katalytisshe Hydrierung des Tetrabenzoyl-dthylens?) und wird
durch Tillmans-Reagens wicder zu letzterem dehydriert.
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Das Diendiol X ist durch zwei 7-Ring-Chelatsysteme in der
trans-Konfiguration stabilisiert; cis-6-Ring-Chelate sind hier ste-
risch behindert. Beim Aufbrechen eines Chelatringes ketisiert es:
Mit Diazomecthan bildet sich langsam der Mono-Methylither XI.

[VB 867)

Chemisches Kolloquium an der
T. H. Braunschweig
am 22. November 1954

W.AWE und E. GEILICH, Braunschweig: Unlersuchungen
auf dem Pyrazol-Gebiel.

Der blaue Farbstotf, der sich voriibergehend bildet, wenn Oxy-
dationsmittel auf 1-Phenyl-2,3-dimethyl-4-(dimethyl-amino)-
pyrazol-(5)on (Pyramidon) einwirken, kann keine ,,Einschlufver-
bindung von Jod in Pyramidon‘‘ sein?), sondern entsteht allgemein
als Folge einer Dehydrierungsreaktion, die weitere oxydative Ver-
anderungent) einleitet. Pyramidon reduziert in saurer Ldsung
JO~;5 und BrO-, so stark, dal Jod und Brom elementar aultreten
und auf den Phenyl-Kern schon in der Kilte so stark substituierend
einwirken, daB unter Zerstdrung des Pyrazol-Kernes 2,4,6-Trijod-
phenol, 2,4,6-Tribromphenol, Tetrabromchinon entstehen kon-
nen®). Milde Oxydationsmittel fithren zu Zwischenprodukten, die
nach Abspaltung der Dimethylamino-Gruppe den Zusammen-
schluB von 2 Pyrazol-Kernen zur Voraussetzung haben, von denen
einer oder beide aber z.T. abgebaut sein kdnnen (C,;, Cyp Cy).
Die Reaktionen laufen in verschiedenen Richtungen, da Stoife
entstehen, denen entweder die C—CH,- oder die N—CH,-Gruppe
fehlt. Eigenartig ist die Abspaltung von Formaldehyd, die
nicht aus der Dimethylamino- Gruppe eingetreten sein kann (auch
aus 4-Oxy-antipyrin entsteht HCHO). Der ZusammeonschluB von
2 Pyrazol-Kernen ist iiber Zwischenstufen von Radikalcharakter
denkbar (I); als Primirreaktion kommt jedoch auch eine De-
hydrierungsreaktion nach II in Betracht, der auch die Kon-
stitution des blauen Farbstoffes entspreohen kdnnte und die an-
dererseits die Abspaltung von HCHO plausibel erscheinen lieBe.
Xine Dehydrierungsreaktion als einleitenden Vorgang beweisen
der Eintritt der Reaktion unter Stickstoff und die Inhibierung der
durch Fe**-Ionen hervorgerufenen blauen Farbreaktion in Ge-
genwart eincr geniigenden Menge Fe2*-Ionen.
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Radikal Dehydrierte quart. Base

am 7. Febroar 1956

W.AWEund CHR. ENGELKING, Braunschweig: Struk-
tur und Bildungsweise von Cumarano-2,3-cumaranen (vorgetr. von
Chr. Engelking).

Bei der Dehydratisierung von 2,2’-Dioxy-hydrobenzoinen I
(R,=H), entstehen alkaliunlgsliche Verbindungen, denen Tie-
wmann und Harries®) sowie Gie?) und Sisido®) die Formel eines Cu-

2y H.v. Halban u. Mitarbb., Hely. chim. Acta 37, 1905 [1948].

3) F. Cramer, diese Ztschr, 64, 445 [1952].

1) W. Bockmiiht u. Mitarb,, Abhandlg. Med.-chem. Forschungs-
stidtten 1.G.-Farben-Ind., 111, 294 {1936].

5) W. Awe, Naturwiss, 37, 452 [1950).

8) F, fTﬁrggln]n u. C. D. Harries, Ber. dtsch. chem, Ges, 24, 3169
u. f. .

’; J. Gie, Arkiv Kemi, Mineral. Geol. 79A, Nr. 11, 1—15 [1945 .

