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6. 11rt11~ k'iesselmann urid Joach im Ribkal;:  t'ber Methylendes- 
oxybenzoine, 11. Mitteil. 2, : Dic Dimerisierung der Methylendesoxy- 

benzoine 3, 

[Aus den1 lnstitut fur organische Cheniie der Universitat Erlangen] 
(Eingegangen am 6. Oktober 1955) 

Methylendesoxybenzoine tiimerisieren sich beim Stehcnlassen, 
whneller beim Erhitzen, rmch Art der Diensynthese zu Derivaten des 
2.3-Dihydro-pyrans. Im Falle des Methylendesoxybenzoins und 
4-Methoxy-methylendesoxybenzoins konnte die Konstitution der Di- 
meren diirch oxydativen Abbeu einwandfrei bewicsen werden. Eine 
Reihe anderer Dimerer wird beschrieben. 

Wir haben vor kurzeni berichtet, daB sich Desoxybenzoine unter der kat,a- 
lytischen Wirkung von Piperidin mit Formaldehyd zu Met.hylendesoxybenzo- 
inen kondensieren lassen, und bereits darauf hingewiesen, daB die hervorste- 
chendst.e Eigenschaft dieser Verbindung ihre Fahigkeit ist, sich leicht zu 
dimerisieren ". Auf diese dimeren Methylendesoxybenzoine, ihre Bildung iind 
Konstitution sol1 im folgenden naher eingegangen werden. 

LiiBt man Methylendesoxybeiizoin vonl Schmp. 29" offen oder verschlossen 
stehen, so farben sich die Kristalle bald gelt) und zerflieBen nach einer Woche 
zu einem gelben 01, aus dem sich nach etwa 14 Tagen farblose Kristalle ab- 
wheiden. Sie schmelzen, aus Met.hano1 umkristallisiert, bei 103.5-log", geben 
die gleichen C, H-Werte wie das Methylendesoxybenzoin, entfarben gleich- 
falls Brom in Tetrachlorkohlenstoff. geben jcdoch keine Reaktion nach Baeyer 
in it natriunicarbonatalkalischer Permanganatlosung. Das 2.4-Dinitrophenylhy - 
drazon zeigt einen Schmp. von 196", wahrend dmjenige des Methylendesoxy- 
benzoins bei 627" schniilzt. 

I)a die Molekulargewichtsbestimmung in Campher nach Rast Werte ergab, 
die auf clas Monomere zutrafcn, sollen die wahrscheinlichsten Miiglichkeiten, 
die fur eine Isonierisierung des Methylendesoxybenzoins in Frage kamen, 
diskutiert werden . 

So nurde eine intramolekulare 1.2-Addition an die Doppclbintlung zu 2-Phenyl- 
hydrindon(1) fuhren. Dieses ist aber bereits von W. v. Miller untl G.  R,hode4) be- 
schrieben untl zeigt andere Eigenschaftcn. 

(A- _, 
I1 - 

I1 
I )  Dissertat. Erlangen 1952. 
?) 1. Mitteil.: H. Fiesselnlann u. ,1. E i b k a ,  Chem. Rer. H9, 27 [1955]. 
3, Vorgetragen auf der Sudwestdcutsehen 1)ozententagung in Freiburg/Br., Okt. 

I!)>?; Angen. (!hem. 04,614 [1952]. 4 )  Ber. dtsch. chem. G s .  96,2096 [l892]. 
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Ferner schien unR auch eine 1.4-Addition durchaus im Bereich des Moglichen zu liegen. 

Da diese Verbindung noch nicht beschrieben war, synthetisierten wir sie auf folgendem 

_ _ -  - 

Wie mii0te 3-Methyl-2-phenyl-cumaron(II) ergeben. 
- 

Weg : 

4 11 
A. OC-CH3 OC-CH, 

\/'oNa 
I II -'. B~H-C,H, 

- 
Weg : 

OC-CH3 

ONa 

f )  OC-CH, 
T T  

Die Umsetzung von Phenolnatrium mit a-Bromphenylaceton erfolgte analog der Re- 
aktion von Phenolnatrium mit Bromaceton nach P. K. Calaway und H. R. Henze5). 
Das l-Phenoxy-l-phenyl-propanon-(2) (111) wurde als schwach gelbes 01 in einer Aus- 
beute von 22.6% d. Th. erhalten; es gab ein 2.4-Dinitrophenylhydzon vom Schmp. 121". 
K. Freudenbergs)  erhielt dieselbe Verbindung, jedoch nur unrein, durch Umsetzung 
von MethylmagneRium jodid mit dem Dimethylamid des Mandelsaurephenyliithers und 
beschreibt sie als cin ,,gelbes noch stickstoffhaltiges 01". In  obereinstimmung gibt er 
fur daa 2.4-Dinitrophcnylhydrezon einen Schmp. von 121.6' an. I11 lie0 sich mit kalter 
Itonz. Schwefelsituru nur in maliger Ausbeute (14.6% d. Th.) zum 3-Methyl-2-phenyl- 
cuniaron (11) cvclisicl.cn. Es schmilzt bei 33" und riecht angenehm nach Hyazinthen. 
A. Wacek und F. Zcisler?) versuchten die Synthese dieses Cumarons auf demselben 
Weg wie wir, jedoch ohne Erfolg. Schliellich erhielten sie diese Verbindung im Gemisch 
mit dem isomeren 2-Methyl-3-phenyl-cumaron durch Kondensation von a-Hydroxy- 
propio-phenon mit Phenol. 

Da unser Umwandlungsprodukt des Methylendesoxybenzois auch von I1 
verschieden war, wiederholten wir die Molekulargewichtsbestimmungen. 
Kryoskopisch in .Renzol fanden wir eindeutig Werte, die fur das doppelte 
Molekulargewicht zutrafen ; bei der schon bei Raumtemperatur verlaufenden 
Umwandlung findet also eine D imeris  i e rung  des Methylendesoxybenzoins 
statt. DaB nach Rast in Campher das einfache, kryoskopisch in Benzol das 
doppelte Molekulargewicht gefunden wurde, lieB sich so deuten, daB das Di- 
mere bei erhohter Temperatur wieder in das Monomere zuriickverwandelt 
werden kann. 

Fur die Bildung des Dimeren lassen sich ebenfalls mehrere Moglichkeiten 
voraussehen. Am wahrscheinlichsten epchien uns jedoch eine Dimerisierung 
nach Art einer Dienreaktion zu sein, die zu einem 2.3-Dihydropyranderivat 
fuhren muate. 

