
Volumen XXXYII, Fasciculus IV (1954) -KO. 151. 1309 

151. Die Gewinnung von 4-Aryl-8-oxytetronimiden 
aus aromatischen und heterocyclisch - aromatischen Aldehyden, 

Glyoxal und Cyanid. 
2. Mitteilung iiber Reduktonel) 

von H. Dahn, J. S. Lawende12), E. F. Hoegger2) und E. Schenker. 
(27. IV. 54.) 

Vor einigen Jahren wurde im Zusammenhang mit Arbeiten uber 
Oxyketone des 1,4-Diphenylb~tans~) versucht, die bekannte Wey- 
galzd'sche Synthese4) von Isonaphtazarin aus Phtalaldehyd und 
Glyoxal, eine doppelte Acyloinreaktion in Gegenwart von Cyanid, auf 
Monoaldehyde zu ubertragen. Als nach dem Vorbild dieser Reaktion 
molare Mengen Benzaldehyd, Glyoxal-hydrogensulfit und Kalium- 
cyanid in verd. Sodalosung, die als Losungsvermittler fur den Benzal- 
dehyd etwas Dioxan enthielt, bei Zimmertemperatur verriihrt wurden, 
fie1 aus der olivgrauen Losung ein farbloser Niederschlag aus, der in 
seinen Eigenschaften deutlich von den erwarteten Dioxy-l,4-di- 
phenylbutandionen abwich. Wie wir in der nachstehenden Mitteilung 
zeigen5), hatte sich aus je 1 Mol der drei Komponenten das 4-Phenyl- 
2-oxy-tetronimid6) (Ia, 2 - Imino - 3,4 - dioxy - 5 - phenyl- 2 , 5  - dihydro - 
furan) gebildet. 

OH OH OH OH OH OH 
L! L! 

R-4 1 Ia R = C,H, n-/-\-r1 
H O A N H  Pi I11 R = H (2-Oxytetronimid) HN/' O H  '1 \=/ H O  '\ 'kNH I1 

Mit anderen Aldehyden lassen sich in analoger Weise die ent- 
sprechenden Oxytetronimide herstellen. Dabei sind ganz geringe An- 
derungen im Reaktionsmilieu, vor allem im pH, auf die Ausbeute, 
ja, sogar auf Eintreten oder Ausbleiben der Reaktion von grossem 
Einfluss. Cyanid sollte im Uberschuss angewendet werden. Da Oxy- 
tetronimide in Alkali loslich sind, ist es haufig gunstig, das pH nach 

l) 1. (vorliiufige) Mitteilung: H. Dahn, J .  8. Lawendel, E .  F.  Hoegger, R.  Fischer & 

2, Aus den Dissertationen J .  8. Lawendel, Basel 1949, und E. F .  Hoegger, Basel 1952. 
s, P. Ruggli t, H .  Dahn & P. Fries, Helv. 29, 302 (1946). 
4, F. Weygand, B. 75, 625 (1942); F.  Weygand & K.  Henkel, B. 76, 818 (1943); 

F.  Weygand, K.  Vogelbach & K. Zimmermann, B. 80, 391 (1947). 
5 )  H .  Dahn & J .  8. Lawendel, Helv. 37, 1318 (1954). 
6, Wir ziehen die Bezeichnung Oxytetronimid fur I11 der Benennung Jminooxy- 

tetronsaure" vor, da solche Stoffe keinen Siiurecharakter besitzen. Die Nomenklatur der 
Iminoverbindungen ist noch nicht befriedigend geregelt ; vgl. Chem. Abstr. 39,5928 (1945). 

