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4 - 0 x y me t h y l  - 2 - p h e n  y l  - 1 . 2  - d i h y d r o - chino  1 i n  (111) : 5.2 g 4 - 0 x y m e  t h y 1 - 2 - 
phenyl -ch inol in ' )  wurden in 200 ccni Ather ziim Sieden erhitzt und unter stiindigcm 
Ruhren eine L6sung von 2.5 g Lithiumaluminiuinhydrid in 50 ccm Ather zugctropft. An- 
schliellend wurde bis zu einer Ues.lrtitreaktionszeit von 5 Stdn. bei Siedctemperatur 
weitergeriihrt, danach abgekiihlt, mit 5 ccni Wasscr vorsichtig zersetzt, von den abge- 
schiedenen Hydroxyden abgesaugt, und der Ather abgedampft. I11 hinterblieb als amor- 
pher, in der Kalte bald glssartig hart nerdender Ruckstand; Ausb. 82% d.Theorie. Die 
Verbindung lie13 sich weder unzersctzt destillieren noch zur Kristalhation bringene). 

4 -Ace t o x y  me t h y 1 - 2 - p h e n y 1 - 9 ~ a c e  t y 1 - 1.2 - d i h y dro - c 11 in  o l i n  (VIII) : 1 g 4 - 
0 xynie t h y1- 2 - p h e n  y l -  1 .2  - d i h y d r o  - chin  o l in  wurde rnit 6 ccrn Essigskureanhydrid 
1 Stde. unter RiickfluBkuhlung geltocht, wobei die Losung sich rot fiirbte. Anschlieoend 
wurde Wassor zugegeben, mit kaltcr, verd. SalzsLure angcsiiuert und ausgeathcrt. 
Nach dem Trocknen dcs Athers mit Xatriumsulfat, Abdampfen und Umkristallisieren 
des Ruckstandes aus Ather hinterblicbcn 0.3 g der V e r b i n d u n g  VIII  als weille Nadeln 
vom Schmp. 197O (22% d.Th.). 

C,,H,,O,N (321.4) 

______._ ____ _ _ _ _ ~  ~~ _ _ ~  ~ 

Bcr. C 74.74 H 5.96 Gef. C 74.46 H 5.86 
2-Phenpl-N-phenylcarbaminyl-4- [0-phenylcarbaminyl-oxymethyll -  1.2- 

d i h  y d r o - c h inol i  n (1 X) : 0.5 g 4 - 0 x y me t h y 1 - 2 - p h e n  y 1 - 1.2 - d i h y d ro - c h i no1 i n  
und 0.5 g P h c n y l i s o c y a n a t  wurden in 2 ccni Hcnzol 3 Stdn. unter RucMuBkuhlung 
auf 100° erhitzt, wobei sich eine wcidc Snbstanz ausschied; dicse wurde in Benzol auf- 
geschllmmt und abfiltricrt,. Sie war in Alkohol, Ather und Bonzol sehr schwer loslich. 
0.2g wurden aus 16 ccm Essigester kristallisiert. Nach 24 Stdn. hntte die V e r b i n d u n g  IX 
sich in Form so feiner Nadeln abgeschieden, daB die Liisung gallertartig wirkte. Der 
Niederschlag w i d e  abfiltricrt und gctrocknet ; Schmp. 157O. 

'l3er. CI 75.77 H 5.30 N 8.40 Gef. C 75.70 H 5.30 N 8.69 C!, jH2j031V3 (475.5) 

8. Hans-Werner Wanzliek: Uie Uehydrierung des 1.3-Dibenzal- 
cyelopentanons-( 2) 

[Aus den1 Orgsnisch-Chemischen Institut 
der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg] 

(Eingcgangen am 13. Juni 19521 

1.3-Dibeneal-cyclopentanon-(2) liillt sich auf zwci Wegen Zuni 
entsprechenden Dibenzalcyclopentenon dchydrieren. Mit Hilfe von 
.V-Rrom-succinimid erhalt man unmittclbnr das gesuchte Trienon, 
wahrend niit Selendiosyd zunlchst (acetylierendc) Oxydation niit 
anschlieBendcr Allylumlagerung stattfindet. Verschiedene Umsct- 
zungen des so erhaltlichen reaktionsfreudigen Zwischenproduktes 
werden beschrieben. 

