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[p-Chlor-&thyl]-p-tolyl-cither: 65.5 g [P-Chlor-Bthyll-p-toluolsulfonat und 
eine Laeung von 30.5 g p-Kresol und 11.3 g Natriumhydroxyd in 100 ccrn Waeser wur- 
den unter Riihren 311, Stdn. auf 100-llOo erhitzt. Nach Erkalten wurde mit Waeser 
verdiinnt, ausgeiithert und aufgearbeitet. Sdp.,, 114-116O; Schmp. 43.50; Ausb. 37.4 g 
(79% d.Th.). 

C,H,,OCl (170.6) 
Beide Aryl-[p-chlor-iithyl]-8ther zeigten eine flache Dampfdruckkurve und betriicht- 

liche Schmelz- bzw. EretarrungswBrmen. 
[P-Oxy-Bthyll-n-butyl-tither: Bus Natr iumbuty la t  und i6thylenchlorhy- 

drinll); Sdp.,40 169-170"; Aueb. 31.5% d.Theorie. 
[p - C hlor - B t h yl] -n - b u t y 1 - ci t her: 148 g [p - Ox y - B t  h y 11 - n - b u t  yl- ii t her in 300 ccm 

Chloroform wurden wie beim p-Tolyl-sd6d rnit 165 ccm Thionylchlorid umgesetzt und 
daa Rohprodukt zwischen 139 und 152O abgenommen. Der S~P.; ,~ 148-151.6O und die 
Refraktion ng 1.4258 der bei der Redeatillation erhaltenen Hauptfraktion unterechieden 
aich wcclentlich von den Literaturangabena) (vergl. im allg. Teil, S. 202). Eine Chlor- 
beatimmung ergab einen zu niedrigen Wert. 

C,H,,OCl (136.6) Ber. (325.95 Gef. C123.09 
Zur vollstiindigen Chlorierung wurde daa Produkt zu der mit Chloroform uberechich- 

teten, der fehlenden Menge Chlor doppelt Lquival. Menge Phosphorpentachlorid tropfen- 
w e b  zugegeben und daa Gemisch 6 Stdn. unter RtickflUD gekocht. Nach weitemr ubli- 
cherAufarbeitung wurde reiner [@-Chlor-iithyl]-n-butyl-cither vom Sdp.,,, 150 bia 
152.5O und nB 1.4244 erhalten. 

C,H,,OCI (136.6) Ber. (325.95 Clef. (326.13 

Ber. C 63.34 H 6.50 Cl20.79 Gef. C 63.18 H 6.54 C120.66 

32. Sigurd Olsen: tfber die ersehiiptende Oxymethylierung des Acetons. 
Synthese der Anhydro-ennea-heptose 

[Univereiteteta Kjemieke Institutt, Blindern-Oslo, Norwegen] 

(Eingegangen am 29. November 1954) 

Am Beispiel dea Acetom wird gezeigt, daB sich Ketone an den 
der Carbonylgruppe benachbarten Methin-, Methylen- oder Methyl- 
p p p e n  emhopfend oxymethylieren iassen zu 3.5-substituierten 
Tetrahydro-y-pyronen, die vorher nicht oder nur schwer zugiinglich 
waren. Aus Aceton entsteht in glatter Raaktion ein zuckerartiger 
Vertreter dieser Klasse - die Anhydro-ennea-heptose. 

Die Kondenaation des Acetons mit uberschbigem Formaldehyd in Gegen- 
wart von Calciumhydroxyd wurde erstmalig vgn B. Tollens und Mitarbb.1) 
durchgefiihl-t, denen es in langwieriger Arbeit gelang, e m  dem Reaktions- 
gemisch eine Substanz C&,,O, vom Schmp. 1560 zu isolieren, die durch 
Wasserabspaltung aus dem Ennea-heptit (I) entatanden ist, die sie deher als 
,,Anhydro-ennea-heptit" bezeichneten, und der nech C. Mennic h und W. 
B r o s e 2), die den Tollens schen Vereuch reproduzierten, zweifellos die Kon- 
stitution einea 4-0xy-3.3.5.5-tetrakis-oxymethyl-tetrahydropyrans (11) zu- 
kommt . 
u) L. H. Cretcher u. W. II. Pittenger,  J.Amer. chem. Soc.48,1503 [1924]. 
l) B. Tollens u. P. Wigand, L i e b i g a h .  Chem. 266,340 [1891]; M. Ape1 u. B. 

