )  XI. Mitteil.: A. DORNOW und K. J. FUST, Chem. Ber. 90, 1774 [1957]. 
2) X. Mitteil.: A. DORNOW und K. J. Fusr, Chem. Ber. 90, 1769 [1957]. 
3)  Trait6 de Chim. Organ., Paris 1953, XXI, 985. 
11 J. MEISENHEIMER und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 444, 94 [1925]; J. MEISENHEIMER. 

W. THEILACKER in K. FREUDENBERG, Stereochemie, Verlag Deuticke, Leipzig und Wien 1933, 
S. 1078. 



Reduktion mit Jodwasserstoff oder Zinn und Salzsaure sowie durch Behandlung rnit Phos- 
phorpentachlorid kann das semipolar gebundene Sauerstoffatom der Furoxane abgespalten 
werden: dabei entstehen Furazane. Die Reduktion mit Zink und Essigsaure in alkoholischer 
Losung fiihrt zu amphi-Dioximen4). 

Bei der Urnsetzung von Furoxanen rnit Grignard-Verbindungen erhielten D. BIGI- 
A V I ~ )  und G. PONZIO~) Nitrile und Ketone: 

R’-C- - .C-R” 
II I1 

N N+O 
\oi 

Die Reaktionsweise von Lithiumaluminiurnhydrid ist nun im allgerneinen ahnlich 
der von Grignard-Verbindungen. Es war daher auch mit Lithiumaluminiurnhydrid 
eine Aufspaltung der C -C-Bindung irn heterocyclischen Kern zu erwarten. 

Tatsachlich wurde auch bei allen rnit Lithiumaluminiurnhydrid reduzierten Fur- 
oxanen rnit Ausnahrne von Benzfuroxan und [Acenaphthyleno- l ’.2’: 3.4-furoxan] eine 
Spaltung des Molekiils festgestellt. Irn Gegensatz zu der rnit Grignard-Verbindungen 
verlauft die Reaktion rnit Lithiurnaiuminiumhydrid aber einheitlich. Als Reaktions- 
produkte wurden die durch Aufspaltung und Reduktion entstandenen prirnaren 
Arnine erhalten. 

Zunachst wurden diejenigen Furoxane rnit Lithiurnalurniniurnhydrid reduziert, die 
aus einigen schon beschriebenen Pseudonitrositen erhalten worden sind. 

Die Darstellung dieser Furoxane erfolgte nach der Methode von H. WIELAND~). 
Danach werden die Pseudonitrosite durch Erhitzen in Alkohol in Oxime von Nitro- 
ketonen (a) urngewandelt, diese in verd. Natronlauge gelost und durch Ansauern in 
der KIlte rnit verd. Salzsaure die Furoxane (b) ausgefallt. 

II I 
NOH NO2 

R-C- CH-R” -~ R’-C-C-R” 
I1 I1 
N \o/N+o 

(a) (b) 

Auf diese Weise konnte aus dern Isosafrol-pseudonitrosit das Methyl-[3.4-rnethylen- 
dioxy-phenyll-furoxan (I) gewonnen werden, das bei der Reduktion rnit Lithium- 
alanat Piperonylamin und Athylarnin ergab. Das fur den Misch-Schrnp. erforderliche 
Piperonylarnin wurde durch Reduktion von Piperonal-oxim rnit Lithiurnalurniniurn- 
hydrid hergestellt. 

Das aus dem Anethol-pseudonitrosit erhaltene Methyl-[4-rnethoxy-phenyll- 
furoxan (11) lieferte bei der Reduktion Anisylarnin und khylamin. Auch in diesem 

5) Gau.  chim. ital. 51 11, 324 [1922]; C. 1922 I, 1033. 
6) G. PONZIO und G. LONGO, Gazz. chim. ital. 60, 893 [1930]. 
7) H. WIELAND, Liebigs Ann. Chem. 329, 239 [1903]. 
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Falle wurde das fur den Misch-Schmp. erforderliche Amin durch Reduktion des 
entsprechenden Oxims, des Anisaldoxims, mit Lithiumalanat erhalten. 

Bei der Reduktion des Methyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-furoxans (HI), das aus dem 
Isoeugenolmethylather-pseudonitrosit hergestellt werden konnte, wurde ebenfalls 
eine Spaltung des Molekuls beobachtet. Die Reduktionsprodukte waren hier das 
3.4-Dimethoxy-benzylamin und wieder Athylamin. 

0 
I :  R' = (3.4)-CH7/ \C,jH3--; R" = CH3 

\O/ 
11 : R' = (4)-(CH,O).CbHd- ; 

111: R' -- (3.4)-(CH,O)zC,jH,-; 
R" -= CH3 
R" = CH3 

Dcr Versuch, nach der gleichen Methode aus dem Eugenolmethylather-pseudo- 
nitrosit das [3.4-Dimethoxy-benzyl]-furoxan zu erhalten, miBlang. Hier fie1 nach dem 
Ansauern der alkalischen Losung des Oxims das Nitromethyl-[3.4-dimethoxy-benzyl]- 
keton (IV) aus. Auch das aus dem Safrol-pseudonitrosit hergestellte Oxim konnte 
nicht in das Furoxan ubergefuhrt werden. Es entstand das Nitromethyl-[3.4-me- 
thylendioxy-benzyll-keton (V). 

R-CHz-C-CHz R-CHz-CO-CHz 

N 0 2  
-+ I I1 I 

HON NO2 

Monosubstituierte Furoxane sind aus den entsprechenden Pseudonitrositen offen- 
bar nicht zu erhalten. 

Von besonderem lnteresse war die Reduktion der durch Oxydation aus dern anti- 
Methyl-phenyl-glyoxim erhaltenen zwei isomeren Verbindungen. PONZIO bezeichnete 
das Oxydationsprodukt mit dem hoheren Schmelzpunkt (96") als Furoxan, das mit 
dem niedrigeren (62") als Dioxdiazin (Glyoximperoxyd)8.9). In ublicher Weise mit 
Lithiumaluminiumhydrid umgesetzt, ging sowohl das Furoxan, als auch das sog. 
,,4-Methyl-5-phenyl- 1.2.3.6-dioxdiazin" 6) bei gleicher Ausbeute in Benzylamin und 
Athylamin uber. 