Im Kahmen von Cntersuchungen, iiber die spater berichtet werden soll, 
interessierte das 3.5- D i 1) e n z  a1 - c y clop en  t en -  ( 1 ) - on - ( 4 )  (IT.). Wie auf 
Griind von bewahrten Reispielen1>2) zu erwarten war, gelang die Darstellung 
dieses Trienons aus dcm entsprechenden Dienon, dern bekannten 1.3-Di- 
bcnzal-~yclopentanon-(2) (I), durch Dehydricrung mittels N-Rrom-succinimids 
oder Selendioxyds. 

6) Dassolbe Reaktionsprodukt wird erhalten, wcnn man von 2-Phenyl-cinchoninslure- 
ester ausgeht. 

1) P. Kerrer,  Dehydricrung des Lycopins mit Hilfe von N-Brom-succinimid (Hclv. 
chim. Acta 28, 793 r19451). 

2, J. S c h m i t t ,  Dehydrierung dcs 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexadiens-(1.5) rnit Hilfe von 

~~ 

Selendiosyd (Liebigs Ann. Chem. 547, 111 [1944]). 
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Die Keaktion des 1.3-Dibenzal-cyclopentanons-(2) (I) mit N-Brom-succin- 
imid verlief so, wie sie P. K a r r e r l )  beim Lycopin beobachtet hat: schon 
wilhrend der Reaktion wurde Bromwasserstoff abgespalten, und die Aufar- 
beitung ergab unmittelbar das gesuchte Trienori I1 in etwa 50-proz. Ausbeute. 

Allerdings fanden sich Anzeichen fur daa voriibergehende Auftreten des intermediiir 
anzunelimenden Brorn-Derivates 111. Bei manchen Ansitzen wurde ein voneitiges Auf- 
horen dor Hromwasecratoff-Entwicklung beobachtet. Entfernte man den Riickflul3kiihler 
- die Unisetzungen wurden nach bewahrtem Muster in siedendem Kohlemtofftetrachlorid 
durcligefuhrt ., so setzte schon nach kunem Stehen des offenen GefiiDes erneute Nebel- 
bildung oin; dor restliche Brornwassemtoff konnte dann durch kurzes Kochen ausgetrieben 
werden. 

Man darf wohl aus diesem Verhaltcn schlieBen, daB zur Abspaltung des 
Halogenwasserstoffes geringe katalytisch wirkende Wasser-Spuren notweiidig 
sind. Es ergibt sich das folgende, alle Keakt.ionsmog1ichkeiten enthaltende 
Bild : 

- - 
42 

. ~. _ _ ~  

f 
HBr /’ 

Der erste Schritt ist mit Sicherheit die normale Bromierung. Daran an- 
suhliel3en konnte sich einerseits eine Allylumlagerung 3) ,  andererseits eine 
iinmittelbare, zum 3.5-Dibenzal-cyclopcnten-(l)-on-(4) (11) fuhrende Ihom- 
wasserstoff-Abspaltung. Denkt man an die soeben geschilderten Resonder- 
heiten der Reaktion, so erscheint der indirekte Weg der wahrscheinlichere. 
lrnter dem polarisierenden EinfluB von Wasserspuren kommt es zur Ausbil- 
dung des Synions VIIa ++ V I I  b, das in seiner Grenzform VIIa  ein Proton ver- 
liert und so in Dibenzalcyclopentenon (11) iibergeht. 

- .. 
,) Vergl. P. K a r r e r ,  Helv. chirn. Acta 30, 863, 1771 [1947], 81, 395 pW]. 
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Eine klaro Entacheidung fur den cinen oder anderen Reaktionsgang wird erst moglich 
sein, wenn os gelingen sollte, die sehr labile Bromverbindung zu isolieren. Die hier skizzier- 
ten Uberlegungen behalten aber ihren Wert; sie werden daa Verstiindnis jetzt zu bespre- 
chender Beobachtungsergebnisse erleichtern. 