Dienreaktionen diems Typs sind schon mehrfach beschrieben worden. Zuerst erkannt 
wurden sie von R. Pummerer  und E.Cherbul iez8)  bei der Dimerisierung des Naphtho- 
chinon-( 1.2)-methids-( l ). 

Nach dem gleichen Mechanismus verlauft auch dio Dimerisierung des Acroleins, des 
Crotonaldehyds und dcR Vinyl-methylketons, die von K. Alder  und Mitarbb. @ )  genauer 
untersucht wurde. 

5, J. Amer. cheni. Soc. 81, 1356 [1939]. 
') Hh. Chern. Ki, A L19521. 
O )  K. Alder  u. F:. R u d e n ,  Ber. dtach.chem. Ges. 74,920 [1941]; K. Alder ,  H. 

8, Chem. Ber. 80, 158 [1945]. 
R ,  Ber. dtsch. chem. Ges. G?, 1392 [1919]. 

Offernianns u. E. Itiiden, ebenda 74,926 [1941]. 
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Die Dimerisierung des Mctliylendesoxybenzoins kann theorctisch zu zwei 
verschiedenen '3.3-Dihydro-pyranen IV oder V fuhren. In Analogie zur Di- 
mcrisierung der a,  p-ungcsiitkigten Aldehyde bzw. Ketone ist V der Vorzuq 
ZII geben. 

H 
R CH? It K C 2 R  
\ ,/ \ /' \ I c (!-CC)-R - C C-CO-R 

I' c C!H2 8 CH, 
/ \  R" \ / 

R O  0 
It = C,Ha IV 

c' C-CO-B C C-CO-R 
R' '0 R 

/ \  
R 0 It 

17 

Fiir dic. Dimerisierung zu einein 2.3-Dihydropyranderivat sprach die Tat- 
sache, daR imnicr nur eiri Mono-2.4-dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 
196" und ein Monoxim vom Schnip. 183- 184" erha,lten wurde. Dagegen 
sprach zn~iachst der negative Ausfall der Baeyerschen Reaktiori mit natrium- 
carbonat.alkalischer Permangamtlosung. Es ist aber bekannt'O), daB ahnlich 
gebaute 2.3-Dihydro-pyrane gegen Perma,ngariltt indifferent sind. 

Die Dimerisierung des Rlethylendesoxybenzoins erfolgt, beim Stehenlassen 
nach fiinf Wochen erst zu 42%. Zusatz von methanol. Kalilauge fiihrt 
zu Didesylmethan, wie bercits berichtet. 2). Auch verd. Gchwcfelsaure und 
Eisessig zcigten in der Kalte keiiierlei beschleunigende Wirku ng. Dagegen 
fuhrte mehrstundiges Erhitxen in Eisessig ZII 55 % an tlimerem Produkt., 
offensichtlich nur infolge der erhohten Temperatur. Als beste Methode erwies 
sich nun 6 stdg. Erhitzen von Methylendesoxybenzoin allein auf 130". Aus 
dem zaheri. rotbraunen Ham lien sich durch Jligerieren mit Jlethanol das Di- 
mere in eirier Ausbeute von 86 04 isolieren. 

Der Konstit.utionsbeweis fiir das Dimere konnte auf zwci verschiede- 
nen Wegen erbracht werden. Einmal durch oxydativen Abbau vor, und dann 
nach Offniing das Dihydropyra.nringes. 

Da Rich die Doppelbindurig durch die Baeyersche Probe nicht nachweisen 
lief3, vereurhten wir die Oxydation mit Chromsiure. Hier miiBtc, falls Formel 
V zutrifft, tier Benzoesaurecster des 4-Hydroxy-1.4.5-triphenyl-pentan-diona- 
( 1  5)  (VI) cntstehen. Tatsachlieh ergab die Oxydation in Eisessig bei Raum- 
t,emperatur eine farblose, bei 116" schmelzendo Verbindung in ciner Ausbeut.e 
von 42.7 ?(, d. Th., deren Analyse und Molekulargewichtsbestimmung auf den 
erwartet.eii Ester deuteten. Allerdings koxinten nur ein Monodinitrophenyl- 
hydrazon und ein Monoxim erhalten werden. Bei der Verseifung mit alkoholi- 
scher Kdilauge in der Hit.ze konnte d a m  aber a19 das eine Reaktionsprodukt 
Benzoesaure isoliert werden. Dns andere mu Rte 4-Hydroxy-1.4.5-triphenyl- 

lo) T. Y. K a o  u. It. C. Fuson, J. Aiiier. chem. Soc. 54,313 [1932]. 
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pentan-dion-( 1.5) (1 11) sein. 1)ie Analysenwerte der erhaltenrn Substanz vom 
Schmp. 95" entsprachen jedoch nicht der erwartcten Verbindung. Eine genauere 
Untersuchung ergab, da13 durch die alkoholische Kalilauge auch die Benzoyl- 
gruppe als Benzoesaure abgespalten wurde. Fur das so entstandene 4-Hydroxy- 
1.4-diphenyl-butanon-( 1) (VIM) stimmten auch die Verbrennungswerte. Die- 
selbe Verbindung war bereits von R. E. L u t z  und J. s. Gillespie jr.11) durch 
Reduktion VOII cis- und trans-Dibenzoylathylcn mit Lithiumaluminiumhydrid 
erhalten wordcn. Sie fanden cinen Schmp. vori 93". 

Durch diesen direkten oxydativen Abbau ist die Doppelbindung im di- 
meren Methylendesoxybenzoin nachgewiesen und gleichzeitig dessen Konsti- 
tution als 2.5.6-Triphenyl-2-benzoyl-2.3-dihydro-pyran (V) weitgehend ge- 
sichert. 

Auf einem zweiten Weg konnte diese endgiiltig bewiesen werden. Als cycli- 
sche Enolather lassen sich Dihydropyranderivate mit Sauren aufspalten. In 
unserem Fallc: miiBte hierhei 5-Hydroxy-l.2.5.6-tetraphenyl-hexan-dion-( 1.6) 
(IX) entstehen. Wie die nachfolgende Oxydation ergab, wurde dieseverbindung 
bei der Hydrolyse mit methanol. Salzsaurc sowohl in der Hitze als auch 
in der Kalte in 94-proz. Ausbeute erhalten. Mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
reagierten beide Ketogruppen unter Bildung eines Dioxims. 