Durch diesen Befund angeregt, erhofften wir durch Vergleich der 1R-Spektren 
beider Verbindungen weitere Hinweise zur Konstitution erhalten zu konnen. Dies 
erschien insofern erfolgversprechend, als durch H. R. SNYDER und Mitarbb.10) in 
neuester Zeit die Spektren zahlreicher Furoxane aufgenommen und dabei charak- 
teristische Absorptionsbanden festgestellt wurden, die hier wiedergegeben seien: 

8 )  G .  PONZIO, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1316 [1928]. 
9) G. Po~zro und G. CARTA-SATTA, Gau. chim. ital. 60, 150 [1930]. 
10) N. E. BOYER, G.  M.  CZERNIAK, H.  S. GUTOWSKY und H. R. SNYDER, J. Amer. chem. 

SOC. 77, 4238 [1955]. 
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1957 Reduktionen mit LiAIH4 (XII.) _____ 
f 0 *) -c-c- **) 

Struktur: C = N  N-0  N - 0  $ 11 
\o/N+o 

cm-1: 1625-1600 1475-1410 1360-1300 1190-1150 950-900 
1030 - 1000 
890- 840 

*) Diescr Bercich wird durch CHpGruppen erheblich gestart. 
**) Kcnnzeichncnd far Wechrelwirkungen des Furoxanringcs mit ungesattigten oder aromatischen Gruppen: 

also 2. B. fur Diaryl-furoxane. 

In der Tat weisen nun beide untersuchten Isomeren in den angegebenen Bereichen 
mehr oder weniger ausgepragte Absorptionsmaxima auf, so daB es berechtigt er- 
scheint, auch dem Dioxdiazin die Furoxanstruktur zuzuweisen und die Isomerie 
durch die verschiedene Stellung des semipolar gebundenen Sauerstoffatoms zu er- 
klaren : 

CtjHs-C -C-CHj 
II II 

\O/N 
O t N  

Schon J. MEISENHEIMER und W. T H E I L A C K E R ~ ~ )  diskutierten 1929 diese Moglichkeit 
und vertraten die Ansicht, daB die von Ponzio so stark hervorgehobenen Unter- 
schiede irn chemischen Verhalten nicht unbedingt eine Zuordnung zu verschiedenen 
Verbindungsklassen rechtfertigen. 

IR-Spektren *). a) Methyl-phenyl-furoxan vom Schmp. 96" ; 
b) Methyl-phenyl-furoxan vom Schmp. 62" (nach PONZIO Methyl-phenyl-dioxdiazin) 

*) Die Aufnahmen der IR-Spektren verdanken wir den CHEMISCHEN WERKEN HUU. Sie 

1 1 )  Liebigs Ann. Chem. 469, 128 [1929]. 
wurden mit NaCI-Prisma an KBr-PreDlingen durchgefuhrt. 
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DaB nicht nur Alkyl-aryl-furoxane eine hydrierende Spaltung erfahren, konnte 
durch Reduktion von Dimethylfuroxan (VI) und Diphenylfuroxan (VII) bewiesen 
werden. 

R-C-c-R -4 2 R-CH2. NH2 II 
\o/N+o 

VI: R = CH3 VII: R = C6H5 

Beide Furoxane wurden aus den entsprechenden Dioximen hergestellt. Das Di- 
methylfuroxan wurde zu Athylamin, das Diphenylfuroxan zu Benzylamin reduziert. 

Auch Furoxane, die aus den Dioximen alicyclischer o-Diketone zu erhalten waren, 
wurden durch Lithiumaluminiumhydrid hydrierend gespalten. Das 3.4-Cyclohexeno- 
furoxan (VIII) war noch nicht bekannt*). Es wurde durch Oxydation von Cyclo- 
hexandion-( 1.2)-dioxim mit Natriumhypochlorit dargestellt. Dieses Furoxan lieferte 
bei der Reduktion Hexamethylendiamin. 

CH2 CHI 
H~C' 'cH~. N H ~  

H2C\ /CH2*NH2 

t 
H2C' \C=N, 

H2C, /C=N 

Vl lI  

I I ,o - I 

CHI CHI 

Das schon langere Zeit bekanntel2) [Bornyleno-2'.3': 3.4-furoxan] (IX) ergab bei 
der Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid das Bis-aminomethylcamphocean 
( I .3-Bis-aminomethyl-1.2.2-trimethyl-cyclopentan) (X) ,  von dem J. BREDT und 
M. DE SOUSA zwei Isomere (die cis- und die trans-Form) erstmals erhalten habenl3). 

Bei der erwahnten hydrierenden Spaltung charakterisierten wir das entstandene 
Diamin durch sein Dihydrochlorid, Dipikrat, Diacetyl- und Dibenzoylderivat, sowie 
durch ein Oxalat, ohne eine Entscheidung daruber treffen zu wollen, welches der 
Isomeren gebildet worden war. 

M toder isomeres N-Oxyd) X 

Zu Vergleichszwecken wurde aus dem [d-Campher]-chinon-dioxim (Gemisch der 
Isomeren) durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid das 2.3-Diamino-camphan 
hergestellt, von dem H. RUPE und P. BOHNY drei isomere Formen beschrieben ha- 
ben 14). Die Dipikrate sowie die Dibenzoylverbindungen haben aber nach den genannten 
Autoren bei allen Formen etwa den gleichen Schmelzpunkt. Zur ldentifizierung 
wurden deshalb diese Derivate benutzt. 

*) Unterdessen beschrieben von J. H. BOYER und U. TOGGWEILER, J .  Arner. chern. SOC. 

12) M .  0. FORSTER, J .  chern. SOC. [London] 83, 525 [1903]. 
13) J. prakt. Chern. 133: 84 [1932]. 

79, 895 [1957]. 

14) Helv. chirn. Acta 19, 1305 (19361. 
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Monosubstituierte Furoxane wurden durch Grignard-Verbindungen nicht auf- 
gespalten. G. PONZIO gelangte bei der Umsetzung von Phenylfuroxan (XI) mit 
Methyl-magnesiumjodid lediglich zu einem Dioximl5). 

Auch mit Lithiumaluminiumhydrid konnte beim Phenylfuroxan keine Spaltung 
einer C-C-Bindung erreicht werden. Als Reaktionsprodukt wurde das I-Phenyl- 
athylendiamin erhalten. 