Die Heaktion des Dibenzalcyclopent.anons (I) rnit Selendioxyd fuhrte uber- 
raschenderweise zu einem leicht faflbaren Zwischenprodukt. Wahrend bei 
allen bisher bekanntgewordenen Selendioxyd-Dehydrierungen von Systemen 
der allgemeinen Formel =C .CH,. CH,.C-- unmittelbar das gesucht.e Trien er- 
halten worden ist, blieb die Reaktion des Dibenzalcyclopentanons bei geeig- 
neter Wahl der Bedingungen auf der Stufe des acetylierend oxydierten Dienons 
stehen. Nahere Untersuchung des leicht in iiber 50-proz. Ausbeute erhiiltlichen 
Acetates zeigte iiberdies, daB dem Stoff nicht die Formel IV, sondern die 
itllylisomere Struktur VI zukommt. 

Dieses Krgebnis ist in doppelter Hinsicht benierkenswert. Erateris liiflt es 
die (acetylicrende) Oxydation von Monoolefinen und die Dehydrierung voii 
=C .CH,.CH,.C=-Systemen, lieaktionstypen, die bisher streng gesondert be- 
trachtet wurden4), von einem geme.insamen Primarschritt her verstehen. 
Mono- uie Diolefine werden primiir in Allylstellung zum entsprechenden A1 - 
kohol oxydiert. Hat der entstandene Alkohol die allgemeine Formel -C . 
CH(0H) . CH, * C=, so findet normalerweise spontane Wasserabspaltung zum 
entsprechenden Trien statt,; d. h. Selendioxyd ist im Endeffekt zum ,,de- 
hydrierenden" Agens geworden. 

.Der zweite bemerkenswerte Punkt ist die beobachtete Allylumlagerung. 
Obwohl es sich hier um den crsten Pall einer acetylierenden Oxydation rnit 
anschlieflender Allylumlagerung zu handeln scheint, mu0 man doch mit der 
Moglichkeit einer solchen Umlagcrung immer rechnen. Wie J. Neisenheimer  
iind J. 1, i nk5) gezeigt haben, wird das Acetat des Phenyl-vinyl-carbinols 
beim 1Srwiirmen in Eisessig, also untcr Bedingungen, wie sie ja bei der acety- 
lierenden Oxydation vorliegen, schnell in Cinnamylacetat verwandelt. 

Dafiir, daI dem isolierten Acetat die I'ormel VI zukomnit, sprechen bcreitfl seine phy- 
sikalischen Eigenmhaften. Es schmilxt wesentlich niedriger (Schmp. 11!3-121°) als das 
(st,arr gebaute) Dibenzalcyclopentanon (Schmp. 190O) und ist farblos. Besonders die 
Farhlosigkeit vertriigt sich nicht mit der Formel I V ;  Dibenzal-Verbindungen sind - jeden- 
falls in der Cyclopentanon-Reilre - ausnahmslos gelb, wiihrend Monobenzal-Derivate vom 
T-yp Vi  im allgemeinen farblos sind. A41s Beispiel sei das mit V I  vergleichbare farblosf: 
Renzalcarvone) erwahnt. 

Die t.reibende Kraft der Urnlagerung diirlte im Bestreben der semicyclischen 
Doppelbindung, in den Ring zu wandern, zu suchen sein. Wie Ueispiele7) zei- 
gen, hleibt diese semicyclischen Doppclbindungen eigentiimliche Neigung auch 
d a m  crhalten, wenn damit die Aufgabe einer vorhandenen Konjugation ver- 
hunden iut. 

Das Acetat \'I hat den Charaktcr eines echten Zwischenproduktes. Ein- 
uirkung von verdunnt.er Lauge fiihrt beispielsweise fast augenblicklich in 

4) Vergl. G .  S t e r n ,  lu'euere Methoden der priiparativen organischen Chemie I, 17 
[1943]. 

R ,  Ber. dtsch. chem. Ges. M, 1477 [1921]; Monobenzal-cyclopentanon ist ebenfalls 
fnrblos (Bull. SOC. chim. France [5] 5, 1499 [1938]). 

7)  .T. I teese,  Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 389 [1942]. 

Liebigs Ann. Chem. 479, 217 [1930]. 
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quantit,ativ verlaufender Iteaktion zum Dibenzalcyclopentenon (11). Dieser 
Vorgang ist zweifellos (krypt,o-)ionisch zu forniulieren : Anomale Esterversci- 
fung fuhrt zum Synion VIIa i. > VIIb, das d a m  in der bereits beschricbencn 
Weise unter Protonen-Verlust das Trienon I1 bildet. 