E. Schenker, Exper. 10, 246 (1954). 
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einer gewissen Zeit herabzusetzen, z. B. durch Einleiten von CO, oder 
Zutropfen von Essigsaure ; doch mussen die optimalen Bedingungen 
fur jeden Aldehyd individuell ermittelt werden. Auf diese Weise 
lassen sich substituierte Benzaldehyde (p-Methyl, 0, m, p-Chlor, 2,5- 
und 3,4-Dichlor, m-Nitro, p-Methoxy, 3,4-Dimethoxy, 3,4-Methylen- 
dioxy, p-Phenyl), andere aromatische (tc- und p-Naphtaldehyd) und 
heterocyclisch-aromatische (Furfurol, tc- und y-Pyridinaldehyd) Al- 
dehyde zu den in Tab. l aufgefuhrten Oxytetronimiden umsetzen. 
Aus Terephtalaldehyd entsteht durch Reaktion beider Aldehyd- 
gruppen das p-Phenylen-bis-oxytetronimid (11). Die Ausbeuten 
waren nach sorgfaltiger Wahl der Bedingungen durchwegs gut. 

Zahlreiche Aldehyde zeigten die gewunschte Umsetzung nicht, 
z. B. 2,6-Dichlorbenzaldehyd wahrscheinlich infolge sterischer Hin- 
derung. I n  ainderen Fallen wurden vermutlich z. T. die zur Aus- 
fallung gunstigen Bedingungen noch nicht gefunden ; wenn der Benz- 
aldehyd mit Oxy-, Acetoxy-, Amino-, Acetamino-, Alkylamino-, 
Sulfo- und 0- oder p-Nitrogruppen substituiert war, wurden keine 
Oxytetronimide gewonnen ; Verfarbungen der Reaktionsgemische deu- 
teten zwar auf Reaktionen hin, doch konnten auch durch Extraktion 
keine Reduktone gewonnen werden. I n  keinem Fall gelang eine Um- 
setzung von Glyoxal mit aliphatischen oder aryl-aliphatischen Alde- 
hyden (Formaldehyd, Acetaldehyd, Phenylacetaldehyd, Chloral, Hexa- 
nal, Cyclohexanaldehyd, Citronellal, Crotonaldehyd, Citral, Zimt- 
aldehyd, Methylglyoxal), ebensowenig mit Ketonen. - Glyoxal liess 
sich nicht durch Phenyl- oder Methylglyoxal ersetzenl). 

Die Oxytetronimide sind schwer zu reinigen. I n  fast allen Lo- 
sungsmitteln sind sie sehr wenig loslich; z. B. ist die bei 25O gesattigte 
wasserige Losung von Is 7 ~10-3-mo1ar, die von I h  2 .10-3-molar. 
Bum Umkristallisieren eignen sich am besten Alkohole. 

Die Stoffe sind durch typische Redukton-Reaktionen,) charak- 
terisiert : sie reduzieren Silbernitrat, neutrale oder saure Jodlosung 
und Dichlorphenol-indophenol ( Tillmans’ Reagens,)) ; die beiden 
letzteren Reaktionen konnen zur qualitativen und quantitativen 
Analyse benutzt werden. Zum Nachweis ist besonders die Endiol- 
reaktion mit TiC1, von P. Weygand Ce; E .  Csendes4) nutzlich; diese 
beruht bekanntlich darauf, dam TiC1, als Reduktionsmittel mit den 
reduzierenden Endiolen farbige Komplexe bildet, wahrend z. B. 
FeC1, statt dessen das Redukton oxydativ zerstort. Die Komplex- 
hildiing mit TiCI, trat  in samtlichen erwarteken Fallen ein. 

l) Fur Einzelheiten vgl. Dim. E .  F. Hoegger, Base1 1952. 
Reduktone sind nach F .  Micheel, C .  Bode & R. Siebert, B. 70, 1862 (1937), durch 

Konjugation mit Carbonyl- oder Iminogruppen stahilisierte Endiole und verwandte Ver- 
bindungen. Vgl. H .  v. Euler & H .  Hasselquist, Reduktone (Stuttgart 1950). 

3, J .  TiZZmans, P .  Hirsch & W .  Hirsch, Z. Unters. Lebensm. 63, 1 (1932). 
4, B. 85, 45 (1952); wir danken Herrn Prof. Dr. B. Eistert, Ludwigshafen, auch an 

dieser Stelle bestens fur die Mitteilung der Reaktion vor der Publikation. 
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Die Oxytetronimide zeigen keine Schmelzpunkte, sondern Zer- 
setzungspunkte, deren Hohe von der Erhitzungsgeschwindigkeit ab- 
hangt. Normal schmelzende Derivate konnen durch Acylierung ge- 
wonnen werden ; wegen ihrer Empfindlichkeit gegen Basen wurden 
die Oxytetronimide nur mit Essigstiureanhydrid bzw. Benzoylchlorid 
langere Zeit bei Zimmertemperatur geschiittelt oder kurz erwtirmt. 