L}

G.
K. Sisido, H. Nozakiu.T.Iwako, ]J. Amer. chem. Soc.77,2037[1949].

iuarano-3’,2":2,3-cumarans (11) zuschreiben. Widerspriiche in der

Literatur veranlaBten eine cxperimentelle Nachpriifung der
Struktur I1.
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Das durch Pinakolin-Umlagerung aus I (R,, R=CH,) erhaltene
Keton III (R,, R=CH,) ergab durch Entmethylierung und De-
hydratisierung in einer Reaktion die Verbindung C,H,,0,, der
Giie — ausgehend vonI(R; = H, R = CH;) — Formel It (R = CHy)
zugeschrieben hatte, die aber auf Grund ihrer Bildung aus dem
intcrmedidren III (R= CHy, R; = H) als dessen Phenolacetal
und damit zwangslaufig als Cumarano-2,3:2,3-cumaran IV
(R = CH;) angesehén werden muB.

Aus I (R;, R=H) wurde durch Dehydratisierung iiber eine in-
termodidre Pinakolin-Umlagerung IV (R = H) in 2 Isomeren er-
halten, von denen sich die vermutliche ¢cis-Form mit Siuren zum
3-(0-Oxy-phenyl)-cumaron V und die vermutliche trans-Form
mit KOH zum Di-(0-oxy-phenyl)-methan VI aufspalten lie8.
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Der Aldehyd IIT (R,, R = H) konnte durch Pinakolin-Umla-
gerung aus I (R,, R= H) mit Benzoylchlorid iiber sein Dibenzoyl-
derivat III (R = H, R, = CO-CgHj) dargestellt und direkt zu IV
(R = H) eyolisiert werden, womit die Acetal-Struktur von IV be-
stitigt ist. Die gegeniiber IV (R = H) erheblich groere Bestin-
digkeit der Acetal-Gruppierung bei IV (R= CH,) (keine Aufspal-
tung mit Saure oder Alkali) wird auf die 2,3stindigen CHy-Grup-
pen zuriickgefithrt. — Auf die strukturelle Analogie von Dischen-
dorfers®) ,Inneren Acetalen des Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-acetal-
dehyds*, die ebenfalls als Cumarano-2’,3’:2,3-cumarane anzu-
sehen sind, mit IV wurde hingewiesen. [VB 661]

Unkrautbiologle und -bekimpfung
8. Miirz 1955 in Hohenheim

Auf Einladung des land- und forstwirtschaftlichen Forschungs-
rates, Fachausschuf Pflanzenbau, fand unter Vorsitz von Prof.
Dr. Rademacher in Hohenheim eine Arbeitstagung iiber Fragen
der Unkrautbiologie und -bekéimpiung statt.

B. RADEMACHER, Hohenheim: 2. British Weed Control
Conference in Harrogate (2.—4. 11. 1954).

Im Vordergrund der Tagung standen die Herbizide, bes. die
Wuchsstolfpraparate. Der Weltverbrauch an 2,4-D- und MCP-
Mitteln betrug 1954 25000 t, die fiir eine Flichenbehandlung von
40 Mill. ha ausreichen.

Die im Ausland, vornehmlich in England und den USA zur Un-
krautbekimpfung verwendeten Herbizide und ihre gebriuchlichon
Abkiirzungen sind:

2,4-D 2,4-Dichlor-phenoxyessigsaure

MCP 2-Methyl-4-chlor-phenoxyessigsdure
2,4,5-T 2,4,5-Trichlor-phenoxyessigsaure

2,4-DAS oder SES  Natrium-2,4-dichlor-phenoxyithylsuifat
2,4-DB 2 4-Dichlor-phenoxybuttersiure

MCPB v-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-buttersaure
MCPP v~(4-Chior-2-methylphenoxy)-propionsaure

1PC oder Prophane
CIPC (Chlor 1PC)
DNC

Dinoseb (DNBP)

1sopropyl-N-phenylcarbamat
1sopropyl-N-(3-chlorphenyl)carbamat
3,5-Dinitro-o-cresol
2,4-Dinitro-6-sec-butyiphenol

KOCN (oder KCN) Kallumcyanat

PCP Pentachlorphenol

Endothal Na-3-6-endoxo-hexahydrophthalat
MH Maleinhydrazid

PMAS Phenyl-quecksilberacetat

%) 0. Dischendorfer, Mh. Chemie 73, 45 [1941].
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