Tollens, Ber. dtach. chem. Ges. 27,1089 [1894]; Liebiga AM. Chem. 889,46 [1896]. 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,3155 "221. 
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In der Folgezeit hat man daa Aceton mehrfach mittela vemchiedener alkalischer Kon- 
densationsmittel partiell zu Verbindungen vom Typus des P-Acetyl-iithanols, nieistens 
unter den Bedingungen einer Polykondensation, oxymethyliert, doch sind diese Versuche 
wie auch die von J. R. Roach, H. Wittcoff und S. E. Millers) besohriebene alkaliache 
,,Per"-Oxymathylierung mit gekoppelter Allylierung nur von peripherem Interesso. 8ie 
zeigen niimlich, daB eine partielle Oxymethylierung in alkalischem Milieu - also gnmd- 
sSrtzlich unter den Tollensschen hktionsbedingungen - ohne gleichzeitige Reduktion 
der Carbonylgruppe maglich ist, wenn auch Anzeichen dafiir vorhanden sind, daR diem 
eimultan ah Kebenreaktion dennoch erfolgts). Eine solche Simultan-Reduktion kann 

H\ .OR 
ROH& ,c\ /CH,OR ROH2C, ,cy /CH,OR 

C 7 '(CHzOH), HOH,C/ I CH,OR ROH,C/ 1 Y\cH,oR 
HZC, /CH* 

0 0 
IV: R - H  

HFOH H2C\ " L  / 2 

C* (CH,OH), 
I 11: R - H  

111: R =  CH,-CO V: R = cR,.CO 

sich bei der erachiipfenden Oxymethylierung theoretisch schon gegen das Amgangs- 
materiel aelbst und natiirlich gegen alle bis zum ,,Per"-Oxymethylierungsprodukt durch- 
laufenen Reaktions-Zwischenstufen richten und diese - nach erfolgter Umwandlung in 
Alkohole - den1 weiteren aufbauenden Angriff des Formaldehyds entziehen. Der Aufbau 
zum ,,Perer"-Oxymethylierungsprodukt wiirde dann nur den Molekulen vorbehalten blei- 
ben, die auf dem immerhin langen Wege der hydrierenden Nebenreaktion entgehen. 
Unter dieeen Umstiinden entsteht bei der Tollensschen Reaktion ein sehr komplexee 
Gemisch vemchiedener Substanzen, wodurch eineraeits die Bildung der von Tollens und 
mderen Autoren verschiedentlich erwiihnten ,,kristahtionstragen" Sirupe, anderemeits 
die relativ geringen Ausbeuten an reduziertem ,,Per"-Oxymethylierungsprodukt und deasen 
schwere Isolierharkeit eine befriedigende Erklhrung fanden. Wahmcheinlich liegt hier 
der Grund, weshalb sich die Tollenssche R.eaktion als peparative Methode nicht hat 
durchsetzen konnen. 

Der wesentlichste Kachteil der Tollensschen Reaktion liegt jedoch in der schwer zu 
steuernden Mukt ion  in ihrer letzten Phase, durch den die Carbonylgruppe des ,,Per"- 
Oxymethylierungaproduktes durch das ubemchiissige %gens zur Carbinolgruppe redu- 
ziert wird, wodurch die wertvolle Gruppierung des P-Keton-alkohola von Zuckercharakter 
durch die weniger wertvolle des entsprechenden mehrwertigen Alkohols eraetzt wird. 
Es gelang zwar bei der alkalischen Kondensation in einigen Fiillen, durch Anwendung 
stijchiometrischer Mengen Formaldehyd das ,,Per"-Oxymethylierungsprodukt vor der 
Reduktion abxufangen4) ; das Gelingen kann aber wegen der angedeuteten Verhiiltnisse 
und auf Grund anderer Faktoren, auf die wir in Kiine zuriickkommen werden, kein 
vollstiindigee sein. 

Die offenbaren Miingel der Tollensschen Reaktion geraten nun in Fortfall, 
wenn man statt in alkalischer Lijsung die Kondensation in Eisessig-Schwefel- 
&ure vornimmt *). Wir haben an mehreren Beispielen (Propionaldehyd, 
Cyclohexanon, BrenztraubeneLiure, LiivulinsLiure) zeigen konnen, daB sich 

a) J. Amer. chem. S O ~ .  69,2651 [1947]. 
*) C. Mannich u. W. Brose, Ber. dtsch. chem. Gea.66,837 [1923], und andere. 
*) Man kann hierbei nicht schlechthin von einer ,,&urekatalysierten" Reaktion reden, 

da sie mit waRr. Schwefelsirure - ohne Zusatz von Eisegsig - nicht gelingt. Die Essig- 
SiLure scheint daher in entscheidender, wenn auch vorliiufig noch etwas undurchsichtiger 
W e b  am Methylolaufbau teilzunehmen. 