1 5  

350 300 & 250 200 
Fig. 1. 

UV.-Absorptionsspektren (in Alkohol)') von 
4-Phenyl-2-oxytetronimid (Ia). 

. . . . . . . . 4-m-Nitrophenyl-2-oxytetronimid (Ih). 
-_-_- 4-(3,4-Dimethoxyphenyl)-2-oxytetronimid (Ik). 
- .-.-.- 4-a-Naphtyl-2-oxytetronimid (In). 

Dabei wurden Monoacylverbindungen erhalten, denen das charak- 
teristische Reduktionsvermogen der Oxytetronimide fehlt. - Diazo- 
methan liefert mit I c einen Monomethyltither, wahrscheinlich an 
C -37, der ebenfalls nicht mehr reduziert j UV.-Absorptionsspektrum 
siehe Fig. 2. 

Die Absorptionsspektren (Tab. 1, Fig. 1) besitzen im allgemeinen 
2 Maxima. Das ltingerwellige ist allen Verbindungen gemeinsam 
(285-289 mp; log E = 4,2-4,3 in Alkohol) und diirfte daher dem 
gemeinsamen Oxytetronimid-Ringsystem zukommen. Das kurz- 

Aufgenommen auf einem Beckman- Quarz-Spektrophotometer DU. 
2) Vgl. W. N .  Haworth, E .  L. Hirst & F.  Smith, SOC. 1934, 1556; F .  Micheel & 

W. Schulte, A. 519, 70 (1935). 
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wellige Maximum wechselt von Verbindung zu Verbindung und 
gleicht dem des jeweils substituierten aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs; z. B. I h :  258 mp (4,12), m-Nitrotoluol 265 mp (3,87)l); 
In,o:  223 bzw. 226 mp (4,87 bzw. 4,90), Methylnaphtalin 224 mp 
(4,9)2); I m  260 mp (4,38), p-Phenyltoluol 253 mp (4,28)2). 

1 

300 250 200 
Fig. 2. 

