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2,2-DIACETOXY-CYCLOHEXA-3,5-DIENONS-1

G. BiLLEK, J. SwoBopA und F. WESSELY *
Organischchemisches Institut der Universitat Wien, Austria

(Received T March 1962)

Zusammenfassung—Aus Phenol-1-*C wurde mittels Pb(OAc), der Grundkérper der o-Chinon-
diacetate, das 2,2-Diacetoxy-cyclohexa-3,5-dienon-1 (1) in markierter Form hergestellt. Der Abbau
von 1 (Photolyse, Hydrierung zur Capronsdure, Schmidt’scher Abbau) ergab, dass die Aktivitit
vorwiegend (95 %) im C-Atom 1 vorhanden war, wahrend eine Umacetylierung—vermutlich auf der
Zwischenstufe des Brenzkatechin-monoacetats—auch die Markierung des C-Atomes 2 im Ausmass
von 59 zur Folge hatte.

1 wurde mit BF; in Ac;0 zum Pyrogallol-triacetat umgelagert und danach die Aktivitét in dieser
Verbindung lokalisiert (Verseifung zum Pyrogallol, Oxydation zu Purpurogallin und CO,). Die
gefundene Verteilung (507, in den C-Atomen 1 und 3, 50%; im C-Atom 2) lasst auf die Existenz einer
symmetrischen Zwischenstufe schliessen, die wir als Acetoxoniumion (IX) formulieren und von der aus
die Wanderung des Acetoxyrestes nach beiden Seiten mit gleicher Wahrscheinlichkeit erfolgen kann.

Abstract—2,2-Diacetoxy-cyclohexa-3,5-dienon-1 (1), the parent compound of the o-quinone-diacetates,
was prepared in labelled form from phenol-1-1C and Pb(OAc),. Degradation of I (Photolysis,
hydrogenation to caproic acid, Schmidt-degradation) showed that the activity was located pre-
dominantly (95%) in C-atom 1, whereas acetyl migration, presumably at the intermediate catechol-
monoacetate, resulted labelling of C-atom 2 in an amount of 5.

Rearrangement of | into pyrogallol-triacetate was performed by BF; in Ac,O and afterwards the
activity was localized in this compound (deacetylation to pyrogallol, oxidation to purpurogallin and
CO,). The found distribution of activity (509 in the C-atoms 1 and 3, 507, in C-atom 2) reveals the
existence of a symmetrical intermediate, which we formulate as an acetoxonium ion (IX), from where
migration of the acetoxy group may occur in both directions with equal probabitity.

Die Dienon-Phenol-Umlagerung von verschieden substituierten 2,2-Diacetoxy-cyclo-
hexa-3,5-dienonen-1 wurde von Wessely ef al.! untersucht. Bei dieser Reaktion
werden die Diacetoxy-cyclohexadienone mit BFj-Acetanhydrid umgesetzt; es
entstehen Pyrogallol-, bzw. Oxyhydrochinon-triacetate. Bei diesen Untersuchungen
konnte zunidchst kein Zusammenhang zwischen der Struktur des Ausgangsmaterials
und des erhaltenen Triacetoxybenzols gefunden werden. Tabelle 1 zeigt, dass der
Eintritt der dritten Sauerstoffunktion am Sechsring in zunéichst nicht verstéindlicher
Weise erfolgt.

Wir versuchten nun am einfachsten Fall, dem unsubstituierten Grundkorper I,
nihere Informationen iiber den Umlagerungsmechanismus zu erhalten, ndmlich ob
die dritte Acetoxygruppe des Pyrogallol-triacetats am C 3 (Weg 2) oder am C 6 (Weg b)
von I eintritt oder ob beide Wege beschritten werden.