+ CH3MgJ CI~HS-C-C-CH~ 
II II 

HON NOH 

CI~HS-C-CH 
II II 
N 

oder 

XI 

Dem Benzfuroxan (XII) wird eine chinoide Struktur zugeschriebenl6). Mit Lithium- 
aluminiumhydrid konnte diese Verbindung nicht wie andere disubstituierte Furoxane 
gespalten werden. DaR aber durch Reduktion von Benzfuroxan o-Phenylendiamin 
gebildet worden war, ist bemerkenswert, denn Lithiumaluminiumhydrid reduziert 
aromatische Nitrosoverbindungen im allgemeinen nur zu Azoverbindungen. Der 
friiher vertretenen Ansicht, daB Benzfuroxane Dinitrosobenzole seienl7), kann also 
auch nach diesem Reaktionsergebnis nicht zugestimmt werden. 

6 
XI1 

Auch das [Acenaphthyleno-1'.2': 3.4-furoxan] (XIII) wurde nur schwer von Lithium- 
aluminiumhydrid angegrsen und lieferte - entsprechend dem Acenaphthenchinon- 
dioxim (XIV) - das 1.2-Diamino-acenaphthen (XV), das durch Dibenzoyl- und 
Diacetylderivate charakterisiert wurde. 

U 
XI11 xv XIV 

Die Annahme, daR die bei disubstituierten Furoxanen beobachtete hydrierende 
Spaltung uber die Stufe der Furazane verlauft, lag nahe; denn bei Einwirkung von 
Lithiumaluminiumhydrid auf andere Verbindungen mit semipolar gebundenem 

15) Gazz. chim. ital. 53, 511 [1923]; C. 1923 111, 1646. 
16) D. L. HAMMICK, W. A. M. EDWARDS und E. R. STEINER, J. chcm. SOC. [London] 1931, 

17) E. SCHRADER, Ber. dtsch. chem. Ges: 50,777 [1917]; vgl. dagegen auch: J. H. BOYER. 
3308. 

U .TOGGWEILER und G. A. STONER, J. h e r .  chem. SOC. 79, 1748 [1957]. 



DORNOW, FUST und JORDAN 90 ___ .- 
2130 - .. .- -__  - . .-.- - 

Sauerstoffatorn wurde dessen Abspaltung festgestellt1~~ 19). W-iirde auch bei der Re- 
duktion von Furoxanen irn ersten Schritt das semipolar gebundene Sauerstoffatorn 
entfernt werden, so entstiinden Furazane, die d a m  im weiteren Verlauf der Reaktion 
gespalten wiirden. Bei der Spaltung von Furoxanen wiirde es sich also um eine 
Spaltung von Furazanen handeln. Diese Annahme konnte zutreffen, wenn sich Furaza- 
ne selbst ebenso leicht oder sogar leichter hydrierend spalten lieBen. 

Die Furazane wurden zwar hydrierend aufgespalten, jedoch verlief die Reaktion 
wesentlich langsarner als die der entsprechenden Furoxane. Es wurden das Dirnethyl- 
furazan (XVI) und das Diphenylfurazan (XVII) mit Lithiumaluminiurnhydrid be- 
handelt. Dirnethylfurazan lieferte bei der Reduktion Athylamin. Das Diphenyl- 
furazan konnte selbst bei einer Reaktionszeit von 6 Stdn. nicht vollkommen redu- 
ziert werden. Neben dem entstandenen Benzylamin wurde auch eine geringe Menge 
Ausgangssubstanz zuriickerhalten. Somit diirfte die Furoxanspaltung nicht iiber die 
Stufe der Furazane verlaufen. 

R-C--C-R 
I1 It -+ 2 R-CHz*NHz N 

XVI: R = CH3 XVII: R = crjH5 

Diphenylenfurazan (XVIII), das in seinem Aufbau der chinoiden Struktur des 
Benzfuroxans vergleichbar ist, konnte durch Lithiumaluminiumhydrid nicht auf- 
gespalten werden. Auch hier hatte die Bildung eines aromatischen Systems rnit 
konjugierten Doppelbindungen den Vorrang. Wie bei dem Benzfuroxan ergab die 
Reduktion das entsprechende Diamin, das 9.10-Diarnino-phenanthren. 

Furoxane entstehen durch Oxydation von Glyoxirnen (Dioxirnen von 1.2-Di- 
ketonen). Es konnte also auch angenommen werden, dal3 bei ihrer Reduktion zu- 
nachst die durch Oxydation der Glyoxime geschaffene N -0-Bindung aufgehoben 
wird, vor der endgiiltigen Losung der C-C-Bindung sich also wieder die Struktur 
der Dioxime ausbildet. Das wiirde bedeuten, daB nicht nur Furoxane, sondern auch 
Dioxime von 1 .ZDiketonen mit Lithiumaluminiumhydrid hydrierend gespalten 
werden miiBten. Jedoch konnte weder bei der Reduktion von Diacetyldioxim (XIX) 
noch bei der von Benzildioxim (XX) eine Spaltung einer C-C-Bindung festgestellt 
werden. 

Aus dem Diacetyldioxim entstand 2.3-Diamino-butan. Das syn-Benzildioxim ergab 
bei der Reduktion rnit Lithiumaluminiumhydrid inaktives, nicht spaltbares up’-Di- 
phenyl-athylendiamin, wie aus dem Schmelzpunkt hervorgeht. (Durch Reduktion von 

18) R .  NYSTROM und W. G. BROWN, J. Amer. chem. SOC. 70, 3758 [1948]. 
19) 0. SCHNIDER, A. BROW und K. VOGLER, Helv. chirn. Acta 37, 710 (19541. 
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syn- bzw. anti-Benzildioxim mit Natrium und Alkohol entsteht inaktives spaltbares 
a,a'-Diphenyl-athylendiamin2@.) 

R-C-C-R LiAIH, R-CH-CH-R 
I 1  

NH2 NH2 
- II II 

HON NOH 

XIX: R = CH3 
xx: R = C6Hs ' 

Wie schon erwahnt, lieferten auch das [d-Campher]-chinon-dioxim und das Ace- 
naphthenchinon-dioxim nur die entsprechenden Diamine, ohne einer Spaltung zu 
unterliegen. 