UV.-Absorptionsspektren (in Alkoh01)~) von 
~~~ 4-o-Chlorphenyl-2-oxytetronimid-monomethyliither. 
_ _ _ _ _  4-o-Chlorphenyl-2-oxytetronimid-monoacetat. 

Die beschriebenen Oxytetronimide sind in festem Zustand jahre- 
lang haltbar, mit. Ausnahme der alkoxylhaltigen Stoffe Ii, k und 1 
sowie des Furylderivates I p ; diese lagern sich bei mehrtiigigem 
Stehen in gelbe, leichter losliche Stoffe von noch nicht aufgeklarter 
Struktur um. Die Umwandlung geht rascher bei Erhitzen vor sich, 
weshalb immer ein Doppel- Smp. unter Umwandlung beobachtet 
wird ; aus dem gleichen Grund ist das Umkristallisieren verlustreich. 
Am leichtesten geht die Umwandlung durch Einwirkung verdunnter 
Siiuren vor sich. 

Wir danken der CIBA-Stiftung bestens fur eine Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Te i l .  
Die Smp. sind korrigiert (KofZer-Block) ; Zersetzungspunkte wurden bei raschem 

Aufheizen (lOO/Min.) bestimmt. Zur Analyse wurden die Substamen im Hochvakuum 
getrocknet. 

D a r s t e llung d er 2 - 0 x y t e t r o n i m ide. 
Um Wiederholungen zu vermeiden, werden zwei Beispiele zur Illustration des Aryl- 

oxytetronimid-Herstellungsverfahrens ausfuhrlich beschrieben und die ubrigen Stoffe mit 
Herstellungsvariante und Analysen in Tab. 2 wiedergegeben. Fur die Eigenschaften wird 
auf Tab. 1 im theoretischen Teil verwiesen. 

l) L. Dede & A .  Rosenberg, B. 67, 147 (1934); D. W. Sherwood & M .  Calvin, Am. 
SOC. 64, 1350 (1942). 

2, H .  Duhn & P .  ZoZZer, Helv. 35, 1348 (1952). 
3, Aufgenommen auf einem Beckman- Quarz- Spektrophotometer DU. 

83 
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4-Phenyl-2-oxytetronimid ( l a ) .  Im offenen Kolben wird eine Losung von 
35 g Kaliumcyanid (0,54 Mol) in 1 1 2-n. wasseriger Sodalosung unter Ruhren und tfber- 
leiten von Stickstoff mit 87,5 g (0,31 Mol) Glyoxal-hydrogensulfit-dihydratl) und einer 
Losung von 26 g (0,24 Mol) frisch destilliertem Benzaldehyd in 50 cm3 Dioxan versetzt. 
Die olivgraue Losung scheidet bald einen farblosen Niederschlag ab. Xach 30 Min. wird 
mit Eisessig auf pH = 6 gestellt, wobei die Mischung hellgelblich wird, und 3 Std. weiter 
geriihrt. Nach Absaugen, Waschen mit vie1 Wasser, Methanol und Ather und Trocknen 
werden roh 43,6 g (93%) gewonnen, die aus der 35fachen Menge Methanol umkristallisiert 
bei 173-177O unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse (siehe Tab. 2) wurde zweirnal 
aus Athanol umkristallisiert. 

C,,H,O,N Ber. 3 akt. H 1,57y0 Rod. aquiv. (J, alkalisch) 48 
Gef. akt. H 1,5S%2) ,, ,, 44 

I a zeigt mit Tetranitromethan keine deutliche Reaktion. Reaktionen.mit Tillmans’ 
Reagens und mit TiCI, s. u. 100 cm3 siedendes Methanol losten 2,8 g Ia, Athanol 2,O g;  
in den meisten anderen organischen Losungsmitteln vollig unloslich. Die durch 48-stundiges 
Schutteln bei 25’ gesattigte wasserige Losung war nach Titration mit J, 7 .  10-3-molar. 
I n  warmem Eisessig und konz. HCI mit gelber Farbe loslich, ebenso in 2-n. NaOH. Bei 
einem Sublimationsversuch im Hochvakuum trat Zersetzung ein. 

Die Ausbeute an I a  sank, wenn die Reaktion unter CO, statt N, durchgefuhrt 