Dies musste sich mit Phenol-1-*C entscheiden lassen. Dieses wurde in I iiber-
gefiihrt und dann der Dienon-Phenol-Umlagerung unterworfen. Unter der—spiter
noch niher diskutierten—Voraussetzung, dass die Bleitetraacetatoxydation von

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky zum 60. Geburtstag.
1 H. Budzikiewicz, W. Metiesics und F. Wessely, Mh. Chem. 91. 117 (1960).
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TABELLE 1. PRODUKTE DER DIENON-PHENOL-UMLAGERUNG AN SUBSTITUIERTEN
2,2-DIACETOXY-CYCLOHEXA-3,5-DIENONEN-1
' 0
I 1
OCOCH, OCOCH,

RS
0COCH H
s R R3oc OCH,

| H=vin

Ausgangsmaterial '

| Produkt
R, R, R, Rg |
I H H H H Pyrogallol-triacetat
11 H CH, H H 5-Methylpyrogallol-triacetat
Iii H H CH, H 5-Methyipyrogaiioi-triacetat
v H CH; CH, H 4,5-Dimethylpyrogallol-triacetat
v H H H CH;, 3-Methyloxyhydrochinon-triacetat
(+ Spur 6-Methyl-oxyhydrochinon-triacetat)
VI H CH, H CH;, 3,5-Dimethyloxyhydrochinon-triacetat
Vil H H CH, CH, 5,6-Dimethyloxyhydrochinon-triacetat
VIII | CH, H H CH, 3,6-Dimethyloxyhydrochinon-triacetat

Phenol-1-14C reines 1-1-1C liefert, sollte Weg a Pyrogallol-1-"C-triacetat ergeben,
Weg b hingegen Pyrogallol-2-1*C-triacetat.
OH

Pb (OAc),
OAc 0

QOAc
OAc .
AcO [ "X r-0Ac BF, -Ac,0 BF, - Ac0 OAc
| - OAc
7 Weg b Weq o OAc
1

Pyrogallot -2-'%¢c- Pyrogallol -1-'4C -
triacetot triacetat

Zur Lokalisierung der Aktivitit im Pyrogallol-triacetat haben wir vorerst folgenden Weg in
Betracht gezogen, der sich aber als nicht gangbar erwies.

OAc OH HCOOH
AcO | OAc HO | o] CHO CHO

HCl T (I)H oM o
/ Bibed N s Bl AN / NalO ICH, (J.‘H,
. /
CH,

Der Glutardialdehyd enthilt die C-Atome 1 und 3 {nachfolgend als Position “Rand” bezeichnet), die
Ameisensdure das C-Atom 2 (“Mitte™”) des Pyrogallols. Bet Vorversuchen mit inaktivem Material
traten jedoch wesentliche Schwierigkeiten auf. Die Hochdruckhydrierung des Pyrogallols liefert neben
einem Gemisch der isomeren Cyclohexantriole-1,2,3 auch Cyclohexandiole und Cyclohexanol.? Diese

2 H. Lindemann und A. de Lange, Liebigs Ann. 483, 31 (1930).
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Nebenreaktionen wurden auch bei Hydrierungen unter Normaldruck (PtO, nach Adams) beobachtet.
Bei grosseren Ansétzen lassen sich die Triole von den Diolen durch fraktionierte Destillation unschwer
trennen; das Vorliegen eines Isomerengemisches hatte auf die Perjodatoxydation keinen Einfluss. Bei
kleineren Ansdtzen war jedoch eine derartige Trennung nicht méglich. Es wurde folglich versucht,
das rohe Hydrierungsprodukt mit Perjodat zu spalten und das entstehende Gemisch der Dialdehyde
aufzutrennen. Mittels Diinnschichtchromatographie an Kieselgel G (Merck, Laufmittel:Ather)
konnen die Bis-(2,4-dinitrophenylhydrazone) von Glutardialdehyd (R, = 0-28) und Adipindialdehyd
(R, = 0-43) sauber getrennt werden. Die Gesamtausbeuten dieser Reaktionsfolge waren jedoch so
gering, dass dieser Weg fiir den Abbau des markierten Pyrogallols nicht in Frage kam.

Deshalb hat der eine von uns (G.B.) einen anderen Weg vorgeschlagen. Unter dem
Einfluss milder Oxydationsmittel wird in einer eigenartigen Reaktion aus dem Pyro-
gallol das Benzotropolonderivat Purpurogallin gebildet, wobei aus zwei Molekiilen
Pyrogallol ein C-Atom als CO, abgespalten wird. Die besten Ausbeuten liefert
Natriumjodat in wissriger Losung.® Uber den Mechanismus dieser Reaktion sind

verschiedene, teilweise widersprechende Hypothesen aufgestellt worden*—?. Allen
gemeinsam ist jedoch die Annahme der Abspaltung eines “Rand”-C-Atomes.