Die hydrierende Spaltung der C-C-Bindung disubstituierler Furoxane nimmt offen- 
bar ihren Weg weder durch Loslosung des semipolar gebundenen Sauerstoffatoms (a) 
iiber die Furazane, noch durch Aufhebung der Sauerstoffbriicke (b) uber die Dioxime 
bzw. ihre Salze. Wahrscheinlich wird die Losung der C-C-Bindung die Primar- 
reaktion sein, eingeleitet durch eine 1.3-Addition des Lithiumaluminiumhydrids an 
das Furoxan. Ein Hydrid-Ion (bzw. AlH4') wird an das Kohlenstoffatom treten, das 
dem semipolar an Stickstoff gebundenen Sauerstoffatom n a e r  ist. Die im Sinne der 
Formel (c) ausgeloste Spaltung fiihrt zu einem Nitril und dem Anion einer primaren 
Nitroverbindung. Beide werden im weiteren Verlauf der Reaktion zu primaren 
Aminen reduziert. 

R-C-C-R 
II II 

(C) 
D. B1ci~v15.21) erhielt bei der Umsetzung von Methyl-[p-methoxy-phenyll-furoxan 

mit Phenylmagnesiumbromid das p-Methoxy-benzonitril und eine stickstoff haltige, 
unbestandige Verbindung, die nach kurzer Zeit in Acetophenon uberging. Er for- 
mulierte sie als das ,,l-Nitroso-1 -phenyl-athanol" (a), das sich seiner Meinung nach 
aus aci-Phenyl-nitroathan gebildet hatte. E. BAMBERGER und R. SELIGMANN**) haben 
nun das aci-Phenyl-nitroathan hergestellt und gefunden, daD es sich innerhalb von 
10 Min. unter Blaufarbung zu Acetophenon zersetzt, also Eigenschaften zeigt, die 
auch Bigiavi bei dem ,,l-Nitroso-1-phenyl-athanol" festgestellt hatte. Die Farbe der 
sich zersetzenden Verbindung mag Bigiavi dam veranlaDt haben, die Umwandlung 
der Nitroverbindung in die erwahnte Nitrosoverbindung zu vermuten. E. Bamberger 
fuhrt die Blauftirbung bei der Zersetzung der aci-Nitroverbindung auf die Entstehung 
eines von ihm auch isolierten Pseudonitrols zuriick. 

20) F. FEIST, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 214 [1894]. 
21) M .  S. KHARASCH und 0. REINMUTH, ,,Grignard Reactions of Nonmetallic Substances", 

22) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 707 [1903]. New York 1954, S. 1233. 
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Es ist somit wahrscheinlich, da13 es sich bei der von Bigiavi erhaltenen Substanz 
doch um das mi-1-Phenyl-nitroathan (b) handelte. 

Diese Verbindung wurde als Zwischenprodukt den von uns angenommenen Ver- 
lauf der Spaltung der Furoxane bestatigen, wenn man voraussetzt, daB die Reaktions- 
weise des Lithiumaluminiumhydrids der der Grignard-Verbindungen bei diesen Um- 
setzungen entsmicht . 

I I I I I  II 

'0' 

-+ 

Die bei der Reduktion disubstituierter Furazane beobachtete hydrierende Spaltung 
wird wohl analog der Spaltung von Furoxanen verlaufen. Bei den Furoxanen scheint 
aber das semipolar gebundene Sauerstoffatom den Angriff eines Hydrid-Ions auf das 
ihm nahestehende Kohlenstoffatom sehr zu begunstigen. 

Da Furoxane und Furazane - wie schon ausgefuhrt - aus 1.2-Diketonen bzw. 
Ketonen rnit benachbarter CH2-Gruppe zuganglich sind, ist eine Moglichkeit gegeben, 
auf dem Umweg uber diese Heterocyclen auch solche Ketone hydrierend zu spalten. 

Die Untersuchungen, insbesondere zur Klarung des Reaktionsmechanismus, wer- 
den weitergefuhrt. 

Dem FONDS DER CHEMIE danken wir fur die Unterstiitzung der Arbeit, der DEUTSCHEN 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur die u berlassung der Verbrennungsapparatur. Herrn Direktor 
Dr. PUTTFARKEN, Riedel-de Hasn, Hamburg, danken wir fur die Uberlassung von Eu- 
genolmethylather, lsoeugenolmethylather und Safrol. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Rediiktiorren rnit Lithiumaluminiumhydrid 
I n  einem mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und RuckfluOkuhler versehenen Dreihalskolben 

wurde die zu reduzierende Verbindung in Ather bzw. Tetrahydrofuran gelost und unter 
Ruhren eine 1 molare Losung von LiAlH4 in Ather hinzugegeben. (Fur 1 Mol. des umzu- 
setzenden Stoffes jeweils 3 - 4 Moll. Reduktionsmittel). 1-6 Stdn. wurde unter Erhitzen am 
RuckfluRkuhler geruhrt, danach rnit der berechneten Menge Wasser und feuchtem Ather 
zersetzt und filtriert. Der Ruckstand wurde 3-5 Stdn. im Soxhlet mit Ather extrahiert und 
die vereinigten Losungen rnit Natriumsulfat getrocknet. Falls nicht anders angegeben, wurden 
die basischm Reaktionsprodukte rnit ather. Salzsaure als Hydrochloride gefallt. 

Rcduktion w n  Methyl-[3.4-methylendioxy-p~1eriyl]-furoxan ( I )  : 1.1 g (0.005 Mol) I in 20 ccm 
Tetrahydrofuran und 150ccm Ather. 0.57 g (0.015) LiAIH4. Ruhrdauer 3 Stdn. Aus den ver- 
einigten getrockneten Losungen wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand in 
50 ccm Ather aufgenommen. Aus dem in einer mit Eiswasser gekuhlten Vorlage aufgefange- 
nen Destillat wurde das Hydrochlorid gefallt und aus absol. Alkohol/d;ther umkristallisiert. 
Schmp. 107 - 109". Der Misch-Schmp. rnit Athylarnin-hydrochlorid zeigte keine Depression. 