wurde (Ansauern ist dann unnotig)-oder wenn mit Mineralsaure angesauert wurde. Dioxan 
konnte ohne Nachteil durch Aceton, nicht dagegen durch Alkohol ersetzt werden. il’urde 
statt Benzaldehyd dessen Hydrogensulfitverbindung angewendet, so liess sich die Dioxan- 
menge auf ein Viertel vermindern; es war auch moglich, Benzaldehyd in Chloroform, 
d. h. in heterogenem System, mit der wasserigen Phase der anderen Komponenten um- 
ausetzen, wenn nur stark genug geriihrt wurde. Gab man den Aldehyd ohne Losungsmittel 
zu, so verlief die Reaktion infolge Klumpenbildung unvollstindig3). 

Wurde die Benzaldehydmengc vcrmehrt, so entstand statt oder neben Ia eine aus 
2 Benzaldehyd, 1 Glyoxal und 1 HCN zusammengesetzte Verbindung, iiber deren Struktur 
spater berichtet wird. 

4 -  0-  C hlorphen  y 1 - 2 -ox y t e  t r o n i m i d  ( I c )  wurde nach der gleichen Methode 
wie I a  in 907; Ausbeute erhalten. Reihenvers~che~) zeigten, dass bei 40° (35%) und 60° 
(19%) wie auch bei O o  (330/6) die Ausbeuten wesentlich schlechter waren als bei ca. 20°. 
Ersatz von N, durch Luft oder von CH,COOH durch CO, oder HCI waren nachteilig, 
ebenso eine Veranderung der lteihenfolge des Zusammengebens der Komponenten (falls 
nicht sehr rasch gearbeitet wurde). Ersatz des Dioxans durch Aceton hatte keinen Ein- 
fluss; statt Glyoxalhydrogensulfit konnte auch freies Glyoxal verwendet werden. I c 
wurde aus Methanol umkristallisiert. 

4-a-Puryl-2-oxytetronimid (Ip).  Zu einer Losung von 30 g Kaliumcyanid 
(0,46 Mol) in 250 cm3 n. K,CO,-Losung werden linter Ruhren und Einleiten von CO, 
gleichzeitig 60 g (0,21 Mol) pulv. Glyoxalhydrogensulfit-dihydrat und 15,9 g (0,t’i Mol) 
frisch destilliertes Purfurol, in 15 cm3 Dioxan gelost, zugegeben. Aus der orangeroten 
Losung fallt alsbald Ip  aus. Narh 30 Min. wird zur Vervollstandigung der Kristallisation 
gekiihlt, dann abgesaugt, mit Wasser griindlich gewaschen und getrocknet. Rohausbeute 
28,3 g (89%). Aus 1,5 1 Metha.no1 umkristallisiert fast farblose Prismen vom Smp. 133- 
134O (Umwandlung in gelbe Nadeln)/148--153O (Zers.). Analysen siehe Tab. 2. I n  Mrthanol 
und Athanol nierklich loslich. 

Beim Stehenlassen, rascher beim Erwarmen, vor allem in Gegenwart von Sauren, 
wandelte sich I p  in gelbe Nadeln vom Smp. 144-149O um, die in Wasser mlssig,in organi- 
schen Losungsmitteln leicht loslich sind. Daher ist die Ausbeute hei der Umkristallisation 
von I p  immer unbefriedigend. 

Org. Synth. 24, 61 (1944). 
,) Zerewitinoff’sche Reaktion in Anisol. 
3, Uber den Einfluss weiterer Faktoren auf die Ausbeute sielie Diss. E.  F. Hoegger, 

Basel 1952. 4, Vgl. Diss. E .  F .  Hoegger, Basel 1952. 
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Die Ausbeute an I p  sank, wenn zu Anfang N, statt CO, verwendet, wenn statt CO, 
Essigsiiure zugegeben, wenn das Volumen der Pottaschelosung vergrossert oder wenn die 
Reaktionsdauer verlangert wurde. 

R, e d 11 k t o n - R e  a k t i o n e n. 

Ti l lmuns’sche Reakt ionl ) .  Zu einer ca. lO-,--molaren wasserigen Losung von 
Dichlorphenol-indophenol auf der Tupfelplatte wurde eine kleine Substanzprobe gegeben. 