_- 
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Cbbonylverbindungen ganz allgemein unter diesen Bedingungen oxymethy- 
lieren lassen und daD bei Ketonen - auch bei Anwendung eines groBen h r -  
schu&ses an Formaldehyd' - dabei keine Reduktion der Carbonylgruppe er- 
folgt5). Unter dieaen neuen Gesichtepunkten haben wir in uneere Unter- 
suchungen das Ace t o n einbezogen, das einen unmittelbaren Vergleich zwi- 
schen den Tollensschen und unseren Versuchsbedingmgen gestattete. Vor 
allem aber enchien uns die Synthese des bisher nicht zuganglichen ,,Zuckers" 
IV reizvoll. Nachdem M. Ape1 und B. Tollens den zugrunde liegenden 
5-wertigen Alkohol(I1) als Anhydro-ennea-heptit bezeichnen und dieser Name 
in die Literatur eingegmgen ist, wollen wir die von uns dargestellte Verbin- 
dung IV konsequent ,,Anhydro-ennee-heptose" nennen. Sie ist der 
Prototyp einer Verbindungsklasse, die zwar in den funktionellen Gruppen 
mit den echten Zuckern iibereinstimmt, sich jedoch in strukturell-kon@pmtiver 
Beziehung deutlich von di&n unterscheidet und daher als ,,zuckeriihnlich" 
angqrochen werden mu& 

Bei der Umsetzung von Aceton mit Paraformaldehyd im Mo1.-Verhiiltnie 
1 : 10 in Eisessig-Schwefelsiiure in der Wiirme und nachfolgender saurer Ver- 
seifung des Acetatgemisches in (legenwart ubenchiissigen Formalins gelang 

~. .- ~. - 

H\ ,OR' 
/o-Hzc\ / C \ /(X-o\ 

H&\ ,CH, 

c c  /CR, 
/ 

/ 
0-H,C 1 I\CH,-O 

R*C\ 

0 0 
VT: R - H  

VIT: R,-CH, 
MII: R - H ,  R'=H 
Ix: R-CH,, R'-H 
X: R - H, R' - CH,-CO 

'0 
XI: R - H  

XII: R-CH,.CO 

es, in guter Ansbeute eine Verbindung CllH,,O, vom Schmp. 1520 und der 
VerseifungszaMO direkt am dem Reaktionsgemisch abzuscheiden. Die Sub- 
stanz reagiert nicht mit ealzsaurem 2.4-Dinitro-phenylhydrazin, epaltet jedoch 
beim Erwiirmen mit dieaem Reagens und uberschiias. Salzsiiure Formaldehyd 

6) 8. Olsen, Acta chem. sand. 7,1364 [1953]; 8. Olsen u. G. Hevre, ebenda 8,47 
[1954]; 5. Olsen, ebenda 9 [1955], im Druck. 



208 Olsen : Die ersch&pfen&e Oxynethylierung des Acetona [Jahrg. 88 
. 

ab. Durch die folgenden Umsetzungen gab sie sich als der Bismethylen- 
a t  her der An h y dr  o - ennea - he p t o s e (VI) (kun ,,Keto-bismethylen&ther") 
zu erkennen. Durch ,,Deatillation" S*) des ,,Keto-bismethyleniithers" mit Eis- 
essig-Schwefelsaure enhteht in glatter Reaktion das Anhydro-ennea-hep- 
tose- te t raacetat  (V), C,,H,Ol0, vom Schmp. lolo, das beim Umeatern mit 
methanol. SalzsLiure quantitativ in die Anhydro-ennea-heptose (IV) vom 
Schmp. 127O ubergeht. Sie schmeckt SUB und reagiert - wie vom analogen 
4-0x0-2.2.6.6-tetrakis-oxymethyl-cyclohexan her bekannt - nicht mit Car- 
bonyhgenzien, wohl aber wird Tollenssche Liisung reduziert. - Zum Kon- 
stitutionsbeweis wurde eine Losung von Anhydro-ennea-heptose in uberschiis- 
sigem Formalin in Gegenwart von Natronlauge 30 Stdn. sich selbst uberlassen 
und der gebildete Anhydro-ennea-heptit  nach dem Ansauern durch uber- 
schussige Formalinlijsung als Bismethylenather (VIII), C,,H,,O,, (kurz 
,,Oxy-bismethyleniither") vom Schmp. 222O abgeschieden. 