Das aus der iither. Losung des Ruckstandes erhaltene Hydrochlorid zeigte den Schmp. 
238 - 240" (absol. Alkohol). Der Misch-Schmp. mit Piperonylamin-hydrochiorid zeigte keine 
Depression. Ausb. 0.8 g (85 

CsH902N.HCl (187.6) Ber. N 7.47 Gef. N 7.58 
d. Th.). 
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Reduktion von Piperonal-oxim: 1.65 g (0.01 Mol) Piperonal-oxim in 150 ccm Ather. 0.38 g 
(0.01 Mol) LiAIH4. Ruhrdauer 2 Stdn. Das Piperonylamin-hydrochlorid schmolz bei 238 bis 
239" (Lit.23): 238-239"). Ausb. 1.4 g (75 % d. Th.). 

Reduktkrion von Methyl-[4-methoxy-phenyl]-furoxan (11) : 0.5 g (0.0025 Mol) I 1  in 150 ccm 
Ather. 0.38 g (0.01 Mol) LiAIH4. Riihrdauer 2 Stdn. Der Riickstand der vereinigten getrock- 
neten Losungen wurde in l00ccm Ather aufgenommen. Aus dem in einer mit Eiswasser 
gekiihlten Vorlage dabei aufgefangenen L6sungsmitteLDestillat wurde das Hydrochlorid 
gcfillt und aus absol. Alkohol/Ather umkristallisiert. Schmp. 107 - 109". Der Misch-Schmp. 
mit kihylumin-hydrochlorid zeigte keine Depression. Das aus der Losung des Riickstandes 
erhaltene Hydrochlorid schmolz bei 236" (absol. Alkohol/Ather). Der Misch-Schmp. mit 
Anisylamin-hydrochlorid zeigte keine Depression. Ausb. 0.3 g (69 % d. Th.). 

Reduktkrion von Anisaldoxim: 4.5 g (0.03 Mol) Anisaldoxim in 150 ccm Ather. 1.14 g (0.03 
Mol) LiAIH4. Riihrdauer 2 Stdn. Das Hydrochlorid des Anisylamins wurde aus Methanol/ 
Ather umkristallisiert. Schmp. 230-234' (Lit.24): 231"). Ausb. 4 g (77% d. Th.). 

Reduktion von Metkrhyl-[3.4-dimetkrhoxy-phenyl]-furoxan ( I l l )  : 2.36 g (0.01 Mol) I I I  in 
100 ccm Tetrahydrofuran und 100 ccm Ather. 1 .I4 g (0.03 Mol) LiAIH4. Riihrdauer 2 Stdn. 
Aus den vereinigten getrockneten Losungen wurde das Losungsmittel abdestilliert und in 
einer mit Eiswasser gekiihlten Vorlage aufgefangen. Der Riickstand wurde in 100 ccm Ather 
aufgenommen. Aus dem Destillat wurde das Hydrochlorid geflllt und aus absol. Alkohol/ 
k h e r  umkristallisiert. Schmp. 107 - 109". Der Misch-Schmp. mit kihylamin-hydrorhlorid 
zeigte keine Depression. 

Aus der Losung des Riickstandes wurde das 3.4-Dimerhoxy-benzylamin-hydrochlorid 
gefallt. Schmp. 254-256" (Alkohol). (Lit.25): 257-258')). Ausb. 1.6 g (79% d. Th.). 

Nitrometkrhyl-[3.4-din1etkrhoxy-benzyl]-keton ( I  V )  : 5 g Eugenolmethylather-pseudonitrosit 
wurden in 100 ccm lebhaft siedendem absol. Athanol in kleinen Mengen nach und nach 
gelost, das Losungsmittel bei vermindertem Druck abgedampft und das hinterbleibende 
dickflussige 01 in 200 ccm verd. Natronlauge gelost. Die filtrierte Losung wurde bei Zimmer- 
temperatur mit verd. Salzsaure angesauert. Nach einigen Stdn. wurde der Kristallbrei ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 103" (Lit.26): 
103')). Ausb. 0.6 g (25 % d. Th.). 

C ~ ~ H ~ J O ~ N  (239.2) Ber. N 5.86 Gef. N 5.98 

Nirromerhyl-[3.4-merhylendioxy-benzyll-keton ( V ) :  10 g Safrol-pseudonitrosit wurden in 
200 ccrn lebhaft siedendem absol. Alkohol in kleinen Mengen nach und nach gelost. Nachdem 
das Losungsmittel bei vermindertem Druck abgedampft worden war, blieb ein dickflussiges 
bl zuruck, das nach einigen Minuten kristallin wurde. Das so erhaltene Oxim des Nitro- 
methyl-[3.4-methylendioxy-benzyl]-ketons konnte aus Benzol umkristallisiert werden. 2 g 
dieses Oxims wurden in 200ccm verd. Natronlauge gelost und die mit Eiswasser gekiihlte 
Losung mit verd. Salzslure angesiuert. Nach 4-5 Stdn. schieden sich aus der triiben Fliissig- 
keit schwach gelbe Kristalle ab. Schmp. 86" (Methanol). Der Misch-Schmp. mit dem nach 
A. ANGELI27) hergestellten NirromerhyI-[3.4-merhylendioxy-benzyl]-keton zeigte keine De- 
pression. 

23) S. KOBAYASHI, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. [Tokyo] 6, 175 [1927]; C. 1928 I, 1029. 
24) H. GOLDSCHMIDT und N. POLONOWSKA, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2407 [1887]. 
2 5 )  F. JULIUSBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 120 [1907]. 
26) E. RIMINI, Gazz. chim. ital. 34 11, 288 119041; C. 1905 I, 90. 
27) A. ANGELI und E. RIMINI, Ber. dtsch. chem. Ges. Ref. 28, 1004 118951. 
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Reduktiun von Merhgl-plrenyl-~rroxan vum Schnip. 96O28): 4.4 g (0.025 Mol) Methyl- 
phcnyl-furoxmi in 200 ccm Ather. 2.85 g (0.075 Mol) LiAIH4. Ruhrdauer 3 Stdn. Aus den 
vereinigten getrockneten Losungen wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Ruck- 
stand in 100 ccni Ather aufgenommen. Aus dem in einer mit Eiswasser gekuhlten Vorlage 
aufgefangenen Destillat wurde das Hydrochlorid gefallt und aus absol. Alkohol/Ather um- 
kristallisiert. Schmp. 107 -- 108". Der Misch-Schmp. rnit kihylumin-hydrorhlurid zeigte keine 
Depression. 