Je nach Liislichkeit trat Entfarbung rasch odcr nach 1-3 Min. ein. Alle Oxytetronimide 
von Tab. 1 zeigten Entfiirbung. 

TiC1,-Reaktion2). 3-5  mg Substanz in 0,5 cm3 Methanol, 0,2 0111, Pyridin und 
1 Tropfen 5-proz. w-asseriger Losung von Fe+++-freiem TiCl, geben einen braunen Nieder- 
schlag der sich bei 15-30 Sek. Schutteln wieder lost. Bei Endiolen bleibt eine gelbe 
bis orange Fiirbung bestehen, wiihrend bei Abwesenheit die Losung farblos wird. Die 
Oxytetronimide von Tab. 1 geben samtliche eine Farbung (je nach Konzentration orange 
bis rot), wiihrend Niederschlagsbildung, wie sie z. B. bei der Ascorbinsaure zu beobachten 
ist, nur bei den verwandten Aryl-oxytetronsauren“) auftrat. 

T i t r a t i o n e n  m i t  J,. 100 mg Substanz wurden in 10 cm3 Alkohol suspendiert mit 
einem Uberschuss an 0,l-n. Jodlosung uber Racht stehengelassen; darauf wurde mit 
Thiosulfat titriert. 

Der iva te .  
4-Phenyl-2-oxytetronimid-monoacetat. 2 g I a  (10,5 mMol) wurden mit 

20 em3 Essigsiiureanhydrid (220 mMol) 48 Std. bei Zimmertemperatur geschuttelt, dann 
wurde gekiihlt und mit Eis zersetzt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen: 1,81 g (74%); Smp. 224-227O (aus Aceton-Petroliither und aus Aceton). Zur 
Analyse wurde 2 Std. bei 90O getrocknet. 

Cl2Hl1O,R Ber. C 61,80 H 4,75 N 6,0l% 
Gef. ,, 61,53 ,, 4,87 ,, 5,88% 

I n  Methanol gut, in Athanol, Aceton und Eisessig schwer loslich. Die Ausbeute an 
Acetat sinkt, wenn die Anhydridmenge stark vergrossert wird. 

4 - o - C hlor  p h e n  y 1- ox y t e t ronimid  - mono m e t  h y l a  t her. 2 g I c, in 80 em3 
Methanol suspendiert, wurden mit atherischer Diazomethanlosung (aus 10 g Nitrosome- 
thylharnstoff) mehrere Std. stehengelassen, wobei Losung eintrat. Nach 40 Std. wurdc 
im Vakuum eingedampft, das verbliebene 81 mit je 10 om3 Benzol-Petrolather 1 : 10 ge- 
waschen und aus Benzol kristallisiert. Nach Umkristallisieren aus Methanol-Ather (1 : 10) 
Smp. 165-167O. 
Cl,H,o03NCI Ber. C 55,13 H 4,21 N 5,84 -OCH3 12,93 2 akt. H 0,83% 

Gef. ,, 54,56 ,, 4,34 ,, 6,02 -OCH,4) 13,03 akt. H6) 0,70; 0,6376 
Der Methyliither entwickelte mit HNO, in 60-proz. Essigsiiure kein N,. J,, Silber- 

diammin und Pehling’sche Losung wurden selbst beim Erwiirmen nicht reduziert. 
4-o-Chlorphenyl-oxytetronimid-monoacetat. 1,0 g I c  wurde in 5,0 cn1” 

Essigsiiureanhydrid kurz zum Sieden erhitzt. Die gelbe Losung schied beim Erkalten 
Kristalle ab, die nach 48-stundigem Stehen abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. 
0,57 g (40%). Nach Umkristallisieren aus 10-proz. Athanol kurze Prismen vom Smp. 211 - 
212O (Zers.). 
C1,HloO,pI’C1 Ber. C 53,83 H 3,74 N 5,23 C1 13,25 2 akt. H 0,7576 

Gef. ,, 53,78 ,, 3,74 ,, 5,04 ,, 12,93 akt. H6) 0,57; 0,637; 
Das Acetat ist in Alkohol gut, in warmem Wasser miissig loslich. Durch 24-stiindiges 

Stehenlassen mit verd. methanolischer KOH wird I c  zuruckerhalten. Das Acetat zeigt 
in neutralem oder saurem Milieu kein Reduktionsvermogen, wohl aber in wasserig- 

1) J. TilEma?t.s, P.  Hirsch & W .  Hirsch, Z. Unters. Lebensm. 63, 1 (1932). 