Die anomale Verseifung des Acetates VI ist vorauszusehen. J. K e n  yon  
und Mitarbeitera) haben u. a. gezeigt, da13 Ester des (optisch. aktiven) Phenyl- 
methyl-carbinols cine ,,O-Alkyl-Spaltung" erleiden. Das Acetat VI enthlilt 
aber nicht nur die gleiche Gruppierung, sondern clariiber hinaus noch zwei in 
gleichem Sinne wirkende Konstitutionseigentumlichkeiten ; es ist cin Derivat 
des Allylalkohols und gleichzeitig ein (acetyliertes) P-Oxy-keton. Diese offen- 
bar noch rlicht untersuchte Kombination funktioneller Gruppen hat zur Folgc, 
(la13 das Acetat, nicht nur anonial verseift w id ,  sondern daB die Acetoxygruppe 
sich wie ein schr bcwegliches Halogenatom verhlilt. So gclingt es leicht, das 
Acet'at als ,,Alkylierungsmittel" zu verwenden. Die Umsctzung mit wasscr- 
freiem Natriumphenolat fiihrt zu zmci allylisomercn Phenoxy-Derivat'en (ana- 
log I11 und V ;  R-C,H,O-). Die Verbindung I11 (R=  C,H,O-), die also untcr 
Allylumlagerung entstandeii ist, kann auch in vorziiglicher Ausbeut>e bei tlcr 
Einwirkung von wLBriger Narriumphenolat-Losung auf das Acetat \-I erhal- 
ten werdcn. Die T!msct.zungen verlaufen bereits unter Eiskiihlung mit gro13cr 
Geschwindigkeit . 

Die beidcn Yhcnoxy-Verbindungen unterscheiden sich, wie zii ernarten, in charaktcri- 
stischcr Wcise. Die sich vom Acetat direkt nbleitendc Verbindung (analog V; It = C,H,O-) 
ist wie dns Ausgnngsrnaterial farblos und nicdrigschmelzend (Schmp. etwa 1 3 0 O ) .  Das 
damit allylisomere Phenoxy-Derivat (analog 111; R = CGIT,O-) ist dagegen als Dibenznl- 
Verbindung gelb und durch einen hohen Zersetzungspunkt (etwa 200") ausgezeichnct. 
Auch in der Kristallforni ist es dem Uibenznlcyclopelltanon I (Sclirnp. 190°) tiiuschend 
iihnlich. 

Ails beiden allylisomeren l'henoxy-Verbindungen kann man mit Hilfe von Sauren 
oder Laugen Phenol abspalten. Man gelangt so - zwcifellos wieder uber drts Synion 
VIIa t + VIIb - - zum Dibcnzalcyclopentenon (11). Bei der Verbindung V (R =- C,H,O-) ge- 
lingt diese zum Trienon fuhrende Phenol-Abspaltung auch durch einfaches Erhitzen der 
trockenen Substanz. Das Isomere 111 (R = C,H,O-) zersctzt sich bei gleicher Behandlung 
in undurchsichtiger IT'eiso ohno Phenol-Abspaltung. Ein Hick auf (lie Formeln lafit dicscs 
unterschiedliche Verhalten geradezu ernarten. 

Alle Versuche, die sich vom Synion VIIa +-> VIlb ableitenden Ketoalko- 
hole (analog 111 und \'; I<-- 110--) darznstcllen, schlugen fehl. Auch diescs 
negative .Ergebnis steht im Einklang mit dem (krypto-)ionischen, anomalcn 
Verscifungsvorgang : wird dem dabei entstehenden Synion VIIa +- > VIIb 
kcin geeignetcs Anion angeboten, so findet sofort Prot.onen-Abspaltung, also 
Trienon-Rildung st,att. Ersetzt man z.  B. das Natriumphenolat durch das 
(starker basische) Natriummethylat, so crhalt man nicht. die entsprechenden 
Methoxy-Verbindungen 111 und V (R=- H,CO- ), sondern nur Dibenzalcyclo- 
pentenon (11). 