OH OH OH_OH
HO——)\——OH Ho—) ~ K .
2 I | — | + €O,
N HO—

Da sich Purpurogallin durch Hochvakuumsublimation sehr leicht reinigen lisst, bietet
diese Reaktion eine einfache Moglichkeit zur Lokalisierung der Aktivitit in den frag-
lichen Positionen des Pyrogallols.

In zwei parallelen Versuchsreihen wurde Phenol-1-1*C mit Pb(OAc), oxydiert und
das 2,2-Diacetoxy-cyclohexa-3,5-dienon-1 mit BF; in Ac,O umgelagert. Das Pyro-
gallol-triacetat wurde sauer verseift, das Pyrogallol mit NaJO, oxydiert, das entsteh-
ende CO, als BaCO, gefillt, das Purpurogallin im Hochvakuum sublimiert und
anschliessend nass oxydiert. Die Ergebnisse der Aktivititsmessungen sind in Tabelle 2
wiedergegeben.

TABELLE 2. (GEFUNDENE VERTEILUNG DER AKTIVITAT

1. Versuch 2. Versuch
dpm/mM % dpm/mM %
Phenol* 223-000 100-0 509-600 100-0
Kohlendioxyd 28-500 12-8 64-000 126
Purpurogallin v 192-000 860 449-000 882

* Da zwei Mole Phenol ein Mol Purpurogallin ergeben, ist in dieser Zeile
die Aktivitdt des Phenols in dpm/2mM angegeben.

Die Tabelle 3 enthilt die errechneten Werte fiir die nach Weg a und Weg b erhaltenen
Grenzwerte der Aktivitidtsverteilung und die errechneten Werte flir eine angenommene
Aktivititsverteilung “Rand” = 509 und “Mitte” = 50%;.

3 D. E. Evans und W. M. Dehn, J. Amer. Chem. Soc. 52. 3647 (1930).

¢ A. Critchlow, R. D. Haworth und P. L. Pauson, J. Chem. Soc. 1318 (1951).
8 M. J. S. Dewar, Chem. & Ind. 30 (1951).

¢ J. C. Salfeld, Angew. Chem. 69. 723 (1957).

7 L. Horner, K. H. Weber und W, Diirckheimer, Chem. Ber. 94. 2881 (1961).
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50%, “Mitte” 509,) beweist also, dass die Dienon-Phenol-Umlagerung iiber eine

TABELLE 3. BERECHNETE VERTEILUNG DER AKTIVITAT

Die experimentell ermittelte Aktivititsverteilung im Pyrogallol-triacetat (““Rand”

|
. o o Weg a
Weg a (% Weg b (%) =
ga (%) & Weg b

|
“Rand” | 100 0 50%
*Mitte” 0 100 509,
Kohlendioxyd ' 25 0 12:5%
Purpurogallin 75 100 87-5%

Zwischenstufe verlduft, in der die C-Atome 1 und 2 des I gleichwertig sind, also in
Bezug auf diese beiden C-Atome symmetrisch sein muss. Als solche ist das Acetoxo-
nium-ion IX anzusehen, das aus I durch Angriff eines CH;CO* am Keto-sauerstoff,
begleitet oder gefolgt von einer Einlagerung eines Elektronenpaars des Estercarbonyl-
sauerstoffs an C 1, entsteht. Von IX aus kann die Wanderung eines Acetoxyrestes nach
beiden Seiten mit gleicher Wahrscheinlichkeit erfolgen, woraus zwangsliufig die ge-
fundene Aktivitatsverteilung folgt.

Im Falle einer unsymmetrischen Substitution an I dominiert eine Wanderungs-
richtung. Eine Hypothese, die von Leitich an unserem Institut aufgestellt wurde und
zu der gegenwirtig noch einige experimentelle Beweise beigebracht werden sollen,
erklirt zwanglos die Entstechung der verschiedenen Dienon-Phenol-Umlagerungs-
produkte von o-Chinolacetaten und o-Chinondiacetaten.