Der weiterc: Abbau mit Chromsaure bereitcte zunachst wegen der geringen 
Loslichkeit Sahwierigkeiten, die aber durch Oxydation in einer 70" warmer1 
Suspension in Acetanhydrid iiberu-unden wurden, ein Verfahrcn, das sich auch 
in anderen Fiillen vorziiglich bewahrt hat. Die neben Benzoesiiure in 77-proz. 
Ausbeute erhultene Verbindung vom Schmp. 96" stimmte in allen Eigenschaften 
mit dem von C. F. H. Allen und W. E. B a r  ke r  12) durch Anlagerung von Desoxy- 
benzoin an Vinylphenyl-keton erhaltenen 1.2.5-Triphenyl-pentan-dion-( 1.5) (X) 
uberein, eine Mischung ergab keine Schmelzpunktsdepression. Dieselbe uber- 
einstimmung wurde auch beim Dioxim festgestellt. Durch dicsen Abbau war 
die Koristitution des dimeren Methylendesoxybenzoins eindcutig festgelegt, 
ihm kommt die Formel eines 2.5.6-Triphenyl-2-benzoyl-2.3-dihydro-pyrans (V) 

Auch das 4-Methoxy-methylendesoxybenzoin wandelt sich, analog dem 
Methylendesoxybenzoin, beim Stehenlassen in das Dimere um, jcdoch noch lang- 
samer. Esfarbt sich erst nach Monaten gelb und zerfliel3t zu einem gelbenol, aus 
dem sich das Dimere isolieren liiBt. Auch hier kann die Dimerisierung durch 
einfaches Erwarmen wesentlich beschleunigt werden. So bildct sich bei 8stdg. 

zu. 

11) J. Amer. rhem. SOC. 78,2002 [1950]. 12) J. Amer. chcm. Soc. 54,736 [1932]. 



44 F i e s s e l m a n n ,  Ri bka : Methylendesoxybenzoine (11.) [Jahrg. 89 

Erhitzen des Monomeren auf 160" ein braunes Harz, aus dem das Dimere in 
72-proz. Ausbeute erhalten werden kann. 

Die Frage, ob die Dimerisierung genau so wie bcim Methylendesoxybenzoin 
verlauft und tlem Dimeren die Konstitution eines 2.5-Diphenyl-6-anisyl- 
2-anisoyl-2.3-dihydro-pyrans (XI) zukommt, wurde wic oben gekliirt. Zu- 
niichst wurde wieder der Dihydropyranring mit Saure aufgespalten und 5- 
Hydroxy-2.5-diphenyl-1.6-dianisyl-hcxan-dion-( 1.6) (XII) in 86-proz. Ausbeute 

~ _ _ _ _ _ ~ ~  _ - ~ _ _ _ _ _ _ .  

R 

V 
XI 

I X  
XI1 

CH R CH, 
CH 

R\. / \, \ \\ 
('H CH, BH2 + 

I I I 
CO CO-R co CO-R 

/ / 
R' R' 

X XIV 
XI11 

V, IX, X: R U. R = C,H, 
XI, XII, XIII, XIV: R = C,H,; R' = C,,H,*OCH, ( p )  

erlialten, das auch ein Dioxim bildete. Die Oxydation mit Chromsiiure in Acet- 
anhydrid fiihrte zu Anissaure in 47-proz. Ausbcute und zu 2.5-Diphenyl- 
1-aniuyl-pentan-dion-( 1.5) (XI 11) in 70.5-proz. Ausbeute, welches niit Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid in Pyridin das Dioxim, in alkoholischer Losung das bisher 
noch nicht beschriebene 2.5-Diphenyl-6-anisyl-pyridin lieferte. Vollkommen 
gcsichert wurdc die Konstitution des 2.5-Diphenyl-1-anisyl-pentan-dions- 
(1.5) (XIII) durch die Synthese. Durch Anlagerung von 4-Methoxy-desoxy- 
benzoin (XIV) an Vinyl-phenylketon wurde einc Verbindung erhaltcn, die 
sich als identisch mit unserem Abbauprodukt erwies. 

Durch einfaches Erhitzen liel3en sich auch die anderen von urn beschrie- 
bcnen Mcthylendesoxybenzoiie 2) dimerisieren (s. die Tafel S .  45). 

Wir haben hier die Konstitution der Dimeren im einzelnen nicht aufge- 
klart,, glnuben nber sicher zu sein, (la13 der Mechanismus der Dimerisierung 
dcr gleiche ist. 

Die erhaltenen Dihydropyrane sind farblose, wohlkristallisierte Verbin- 
dungen, nur das Dimcre des 4' -Pr'itro-methylendesoxybenzoins ist gelb. Ver- 
suche, auch das Methylendesoxyanisoin durch Erhitzen zu dimerisieren, blie- 
ben ergebnislos. Vielmehr entstand dabei durch cine Aufspaltung des Mole- 
kiils Anissaure und Anisil. 

Erwiihnt werdcn sol1 noch einc Beobachtung beim Versuch, daa dimere Methylen- 
desoxybenzoin mit Broni in Eisessig zu dehydrieren. Dabci wurde neben 2 farblosen Ver- 
bindungen vom Schmp. 228' bzw. 252" in der Hauptsache eine gelbe Verbindung vom 
Svhmp. 212" erhalten. Alle Verbindungen erwiesen sich als bromfrei. Die gelbe 
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1 I methylendes- 
I 

fjbersicht iiber die dargestell ten Dimerisierungsprodukte der Methylen- 
desoxybenzoine 

dihydro-pyran (XI) 

i methylendes- I 

H j OCH, 1 4'-Methoxy- I 6-Phenyl-2.5-dianisyl-2-benzoyl-2.3- 1 169-170" j 82% 
I 
I 

me thylendes- dihydro-pyran (XVII) I I 
I 
I 
I I oxybenzoin , I 

2.3-dihydro-pyran (XV) I I 

I I methylendes- 

Verbindung lie0 sich durch Behandeln mit warmer konz. Schwefelsiiure in diejenige 
vom Schmp. 228" umwandeln. Die Verbindung vom Schmp. 212" besitzt die Summen- 
formel C30H200s. etellt demnach ein Oxydationsprodukt dee Dimeren, dessen Formel 
C,H,,08 ist, dar. Nur ein Sauerstoff lieB sich durch Bildung eincs Mono-2.4-dinitro- 
phenylhydrazona vom Schmp. 253' als Ketogruppe nachweisen. H. Kleinfeller und 
F. Eckert',) beschreiben ebkfalls eine gelbe Verbindung vom Schmp. 212', die sich 
mit konz. Schwefelsiiure in eine Verbindung vom Schmp. 228" umwandelt. Sie erbielten 
diem Verbindung, als sie Benzil mit Bis-acetylenmagnesium-bromid umsetzten und das 
erhaltene Produkt mit alkohol. Salzsiiure oder Brom in Eiseaeig'4) behandelten. Die 
Identitit unserer gelben Verbindung mit der von Kleinfeller wurde an Hand ver- 
schiedener Reaktionen sichergeatellt. So gaben die Verbindungen selbst und die Mono- 
semicarbezone keine Schmelzpunktsdoprewion. H. Kleinfeller konnte die Konstitu- 
tion seiner Verbindung nicht festlegen, er nimmt hierfiir die Formel eines 1.2.2.6-Te- 
traphenyl-hexin- (3)-trions- (1.5.6) (XIX) an. 