Eine dritt.e Reaktionsmoglichkeit zwischcn dem Acetat V I  und Phenol 
wurde aufgefunden, als beitie Komponenten ohne Alkaliziisat'z in Gegenwa,rt 
von wenig Jod aufeinarider ziir Einwirkung kamen. Hierbei erfolgte - ohne 

-~ ~ ~. - - ~~ ~ ~ -~ ~ ~ ~~ -~ -~ .- 

. 

*) J. chcm. SOC. [ I~mdon]  1946, 797 iisw. 
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Allylumlagerung - eine f friedel-Craftssche Synthese". I n  guter Ausbeute 
entstand die farblosc Oxyphenyl-Verbindung (analog V; R = p-HOC,H,-), 
die sich ohne Veranderung in Alkalien lost, positive Phenol-Reaktion und die 
,,nur" gelbe Halochromie von Monobenzal-Vcrbindungen zeigt. AuBerdem 
gelingt es nicht, die Verbindung durch Phenol-Abspaltung in Dibenzalcyclo- 
pcntenon ZLI verwandcln. 

Diesc Oxyphenyl-Verbindung konnte ~ nach Methylierung der phenoli- 
schen Oxygruppe - durch Permanganat-Oxydation glatt zum p-Nethoxy- 
benzophcnon abgebaut werden. Damit ist nicht nur die Bildung einer neuen 
C- C-Bindung bei der Reaktion des Acetates mit Phenol bewiesen, sondern 
auch die Entscheidung zwisclien den allylisomeren Formeln I11 und V (R = 
p-CH,O .C,H,-) eindeutig zugunstcn von V gefallt. 

Das Dibenza lcyc lopcntenon (11) ist - wie das Dibeniialcyclopent~ano~~ 
(I) - eine gelbe, gut ltristallisierende Substanz. :?iquimolekularo Losungen 
beider Ketone sind visuell nicht voncinander zu unterscheiden. Auch die 
Halochromie-l<rscheinungen sind die gleichen. 

Der Strukturbeweis fur das Tricnon I1 wurde durch Hydrierung erbracht. 
In  glatter Reaktion entstand hierbei das bekannte Dibenzylcyclopentanon. 
Interessant ist das chromatographische Verhalten des Dibenzalcyclopentenons. 
ES durchwandert die Aluminiumoxyd-Saule schneller als das entsprechende 
Menon, trotz der zusatzlichen Doppelbindung. 

Besonders bemerkenswert ist der verhaltnismiiflig groBc Schmelzpunkts- 
unt.erschied: das Dienon I schmilzt bei 1900, das Trienon I1 bereits bei 160°. 
Dicse Differenz diirfte auf sterische Vcrschiedenheit zuruckzufuhren sein. 
Wahrscheinlich kommen den beiden Ketonen die folgenden Konfigurationen 
zu : 

CO 

/ I  ! 

CO C6H, C,H,, / \ ,GH, 
CH=C C=CH / \  

CH=C C-dH 
C',% TI&! ~-hr2 I& ~~ - c x  

Untervuchungen zur Klarung der konfigurativen Verhaltnisse sind im Gange. Gleich- 
zeitig ist. beabsichtigt, die in den Verbindungen I11 bzw. IV und V bzw. VI vorliegende 
Kombination funktioneller Gruppen weiter zu studieren. 

EB ist inir eine angenehme Pflicht, meinem verehrten Lehrer, Hrn. Professor Dr. H. 
Scheibler ,  fur  die bei der nurclifuhrung vorliegendcr Arbeit erfahrene Hilfe herzlich 
zu danken. 

Beschreibung der Versuchc 

3.5-I)ibenzal-cyclopentcn-( l ) - o n - ( 4 )  (11): 2.6 g 1 .3-Dibenza l -cyc lopen-  
t a n o n - ( 2 )  (I), 1.9g N - B r o m - s u c c i n i m i d  und 45 ccni Kohlenstofftetraclilorid wurden 
unter Belichtung mit einer 60-Watt-Lamp (Ihtfernung 5 cm) ruckflieoend gekocht. Nach 
etwa 30 Min. sctzte lcriiftige Brornwassersta IT-Entwicklung ein, die nach mehrmaligem 
Unterbrechen dcs Siedens und Offnen des GefiiSes innerhalb von 2 Stdn. beendet werden 
konnte. Man filtrierte vom Succinimid und vcrdampfte i.Vakuum. Umkristallisation des 
Ruckstandes aus Trichlorathylen+ Alkohol gab 1.35g (53Yb d. Th.) reine Verb i n  d u n g  11. 
Grunstichig-gelbe, glaniende, haufig sechsockige Mattchen vom Schmp. 150° unter 
bilweiser Polymerisation; leicht loslich in Chloroform, schwer in Alkohol. Die M'ieder- 
holung der Schmp.-Bestimrnung ergibt daher etwas hiihere, unscharfe Wrrte. 