Es wurde bereits erwdhnt, dass die bisherige Diskussion zur Voraussetzung hatte,
dass durch Oxydation des Phenol-1-C reines-1-4C entsteht. Die experimentellen
Befunde fordern zwingend die Existenz einer symmetrischen Zwischenstufe auch im
Falle des Vorliegens von Gemischen von 1-14C-, bzw. 2-1C-markiertem I, solange
diese beiden Verbindungen nicht genau im Verhdltnis 1: 1 vorliegen. Nur im
letztgenannten Fall miisste unabhidngig von Wanderungsrichtung und Wanderungs-
mechanismus zwangsldufig ein “Mitte’” 509, “Rand” 509, markiertes Pyrogallol-
triacetat entstehen. Die Maoglichkeit, dass die Oxydation des Phenols-1-4C ein
dquivalentes Gemisch der beiden C 1, bzw. C 2 markierten I liefern konnte, erschien
zwar unwahrscheinlich, konnte aber nicht a priori ausgeschlossen werden.

Wir unterwarfen daher unser markiertes Ider Photolyse nach Barton und Quinkert®
und erhielten eine Verbindung X, der wir in Analogie zu der von den genannten
Autoren bei der Photolyse von II erhaltenen Verbindung die Struktur einer 6,6-Di-
acetoxy-hexa-3,5-diensdure (X) zuschreiben. X gab bei der Hydrierung Capronsdure
(vgl. exp. Teil), deren C 1 dem C 1 von I entspricht.

8 D. H. R. Barton und G. Quinkert, J. Chem. Soc. 1 (1960).
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Die Lokalisierung der Aktivitit erfolgte durch Schmidt’schen Abbau des Natrium-
salzes der Capronsdure in Analogie zur Methode von Phares.® Nach dem Abbau

OAc ICOOH an ICO(\H
OAc hy OAc 2
H,0 N CH,

wurde das n-Amylamin isoliert, in zwei Derivate iiberfiihrt und die Aktivitit jeweils
am Bariumkarbonat nach einer Nassoxydation gemessen. Die Messungen ergaben
am n-Amylamin-pikrat 11-700 dpm/mM und am n-Amyl-phenyl-thioharnstoff 12-350
dpm/mM, d.s. 4,6 bzw. 4-85)] der molaren spezifischen Aktivitit des Ausgangs-
materials (254-800 dpm/mM).

Neben I-1-1C enthielt unser Material also auch das 2-1*C-Isomere im Ausmass von
rund 5%,. Daraus folgt, dass die frither gezogenen Schliisse beziiglich des Mechan-
ismus der Dienon-Phenol-Umlagerung in vollem Ausmass giiltig sind. Die Bildung
des 1-2-1C erfolgt vermutlich auf folgendem Weg, wobei der Mechanismus der
Oxydation ausser Betracht bleiben kann:

OH OH

OAc
l AcO AcO
Pb{OAc), OAc Umacelyl - *Xy-0H PblOAc), °
—— — | —_—
ierung 7

Dass das Brenzkatechin-monoacetat tatsichlich als Zwischenprodukt bei der Bildung
von I aus Phenol auftritt, erscheint vor allem auf Grund der Befunde von Wessely und
Kotlan,!® die I aus Brenzkatechin-monoacetat durch Pb(OAc),-Oxydation darstellen

konnten, plausibel.
EXPERIMENTELLER TEIL

Ausgangsmaterial. Phenol-1-'*C (Isotopenlaboratorium der Farbwerke Hoechst AG.) einer
nominellen spezifischen Aktivitit von 11-0 uC{mM wurde fiir Versuch 1 auf ca. 0,054C/mM, fiir
Versuch 2 auf ca. 0,1 xC/mM verdiinnt. Aus einer geringen Menge hiervon wurde jeweils Pikrinsaure
hergestelit und fiir die genaue Aktivititsbestimmung des Ausgangsmaterials herangezogen. Ein
Brompikrinabbau'! der Pikrinsdure konnte die Eindeutigkeit der Markierung sicherstellen. Im
folgenden ist nur die Versuchsreihe 2 beschrieben.