Ein zweiter Anteil des Destillates wurde mit einer ather. Pikrinsaurelosung versetzt und der 
ausgefallene gelbe kristalline Niederschlag aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 167". 
Der Misch-Schmp. mit frisch hergestelltem khylumin-pikrut zeigte keine Depression. 

Das aus der Losung des Ruckstandes erhaltene Hydrochlorid schrnolz bei 248" (absol. 
AlkoholJAther). Der Misch-Schmp. mit Benzylamin-hydruchbrid zeigte keine Depression. 
Ather. I'ikrinslure lieferte aus einem anderen Teil der Losung ein krist. Pikrat (Alkohol). 
Schmp. 194'. Misch-Schmp. mit Benzylumin-pikrut ohne Depression. 

Ausb.: 2 g Furoxan ergaben 1.2 g Benzylamin-hydrochlorid (73 % d. Th.). 

Reduktiutr von Merh~~l-phen~~l-furu.ron vum Schmp. 62'28) (,,4-Methyl-S-phenyl-l.2.3.6- 
dioxdiazin"): 1.76 g (0.01 Mol) Methyl-plier/.vl-furoxun in I50 ccm Ather. 1.14 g (0.03 Mol) 
LiAIH4. Ruhrdauer 3 Stdn. Aus den vereinigten getrockneten Losungen wurde das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand in 100 ccm Ather aufgenommen. ALIS dem in einer mit 
Eiswasser gekuhlten Vorlage aufgefangenen Destillat wurde das Pikrat gefallt. Schmp. 167" 
(Alkohol). Der Misch-Schmp. mit ~tlrylunrirr-pikrur war ohne Depression. 

Das aus der Losung des Ruckstandes erhaltene Pikrat schmolz bei 194' (Alkohol). Der 
Misch-Schnip. mit Berizylumin-pikrut zeigte keine Depression. Ausb. 2.4 g (71 % d. Th.). 

Rcduuktiorr von Dirnethy!fiuroxcm (VI):  5.7 g(O.05 Mol) VI in 150 ccm Ather. 5.7 g (0.15 Mol) 
LiAIH4. Riihrdauer 1 Stde. Das Aihylumiri-hydruchlorid wurde aus absol. Alkohol/Ather 
umkristallisiert. Schmp. 107 - 109'. Ausb. 3.5 g (43 % d. Th.). Bei der Zersetzung und Fil- 
tration entuich ein Teil des Athylamins gasformig. 

Redirktion von Diplrenvljirroxan ( V l l ) :  1.2 g (0.005 Mol) VII  in 150 ccrn dither. 0.57 g 
(0.01 5 Mol) LiAIH4. Ruhrdauer 2 Stdn. Das Berrz.~luniirr-hy~rorhlurid wurde aus Methanol/ 
Ather umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. 248-250". Ausb. I g (70% d. Th.). 

Ourstellung YON 3.4-C.vcluhcxeno-furoxun ( V111)28): 10 g Cyrlohe.xntrdion- ( 1.2/-dioxim 
wurden in 50 ccm 10-proz. Natronlauge gelost und unter Kuhlung in 350 ccm etwa 
7-proz. Natriumhypochloritlosung gegossen. Sofort fie1 ein weiDer, flockiger Niederschlag aus, 
der nach I Stde. abgesaugt und mit Wasser gut gewaschen wurde. Ausb. 6.5 g (66% d. Th.). 
Nach dem Umkristallisieren aus Methanol unter Zusatz von etwas Wasser wurden farblose, 
glhnzende Kristalle erhalten. Schmp. 43 - 45". 

C6H802N2 (140.1) Ber. C 51.42 H 5.75 N 19.99 Gef. C 51.73 H 6.00 N 19.99 

Reduktiuti voti 3.4-Cyclohe.xerru-/iroxan ( V I 1 I ) z a ) :  5.6 g (0.04 Mol) V I I l  in 200 ccm Ather. 
4.55 g (0.12 Mol) LiAIH4. Ruhrdauer 3 Stdn. Mehrere Anteile der getrockneten Lther. 
Liisung wurden zur Herstellung charakteristischer Derivate des Reaklionsproduktes benutzt. 
H,r.droclrlorid: Schmp. 248" (absol. Alkohol). Der Misch-Schmp. mit Hexamethylcndiumin- 
dihyrlroclilorid zeigte keine Depression. 

Pikrut: Schmp. 215 -21 7" (Zers.) (Methanol). Der Misch-Schmp. mit Hexurnethylen- 
diumin-dipikrut zeigte keine Depression. Mit Benzoylcyanid fie1 eine Dibenzoylverbindung. 

28) Versuch ausgefuhrt von H. D. JORDAN. 
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Schmp. 158" (Alkohol). Der Misch-Schmp. mit N,N'-Dibenzoyl-hexamethylendiamin zeigte 
keine Depression. 

Mit einer Bther. Losung von wasserfreier Oxalsaure fie1 ein Niederschlag, der aus verd. 
Athanol umkristallisiert wurde. Schmp. 159- 160" (unter Gasentwicklung). Der Misch- 
Schmp. rnit HexunietAylendiumin-oxalut (159 - 160" [Lit.29): 168"I) zeigte keine Depression. 

Ausb.: 1.4 g Furoxan ergaben 1.35 g Hexamethylendiamin-dipikrat (23 ?< d. Th.). 
Reduktion von [Barnyleno-2'.3':3.4-Jiuroxan] (1X)28): 9.7 g (0.05 Mol) IX (hergestellt nach 

M. 0. F O R S T E R ~ ~ ) )  in 300 ccm Ather. 5.7 g (0.15 Mol) LiAIH4. Riihrdauer 4 Stdn. Die 
getrocknete Losung wurde geteilt und zur Herstellung mehrerer Derivate des Reaktions- 
produktes verwendet. 