M. Apel und 0. Wit t s )  haben beim Behandeln des Anhydro-ennea-heptites niit 
Formalin-Sabure merkwiirdigerweise zwei Formen des ,,Oxy-bismethylen&thers" mit 
den Schmpp. 1650 und 2070 erhalten, die bei der Umsetzung mit Acetanhydrid und 
Natriumaoetat beide in dae gleiche Monoacetat (X), fur daa sie einen Schmp. 107O an- 
geben, ubergehen sollen. Da der ,,Oxy-bismethylenkther" weder ein hymmetriezentrum 
noch sonst Vorausaetzungen zu anderen raumlichen Isomeriemijglichkeiten hat, erscheint 
uns die Existenz zweier Formen zweifelhaft. Wir werden auf dieeen Punkt noch am 
SchluB zuriickkommen. Wir haben jedenfalls bei unseren Versuchen nie eine ,,niedriger- 
schmelzende" Form in die Hand bekommen. Immerhin konnte die ,,hochschmelzende" 
Form von Apel und Witt unserem , ,Oxy-bismethyleni" entaprechen, der erst nach 
wiederholtem Umkristalliaieren den angegebenen hoheren Schmp. 222O aufweist. 

Zu dem gleichen ,,Oxy-bismethylenather" vom Schmp. 222O gelangten wir 
bei der Reduktion des ,,Keto-bismethylenathers" mit Natrium und Alkohol 
und mit Formalin-Alkali. Bei der Reduktion mit Formah-Alkali ist es er- 
forderlich, in der Siedehitze zu arbeiten, wobei zwar die Umsetzung iiuBerst 
heftig, dafiir aber innerhalb weniger Minuten quantitativ verlauft. Nach An- 
gaben der Literatur ') entwickelt sich beim Zufiigen heiI3er Alkalilaugen zu 
erhitzter Formalinlosung anfknglich Wasserstoff. Offenbar ist diese Wasser- 
stoffentwicklung die Ursache der auDerst raschen Rduktion der Carbonyl- 
verbindung und nicht oder nur im untergeordneten MaBe die gekreuzte Can- 
nizzaro-Reaktion. - Als wir unseren ,,Oxy-bismethylenlither" nach dem Vor- 
gange von Ape1 und W i t t  mit Acetanhydrid und Natriumacetat behandel- 
ten, erhielten wir ein Monoacetat der richtigen Bruttoformel C,,H,O,, jedoch 
rnit dem abweichenden Schmp. 1740. Da somit weder der ,,Oxy-bismethylen- 
ather" (VIII) noch dessen Monoacetat (X) fiir einen bundigen Konstitutions- 
beweis in Betracht kamen, haben wir versucht, den ,,Oxy-bismethylenlither" 
durch die bewahrte ,,Destillation" mit Eisessig-Schwefelsaure in das von A p el 
und Tollens beschriebene Pentaacetat (111), C,oH,8011, vom Schmp. 84O uber- 
zufiihren. An dessen Stelle erhielten wir jedoch ein schon kristallisierendes 
,,Acetat" vom Schmp. 1060 und daraus durch Umesterung mit 2-proz. metha- 
nol. Salzsiiure einen ,,Alkohol" vom Schmp. 172O, wahrend Apel und Tol- 

6 8 )  Siehe Versuchsteil. e )  Liebigs Ann. Chem. 290,163 [1896]. 
E. Muller, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 27,561 [1921]. 
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l ens  fur den Anhydro-ennea-heptit den Schmp. 1560 angeben. Diese Ab- 
weichungen konnten wir uns nur so erklaren, dalj bei der Eisessig- Schwefel- 
saure-Spaltung des ,,Oxy-bismethylenathers" durch innere Kondensation ein 
neuer Ringschlulj erfolgt unter Entstehung des Triacetates XII, das wir als 
,,B i s a n  h y d r  o - e n n  e a - h ep  t i t - t r i a c e t a t" bezeichnen wollen, und das bei 
der Umesterung den neu geschlossenen zweiten Tetrahydro-y-pyron-Ring 
nicht preisgibt und so den ,,Bisanhydro-ennea-heptit" (XI) liefert. Die 
Analysen bestatigten die Richtigkeit dieser Vermutungen. Nach der ,,De- 
stillation" des ,,Oxy-bismethylenathers" (VIII) mit verd. Salzsaure und sinn- 
gemaljer Aufarbeitung erhielten wir beim Behandeln des noch schwach sauren 
Eindampfruckstandes mit Aceton den B i s - is  opr  o py l idena  t he r  d e  s An - 
hydro -ennea -hep t i t e s  (IX), der in guter Ubereinstimmung mit den An- 
gaben von Mannich und Brose4) bei 231O schmolz und der sich durch verd. 
Salzsaure wieder in Aceton und den Pentit zerlegen lielj. Wie der Versuch 
8 b) (siehe Versuchsteil) zeigt, scheint bei der Umesterung des Bisanhydro- 
ennea-heptit-triacetates (XII) neben dem Trio1 X I  auch etwas Anhydro-ennea- 
heptit (11) zu entstehen, der aus der Mutterlauge als Bis-isopropylidenather 
(IX) isoliert werden konnte. Im allgemeinen sind jedoch bei der Darstellung 
des Anhydro-ennea-heptites anhydrisierende Bedingungen (starke Mineral- 
sauren) zu vermeiden. Diese Erkenntnis haben wir uns zunutze gemacht bei 
der direkten Reduktion der Anhydro-ennea-heptose mit Formalin-Barium- 
hydroxyd und der Isolierung des freien Anhydro -ennea -hep t i t e s ,  der 
jedoch trotz aller Vorsicht noch etwas durch die schwer zu beseitigende Bis- 
anhydroverbindung X I  verunreinigt zu sein schien und daher den von Apel 
und Tol lens  angegebenen Schmp. 1560 nicht ganz erreichte. 