Synthese und Umlagerung des 2,2- Diacetoxy-cyclohexa-3,5-dienons-1
2,2-Diacetoxy-cyclohexa-3,5-dienon-1 (1).12 Phenol-1-14C (4512 mg) und inaktives Phenol (52 g)
wurden in Eisessig zu einem Gesamtvolumen von 100 ml gelost und die Oxydation in zwei Teilen
durchgefiihrt. Hiezu wurden jeweils 50 ml der Ldsung zu einer geriihrten Paste aus 400 g Pb(OAc),
und ca. 100 ml Eisessig zutropfen gelassen, wobei die Temp. durch Kiihlung unter 50° gehalten wurde.
Danach setzten wir 75 ml Wasser zu und fillten das Pb(OAc), durch Zugabe von 1:51 Ather.
Animpfen mit Pb(OAc), ist vorteilhaft. Nach dem Absaugen wurde der Niederschlag mehrmals mit
Benzol (insgesamt 2 1) digeriert. Die vereinigten Filtrate dampften wir bei Wasserstrahlvakuum im
Rotationsverdampfer bei maximal 70° Badtemp. ein; der Riickstand wurde mit 500 mt Ather
versetzt, mit Seesand verrieben, filtriert und wiederholt mit Ather gewaschen. Die aus beiden
Ansitzen erhaltenen Atherldsungen wurden vereinigt und dann auf ca. 30 ml eingeengt. Beim Stehen
bei Raumtemp. und schliesslich im Kiihlschrank kristallisierten 4,8 g rohes I aus. Dieses lieferte beim

* E. F. Phares, Arch. Biochem. Biophys. 33. 173 (1951).

1o F. Wessely und J. Kotlan, Mk. Chem. 84, 291 (1953).

1 8, Gatenbeck, Acta Chem. Scand. 12. 1985 (1958).

12 Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte in Anlehnung an die von W. Metlesics, E. Schinzel,
H. Vilcsek und F. Wessely, Mh. Cher. 88. 1069 (1957) gegebene Vorschrift.
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Umkristallisieren aus Methanol (Aktivkohle) 3-41 g Reinsubstanz. Aus der Mutterlauge konnten
durch Destillation im Kugelrohr (0-01 Torr, Badtemp. max. 160°) und Umkristallisation des Des-
tillates aus Methanot weitere 0,68 g I gewonnen werden. Gesamtausbeute 4,09 g = 3,59 d.Th.

Pyrogallol-triacetar.’ 1 (0.6g) wurden langsam in ein Gemisch aus Acetanhydrid (5 ml) und
BF=~Athylatherat (0-5 ml) eingetragen. Aus der Reaktionsmischung fiel alsbald das Pyrogallol-
triacetat aus. Nach beendeter Zugabe von I erwidrmten wir das Reaktionsgemisch bis zur klaren
Losung und kiihlten dann auf 0° ab. Nach Absaugen und Waschen mit eiskalter, etwas mit Wasser
versetzter Essigsdure wurden 416 mg Pyrogallol-triacetat vom Fp. 165-166° erhalten. Die Mutterlauge
lieferte nach Zersetzung des iiberschiissigen Acetanhydrids mit Wasser, Ausschiitteln mit CH,Cl,,
Eindampfen der organischen Phase, Destillation des Riickstandes (Kugelrohr, 0-01 Torr, 140-180,
Badtemp.) und Umlosen des Destillates aus verd. Essigsdure weitere 59 mg Pyrogallol-triacetat mit
einem Fp. von 164-165°. Gesamtausbeute: 475 mg = 66%, d.Th.

Lokalisierung der Aktivitit des Pyrogallol-triacetats

Pyrogallol. Pyrogallol-triacetat (467 mg) wurden mit 20 7giger HCI (6 mi) in einem Bad von 130°
3 Stdn. unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach schonendem Abdampfen der Lésung erhielten wir
234 mg kristallisiertes Pyrogallol (praktisch quantitativ), welches in 2 ml H,O aufgenommen wurde.

Purpurogallin. Die Oxydation des Pyrogallols erfolgte in einem mit Magnetriihrer versehenen,
dreifach tubulierten Rundkolben, durch den wihrend der gesamten Reaktion langsam ein CO,-freier
Stickstoffstrom geleitet wurde. Zum Auffangen des entstehenden CO, und zur Fillung des BaCO,
haben wir das von Schmid und Schmid'?® angegebene Absorptionsgefiss verwendet, welches ein
praktisch blindwert{reies Arbeiten gestattet. Nach Spiilen der Apparatur mit N; und Beschicken des
Absorptionsgefasses mit Lauge wurden innerhalb von 20 Min. bei Zimmertemperatur 0-2 gNaJO;in
2-5ml Wasser in die stark geriihrte Pyrogalicllosung getropft. Anschliessend wurde noch weitere
20 Min. bei 50° Badtemp. geriihrt. Das BaCO; wurde in der iiblichen Weise!® gefillt; Ausbeute:
143 mg = 787, d.Th. Das Purpurogallin wurde abgesaugt und reichlich mit Wasser gewaschen.
Rohausbeute: 155 mg = 769 d.Th. Die weitere Reinigung erfolgte durch zweimalige Sublimation
m “liegenden Rohr™ (0-01 Torr, 230°). Von beiden Sublimationen wurde ein aliquoter Teil zur
Aktivitdtsmessung nass oxydiert; die spezifische Aktivitdt war konstant.