Diiydrochlorid: Schmp. nicht bis 330" (absol. Alkohol/Ather). 
CloH22N2.2HCI (243.2) Ber. C 49.38 H 9.95 N 11.52 Gef. C49.17 H 10.10 N 11.61 

Ather. Pikrinsaurelasung lieferte ein Dipikrur. Schmp. 238-240" (Zers.) (Alkohol). 
C I O H ~ ~ N ~ . ~ C ~ , H ~ O ~ N J  (628.5) Ber. N 17.83 Gef. N 18.08 

Mit Acetanhydrid wurde eine Diucetylverbindung erhalten. Schmp. 21 8 -220" (Alkohol). 
C&2&N2(254.4) Ber. C66.10 H 10.31 N 11.01 Gef. C66.23 H 10.24 N 11.34 

Benzoylcyanid lieferte ein Dihenzoylderivcit. Schmp. 198 - 200O (verd. Alkohol). 
C24H3002N2 (378.5) Ber. C 76.15 H 7.99 N 7.40 Gef. C 76.17 H 8.18 N 7.51 

Oxolat: Schmp. 21 5 -217" (unter Gasentwicklung) (verd. Methanol). 
C I O H ~ ~ N Z . ~ C ~ H ~ O ~ * H ~ O  (368.4) Ber. C 45.64 H 7.66 N 7.60 Gef. C 45.74 H 7.80 N 7.88 

Ausb. : 2 g Furoxan ergaben 0.8 g Bis-aminomethyl-camphocean-dipikrat ( I  2 % d. Th.). 
Reduktioti von [d-Canipher]-chitioti-dioxim2~~: 4.9 g (0.025 Mol) [d-Campher]-chitron. 

dioxim (Isomerengemisch) wurden in einem Frittenextraktor mit absol. Ather behandelt, 
und zwar so, daB die Losung kontinuierlich in die kraftig geriihrte und auf dem Wasserbade 
unter RiickfluD erhitzte Reaktionsmischung ROO. Diese enthielt auDer der notwendigen 
Athermenge (ca. 400 ccm) 3.8 g (0.1 Mol) LiAIH4. Riihrdauer 20 Stdn. Die getrocknete 
Losung wurde geteilt. Aus einem Anteil wurde das Pikraf gefallt. Schmp. 229 -23 I O (Zers.) 
(Alkohol). (a I :  230-235"; a 11: 230-232"; p: 231'14)). Mit Benzoylcyanid wurde die 
Betizoylverbindung hergestellt. Schmp. 274" (verd. Alkohol). (al: 277"; aII:  276"; p: 276"14)). 

Ausb.: 1.25 g Dioxim ergaben 0.84 g 2.3-Diamino-cumplian-~~ikrot (21 % d. Th.). 
Reduktion von Pheny[juroxan (XI): 0.24 g (0.00l5 Mol) XI in l5Occm Ather. 0.19 g 

(0.005 Mol) LiAIH4. RUhrdauer 3 Stdn. Das Dihydrochlorid des a-Phenyl-dthylendiamins 
wurde aus absol. Alkohol/Ather umkristallisiert. Schmp. 305" (Zers.). 

CsH12N2.2HCI (209.1) Ber. N 13.40 Gef. N 13.37 

Reduktion von Benzfuroxun ( X l l ) :  2.7 g (0.02 Mol) X I 1  in 100 ccm Ather. 3.04 g (0.08 Mol) 
LiAIHd. Riihrdauer 4 Stdn. Aus den vereinigten getrockneten Losungen wurde das Losungs- 
mittel abdestilliert und dcr Ruckstand aus Chloroform umkristallisiert. Schmp. 103". Misch- 
Schmp. mit o-Phenylendiumin ohne Depression. Ausb. 1.4 g (65% d. Th.). 

Reduktion von :Acenaphthyleno-1'.2':3.4-furoxati] ( X I I I )  28): 2.1 g (0.01 Mol) XI11 (dar- 
gestellt nach F. M. ROWE und J. ST. H. D A V I E S ~ ~ ) )  wurden rnit 1.52 g (0.04 Mol) LiAIH4 zur 
Reaktion gebracht, und zwar so, daO das Furoxan in einem Frittenextraktor durch absol. 
Ather, der aus dem Reaktionskolben abdestillierte, kontinuierlich gelost wurde, was nach 

29)  TH. CURTIUS und H. CLEMM, J. prakt. Chem. 62, 194 [1900]. 
30) J. chern. SOC. [London] 117, 1348 (19201. 

139. 
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etwa 1.5 Stdn. beendet war. Ruhrdauer 6 Stdn. Die vereinigten getrockneten Losungen 
(diese zeigten starke rotviolette Fiirbung und grune Fluoreszenz) wurden geteilt. 

Ein Anteil lieferte mit Benzoylcyanid eine Dibenroylverbindung. Schmp. 317 - 320' (Alkohol). 
C26H1002N2 (392.4) Ber. C 79.58 H 5.14 N 7.14 Gef. C 79.71 H 5.31 N 7.35 

Aus dem Rest der Losung wurde mit Acetanhydrid die Acetylverbindung gePillt und aus 
Athanol umkristallisiert. Schmp. 290-294' (Zers.). 

C16H1602N2 (268.3) 

Schmp. 345 -350" (Zers.) isoliert. 

Ber. C 71.62 H 6.01 Gef. C 71.45 H 5.98 
Hierbei wurde eine geringe Menge eines zweiten, in Alkohol leichter loslichen Stoffes vom 

Ausb.: I g Furoxan ergab 0.57 g 1.2-Bis-benzaniinu-acenapht/1en (30% d. Th.). 

Rrduktiun vun Acenophthenchinon-diuxim (XIV)28): 5.3 g (0.025 Mol) XlV, die sich in 
einem Frittenextraktor befanden, wurden im Laufe von 40 Stdn. in absol. Ather gelost und 
rnit 3.8 g (0.1 Mol) LiAIH4 zur Reaktion gebracht. Die vereinigten getrockneten Losungen 
wurden wieder geteilt und zur Darstellung charakteristischer Derivate verwendet. 

Mit Benzoylcyanid wurde die Dibemuylverbindung erhalten. Schmp. 3 17 -320" (Alkohol). 

C~eHzo02Nz (392.4) Ber. N 7.14 Gef. N 7.26 
Der Misch-Schmp. mit dem nach der Reduktion des Acenaphthyleno-furoxans erhaltenen 

1.2-Bis-brnztm1irtu-ncenaphrhen zeigte keine Depression. 

Durch Fallen mit Acetanhydrid wurde die Diacetylverbindung gewonnen. Schmp. 290 bis 
295 (Athanol). Der Misch-Schmp. rnit dem 1.2-Bis-acefamitiu-accnaphfhen zeigte keine 
Depression. 