Aus diesen Ergebnissen scheinen sich auch die vorhin erwiihnten Abweichungen zwi- 
schen den Angaben von Apel  und W i t t  und unseren eigenen Resultaten bezuglich des 
,,Oxy-bismethylenathers" und dessen Monoacetat zu erklaren. Apel  und m i t t  stellten 
den ,,Oxy-bismethylenather" durch Kondensation des Anhydro-ennea-heptites rnit For- 
malin-Salzsaure dar. Bei dessen Saureempfindlichkeit wird sich unter den vorhandenen 
Bedingungen neben dem ,,Oxy-bismethyleniither" (VIII) vom Schmp. 222O (Apel und 
W i t t  gaben fur die ,,hochschmelzende" Form Schmp. 206O an) der Bisanhydro-ennea- 
heptit (XI) vom Schmp. 172O (Apel und W i t t  gaben fur die ,,niedrigschmelzende" Form 
Schmp. 165O an) gebildet haben, der in seiner Elementarzusanimensetzung nur unwesent- 
lich von jenem abweicht. Beim Kochen dieser Verbindungen hatten Apel  und W i t t  
dann das gleiche Acetat erhalten, jedoch nicht - wie sie meinen - das Monoacetat des 
,,Oxy-bismethylenathers" (X) , sondern das B i s a n  h y d r o  ~ ennea  - h e  p t i  t - t r i a  ce t a t 
(XII), das tatsachlich im Schmelzpunkt mit dem von Apel  und W i t t  fur das Mono- 
acetat angegebenen (107O) fast genau und in der Elementarzusammensetzung ziemlich 
gut iibereinstimmt. 

Als Vorziige der Kondensation in Eisessig-Schwefelsaure gegenuber der 
alkalischen sind zu nennen: 1. Die kurze Reaktionszeit, 2. keine unerwunschten 
Nebenreaktionen, 3. die miihelose Isolierbarkeit des nicht reduzierten ,,Per"- 
Oxymethylierungsproduktes und 4. dessen leichte, in getrennter Reaktion er- 
folgende Reduktion zum entsprechenden Alkohol. 

Uber die Umsetzung von Diketonen und weiteren Keton-Derivaten werden 
wir demnachst berichten. 
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Den Herren Gustav Havre  und Carl Schonheyder danke ich fiir geschickte Mit- 
hilfe bei der Durchfiihrung der Versuche. Dem Alf Bjercke-Legat sind wir f i i r  finan- 
zielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versucbe 

1. Erschopfende Oxymethylierung des Acetonsin Eisessig-Schwefelsiiure: 
Eine Mischung aus 600 g Paraformaldehyd, 400 ccrn Eieesaig, 80 ccm konz. Schwefel- 
sirure und 140ccm reinem Aceton wurde vorsichtig bis zur einsetzenden Reaktion 
erwhmt und nach deren Abklingen 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die dunkehte 
Flussigkeit wurde dann mit 800 ccrn 20-proz. Formalinl&ung versetzt und zwecks Ver- 
seifung von Acetaten 1 SMe. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten kristallisierten 
farblose Nadeln, die abgesaugt und &us 50-proz. Alkohol umkristellisiert wurden. Ausb. 
235 g; Schmp. 1520; V.Z. 0 (ber. 0). Die Substanz reagiert nicht mit salzsaurem 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazin, spaltet aber beim Erhitzen rnit diesem Reagens und iiberschiiea. 
Sal&ure Formaldehyd ab, der als 2.4-Dinitro-phenylhydramn nachgewiwn m d e .  