R O H C Z  OHR R R W  \A. I \A/ I \A' \co 
R 

'CO BrMgC'CIdgBr 
I ~- - 60 bo co co cq 

4 

R' R/ R R/ k 
R = '&H5 XIX 

benzoyl-2.3-dihydro-pyran 1 , 

Is) Ber. dtsch. chem. Ges. 62,1598 [1929]. 
1') €I. Kleinfeller, Ber. dtsch. chem. Ges. 78,249 [1939]. 
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Da nach unserer Ansicht die Bildung dieses Trions aus dem dimeren Methylendes- 
orybcnxoin nicht miiglich ist, haben wir die Einairkung von Brom auf dieses noch ein- 
gehender untersucht. Hieriibcr sol1 jedoch gesondert bcricbtet werden. 

Wir danken dem F o n d s  d e r  Chemie und der Deutschen  Forschnngsgemein - 
s c h a f t  fur dic zur Verfiigung gcstelltcn Mittcl. 

Beschreibung der Venuehe*) 
1 - P h e n o x y -  1 - p h e n y l - p r o p a n o n -  (2) (TIT): In  einem Dreihalskolben mit Riihrer, 

RiickfluBkiihler und TropMchter wird eine Losung von 14.3 g (0.15 Mol) frisch destil- 
liertem Phcnol  in 90 ccm trocknem Renzol im Verlauf von 4 Stdn. linter Riihren mit 
3.4 g (0.15 Mol) feingeschnittenem Natrium vermtzt und noch 6 Stdn. auf dern sied. 
Wasserbad erhitxt. Kach dem Abkiihlen werden zur weiDen Paste im Verlauf einer 
halben Stunde 31.9 g (0.15 Mol) a - B r o m p h e n y l a c e t o n  zugotropft. Dabei tritt  Sclbst- 
erwarmung und Brnunfarbung auf. AnschlieBend wird noch 3 Stdn. auf dem Wasscr- 
bad erhitzt. Nach dem Versetzen mit Ather wird vom abgeschiedenen Natriumbromid 
abfiltriert, das Lijsungsmittel abdestilliert und das verbleibende rotbraune 61 i. Hoch- 
viik. rektitiziert. Dabei gehen 8 g (22.5% d. Th.) als farbloses 01 bei 130'/0.1 Torr iiber. 

2.4 - Din i t r o p hen  y 1 h y d r a z o  n : Darst. mit methanol. schwefelsauwr 2.4-Dinitro- 
C!,,H,,O, (236.2) Ber. C 79.62 H6.24 Gef. C 79.81 H 6.28 

phenylhydrcczin-Losung *). Aus Methanol verfilzte gelbe Sadcln vom Schmp. 121'. 
C,,H,,05?r', (406.4) Ber. X 13.78 Gef. X 14.01 

3-Methyl-2-phenyl-cumaron (IT): I5 ccm konz. Schwefclsaurc werden in einer 
Eis-Kochsolzmischung gekiihlt und hierzu unter kriiftigem Schutteln 1.2 g (0.005 Mol) 
1 - P h e n o x y -  1 - p h c n y l - p r o p a n o n -  (2) gegeben. Die entstehende tiefrote Losung wird 
1 Min. geschiittelt und auf gestoBeneR Eis gegossen. Die entstehende milchige Emulsion 
mit Hyazinthengeruch wird zweimal ausgeiithert, die iither. Losung rnit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung und Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. l)as nach 
dem Abdampfen des Losungsmittels erhaltene schwach gelbe 61 wird in wenig wiiDrigem 
Methanol in der Hitze gelost. lk im vorsichtigen Abkiihlen kristallisieren farblose Stern- 
chen aus, die bei 33" schmelzen. Ausb. 155 mg (14.6% d. Th.). 

C,,HI2O (208.3) Ber. C86.51 H5.81 Gef. C86.25 H5.87 
2.5.6 - T r i p  h e n y 1 - 2 -be  n z op 1 - 2.3 - d i h y d r o  - p y r  a n (V) : a) in der Kiilte : 20.8 g (0.1 

Mol) Methylendesoxy benzoin werden im vcrschlossenen Kolben sich selbst iiber- 
lassen. Die farblosen Nadeln beginnen nach 3 Tagen sich gelb zu fiirben und zerBieI3en 
nach einer Woche zu einem schwach gelben 61, aus dem sich farblose Krintalle abschei- 
den. Xach 5 Wochen wird mit wenig Nethanol durchgeriihrt und abgesaugt. Durch 
Umkristallisieren aus Methanol erhalt man farblose Kristalle vom Schmp. 108.5-1W0. 
Ausb. 8.7 g (42% d. Th.). 

b) durch Erhitzen in Eisessig: Nach 8sMg. Kochen einer Losung von 1 g (0.005 Mol) 
Methylendcsoxybenzoin  in 3 ccm Eisessig fiillt beim Versetzen mit Wasser ein 
braunes 61 aus, das mit Wasser gewaschen und mit wenig Methanol erwiirmt wird. Beim 
Abkiihlen kristallisiert das Dimere aus und zeigt nach dem Umkristallisieren aus Methanol 
den Schmp. von 108'. Ausb. 550 mg (5576 d. Th.). 

c) in der Hitze: Bei 5stdg. Erhitzen von 10.4g (0.05M01) M e t h y l e n d e s o x y -  
b e  n z o i n auf 130' hildet sich ein ziihes, rotbraunes Ham, dan beim Digeriercn mit, Meth- 
anol farblose Kristallc liefert. Aus EssigesterlMethanol Schmp. 108.5-109O, Ausb. 8.9 g 
(86% (1. Th.) ; leicht loslich in Ather, Aceton, Essigester, Tetrachlorkohlonstoff und Benzol. 
Alkohol und Eisessig losen nur in der Hitze gut, PetrolGther und Wasser losen nicht. 
13rom in Tetrachlorkohlenstoff wird augenblicklich entfiirbt. Die Baeycrsche Probe in 
Alkohol und Chloroform ist negativ. Mit koriz. Schwefel&ure crhiilt man beim Erwiir- 
men eine rotbraune Fiirbung. 