C16H1602N2 (268.3) Ber. N 10.44 Gef. N 10.56 

Auch die zweite, leichter losliche Diacetylverbindung, die nach der Reduktion des Ace- 
naphthyleno-furoxans erhalten worden war, trat hier wieder auf. Schmp. 345 -350" (Zers.). 

C16H1602N2(268.3) Ber. C 71.62 H 6.01 N 10.44 Gef. C 71.31 H 6.07 N 10.35 
Ausb.: 1.5 g Acenaphthenchinon-dioxim ergaben 0.92 g (33 % d. Th.) 1.2-Bis-benzamino- 

acenaphthen. 
Reduktion vun Dimcthyfiirazan ( X V I ) :  9.8 g (0.1 Mol) XVI in 750 ccrn Ather. 15.2 g 

(0.4 Mol) LiAIH4. Rbhrdauer 6 Stdn. Bei der Zersetzung wurde das ReaktionsgefaD rnit Eis 
gekiihlt. Das Athylumin-hydrochlorid wurde aus absol. Alkohol/.&ther umkristallisiert. 
Schmp. und Misch-Schmp. 109". Ausb. 6.5 g (40% d. Th.). 

Bei der Zersetzung und Filtration entwich ein Teil des khylamins  gasformig. 

Reduktion vun Diphenyfiwazan ( X V l l ) :  7.2 g (0.01 Mol) XVII in l5Occm Ather. 1.52 g 
(0.04 Mol) LiAIH4. Ruhrdauer 6 Stdn. Das Benzylamin-hydrochlorid wurde abfiltriert und 
aus absol. Alkohol/Ather umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. 248 -250'. Ausb. 1.7 g 
(597: d. Th.). Die Aufarbeitung der vom Hydrochlorid abgetrennten Losung lieferte 0.2 g 
Ausgangsprodukt vom Schmp. und Misch-Schmp. 94". 

Reduktion w n  Diphrnvlcnfurozan (X VIII) : 1. I g (0.005 Mol) X VIII in 50 ccm Tetra- 
hydrofuran und 100 ccm Ather. 0.76 g (0.02 Mol) LiAIH4. Ruhrdauer 8 Stdn. Aus den 
vereinigten getrockneten Losungen wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand, 
das Y./O-Dirrinitiu-yhenanthren, aus Benzol umkristallisiert. Schrnp. 160" (Lit.']): 160- 166"). 
Ausb. 0.8 g (77% d. Th.). 

C14H12N2 (208.3) Ber. N 13.45 Gef. N 13.54 

3 ' )  R. PSCHORR, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2739 [1902]. 
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Redukrion von Diuceryldioxinr (XIX): 1.16 g (0.01 Mol) XIX in 100 ccm Tetrahydrofuran. 
1.14 g (0.03 Mol) LiAIH4. Riihrdauer 2 Stdn. Das 2.3-Diumino-butun-dihydrochlorid wurde 
aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 299- 303" (meso: 325" (Zers.); rucem.: 253 -254"jZ)). 
Ausb. 1.1 g (68% d. Th.). 

C4HlzN2.2HCI (161.1) Ber. N 17.39 Gef. N 17.41 

Redukrion von syn-Betizildioxirn (XX): 1.2 g (0.005 Mol) XX in 150 ccm Ather. 0.57 g 
(0.015 Mol) LiAIHd. Riihrdauer 2 Stdn. Aus den vereinigten getrockneten Losungen wurde 
das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand, das meso-a,n'-Diphenyl-iirlrylendiumin, 
aus Ligroin und aus Ather umkristallisiert. Schmp. 119" (Lit.33): 120-121"). Ausb. 0.8 g 
(75 % d. Th.). 

C14HlbN2(212.3) Ber. N 13.20 Gef. N 13.18 

FRIEDHELM KORTE und HANS MACHLEIDT 

a-Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung, Vl) 

DIE UMLAGERUNG VON a-ACETYL-8- UND -y-LACTONEN 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Bonn und der Biochemischen Abteilung 
des Chemischen Staatsinstitutes der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 29. April 1957) 

Es wird iiber die Synthese von a-Acetyl-8-lactonen berichtet. Diese werden bei 
der Methanolyse in Gegenwart von He zu 2-Methoxy-2-methyl-tetrahydro- 
pyran-~arbonsaure-(3)-estern umgelagert, welche unter den Bedingungen der Re- 
aktion mit den entsprechenden 5.6-Dihydro-pyran-Derivaten im Gleichgewicht 
stehen. Die Lage des Gleichgewichtes hangt von der Zahl und Stellung der 
Methylsubstituenten ab  und la& sich aus deren gegenseitiger sterischer Be- 
hinderung erklaren. a-Acetyl-y-lactone lassen sich nach dem gleichen Prinzip 

umlagern, wobei die entsprechenden Furan-Derivate entstehen. 

In friiheren Mitteilungenl-2) wurde berichtet, daI3 bei der H@-katalysierten Methano- 
lyse von a-Hydroxymethylen-&lactonen die entsprechenden 2-Methoxy-3-carbo- 
methoxy-tetrahydropyran-Derivate gebildet werden, welche mit den 3-Carbomethoxy- 
5.6-dihydro-4H-pyranen irn Gleichgewicht stehen. Der Vergleich der Umlagerung von 
a-Acetyl-lactonen und a-Hydroxymethylen-lactonen war von Interesse, da sich 
oxo-cyclo-tautomere Hydroxyaldehyde und Hydroxyketone in ihren Gleichgewichten 
unterscheiden, wobei Hydroxyketone mehr in der ringoffenen Form voriiegen3) . 
Ebenso sinkt die Bildungstendenz semicyclischer Ketale mit steigender Ringgro13e4). 

3*) E. STRACK und H. SCHWANEBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1006 [19341. 
33) G. GROSSMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2298 [1889]. 
l )  IV. Mitteil.: F. KORTE und K. H. LOHMER, Chem. Ber. 90, 1290 [1957J. 
*) F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 1676 [1955]. 
3) W. HEROLD, Z.physik. Chem.,Abt. B 16,213 [1932]; W. LUrTKE,Chem. Ber.83,571[1950]. 
4, R. CRIEGEE und W. SCHNORRENBERG, Liebigs Ann. Chem. 560, 141 [1948]. 