(,,Keto-bismethylen- 
iither" ) 

Risme t h y lenii t her der  An h y dro  - en nea - hep tose (VI) 

CllH160d (24.4.2) Ber. C54.09 H6.60 Gef. C54.11 H6.60 
2. Tetraacet-at der Anhydro-ennea-heptose (V): 30g des ,,Keto-bismethy- 

leniithers" destiiierte man mit 200 ccm Eisessig und 5 ccrn konz. Schwefeleiiure unter 
Zutropfen von Eisessig, wobei man daa Flussigkeitavolumen im Kolben konstant hielt. 
Kachdem 5OOccm Destillat iibergegangen waren, lieB sich im Destillat mit salzsaurem 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin kein Formaldehyd mehr nachweisen. Der Kolbeninhalt 
wurde nach dem Erkalten mit Wasser versetzt. Man erhielt 32 g einer etwaa b6unlichen 
Substanz, die nach den] Umkristallisieren aus Essigester vollig farbloe war und bei 1 0 1 O  
schmolz. 

Cl,H,,O,o (388.4) Ber. C 52.57 H6.23 Gef. C52.46 H6.24 
3. Anhydro-ennea-heptose(1V) (4-0x0-3.3.5.5-tetrakis-oxymethyl-tetra- 

hydropyran): 25 g des vorstehend beachricbenen Tetraacetates gabennach dem Umestern 
mit methanol. Salzsirure und Umlijsen aus Essigester 12 g einer vollig farblosen Substanz 
von subm Geschmack, die Tollenssche Lasung reduziert, bei 127O schmilzt und mit 
Carbonylreagenzien nicht rcrrqiert. 

C,H,,O, (220.1) Ber. C49.11 H 7.33 Gef. C49.23 H 7.28 
Bis - is0 p i  o p y 1 i de  n ii t he r (VII) : Beim Behandeln der An h y d ro - en ne a - he p t o se  

mit Aceton in Gegenwart einer geringen Menge konz. Salzeiiure erhielt man farblose 
Bkttchen vom Schmp. 1900 (aus Acetanhydrid). 

C,,H,O, (300.3) Ber. C59.98 H8.05 Gf. C59.89 H8.06 
4. Bismethylenhther des Anhydro-ennea- heptites (VIII) (,,Oxy-bismethylen- 

iither"). 
a) Durch Reduktion des ,,Keto-bismethyleniithers" mit  Formalin-Kali-  

lauge: 30 g des ,,Keto-bismethyleniithers" (VI) d e n  in einem 2-Z-Erlenmeyer- 
kolben in 375 ccm Formalinlosung (40%) unter Emarmen geliist. Zu der auf ca. 70° 
erhitzten L6sung fugte man eine auf der gleichen Temperatur befindliche Lasung von 
300 g Kaliumhydroxyd in 400 ccm Wasser innerhalb weniger Minuten hinzu, wobei unter 
heftiger Reaktion die Fliieaigkeit ins Sieden geriet und sich am SchlUs eine farbloee Sub- 
stanz ausschieh die durch Z w t z  von 150 ccm Wawr und Erwiirmen wieder in Liisung 
gebracht wurde. Die Liisung wurde nun 10 Min. zum Sieden erhitzt, wobei sie eine gelbe 
Farbe annahm. Die gelbe Flussigkeit, die noch lackmuselkaliich reagierte, wurde siedend 
durch einen HeiDwasser-Trichter filtriert. Nach dem Erkalten d e n  23 g glitzernder 
Kristalle abgesaugt, und die Mutterlauge wurde eingedampft, wobei weitere 3 g der 
gleichen Substanz vom Schmp. 215-217O anfielen. Durch UmkrisWsieren aus SO-proz. 
Alkohol erhielt man farblose Bliittchen vom Schmp. 222O. 

CI1Hl8O6 (246.3) Ber. C53.65 €I 7.37 Gef. C63.69 H 7.29 
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b) Durch Reduktion des ,,Keto-bismethyleniithers" mit  Nat r ium und 
Alkohol: Bei der Mukt ion  von l o g  des ,,Keto-bismethyleniithers" (VI) mit 23 g 
Natrium und 400 ccm Alkohol entatand eine braune Fliissikeit, die nach dem Anahern 
mit SaMure (lackmuassuer) zur Trockne eingedampft wurde. Bei der Extraktion mit 
absol. Ather im Soxhletapprat erhielt man 5 g Rohprodukt, das ohne nennenewerte Ver- 
luste a m  verd. Alkohol umgeliiet wurde und dann in Bkttehen vom Schmp. 222O kri- 
stallisierte. Die Miachprobe mit der unter a) beschriebenen Subshnz zeigt keine Schmp.- 
Emiedrigung. 