C,,H,J), (416.5) 
Mol.-Gew. 

Ber. c' 86.51 H 5.81 
Gef. 215.7 (nach Rast), 411.5 (kryoskop. i. Renzol) 

Gef. C 86.40 H 5.84 
. -. .- .- 

*) Alle Schmelzpunkte unkorrigiert. 



Nr. 1/1956] Piesselma.nn,  Ribka:  Methylendesoxybenzoine ( I I . )  47 __ - - - .~ . . - -~ ~- - . 

2.4 - Dini  t r o  p hen y 1 h y d r  azo n : Darst. wie oben. Aus Essigester/Mcthanol gelbe 
Nadeln vom Schmp. 196". 

C3,,H2805N, (596.6) Ber. C72.47 H4.64 N 9.39 Gef. C72.48 H4.65 N 9.30 
0 xim : Eine Losung von 1.5 g des Dimeren und 2.5 g H y d r o  x y lam i n  - h y d r  o c h lo  r i d 

in 12 ccm trocknem Pyridin wird 6 Stdn. unter gelegentlichem Umschwenken auf dem 
sied. Wasserbad erhitzt und nach dem Abkuhlcn unter kraftigem R.uhren in 150 ccm 
eiskalte, verd. Schwefelskure gcgossen. Die ausgefallenen farblosen Flocken werden ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und mit wenig Methanol digeriert. Der Ruckstand liefert 
aus Essigester feine Kristalle, die bei 183-184" unter Celbfiirbung und Zersetzung schmel- 
Zen. Ausb. 1.1 'g (73% d. Th.). 

C&H,,O,N (431.5) Ber. N 3.25 Gef. N 3.01 
Aufspa l tung  zu monomerem Methylendesoxybenzoin:  3.1 g (0.0075 Mol) 

dimores  Methylendosoxybenzoin werden in einem kleinen Fraktionierkolbchen im 
Metallbad erhitzt. Zwischen 250-260' gehen 2.6 g (840/, d. Th.) eines schwach gclben 
Oles iiber, wiihrend eine geringe Menge eines braunen Hanes zuriickbleibt. Das 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazon, dargestellt wie friiher beschrieben, zeigt nach dem Umkristalli- 
sieren aus Essigester den Schmp. von 227" und gibt mit dem aus kristallisiertem Mono- 
meren hergestellten keine Depression. 

Benzoesaurees te r  d e s  4- Hydroxy-1.4.5-triphenyl-pentan-dions-(1.5) (VI): 
Zu 10.4 g (0.025Mol) 2.5.6-Triphenyl-2-benzoyl-2.3-dihydro-pyran in 300 ccm 
Eisessig werden unter Riihren 6.5g Chrom (VI)-oxyd in 100ccm EisessigimVerlaufvon 
2 Stdn. getropft. Danach wird unter kraftigem Ruhren in 3 I Wasser eingegossen. Die 
ausgefaUenen farblosen Flocken werden nach dem Absaugen und Waschen rnit Wttsser 
in wenig h e l e m  Methanol gelost. Beim langsamen Ahkuhlen scheiden sich farblose 
Nadeln aus, die nach dem Umkristallisieren aus with. Methanol bei 116" schmelzen. 
Ausb. 4.8 g (43% d. Th.). 

CsoHuO, (448.5) Ber. C 80.34 H 5.39 
Mo1.-Gew. Gef. 440.1 (kryoskop. in Benzol) 

Gef. C80.28 H 5.52 

Mono - 2.4 - d i n i  t ro p he n y 1 h y d r a z o n  : Darst. wie oben. Aus Esaigester/Methanol 
gelbbraune Kristalle vom Schmp. 240'. 

C,H,,O,N, (628.6) Ber. N8.91 Gef. N8.85 
Monoxim: 1.1 g (0.0025 Mol) des erhaltenen Benzoesiumsters und 1.7 g (0.025 Mol) 

Hydroxylamin-hydrochlorid werden in 10 ccm Pyridin gelost und unter gelegent- 
lichem Umschiitteln 6 Stdn. am siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird 
unter kraftigeni Ruhren in kalte, verd. Schwefelsiiure cingegossen. Die ausfallenden 
farblosen Flocken werden abgesaugt, mit Waaser gewaschen und getrocknet. Aus Meth- 
anol werden farblose Kristalle vom Schmp. 189" erhalten. Ausb. 0.5 g (43.5% d.Th.). 

C,,H,,04N (463.5) Ber. C77.73 H 5.44 Gef. C 77.78 H 5.66 
4-Hydroxy-1.4-diphenyl-butanon- (1) (VIII): Versetzt man eine L6sung von 

8.9 g (0.02 Mol) des Ben z oe s a u r  e e s t e r  s des 4 - H y d r o x y - 1.4.5 - t r i p  h e n  y 1 - p e n t  a n  - 
dions-(1.5) in 100 ccm Methanol mit einer solchen von 31 g Kaliumhydroxyd in wenig 
Wasser, so fiirbt sich das Gemisch sofort gelb und nwh wenigen Minuten weinrot. Nach 
1 stdg. Erhitzen unter RiicMuO wird der Alkohol weitgehend abdestilliert, der Ruckstand 
mit Wasser versetzt und ausgeathert. Die blutrote Liisung wird nacheinander rnit verd. 
Schwufelsaure, Natriumhydrogencarbonat-lasung und Wasser gewasohen und iiber Na- 
triumtmlfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt eine rotliche Paste 
zuriick, die nach mehrfachem Umkristallisieren aus Ligroin und Benzol/Petrol&thbr farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 95' liefert. Ausb. 1.5 g (32% d. Th.). 

C,,H,,02 (240.3) Ber. C 79.97 H 6.71 Gef. C 80.08 H 6.80 
Die nach dem Ausiithern verbleibende alkalische Losung wird rnit ubewchuss. konz. 