CL9HI4O (258.3) Ber. C88.34 H5.46 Gef. C87.83 H 5.54 
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4 - Benz a1 - 2 - [a - a ce t o x 9. b e n  z y 1 ] - c y cl o pen t e n  - ( 1 ) - o n  - ( 3 ) (VI) : 4g gepulvertes 
Selendioxyd wurden durch kurzes Kochen mit 40 ccm feuchtem Eisessig (Schmp. 12O) 
teilweise gelost. Zu der noch heiRen Mischung gab man 20 ccm A c e t a n h y d r i d  und 10 g 
1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) (I) ,  erhitzte schnell zum Sieden und kochte 10 Min. 
stark unter RuckfluB. Nach zaeitagigem Stehenlnssen saugte man vom Sclcn (1.4 g : 

93.5% d.Th.) ab, konzentriertc das rotliche Filtrat i.Vak. moglichst weitgehend, arbeitete 
den kristallinen Ruckstand mit 50 ccni eiskaltem Methanol durch, saugte nach l2stdg. 
Stehenlasscn im Eisschrank ab und wusch rnit eiskaltem Methanol. DurchschnittlidIe 
Rohausb. 7.2 g (59 yo d.Th.). Farblose Prismen (aus Methanol), leiclit lijslich in Benzol und 
Aceton. schwerer in Methanol; Sc.hnip. 119-121O. 

C',lH,80, (318.4) Her. C 79.21 H 5.70 Gef. C 79.35 H 5.79 
Acety l -Bes t imniung:  0.3200 g Acetat .  \'I wurden in 50 ccni Methanol bei 1O0 niit 

rill, NaOH (f = 0.985) gegen Phenolpht~halein bis ziir bleibenden schwachen Rosafarbung 
titriert. Wahrend der Tit,ration, die nur einige Minuten dauerte, kristallisierte bereits 
Dibenza lcyc lopentcnon (11) aus. Laugenverbrauch: Ber. 10.1 ccm, gef. 10.2 ccm. 

Die Wiederholung dcr Titrat,ion bei O0 (in Aceton) fiihrte zum schnellen Vcrsc!lininden 
der roten Indicatorfarbe, obwohl die Fliissigkeit (gegen Lackmus) alka,lisch rcagirrte. 
(..Alkylierung" dw PhcnolphtbaleinFi). 

C,H,O -) : XU 
einer Liisung von 2 g Ace t a t  VI in 60 ccm Aceton wurde unter Eiskiihlung eine homogene 
Mischung von 10 g P h e n o l  und 10 ccni 10-proz. wal3riger Satronlauge gcgeben. Xach 
wenigen Min. begann die Kristallisation feiner, gelber Siidelchen. Man licB iiber Sacht im 
Eisschrank stelien, saugte ab, wisch mit Methanol und erhielt so 1.6 g (71% d.Th.) bereits 
rciner P h e n o s y - V e r b i n d u n g  111 (R = C',H,O-). 'Aus der Mutterlauge lieBen sich 0.3 g 
( I 8.50i, d.Th.) 1) i b c n z a I - c y c I o p e n  t e n o n  (TI) isolieren. 

Die Phenoxy-Verbindung kristallisiert in feinen, gelben Nlidelclien, ist lcicht Ioslicli in 
Chloroform, schwer in $Ikohol nnd zersetzt Rich bei etwit 202---2030 in Tr icnon TI und 
PI1 en 0 I .  