Darstellung und Hydrierung der 6,6-Diacetoxy-hexa-3,5-diensdure (X)

(a) Versuche mit inaktivem Material: 6,6-Diacetoxy-hexa-3,5-diensiure. 1 (800 ml) wurden in
wassergesattigtem Ather (800 ml) gelost und 4-5 Stdn. mittels einer Quarziampe (Hannau S 300,
Brenner 10 cm von der Gefdsswand entfernt) bestrahlt. Als Reaktionsgefass diente ein Rundkolben
aus Vulkanglas (Stolzle, Wien), der laufend mit Leitungswasser aus einer Brause gekiihlt wurde.
Durch das Reaktionsgefass leiteten wir stindig einen mit alkalischer Pyrogallol-Losung gewaschenen
Stickstoffstrom. Nach Beendigung der Bestrahlung wurde die édtherische Losung mit gegliihtem
MgSO, getrocknet, der Ather bei Raumtemp. und Wasserstrahlvakuum verdampft und der bisweilen
kristallisierte Riickstand in wenig Diisopropyldther aufgenommen. Nach Anreiben und mehrstiindigem
Stehen bei —18° dekantierten wir die iiberstehcnde Losung von den Kristallen, die mehrmals mit
weiterem Diisopropyldther auf gleiche Weise gewaschen und schliesslich im Vakuum getrocknet
wurden. Ausbeute: 0-52 g X, Fp. 84-88°. Das zur Analyse umgeldste Material (Diisopropylither,
Losen bei Raumtemp, Kiihlen auf-18°) zeigte den Fp. 86-88". C,gH;;0,: ber.: C52:63 H 5-30;
gef.: C52-68, 52-53 H 5-54, 5-46%).

Hydrierung. X (0-519) wurden in Athanol mit Pd-mohr als Katalysator hydriert. H,-Aufnahme
2-834 Mol X. Der Katalysator wurde abfiltriert und das mit NaOH bei Raumtemp. gegen Phenol-
phthalein neutralisierte Filtrat eingedampft. Der Riickstand wurde in Wasser aufgenommen,
kongosauer gemacht und mit Ather extrahiert. Die Destillation des Riickstandes der Atherlosung
(Kugelrohr, 0-2 Torr, 110-130) lieferte 86 mg Capronséure (Aquivalentgewicht ber.: 116, gef.: 113;
identifiziert als S-Benzylisothiuroniumsalz).

Der unter diesen Bedingungen nicht destillierbare Riickstand (230 mg, de) verbrauchte bei der
Titration gegen Phenolphthalein bei Raumtemp. 1-06 mVal Alkali, in der Hitze mit {iberschiissiger
Lauge weitere 1-47 mVal Alkali. Oxydation der eingeengten alkalischen Titrationslésung mit
iiberschiissigem KMnO, auf dem Wasserbad lieferte ein Gemisch von Dicarbonsiuren, dessen

'3 H. Schmid und K. Schmid, Helv. Chim. Acta 36. 498 (1953).
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Hauptkomponenten durch Papierelektrophorese nach Michl und Hégenauer“ als Oxal-, Bernstein-,
Glutar- und Adipinsdure identifiziert werden konnten. Es war nicht mdglich, aus obigem schwer
fliichtigen Riickstand eine definierte Reinsubstanz zu gewinnen. Oxydationsversuche mit KMnO,
unter verschiedenen Bedingungen mit Material aus mehreren Hydrierungen (H,-Verbrauch jeweils
rund 3 Mol pro Mol X) mit und ohne vorhergehende Abtrennung der Capronséure lieferten stets die
vorher angefiihrten vier Sduren neben mehreren anderen, meist in geringer Menge vorliegenden, schwer
fliichtigen und nicht identifizierten Carbonséuren. Direkte Titration einer aushydrierten Lésung
ergab bei Raumtemp. gegen Phenolphthalein einen Verbrauch von ca. 2 mVal Lauge pro mMol des in
die Hydrierung eingesetzten X; bei Anwendung von iiberschiissiger Lauge und Wasserbadtemp. den
Verbrauch von einem weiteren mVval.

