Beim Behandeln von (2) und (3) mit methanolisch.r 0,01 N
NaOCH;-Losung erfolgt durch einen neuartigen Perester-
zerfall ein Zuckerabbau. Der anomale Peroxyester (3) ist
bei Raumtemperatur nach 5 Std. véllig zerfallen; es ent-
stehen 709, D-Arabinose (kristallin, papierchromatogra-
phisch rein), 66 %, Kohlendioxid, tert.-Butanol und Essig-
sduremethylester. Als Nebenprodukt entstehen 30 % p-Glu-
consdure-methylester. Die véllige Zersetzung des normalen
Peroxyesters (2) erfordert energischere Bedingungen. Nach
achtstiindigem Erwirmen auf 60°C werden 51 %, D-Arabi-
nose isoliert,

Die Bis-peroxyester (4) und (5) werden durch Natriom-
methylat-Lésung nicht unter C—C-Spaltung abgebaut; es
tritt lediglich Umesterung und Entacetylierung zum Schleim-
sdure-dimethylester (90 %) ein.

Wir deuten den Zerfall von (3) als Fragmentierung 3! einer
intermediér gebildeten pyranoiden Zwischenstufe (6). Ver-
mutlich zerfillt auch (2) Giber ein cyclisches Zwischenprodukt.
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Ringverengung bei der Oxidation von
phenyl-substituierten Resorcinen

Von H. Giisten, G. Kirsch und D. Schulte-Frohlinde*!

Die Oxidation des 2,4,5,6-Tetraphenylresorcins (1) mit alka-
lischer K3[Fe(CN)¢]-Losung in Benzol liefert mit 47 9, Aus-
beute tiefrote Kristalle des Tetraphenylcyclopentadienons
(Tetracyclons) (2).
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Das Tetracyclon wurde durch Elementarzusammensetzung,
Molgewicht, Mischschmelzpunkt, UV-Spektrum (512 nm,
e = 1300; 342 nm, ¢ = 6700 in Benzol) Il und IR-Spektrum
(C=0-Absorption: 1718 cm™1) [2} identifiziert. Das 100-MHz-
NMR-Spektrum in CDCI3 bei 30°C zeigt ein scharfes
Singulett bei T = 2,76 und zwei Gruppen von Multipletts,
die ungefdhr bei t = 2,81 und 3,04 zentriert sind [31. Das ab-
gespaltene CO 148t sich mit einer wiBrigen PdCly-Lsung
nachweisen. Mit schlechterer Ausbeute kann die Oxidation
auch mit PbO; und Tetrachlor-o-chinon{# durchgefiihrt
werden,
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Die Oxidation von 2,4,6-Triphenylresorcin liefert das 2,3,5-
Triphenyl-cyclopentadienon, die Oxidation von 2,4-Diphenyl-
naphthoresorcin das 2,3-Diphenyl-1-indenon.

Die bei der Oxidation entstehenden tieffarbigen Losungen
zeigen intensive ESR-Signale mit Feinstruktur.

Arbeitsvorschrift:

In eine alkalische K3[Fe(CN)g]-Losung (4 g (12 mmol) mit
0,6 g KOH in 15 ml H,0) wird bei Zimmertemperatur unter
heftigem Rilthren eine Losung von 1 g (2,4 mmol) Tetra-
phenylresorcin in 80 ml Benzol eingetropft. Die tiefrote ben-
zolische Losung wird nach 3 Std. abgetrennt, mit Wasser ge-
waschen und nach dem Trocknen iiber eine Sdule (Al,O; II,
standard.) chromatographiert. Man erhilt tiefrote Kristalle
von (2) vom Fp = 217-218 °C (aus Petroldther), Ausbeute
0,44 g (47 %).
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N-Oxide von Imidazolylen
Von X. Volkamer, H. Baumgdrtel und H. Zimmermann!*1

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Imidazolyle [11 in-
teressierten wir uns fiir die N-Oxide dieser Radikale und ihre
ESR-Spektren. Die Imidazolyl-N-oxide (1) und Imidazolyl-
N,N’-dioxide (2) sind als Dehydrierungsprodukte der 1-
Hydroxyimidazole (3) und ihrer N-Oxide (4) aufzufassen.
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Die Radikale (1a) und (2a)—(2¢) bilden sich durch Umsetzen
der Alkalisalze von (3a) und (4a}—(4c) mit Halogen in po-
laren organischen Losungsmitteln, (2¢)—(2d) durch Dehy-
drierung von (4c)—(4d) mit Bleidioxid. Der ESR-spektro-
skopische Nachweis der bei Raumtemperatur kurzlebigen
Radikale (Ila) und (2a)—(2b) gelang mit einer Strémungs-
anordnung.

Das Spektrum von (Ia) zeigt drei dquidistante Linien im
Intensititsverhiltnis 1:1:1, entsprechend der Kopplung des
Radikalelektrons mit dem Stickstoffkern der NO-Gruppe.
Kopplungskonstante und g-Faktor betragen in Benzonitril
IN = 3,59 Gauss und g = 2,0059.
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