c) Durch Reduktion der  Anhydro-ennea-heptoee mi t  Formal in-Nat ron-  
lauge und  anschlieBende Methylenather-Bildung: Man liiste 3.8 g Anhydro-  
ennea-heptose in 10 ccm Wasser, f h g h  45 ccm Formalinlosung (40-proz.) und 
10 ccrn 30-proz. Natronhuge hinzu, wobei eine schwache Wiirmeentwicklung erfolgte, 
und iiberlieB die Fliissigkeit 30 Stdn. sich selbst. Zwecke Abscheidung des bei der Re- 
duktion entstandenen Anhydm-ennca-heptiterc al~ Bismethyleniither wurden erneut 
25 ccm Formalinliieung und &nn konz. Salzsiiure bis zur stark kongwuren Reaktion 
hinzugefugt. Nach 1 stdg. Erwiirmen auf dem W-rbade und dem Abstumpfen der 
uberschh. Mineralsiiure mit Natronlauge dampfte man die lackmussa? Flueeigkeit 
zur Tmkne ein und erhielt bei der Extraktion im Soxhlet mit abeol.Ather 1.5g des 
,,Ox y - bisme t hy lenli thers" vom richtigen Schmp. und unvertindertem Misch-Schmp. 
mit der analpierten Substanz. 

5. Bismethyleniither des Anhydro-ennea-heptit-monoacetates (X): 0.5 g 
des voretehend beschriebenen ,,Oxy-bismethyleniithers" kochte man Stde. rnit 
10 ccm Acetanhydrid und 0.5 g Natriumacetat. Nach der Zersetzung des uberachuee. 
Anhydrids mit Waaeer schieden sich derbe Krietalle (0.3 g) einer farblosen Substanz ab, 
die nach dem Umlijsen &us verd.-Essig&ure bei 174O schmolzen. 

C,,HwO, (258.3) Ber. C54.16 H6.99 Gef. C54.25 H6.89 
6. Bisanhydro-ennea-heptit-triacetat (XII): 13 g ,,Oxy-bismethyleniither" 

(VIII) wurden mit 150 ccm Eisessig und 2 ccm konz. Schwefelsiiure an der Brucke unter 
Zutropfen von Eisessig destilliert, bis im Destillat mit salzsaurem 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin kein Formaldehyd mehr nachweisbar war. Der. hellbraune Kolbeninhdt wurde 
mit 15 g waeserfreiem Natriumacetat und 100 ccm Acetanhydrid versetzt und destilliert, 
bis die Siedetemperatur des Acetanhydrids nahezu erreicht war. Nach Zersetzung des 
ubemchh. Acetanhydrida durch Waeser schiittelte man wiederholt rnit Ather a m  und 
tmknete die gesammelten Auszuge uber Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren dee 
Athem und der Eeeig&ure fiigte man Esaigester und dann Ligroin hinzu, wobei sich 
9 g  farblose Kristalle abschieden, die am Essigeater-Ligroin umkristallisiert wurden; 
Schmp. 1M0. 

C,,H,,O, (330.3) Ber. C54.54 H6.71 Gef. C54.61 H6.83 
7. Bisanhydro-ennea-heptit  (XI): Beim Erhitzen von 5 g  dea Triacetates XI1 

rnit 50 ccm 2-proz. methanol. Salz&ure und Emdampfen auf dem W-rbade gewann 
man 3 g farbloser Kristalle vom Schmp. 172O (aus Alkohol). 

CJI160s (204.2) Ber. (352.93 H7.90 Gef. C62.76 H7.88 
8. Bis-isopropylideniither dea Anhydro-ennea-heptites (IX) 
a) Aus dem ,,Oxy-bismethyleniither" durch  Spaltung mi t  Salzsiiure: 3 g 

,,Oxy-bismethyleniither" (VIII) wurden mit 50 ccm etwa 10-proz. Salz~&ure unter 
Zutropfen von Salzsiiure der gleichen Konzentration, zuletzt unter Zutropfen von Wasser, 
destilliert, bis nach 6 Stdn. im Deatillat mit salzeeurem 2.4-Dinitro-phenylhydrazin kein 
Formaldehyd mehr nachweisbar war. Die gelbe k n g  reagierte noch kongosauer. Sie 
wurde mit Natronlauge alkalisch, dann mit 2nHCl eben bckmusseuer gemacht und auf 
dem Wasserbade zur Troche eingedampft. Den Salzriickstand digerierte man mehrfach 
rnit warmem Ace ton. Die vereinigten Acetonliisungen schieden nach dem Emengen und 
Erkalten 2 g  farbloee Bkttehen am, die, aus Acetenhydrid umkristallisiert, bei 231O 
schmolzen. Mannich und Brose') geben den Schmp. 229O an. 

