
Nach der Umsetzung von Dimethyldibenzocalicen (Ib) [41 
(6,85 niMol) rnit 1-Diathylaminobutadien (10,3 mMol) in 
60 ml wasserfreiem Benzol bci 90 "C (20 Std.) erhalt man bei 
Zusatz von 2 N HCI das Hydrochlorid des Adduktes (2b) 
rnit 70 bis 75 y4 Ausbeute. Das freie Amin, dessen Struktur 
durch Elementaranalyse sowie durch IR-, UV-, NMR- und 
Massenspektren[sl gesichert wurde, laRt sich aus dem rohen 
Hydrochlorid rnit NaOH freisetzen (ca. 60 %). Sein Tri- 
fluoracctat spaltet beim Erhitzen auf 160-180 "C (0,l Torr) 
Diathylaniin ab, gleichzeitig sublimiert eine farblose Verbin- 
dung (feine Nadeln aus Kthanol, F p  - 208-209 "C), die nach 
Elementaranalysc und Massenspektrum [51 die Zusammen- 
setzung C22H18 (MG 282) hat und der wir die Struktur (3b) 
zuordnen. 
Fur diese Struktur sprechen folgende Daten: 
Das NMR-Spektrum (CDCIJ) besteht aus einem Multiplett 
zwischen 2,lO und 2,90 T; einer AzBz-Signalgruppe um 3,64 z 
und einem Singulett bei 7,73 z (Fliichenverhaltnis 8:4: 6). 
Das UV-Spektrum [in CH3CN; A,,, = 325 mp (E = 9000), 
312,5 (10700), 296,5 (10400), 279 (16000), 267 (16200), 256 
(33 500), 249 (31 500) und 230,5 (51 500)] zeigt u. a. die Ma- 
xima des Methylenfluoren-Chromophors. Im IR-Spektrum 
finden sich C=C-Absorptionsbanden mittlerer Intensitiit bei 
6,1 und 6,26 p; es fehlt die intensive Bande des Sesquifulva- 
len-Systems bei 6,3-6,4 p. Die wichtigsten Spitzen im Mas- 
senspektrumt51 sind bei m/e = 282, 267, 252, 202 und 165. 
Im Gegensatz zu ( 4 4  wird (36) in CF3C02H nicht proto- 
niert. 
Nach Ozonolyse (Essigester, - I5 "C) und oxidativer Aufar- 
beitung erhalt man Fluorenon (52 %,. Die Hydrierung (Pd, 
khano l ,  20 "C) fuhrt zu einem Gemisch, dessen NMR-Spek- 
trum sich aus zwei Multipletts zwischen 2,13 und 2,95 z 
sowie zwischen 7,25 und 9,47 z (Flachenverhdtnis 8: 18) zu- 
sammensetzt und dessen UV-Spektrum dem des Fluorens 
praktisch gleicht. 
Die Sesquifulvalen-Struktur (4b) und die mechanistisch plau- 
sible Cyclooctatetraen-Struktur (5b) sind damit ausgeschlos- 
sen. 
Das Norcaradien (3b) ist bis mindestens 275 OC stabil, sein 
NMR-Spektrum bleibt bis 200 "C unverandert. Bestrahlung 
mit Vycor-gefiltertem UV-Licht verursacht keine Isomerisie- 
rung zu (46). Der Photolyse des Cyclohexadienringes steht 
der ankondensierte Dreiring entgegen, der eine conrotierende 
Ringoffnung 161 verhindert. Bis 200 "C reagiert (3b) weder 
rnit Maleinsaureanhydrid noch mit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester. Die Umsetzung rnit Tetracyanathylen fuhrt zu 
einem in Losung bestandigen x-Komplex [Amax in C6Hiz = 
545 mp, A,,, in CHzClz = 570 mp]. 
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1,3-Dioxolan-2-ylhydroperoxid 

Von Prof. Dr. A. Rieche, Dr. H.-E. Seyfarth und 
Dip].-Chem. A. Hesse 

Institut fur technische Chemie der Universitat Jena 

1,3-Dioxolan (Glykolformal) ( I )  ist ein ausgezeichnetes Lo- 
sungsmittel, kann aber wegen seiner starken Neigung zur 
Peroxidbildung rnit Luftsauerstoff nicht immer verwendet 
werden [I]. 