Salzsiiure versetzt, die ausgefallenen schwach gelben Flocken abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Sublimation bei 105"/12 Tom ergibt 1.3 g (26.8% d.Th.) 
reine Benzoesiiure vom Schmp. 122". 
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5-Hydroxy-l.2.6.6-tetraphenyl-hcxan-dion-(1.6) (IX): 10.5g (0.025 Mol) 
2.5.6 -Tr ip  hen y 1 - 2 - h e n  zo y 1 - 2.3 - d i h y d r o  - p y ra n werden in 300 ccm Methanol in der 
Hitze gelost, hienu langsam 30 ccm konz. Salzdiure getropft und weiter im schwachen 
Sieden gehalten. Bereits nach wenigen Minuten beginnen sich farblose Kristalle abzu- 
scheiden. Nach 1 Stde. wird gekuhlt und die ausgefallenen Kristalle abgesaugt. Aus 
Dioxan erhalt man rechteckige Bllttchen vorn Schmp. 246", Ausb. 10.2 g (94% d. Th.), 
iiuI3erst schwer loslich in den meisten organischen Wsungsmitteln; nur in Pyridin, Di- 
oxan und vie1 Acetanhydrid loeen sie sich in der Siedehitze. 

C,,H,,O, (434.5) Ber. C82.92 H6.03 Gef. (282.73 H 6.16 
Dioxim: Darst. wie voranstehend angeguben. Aus Dioxan farblose Kadeln, die bei 

246-247O unter Braunfiirbung und Zersetzung schmelzen. 
CaoH,,O,N, (464.5) Ber. C 77.56 H 6.08 N6.03 Gef. C 77.40 H 6.30 N 5.73 
1.2.5-Triphenyl-pentan-dion-(1.5) (X):  500 ccm Acetanhydrid werden im 

Wasserbad auf 70' erwiirmt und 10.8 g (0.025 Mol) 5 - H y d r  oxy  - 1.2.5.6 - t e  t r a p h e n y l -  
h e x a n - d i o n -  (1.6) darin suspendiert. UnBr heftigem Riihren werden im Verlaufe von 
20Min. 2.5g (0.025Mol) Chrom(V1)-oxyd zugegeben und noch I / ,  Stde. auf 70' ge- 
halten. Dabei tritt  vollstiindige Losung ein. Nach dem Abdestilliemn des Acetanhydrids 
i. Vak. bis auf einen &st von ca. 20 ccm wird unter heftigem Ruhren auf einmal mit 
500 ccm kaltem Wawr versetzt und solange geriihrt, bis die Liisung vollkommen k h r  
ist. Die abgeschiedenen gelbgrunen Kristallc werden zuerst aua Methanol und dann 
noch zweimal aus wiiBr. Methanol umkristallisiert. Farblose Rauten vom Schmp. 96"; 
Ausb. 6.31 g (77% d.Th.). 

C23Hz00, (328.4) Ber. C84.12 H6.14 C&f. C 83.88 H6.34 
Mo1.-Gew. Gef. 320.5 (kryoskop. in Benzol) 

Ein nach den Angaben von Allen und Barker',) dargestelltes 1 . 2 . 5 - T r i p h e n y l -  
p e n t  a n  - d i o n  - (1.5) gab mit unserem Produkt keine Schmelzpunktsdepression. 

Das nach dem Absaugen der gelbgriinen Kristalle erhaltene Filtrat wird zur Trockene 
oingedampft, der griine Riickstand mit 20 ccm konz. Salzsiiure vemtzt ,  kurz am Wasser- 
bad erwiirmt, mit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen rnit 
Calciumchlorid wird dcr hither abgeblasen und die verbleibenden gliinzenden graugriinen 
KristaUe bei 100"/15 Torr sublimiert. Dabei werden 0.3 g B e n z o e s l u r e  vom Schmp. 122" 
erhalten. 

Dioxim: Darst. wic oben. Aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 161'. 
C2,H,,02N, (358.4) Ber. C 77.07 H 6.19 N 7.82 Gef. C 77.08 H 6.34 N 7.91 
2.4-Dinitrophenylhydrazon: Darst. wie oben. Aus Essigester feine orange Na- 

deln vom Schmp. 230". 
C,,H,,08N, (088.6) Ber. N 16.27 Gef. N 16.43 

2.5 - Dip h e n y  1 - 6 - a n  is y I -  2 - aniso  y I -  2.3 - d i  h y d ro - p y r a n  (X1 ) : 4.76 g (0.02 Mol ) 
4 - M e t  ho  x y - m e t  h y l e  n d e  s o x  y b e n  z o  i n werden in einem Kolbchen 8 SMn. auf 160" 
crhitzt. Das rotbraune 01 scheidet beim Digerieren mit MethanolKristalle ab, die abgesaugt, 
mit Methanol gewaschen und aus Essigester/Methanol umkristallisiert werden. Man 
erhiilt 3.5 g (72% d. Th.) lange farblose Stiibchen. Sie losen sich g u t  in Benzol, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Acetanhydrid; Alkohol. Essigester und Eisessig losen in der Hitze. 
Broom in Tetrachlorkohlenstoff wird augenblicklich entfarbt, die Losung fiirbt sich aber 
bald rot. Die Baeyersche Probe ist negativ. 

C,,H,,O, (476.5) Ber. C80.65 H5.92 Gef. C80.86 H6.27 
Mo1.-Gew. G-ef. 457.0 (kryoskop. i. Benzol) 

5-Hydroxy-2.5-diphenyl-l.6-dianisyl-hexan-dion- (1.6) (XII): 4.76 g (0.01 
Mol) 2.5 - D i p  h e n  y l -  6 - a n i  s y 1 - 2 - a n i  s o y 1 - 2.3 - di  h y d r o  - p y r  a n  werden in wenig Benzol 
gelost, 5 ccm konz. Salzsiiure und anschliehnd soviel Methanol zugegeben, daD eine klare 
Losung entsteht. AnschlieBend wird auf dem Wasserbad Stde. zum Sieden erhitzt. 
Beim Abkiihlen scheiden sich farblose Kristalle ab, die abgesaugt, rnit Methanol ge- 
waschen und aus Essigester unter Zusatz von wenig Dioxan umkristallisiert werden. 
Man erhalt farblow Prismen vom Schmp. 210", Ausb. 4.25g (86% d. Th.); in den meisten 
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organischen Losungsmitteln iiuDerst schwer, in der Hitze in vie1 Pyridin, Dioxan oder 
Aretanliydrid loslich. 

C,,H,,O, (494.5) Ber. C77.71 H6.11 Gef. C77.53 H6.14 
Dioxim: Daa Dioxim wurde, wie oben angegeben, aus l g  (0.002 Mol) XI1 und 1.4g 

(0.02 Mol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 10 ccm Pyridin dargestellt. Aus Benzol/ 
Methanol erhiilt man es in Form farbloser Sternchen vom Schmp. 195-198". Ausb. 0.35 g 
(33.5% d.Th.). 