(1,,H2,0, (352.4) Her. C 85.20 H 5.72 Ckf. C 85.00 H 5.70 
4 - 1'h e no x y - 1 . 3  - (1 iben za l -  c y c lopen  t a n o n  - ( 2 ) (analog I1 I ; It =; C',HjO-) iind 

4 - Benzal  - 2 - [ r  ~ plicn ox y - be  nz y 11 - c y clo pen  t e n-  ( 1 ) - o n  - ( 3  ) (analog\'; R8= C,,IT50-) : 
Die Losung w n  1 g reinstem P h e n o l  in 20 ccm Benzol wurde mit 0.15 g gepul- 
vertern Nntrium bis ziir Auflosung des letzt,eren unter R,iickfluB gekocht. Nach dem Ab- 
kiililen gab man trookenes Dioxnn bis zur Losung des N a t r i u m p h e n o l a t s  und an- 
schlieaend eine Liisung von 2 g A c e t a t  VI in 20 ccni Benzol hinzu. Untcr sofortiger Gelb- 
farbuug entstand ein Gel, das sich innerhalb von 2 Stdn. in einen Kristallbrei vcrwandelte. 
Man gab 100 ccrn Methanol hinzu, saugte ab und erhielt als Riickstand 0.9 g (40% d.Tl1.) 
praktisch reine ge lbe  P h e n o x y - V e r b i n d u n g  111 (R = C,H,O-) vom Zersp. etwa 2 0 0 O .  

Zur Isolierung der im E'iltrat enthaltenen i someren  Y h e n o x y - V e r b i n d u n g  V 
(R = C,H,O-) w i d e  mit Wasser versetzt, die abgeschiedene Benzolphase nach dem \Vn- 
schen niit \Vi~sser i.\'ak. verdampft und der Ruckstand mit wenig Methanol digeriert,. 
Man erhielt so 0.7 g (3294 d.Th.) Rohprodukt, das durch Umlosen aus Methanol, Benzol 
+ Petrolather und Methanol schlieBlich farblos und schmelzpunktrein anfiel. Farblose 
Krint,alle (am Methanol) vom Schmp. 12S1310. 

C25HSUOL (352.4) Rer. (7 86.20 H 5.72 Grf. C 86.38 H 5.89 

(1)ie Z U  iiohen ('-\\'ertt! lassen geringe Pheno~-i!bspn~tiing wahrcnd dcts !rrociknungtipro- 
zessen vrrniuten). 

4 - Ben za I - 2 - I a ~ ( p - o x y - p h en ?I I ) - b  enz  y 1 3 - cy c lopen t e n  - ( 1 ) -on - (3  ) (analog V ; 
R = p-H0.C,H4-): Einc homogene Mischung von 1 g A c e t a t  VI, 30 g reinstem P h e n o l ,  
2 ccm Benzol und einigen Jod-Kristallchen (ohne Jodzusatz trat keine Umsetzung ein) 
wurde 6 Tage bei otwa 25-300 verschlossen aufbewahrt. Man gab dann die zur Losung 
deR Phenols nijtige Wassermengc hinzu, lieB iiber Nacht, offen stehen, goB die w&Br. Phase 
vorsichtig vom klebrigen Wandhelag ab und lojste tliesen in verd. methanol. Kalilauge. 
Auf Zusatz von verd. Essigsaure krist,nllisierten whnell 0.8 g (5404 d.Th.) praktisch reinu 

4 - P h e no x y - I .:3 - d i hen  z a l  - c y cl o p e  n t a n  on - ( 2 )  (analog 111 ; R 
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O x y p h e n p l - V e r b i n d u n g  (V; R = p-HO.C,H,-). Farblose prismatische Xadelchen, 
leicht loslich in Chloroform, praktisch unloslich in Methanol. Lieberrnannsche Phenolreak- 
tion kritftig rotbraun. 

C,,H200, (352.4) Ber. C 85.20 H 5.72 Gef. <: 84.84 H 5.79 
Methyl ie rung  der O x y p h o n y l - V e r b i n d u n g  V (R = p-HO.C,H,-) und o x y d a t i -  

ve r A b b a u : 0.8 g der vorstehenden 0 x y p h e n y 1 -Verb  i nd u n g  wurden in 10 ccm Pyridin 
gelost, 10 ccm 35-prOz. Kalilauge und dann 60 ccm Waaser zugegeben. I n  die so erhaltene 
homogene Losung tropfte man unter mechanischem Ruhren innerhalb von 45 Min. 5 ccm 
D i m e t h y l s u l f a t ,  wobei die Temperatur nicht uber 320 stieg. Der als flockiger Nieder- 
schlag ausfallende M e t h y l a t h e r  (V; R = p-CH,O-C,H,-) wurde durch zweimaliges Cm- 
losen aus Alkohol gereinigt. Farblose Xadeln, die bei etwa 14G145O schmolzen. 