2) F .  WeygarLd & E .  Csendes, B. 85, 45 (1952). 
,) Helv. 37, 1318 (1954). 
5, Zerewitinoff’sche Reaktion in Anisol, Semimikro-Ausfuhrung. 

4, Zeisel- Viebock. 



Volumen XXXVII, Fasciculus IV (1954) - No. 151. 1317 

alkalischer Liisung. Ketonreagentien wirken nicht ein, ebensowenig HNO, in essigsaurer 
oder schwefelsaurer Losung bei 20°. Versuche, mit Pyridin-Essigsaureanhydrid zu starker 
acetylierten Stoffen zu gelangen, fiihrten nur zu Schmieren. 

4-o-Chlorphenyl-oxytetronimid-monobenzoat. 0,5 g I c  und 4 g frisch 
destilliertes Benzoylchlorid wurden 40 Min. auf looo erwiirmt; es bildete sich eine rote 
Losung, aus der sich Kristalle ausschieden. Nach Erkalten wurde uber Nacht rnit 30 em3 
10-proz. KHC0,-Losung verriihrt, dekantiert und der grosstenteils olige Riickstand mit 
Petrolather gewaschen, worauf er erstarrte. NachUmkristallisieren aus Ather Smp. 143-145O. 

C17H1Z04NC1 
Ber. C 61,91 H 3,64 C1 10,76 2 akt. H 0,6l% Mo1.-Gew. 329,5 
Gef. ,, 61,90 ,, 3,80 ,, 10,82 akt. H1) 0,64; 0,72; 0,52% ,, 2, 307 
Das Benzoat ist in Alkohol und hither leicht, in Wasser und in Petrolather kaum 

loslich, es reduziert saure Jodlosung und neutrale AgK0,-Losung nicht, wohl aber Silber- 
diamminlosung in der Kalte. Durchl2-stundiges Stehen mit alkoholischer KOH (O,6-proz.) 
wird das Benzoat zu I c  verseift. 

4 - ( 3,4 -Dime t h o x  y p  h e n  y l  ) - ox y t e t r  on imi  d ~ mono b enz oa  t. 100 mg I k wur- 
den 12 Std. mit 2 om3 Benzoylchlorid geschiittelt, dann mit 20 cm3 ges. KHC0,-Losung 
einen Tag stehengelassen (Bunsen-Ventil). Der gelbe Niederschlag kristallisierte nach An- 
reiben mit Ather-Petrolather. Hellgelbe Nadelchen, Smp. 188-191O (aus Benzol-Petrol- 
ather und aus Benzol). 

C,,H,,O,N Ber. C 64,22 H 4,82 N 3,94% 
Gef. ,, 64,06 ,, 4,59 ,, 4,16% 

Gelbe  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  d e r  a l k o x y l h a l t i g e n  Aryl -oxyte t ronimide .  
2 g rohes 3,4-Dimethoxyphenyl-oxytetronimid (Ik) losten sich bei gelindem 

Erwarmen in 25 cm3 2-n. HCI, worauf alsbald gelbe Nadeln (90%) auskristallisierten. 
Smp. 161-168O (aus Alkohol). 

C1,H,,O,N Ber. C 57,37 H 5,22 N 5,58% Red. iiquiv. 126 

I n  Alkohol gut, in Ather merklich loslich. Tillmans- und TiC1,-Reaktion positiv. 
Die Verbindung bildet sich auch bei Erwarmen von Ik;  daher wird bei 3,4-Dimethoxy- 
phenyl-oxytetronimid ein Doppel-Smp. beobachtet : Blattchen 154-157O (Gelbfarbung, 
teilweise Umwandlung in Nadelbiischel) -f 161 -166O (Zers.). Beim Umkristallisieren aus 
Alkohol gehen betrachtliche Mengen I k  in das leichter losliche gelbe Umwandlungsprodukt 
iiber. Auch bei langerem Liegen trat Umwandlung ein, rohes I k  enthielt immer merkliche 
Mengen Umwandlungsprodukt. Eine Riickwandlung konnte iiicht bewerkstelligt werden. 
Durch Belichten mit UV.-Licht (unter N,) tritt  Entfhrbung ein, die auf Zersetzung beruht; 
das Produkt wurde nicht untersucht. Nach Schiitteln mit Benzoylchlorid wurde Ausgangs- 
material zuriickgewonnen. 

p ~ Met  h o x  y p h e n  y 1 - o x y t e t r o n i m i d  (Ii) wurde auf gleiche Weise umgewandelt. 
Gelbe Nadeln, Smp. 150-155O (aus Alkohol). 