C,,H,,O,N, (524.6) Ber. C 73.26 H 6.15 N 5.34 Gef. C 73.26 H 6.36 N 5.28 
2.5-Diphenyl-l-anisyl-pentan-dion-(1.5) (XIII): a) durch oxydativon Abbau: 

200 ccm Acetanhydrid wcrden auf 70" erwiirmt, darin 4.9 g (0.01 Mol) 5 - H y d r o x y -  
2.5 - d i  p hen  y 1 - 1.6 - d i m  is  y 1 - hex a n  - d i o n  - (1.6) suspendiert unti u n h r  kriiftigem Riih- 
pen innerhalb einer halben Stunde 1 g (0.01 Mol) Chrom (VI) - o x y d  zugegeben. Dabei wird 
die Temp. konstant auf 70" gehalten. Nachdem vollstiindige Losung eingetreten ist, wird 
das Liisungsmithl bis auf einen kleinen Rest von ca. 10 ccm i.Vak. abdestilliert und zu dem 
Ruckstand unter heftigem Riihren auf einmal 500 ccm W'mser gegeben. Xach 1 Stde. 
ist die anfangs milchige Liisung klar geworden, und daa Oxydationsprodukt hat sich 
lrristallin abgeschieden. Die gelbgrunen Kristalle werden abgesaugt, mit wenig wiih. 
Methanol gewaachen und aus Methanol umkristalliaiert. Man erhiilt dabei farblose Stab- 
chen vom Schmp. 91-92", Ausb. 2.5 g (70.5% d.Th.); gut loslich in Alkohol, Benzol und 
Essigester, weniger in &her, nahezu unloslich in Wasaer und Petroliither. Kalte, konz. 
Schwefelsiiure lost mit grunstichig-gelber Farbe. 

CMH2,O8 (358.4) Ber. C 80.42 H 6.19 Gef. C 80.82 H 6.32 
Beim Einengen der methanol. Muthrlauge werden noch 0.5 g Anissaure  in Form 

farbloser Nadeln erhalten, die nach Sublimation bei 160°/15 Torr bei 1 8 1 O  schmelzen. 
b)  durch Michael-Addition: Zu 1.7 g (0.01 Mol) p-ChIorpropiophenonl*)  und 3.12 g 

Kaliumacetat in 20 ccm Methanol fugt man 2.26 g (0.01 Mol) 4-Methoxy-desoxyben-  
zoin mwie konz. Natriummethylat-Liisung bis zur alkal. Reaktion. Nach 11/, Stdn. Ruck- 
fluhrhitzen wird die rote Losung mit verd. Essigshre angesiiuert. Dabei schliigt die 
Farbe nach Gelb urn. Man fltriert und kristallisiert die iiber Nacht ausgeschiedenen 
Kristalle aus Methanol um. Die ferblosen Nadeln schmelzen bei 91-92" und geben mit 
dem durch Oxydation erhaltenen Produkt keine Schmelzpunktsdepression. Ausb. 2.5 g 
(70% d. Th.). 

Dioxim: Darst. wie oben in Pyridin. Aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 
185-186". Ausb. 63% d. Theorie. 

C,H,,O,N, (388.5) Ber. C74.20 H6.23 N7.21 Cef. C74.17 H6.32 N7.10 
1.2 g 2.5 - D i p h e n y l -  1 - a n i s y l  - p e n  t a n  - 

d i o n -  (1.5) und 0.45g Hydroxylamin-hydrochlorid werdenin 15ccm Methanol 
7 Stdn. gekocht, gekiihlt und unter kriiftigem Riihren in 200 ccm Wasser eingegossen. 
Die abgeschicdenen farblosen Flocken werden, nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser 
und Trocknen, aus Methanol umkristallisiert ; lange, verfilzte, farblose Sadeln, dio bei 
135-136" unter Celbflirbung schmelzen. Ausb. 0.25 g (22.3% d.Th.). 

2.5-Diphenyl-6-anisyl-pyridin: 

C,,H,,ON (337.4) Ber. C 85.43 H 5.68 N 4.15 Gef. C 85.67 H 5.90 N 4.27 
2 .5-Diphenyl -6-p-  tolyl-2-p-toluyl-2.3-dihydro-pyran (XV): 2.2g (0.01 Mol) 

4-Methyl-methylendesoxybenzoin werden in einem Kolbchen 6 Stdn. auf 150" 
erhitzt. Beim Digerieren mit Methanol scheidet die ziihe, gelbrote Masse farblose Kri- 
stalle ab, die aus Essigester in Form farbloser Bliittchen vom Schmp. 175-176" erhalten 
werden. Ausb. 1.4 g (66y0 d.Th.), leicht loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, warmen 
Essigester und Eisessig, wenig in Methanol und unloslich in Wasser und Petroliither. Die 
Baeyersche Probe ist negativ, Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird augenblicklich ent- 
fiirbt. Konz. Schwefelsiiure lost mit orangeroter Farbe. 

C,,H,,O, (444.5) Ber. C 86.45 H6.35 Gef. C 86.86 H6.38 
2.5-Diphenyl-6-p - chlorphenyl  - 2 - p - chlorbenzoyl  - 2.3 - d i h y d r o  - p y r a n  

(XVI): 2.4 g (0.01 Mol) 4-Chlor-methylendesoxybenzoin werden wiihrend 3 Stdn. 
auf 140" erhitzt. Das erhaltenc gelbc, durchsichtige Harz gibt beim Anreiben mit Meth- 
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anol eine schwach gelbe Kristallmasse. Aus Essigester farblose Prismen vom Schmp. 167'. 
Ausb. 1.9 g (80% d. Th.), gut loslich in kaltem Benzol, in Essigester, Eisessig, Acet- 
anhydrid und Tetrachlorkohlenstoff in der Warme. Yethanol lost sehr schlecht. Die 
Baeyersche Probe ist negativ, Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort entfarbt. Konz. 
Schwefelsaure lost mit orangeroter Farbe. 