Cl,H,06 (302.4) Ber. C59.68 H 8.67 Gef. C59.45 H8.63 
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b)  Aus dem Umesterungsgemisch: Verrieb man daa nach dem Versuch 7 durch 
v o Q m  Eindampfen des Umesterungsgemisches erhiiltliche 61 -(das noch etwas SalzsiLure 
enthielt!) mit Ace ton ,  80 kristallisierten sofort farblose Bliittchen, die, aus Acetanhydrid 
umkristdiiGert, den Schmp. und mit der unter a )  beachriebenen Substanz den Misch- 
Schmp. 231O hatten. Der Bis-isopropylidenitther lieB sich durch Destillation rnit 
nllo HCl in Aceton (das ah 2.4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert wurde) und An- 
hydro-ennea-  h e p t i t  zerlegen, der jedoch trotz mehrfachen Umkristallisierens aus 
Alkohol nicht ganz rein herauskam und daher unscharf bis 148O schmolz. 

2Og Anhydro-ennea-heptose  wurden in 
100 ccm Formalin heiB gelost und innerhalb weniger Minuten mit einer heiI3en Liisung 
von 50 g krist. Bariumhydroxyd in 100 ccm Waseer versetzt, wobei lebhafte Reaktion 
unter Aufsieden zu beobachten war. Die Flkigkeit, die dann praktisch lackmusneutral 
reagiertc, aber noch stark nach Formaldehyd roch, wurde 10 Min. gekocht, heil3 filtriert 
und bis fast zur Trockne eingedampft. Da auch der Eindampfriickstend noch stark 
formaldehydhaltig war, wurde eine h u n g  von 10 g Natriumhydrogensulfit in 40 ccm 
Wesser zugefugt und bis zu einem klebrigen Salzgemisch eingedampft, daa nach Ver- 
reiben mit wesserfreiem Natriumsulfet irn Soxhlet 6 Stdn. rnit 300 ccm trockenem Essig- 
ester extrahiert wurde. Schon wtihrend der Extraktion schied sich aua dem Extrak- 
tionsmittel eine reichliche Menge einer farblosen Substanz aus. Beii  Absaugen erhielt 
man 17 g dieser Substanz vom Schmp. 135-1M0, der sich beim Umkristallisieren am 
verschiedenen Lijsungsmitteln nur wenig tinderta. Die Substanz reduziert Tollenssche 
U u n g  nicht, weshalb die verunreinigende Komponente nicht daa Ausgangsmaterial sein 
kann. Zwecks sicheror Identifkierung wurde eine Probe dieser Substanz in moglichst 
wenig warmem -4lkohol aufgeschliimmt, dann mit Aceton und einigen Tropfen konz. 
Salzsiiure versetzt und kurz erwiirmt, wobei die Substanz ganz in Liisung ging. Beim 
Erkalten schieden sich in roichlicher Menge farblose Bliittchen aus, die sofort bei 230° 
schmolzen und rnit dem analysenreinen Bis-isopropylidentither keine Schmelz- 
punktserniedrigung gaben. 

9. Anhydro -ennea -hep t i t  (11): 

33. Muvaffsk Seyhsn: Bemerkungen zur Honstitution der hetero- 
cyclischon Azomethin- und Formszylkomplexe 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitAt Istanbul] 
(Eingegangen am 29. November 1954) 

Es werden die Darstellung zweier Urankomplexe der Azomethin- 
und der Formazyl-Reihe beschrieben und ihre Konstitutionen dis- 
kutiert. 

In einer Reihe der kiirzlich erschienenen Abhandlungen wurden einige 
heterocyclische Azomethin- und Formazylkomplexe beschriebenl). Die Kon- 
stitution dieser Komplexe ist im allgemeinen von der raumlichen Anordnung 
der Heteroatome2) sowie von der Koordinationszahl der betreffenden Metalle 
abhiingig. Zur weiteren Aufklarung dieaer Verhiiltnisse d e n  nun zwei 
neue heterocyclische Azomethin- und Formazylkomplexe dargestellt. Ah 
Ausgangsstoff zu ihrer Darstellung wurde der 6.6-Benzo-chinolin-aldehyd-(2) 
(11) herangezogen, der sich durch Oxydation von 2-Methyl-5.6-benzo-chinolin 
(I) mit Selendioxyd bei geeigneten Versuchsbedingungen, neben geringer 

l)  M. Seyhan ,  Chem. Ber. 86,436 [1952]; 86,888 [1953]; 87, 396 [1964]; 87, 1124 
[19.54]. *) M. Seyhan, Chem. Ber. 87,397 [1954]. 