Gef. ,, 57,60 ,, 5,15 ,, 5,59% ,, ,, 126; 126; 127 

C,,H,,O,N Ber. C 59,72 H 5,Ol N 6,33% 
Gef. ,, 60,06 ,, 5,25 ,, 6,40% 

Tillmans- und TiC1,-Reaktion undeutlich; J, wird praktisch nicht reduziert. I n  
Alkali loslich, in Wasser unloslich, in Alkohol gut loslich. 

3 ,4  -Met  h y le  n d io  x y p he  n y 1 - ox y t e t r o n im i d (11) zeigte die gleichen Eigen- 
schaften beim Schmelzen. Durch Losen in verd. HC1 und anschliessendes Ausfallen rnit 
Wasser gelbe Prismen, Smp. 195-203O (Zers.) (aus Methanol-Benzol). 

C,,HgO,N Ber. N 5,96% Gef. N 5,77% 
Tillmans-Reaktion und J,-Reduktion sehr langsam, TiC1,-Reaktion positiv. 

I) Zerewitinoff'sche Reaktion in Anisol, Semimikro-Ausfiihrung. 
,) Siedepunktserhohung in Benzol ; Makro-Ausftihrung. 
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a - F u r y l - o x y t e t r o n i m i d  (Ip) zeigte die gleichen Eigenschaften wie die alkoxyl- 
haltigen Stoffe Ii, k und 1: Doppel-Smp. unter Urnwandlung in ein gelbes Produkt vom 
Smp. 144-149O (aus Ligroin); auch bei Zimmertemperatur geht die Umwandlung in 
wenigen Tagen vor sich. Da das Umwandlungsprodukt in organischen Losungsmitteln 
leicht loslich ist, bildet es sich auch bei Umkristallisationsversuchen von Ip. Tillmans- 
Reaktion langsam, TiC1,-Reaktion unsicher. 

C,H,O,N Ber. C 53,04 H 3,90% Gef. C 53,52 H 4,06:/, 

21 us  a mmen  f a s sung. 
Aromatische oder heterocyclisch-aromatische Aldehyde ver- 

einigen sich in wasserig-alkalischem Milieu mit Glyoxal und Cyanid 
in durchschnittlich 80 yo Ausbeute zu 4-Aryl-2-oxytetronimiden. Die 
Eigenschaften der neuen Reduktone und die zu ihrer Chsrakteri- 
sierung tauglichen Reaktionen werrlen besprochen. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 

152. Die Strukturaufklarung der 4-Aryl-2-oxytetronimide. 
3. Mitteilung uber Reduktone') 

von H. Dahn und J. S. L a ~ e n d e l ~ ) ~ ) .  
(27. IV. 54.) 

In  der vorhergehenden Mitteilungl) berichteten wir uher eine 
Reaktion, bei der aus molaren Mengen Ton arornatischem Aldehyd, 
Glyoxal und Cyanid in wasserig-alkalischem Milieu bei Zimmer- 
temperatur schwerlosliche, stark reduzierende Verbindungen ent - 
stehen. Die vorliegende Mitteilung beschaftigt sich mit der Struktur- 
aufklarung dieser neuen Reduktone. 

Diese Rufklarung gelang zuerst bei dem aus o-Chlorbcnzaldehyd 
in 90 yo Ausbeute erhaltenen Redukton C,,,HsO,NC11); sie zeigte, dass 
sich aus molaren Mengen o-Chlorbenzaltlehyd, Glyoxal und HCN das 
4-o-Chlorphenyl-2-~xytetronimid~) (Ia; IIId = 2-Oxytetronsaure) 
gebildet hatte. Formel I a  zeigt nahe Verwandtschaft mit der 
Iminoascorbinsaure I c, dem Zwischenprodukt bei der Ascorbin- 
sauresynthese nach der Oson-Blaus&ure-Methode5). 

l) 2 .  Mitteilung: H .  Duhn, J .  S. Lawendel, E .  F.  Hoegger d. E .  Schenker, Helv. 37, 

2, Aus der Dissertation J .  S. Lawendel, Basel 1949. 

4, Vgl. Helv. 37, 1309 (1954). 
5,  T. Reiehstein, A .  Criissner & R. Oppenauer, Helv. 16, 561 (1933); W. N. Huworth 

1309 (1954). 

Gegenwartige Adresse: Italfarmaco S.A.,  Milano, Italia. 

6. E. L. Hirst, J. SOC. Chem. Ind. 52 ,645 (1933). 




