
katalytisulic Hydrieruiig rlcs Tetrabeiizoyl-athylens2) und wird 
durch Tillmans-Reagens wieder zu letzterem dehydriert,. 

H,C-0, 
\ 
,,C- R 

//" H-o 
R-C, 

\ cr R co ' 
\ q C - R  

kC 'C-R ,CH-C 

R-CO ,CO.R 
L - c H  R-c 

R-CO ' 'C0.R \O-H 0 R-CO 'CO-R 
1x X XI 

Das Diendiol X ist durch zwei 7-Ring-Chelatsysteme i n  dcr 
tran.~-h'onfigurat.icn stabilisiert ; cis-6-Ring-Chelate sind hier stc- 
risch behindcrt. Beim Aufbrechen eines Chelatringcs ketisiert cs: 
Mit Diazonirthan bildet sich langsam der Mono-Methyliither XI. 

[VB 6671 

Chemisches Kolloquium an der 
T. H. Braunschweig 

a n  22. Kovomber 1954 
W. A W E  und E. G E I LI C H I  Braunschweig: Untersuchungeih 

auf dein PyrazobGebiel. 
Der blaue Farbstoff, der sich vorubergehend bildet, wenn Oxy- 

dationsmittel auf 1 - Phenyl- 2,3-dimethgl-4- (dimethyl-amino) - 
pyrazol-(5)on (Pyramidon) einwirken, kann keine ,,EinschhOver- 
bindung von Jod in Pyramidon" sein'), sondern entsteht allgemein 
als Folge einer Dehydrierungsreaktion, die weitere oxydative Ver- 
anderungen') einleitet. Pyramidon reduziert in saurer LiJsung 
JO-, und BrO-, 80 stark, daD Jod und Brom elementar auftreten 
und auf den Phenyl-Kern schon in der Kiilte so stark substituierend 
einwirken, daO unter Zerstarung des Pyrazol-Kernes 2,4,&Trijcd- 
phenol, 2,4,6-Tribromphenol, Tetrabromchinon entstehen kiin- 
nens). Mide Oxydationsmittel fuhren zu Zwischenprodukten, dio 
nach Abspaltung der Dimethylamino-Gruppe den Zusammen- 
schluD von 2 Pyrazol-Kernen zur Voraussetzung haben, von denen 
einer oder beide aber 2.T. abgebaut sein kiJnnen (C,,, CIB, CIS). 
Die Reaktionen laufen in verschiedenen Richtungen, da Stoffc 
eutstehen, denen entweder die C-CH,- oder die N-CH,-Gruppe 
fchlt. Eigcnartig ist die Abspaltung von F o r m a l d e h y d ,  die 
nicht aus der Dimethylamino-Gruppe eingetreten sein kann (auch 
LLUS 4-Oxy-antipyrin entsteht HCHO). Der ZusammcnschluD von 
2 Pyrazol-Kernen ist uber Zwischenstufen von Radikalcharakter 
denkbar ( I ! ;  als Primbreaktion kommt jedoch auch eine De- 
hydr i e rungs reak t ion  nach I1 in Betracht, der auch die Kon- 
Rtitution des blauen Farbstoffes entsprechen kiJnnte und die an- 
dererseits die Abspaltung von HCHO plausibel erscheinen lielle. 
Eine Dehydrierungsreaktion als einleitenden Vorgang beweisen 
der Eintritt der Reaktion unter Stickstoff und die Inhibierung der 
durch Fea+-Ionen hervorgerufenen blauen Farbreaktion in Ge- 
genwart cincr geniigenden Menge Fc2+-Ionen. 

H SC, 
N----CH 

i s  
HJ' ), /N-CHs 

O N  

C,HS 
Pyramidon 

\ // 

/ I 

CH, 
H 3c\ H3C\ + 
/N-7--EH, N-CH, /N-i- NlC" ,  

H,C 2\ / 
H 3c 

O/"N ,' O N  

C"H, C'H, 
Radikal Dehydrierte quart. Base 

mi 7. Febriinr 1966 
W .  A W E  und C U R .  E N G E L P I X G ,  Braunschweig: Slruk- 

fur und Bildungsuvise con Cuniarano-2,3-cunburanen (vorgetr. von 
Chr. Engelking). 

Rei der Dehydratisierung von 2,2'-Dioxy-hydrobenzoinen I 
(It,=H), entstehen alkaliunliJsliche Verbindungen, denen Tie- 
mann und Harries') scwie Gie') und Sisido8) die Formel eines Cu- 

- 
H. v. Halban u. Mitarbb Helv. chim. Acta 37, 1909 [1948l. 
F. Cramer, diese Ztschr.'h 445 (19521. 
W. Bockmiihl u. Mitarb., 'Abhandlg. Med.-chem. Forschungs- 
stiltten 1.G.-Farben-lnd I l l .  294 [1936]. 
W. Awe, Naturwiss. 37 'bS2 [1950]. 
F. Tiemann u. C. D .  harries. Ber. dtsch. chem. Ges. 24. 3169 

' u. f. [1891]. 
') G. J .  Gie Arkiv Yemi Mineral. Geol. 79A Nr. 11 1-15 1945. 
") K.Sis ido:  H. Nozakiu.+.luwko, J. Amer. c h e k  Soc.?1,2037[1949]. 

iuarauo-3',8': 2,3-aumarans (11) zusuhreiben. Widerspruchc in der 
Iiteratur veranla0t.cn cine cxperimcntelle Nachpriifung der 
Struktur 11. 