0.2 g des Produktes wurden in 10 ccm Aceton gelost. Unter hiiufigem Schiitteln trug 
man so vie1 gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen ein, daI3 der voriiber- 
gehend auftretende Benzaldehyd-Geruch verschwunden war und einc schwach violette 
Fiirbung fur  mehrere Stunden bestehen blieb. Die Aufarbeitung ergab als einzigen benzol- 
loslichen Seutralstoff unmittelbar reines p -  Me t h ox  y - h e n  zop  hen  on ; Schmp. und 
Misch-Schmp. mit authent. Material 61-62O. 

H y d r  ie r  u n g  des 3.5 - D i  ben  z a1 - c y cl o p e n  t e n - ( 1 ) . o n s  - ( 4 ) (11) : Ein Gemisch von 
0.55 g (nach der Hydrierung gcwogenem) methanol-feuchtem, frisch dargestelltem Raney- 
Nickel, 0.5 g chromatographisch gereinigtem T r i e n o n  I1 und 20 ccm reinem Cyclo- 
hexen wurde unter RUcMuD gekocht. Sach etwa 3 S t h .  war die gelbe Farbe des Tri- 
enons verschwunden. Man kochte noch 30 Min., filtrierte vom Katalysator, entferntc das 
Cyclohexen i.Vak. und brachte das zuriickbleibende farblose 01 durch kunes Stehenlaasen 
im Eisschrank zur vollstitndigen Kristallisation. Der Erstarrungspunkt des so erhaltenen 
schon praktisch reinen 1.3-Dibenzyl-cyclopentanons-(2) lag bei 3 0 0 ;  Schmp. der 
reinen Verbindung*) 37O. 

Im Parallelversuch wurde auf die gleiche Weise 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) 
(I) hydriert und ebenfalls D i  be  nz  y 1 - c y c lo  pen  t a n o n  von gleichem Reinheitsgrad er- 
halten. Beide Produkte wurdcn (getrennt) in das von H. C o r n u b e r t  beschriebene T e -  
t r a h y d r  o p  y r  o n - D e r  i v a  t9) mit dem den Literaturangaben entsprechenden Schmp. und 
Misch-Schmp. 202-203O uborgefuhrt. 

9. Hellmut Bredereck und Gunther Hos chele:  Hoehvskuum- 
Destillation acetylierter Zucker 

[Aus dem Imtitut fiir Organische Cheinie und Organisch-Chemische Technologic 
cler Technischen Hochschule Stuttgart] 

(Eingegangen am 17. Juni 1952) 

Es wird das Verhalten von voll- und partiell-acetylierten Zuckern 
sowie von acetylierten Zucker-Derivaten bei der Ilestillaticn im Hoch- 
vakuum beschrieben. Hierauf baaiert eine priiparative Trennung von 
Mono- und Disaccharidendurch fraktionierte Destillation ihrer Acetate. 

Wahrend Methylather von Zuckern schon lange als destillierbare Produkte 
bekannt sind, liegen nur wenige Angaben uber Hochvakuum-Destillationen 
von Zuckeracetaten vor. Der Grund ist wohl in der Tatsache zu suchen, daB 
Acetylzucker sich gegeniiber Methylathern meist durch gute Kristallisations- 
fahigkeit auszeichnen. Die Angaben einzelner Autorenl.2) hieriiber erstrecken 

s, R. C o r n u b e r t ,  C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 190, 44-2 [1930]. 
1 )  Z.B. F. Micheel u. F. S u c k f u l l ,  Liebigs Ann. Chein. ii02, 85 [1933]; A. Nowa-  

a) C'. D. H u r d ,  R.W. Liggrt  11. I(. M. G o r d o n ,  J.Anicr. chrni. SOC. 63, 3656 (19411. 
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kowski  u. Z. Mroczkowski ,  (I. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 218, 357, 461 [1944]. 