Es gelang uns, durch Peroxygenierung von ( I )  dus 1,3-Di- 
oxolan-2-ylhydroperoxid (2) zu isolieren. Nach Pcroxygc- 
nierung bis zu 15 % Umsatz (18"C, 0 2 ,  UV-Bestrahlung) 
wurdc destillativ angereichert (10 Torr, 20 "C Budtcmpera- 
tur). Der farblose olige Ruckstand bestand zu 90 ;d aus (2) 
(beslimmt durch jodometrische Titration) ; Hydropcroxy- 
OH-Bande: 3350 cm-1. 
Bei Destillation von (2) (0,2 Torr, 80 "C Badtcmperat ur) 
gingen Hz02 und wenig (2) uber. Der kristalline Destilla- 
tionsrucksland war Di-(l,3-dioxolan-2-yl)-peroxid ( 3 ) ,  weiRe 
Blittchen (aus Alkohol) Fp = 73,5-74,5 "C, Pel-oxidgchnlt 
97,8 %, Peroxidbanden bei 810 und 870 cm-1. 

(3) (4) 

Hydrierung von (2) (PdO in Ather, 20 "C) fuhrte quantitativ 
zum khylenglykol-monoformiat (4). Nach der Hydrolysc 
von (2) (1 N HzS04, 2O"C, 2 Std.) wurden 98 %, H202 ge- 
funden. 
Die cyclischen Acetale dcs Acetaldehyds, Propionaldehyds 
und Isobutyraldehyds zeigten Shnlichcs Verhalten. Die (2) 
entsprechenden Hydroperoxide wurden in 90- bis 95-proz. 
Rcinheit isoliert. Bei der Hydrierung cntstanden die entspre- 
chenden Glykolmonoester. Die Peroxide vom Typ (3) wur- 
den nachgewiesen oder isoliert [21. 
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Ecdysteron, ein neues Hautungshormon 
der Insekten 

Von Dr. H. Hofhcister 

Physiologisch-Chemisches Institut der Universitit Marburg 
und 1. Medizinische Universititsklinik, Hamburg 

1954 wurde als erstes Insektenhormon das Ecdyson isoliert [I]. 
Es ist ein Hautungshormon der Seidenspinner (Bontbyx 
mori) und zeigt Wirksamkeit bei allen bisher untersuchten 
Arthropoden. 
Aus Ganztierextrakten von Bombyx n i o ~ i  wurde jetzl ein 
weiterer Stoff mit Hautungshornionaktivitat gewonnen, den 
wir als Ecdysteron bezeichnen. Als Ausgangsmaterial diente 
der wal3rige Extrakt [21, der ndch Abtrennung des Ecdysons 
noch Hormoiiaktivitat im Calliphoratest [31 zeigte. Er wurde 
erschopfend rnit Essigester extrahiert. Der beim Abdampfen 
des Essigesters verbleibende Ruckstand lieB sich a n  einer 
A12Os-Saule rnit einem Losungsmittclgradienten BUS Metha- 
nol und Benzol fraktionieren. Aus den hormonhaltigen 
Fraktionen wurde durch mehrfache Chromatographie an 
Kieselgelschichten das reine Hormon el-halten. I m  Calli- 
phoratest ist Ecdystcron drei- bis funfnial so wirksam wie 
Ecdyson. Die Substanz ist in Wasser liislich und krislallisiert 
aus EssigslurePthylester/Metlianol in grol3en Platten, Fp = 

226 'C .  

Angcw. Chem. 78. Jnhrg. 1966 1 NP.  4 269 