I I 1  

Das durch Pinakolin-Umlagerung aus I (R,, R=CH,) erhalteiie 
K e t o n  111 (R,, R=CH,) ergab durch Entmethylierung und De- 
hydratisierung in einer Reaktion die Verbindung C,6H,,02, der 
Gie - ausgehend von I (R, - H, R = CH,) Formel I1 ( R  = CH,) 
sugeschrieben hatte, dio aber ruf Grund ihrer Bildung aus dem 
intcrmediiircn I11 ( R =  CH,, R, = H)  als dessen Phenolacetal 
iind damit zwangslbfig als Cumarano - 2',3':2,3 - cumaran I V  
( R  = CH,) angesehh werden muD. 

Aus I (R,, R=H)  wurde durch Dehydratisierung uber eine in- 
termodiiire Pinakolin-Umlagerung IV ( R  = H)  in 2 Isomeren er- 
halten, von denen sich die vermutliohe cis-Form mit SLuren zum 
3-(o-Oxy-phenyl)-cumaron V ' und die vermutliche trans-Form 
mit KOH zum w-(0-oxy-pheny1)-methan VI aufspalten liell. 

111 1v 

V VI 

Der Aldehyd 111 (Rl,  R = H)  konnte durch Pinakolin-Umla- 
gcrung aus I (R,, R = H )  mit Benzoylchlorid iiber sein Dibenzoyl- 
derivat I11 (R  = H, R, = CO-C'H,) dargestellt und direkt zu I V  
( R =  H )  cyclisiert werden, womit die Acetal-Struktur von I V  be- 
stiitigt ist. Die gegenuber IV ( R =  €1) erheblich gralere Bestiln- 
digkeit der Acetal-Gruppierung bei I V  (R== CH,) (keine Aufspal- 
tung mit SLure oder Alkali) wird auf die 2,3stLndigen CH,-Grup- 
pen zurihkgefiihrt. - Auf die strukturelle Analogie von Dischen- 
dorfers@) ,,Inneren Acetalen des Bie-[2-oxy-naphthyl-(l)]-aoetal- 
dehyds". die ebenfalls als Cumarano-2',3': 2,3-cumarane anzu- 
sehen sind, mit I V  wurde hingewiesen. [VB 6611 

Unkrautbiologie und -bskiimpfung 
8. MPLrz 1966 lo Hobenhelm 

Auf Einladung des land- und forstwirtschaftlichen Forschungs- 
r;rtes, Fachausschul? Pflanzenbau, fand unter Vorsitz von Prof. 
Dr. Rademaeher in Hohenheim eine Arbeitstagung Uber Fragen 
der Unkrautbiologie und -bekiimpfung statt. 

I?. R A D E M A C H E R ,  Hohenheim: 2. British Weed Control 
Conference in €€arrogate (2.-4. 11. 1954). 

Im Vordergrund der Tagung standen die Herb iz ide ,  bes. die 
Wuchsstoflprtiparate. Der Weltverbrauch an 2,4-D- und MCP- 
Mitteln betrug 1954 25000 t, die fur eine Fliichenbehandlung von 
40 Mill. ha ausreichen. 

Die im Ausland, vornehmlich in England und den USA zur Un- 
krautbeksmpfung verwendeten Herbizide und ihre gebriiuchlichcn 
Abkurzungen sind: 
2,4-D 2,4-Dichlor-phenoxyessigsaure 
M C P  2-Methyl-4-chlor-phenoxyessigslure 
2,4,5-T 2,4,5-Trlchlor-phenoxyessigsiiu re 
2,4-DAS oder SES Natrium-2,4-dlchlor-phenoxytithylsiilfat 
2,4-DB 2,4-Dichlor-phenoxybuttersilure 
MCPB y-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-buttersaure 
MCPP y-(4-Ch4or-2-methylphenoxy)-propionsiiiire 
1 PC oder Prophane Isopropyl-N-phenylcarbamat 
ClPC (Chlor IPC) Isopropyl-N-(3-~hlorphenyl)carbamat 
D NC 3,5-Dinitro-o-cresol 
Dinoseb (DNBP) 2,4-Dlnltro-6-sec-butylphenol 
KOCN (oder KCN) Yallumcyanat 
PCP Pentachlorphenol 
Endothal 
MH Maleinhydrazld 
PMAS Phenyl-quecksilberacetat 

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

Na-3-6-endoxo-hexahyd rop h t halat 

-~ 

Angeuq. Cheni. I 67. Jahrg. 1955 I Nr. 11 