Aus diesen Befunden folgt, dass bei der Hydrierung von X Capronsiure (erfordert zu ihrer Bildung
4 Mole H, pro Mol X) und daneben vermutlich ein Gemisch von Monoacetoxycapronsiduren
(erfordern 3 Mole H, je Mol X) und Diacetoxycapronsiuren (erfordern 2 Mole H; je Mol X)
entstehen, ferner selbstverstindlich auch Essigsiure. Orientierende Versuche mit der von Barton und
Quinkert® beschriebenen 6,6-Diacetoxy-4-methyl-hexa-3,5-diensdure ergaben ein dhnliches Gemisch
an Hydrierungsprodukten, darunter auch Methylcapronsiure. Fiir den weiteren Abbau kam nur die
Capronsaure in Frage, da sie als einzige rein isolierbar war. Deshalb beschrénkten wir uns bei den
Versuchen mit aktiven Material auf die Gewinnung dieser Sdure.

Versuche mit aktivem Material

(b) Lokalisierung der Aktivitdt im 2,2-Diacetoxy-cyclohexa-3,5-dienon-1(1): Capronsdure. Aktives
1 (1-83 g) wurde in zwei Teilen, wie vorstehend beschrieben, photolysiert, X aber nicht rein isoliert,
sondern nach Abdampfen des Athers sofort hydriert. Verbrauch: 576 ml H,. Die vom Katalysator
befreitc Losung wurde mit 30 ml In NaOH versetzt, eingedampft, der Riickstand in Wasser auf-
genommen, 25 ml 10 %jige H,SO, zugegeben und wasserdampfdestilliert. Wir fingen 50 ml Destillat auf,
da in vorhergehenden Versuchen festgestellt worden war, dass unter den verwendeten Bedingungen
diese Destillatmenge zwar praktisch die gesamte Capronsédure, aber nur ca. die Hailfte der zu
erwartenden Essigsdure enthilt. Das Destillat wurde zweimal mit je 50 ml Ather ausgeschiittelt und
dic vereinigten Atherldsungen sechsmal mit je 25 ml Wasser gewaschen (Verteilungskoeffizient Wasser/
Ather fiir Essigsdure: 2,1). Die verbliebene dtherische Phase wurde mit MgSO, getrocknet, der
Ather iiber eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand im Kugelrohr destilliert. Bei 15 Torr ging
bis 90° Badtemp ein geringer Vorlauf iiber, der verworfen wurde. Bis 110° Badtemp. erhielten wir
294 mg (= 297, d.Th. bezogen auf I) Capronsdure, die mit NaOH gegen Phenolphthalein titriert das
Aquivalentgewicht 118 zeigten. Die Titrationslosung wurde eingedampft und das Natriumcaproat
einem Schmidt’schen Abbau unterworfen.

Abbau der Capronsdure. Das Natriumcaproat wurde in zwei parallelen Ansitzen nach der Methode
von Phares® abgebaut und aus dem sauren Reaktionsgemisch jeweils n-Amylamin isoliert. Im ersten
Versuch stellten wir das Pikrat her, welches nach Umkristallisieren aus Athanol einen Fp. von 143"
besass. Aus dem zweiten Ansatz wurde durch Umsetzung mit Phenylsenfol der n-Amyl-phenyl-
thioharnstoff erhalten, welcher nach Sublimation (0-01 Torr, 2007) einen Fp. von 69° zeigte. Beide
Derivate wurden zur Aktivititsmessung nass oxydiert.

Aktivitdtsmessungen. Sémtliche Aktivititsmessungen wurden mit einem Geiger-Miiller-Fenster-
zihlrohr an BaCQ, in unendlicher Schichtdicke vorgenommen.

Den Farbwerken Hoechst AG. danken wir fiir die Uberlassung des Phenol-1-*C und den Bayer-
werken fiir Chemikalien und sonstige Hilfe.

4 H, Michl und G. Hogenauer, J. Chromat. 2. 380 (1959).