C,,H,,O,CI, (485.4) Ber. C 74.23 H4.57 Gef. C 73.96 H4.79 
6 - P h en yl -2.5 - d i a n i  s y 1 - 2 -be  nz o y 1 - 2.3 - d i h y d r  o ~ p y r a n  (XVII) : 2.4 g (0.01 

Mol) 4'-Methoxy-methylendesoxybenzoin werden 3 Stdn. auf 150' erhitzt. Beim 
Amiben  mit wenig Methanol kristallisiert das crhaltene rotbmune Harz durch. Man 
wLcht rnit wenig Methanol und erhalt aus Essigester/Methanol farblose St&bchen vom 
Schmp. 109-170". Ausb. 1.97 g (82% d.Th.), lcicht loslich in Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol, heiScm Essigester und Eisessig, in kaltem Methanol und Petrolather kaum 
liislich. Brom in Tetrachlorkohlenstof€ wird sofort entfrirbt, die Baeyersche Probe ist 
nega.tiv. Konz. Schwefclsaure lost mit oranger Farbe. 

-.- __ _.___ 

C,,H,,O, (476.5) Ber. C 80.64 H 5.92 Gef. C 80.45 H 5.95 
6-Phenyl-2.5-bis-p-nitrophenyl-2- benzoyl -2.3 - d i h y d r o - p y r a n  (XVIII): 

2.5 g (0.01 3101) 4'-Sitro-methylendesoxybenzoin wcrden 3 Stdn. auf 150-180' 
erhitzt. Beim Vemiben der rotbraunen, harten Masse scheiden sich eunachst keine 
Kristalle ab. Beini mehrfachen n'iederholen und Verdunstenlaasen des Liisungsmittela 
erhiilt man nach einigen Tagen gelb gefarbte Kristalle. Diem kristallisieren aus Easig- 
ester/Methanol in Form langer. gelber Stabchen vom Schmp. 208-209'. Ausb. 1.25 g 
(500/, d. Th.), leicht loslich in Essigester, Bcnzol, Tetrachlorkohlenstoff, wenig in Meth- 
anol. Die Baeyersche Probe ist negativ, Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort ent- 
fiirbt. Konz. Schwefelsaure lost mit schwach gelber Farbe. 

C,,H,,O,?r', (506.5) 
V e r s u c h  z u r  J l imeris ierung v o n  Methylendesoxyaniso in :  Beim Erhitzen von 

Methylendesoxyanisoin wahrend mehrerer Stdn. auf 130-140' werden nur dunkle, har- 
zige Produkte erhalten, aus denen sich keinc kristallinen Anteile isolicren l a w n .  Dabei 
tritt Aufspaltung des Molekids ein, wie der folgende Versuch beweht: 

0.5 g Methylendesoxyaniso in  werden in einer Sublimationsbirne bei gewohn- 
lichcm Druck 30 Stdn. auf 180' erhitzt. Dabci scheiden sich am Sublimationsfinger lange, 
farblose Nadeln ab (90 mg). Bei der Fortsetzung der Sublimation i. Hochvak. bei 120°/ 
0.05 Tom erhalt man 150 mg eines gelben, kristallinen Produkb. Beim Auskochen mit 
Waaser bleiben gelbe Kristalle zuriick, die nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 
133" schmelzen. Sic geben mit Anisil keine Schmelzpunkbdepression. Aus dem waIrigen 
Filtrat scheiden sich farblose Nadeln ab, die ebenso wie die bei der Sublimation erhal- 
tencn bei 182" schmelzen. Sic erweisen sich als identisch mit Anissiiure. 

E i n w i r k u n g  v o n  Hrom auf d a s  d imere  Methylendesoxybenzoin  (2.5.6-Tri- 
phenyl-2-benzoyl-2.3-dihydro-pyran) : 33.2 g (0.08 Mol) 2.6.6-Triphen yl-2 - benzoyl -  
2 .3-d ihydro-pyran  werden in 250 ccm Eisessig in der Hitze gelost, 25 g (0.16 Mol) 
B r o m in 50 ccm Eisessig langsam zugetropft und 8 Stdn. auf dem siedenden Wawerbad 
erhitzt. Dabei tritt  starke Bromwasserstoffentwicklung auf. Nach dem Abkiihlen wird 
von den abgeschiedenen, tiefgelben Kristallen abgesaugt (Frakt. 1 ). 

Bei langerem Stehenlaasen des braunlich-griinen Filtrats fallen farblose Kristalle aus, die 
aus Acetanhydrid als farblose Prismen vom Schmp. 228" in einer Ausbeute von 3.3 g 
anfallen. Der gelbe Filterruckstand (Frakt. 1) wird mit heiDem Eisessig (ca. 350 ccm) 
solange digeriert, bis nur noch ein farbloses, krist. Pulver auf der Nubche zuriickbleibt. 
Nach dern Umkristallisieren aus Acetanhydrid werden farblose Stabchen vom Schmp. 
252" erhalten. Ausb. 4.9 g. 

Cef. C 85.33, 85.38 H 6.41, 6.09 

Ber. C 71.14 H 4.38 N 5.53 Gef. C 70.83 H 4.60 N 5.73 

Aus dem gelben Filtrat scheiden sich beim Abkiihlen gelbe Nadeln vom Schmp. 212' 
ab. Ausb. 11.7 g. 

Die gelbe Verbindung ist lcicht loslich in Aceton, Methylenchlorid und Dioxan, weniger 
gut in Essigester, Benzol, Eiseasig und Alkohol. Mit kalter konz. Schwefelshre erhiilt 
man eine blutrote =sung, au8 der sich die gelbe Verbindung unverandert wieder abschei- 
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det. In der Warme erleidet sie mit konz. Schwefekure eine Umlagerung (siehe unten) 
und ist nach Misch-Schmelzpunkt und Eigenschaften identisch mit der von Kleinfeller 
und E ckertls) erhaltenen Verbindung. 

CJ&.,03 (428.6) Ber. C 84.09 H 4.71 Gcf. C 83.90,83.88 H 6.06,4.98 
2.4-Dinitrophenylhydrazon der  gelben Verbindung: 0.6 g 2.4-Dinitrophenyl- 

hydrazin werden vomichtig unter schwachem Erwiirmen in 2 ccm konz. Schwefeleiiure 
gelost, rnit 25 ccm Methanol verdiinnt und hierzu eine Usung von 0.6 g der gelben Ver- 
bindung in wenig Methanol/Benzol gegeben. Beim Emdunsten der W u n g  werden orange 
Kristalle erhaltan, die in den meisten Lijsungsmittaln schwer lodich sind. Zur Reinigung 
wird in Methylenchlorid gelBst und mit Methanol veraetzt, dabei scheiden sich feine riit- 
Ache St&bchen aus, die bei 263" (Zen.) schmehn. 

C,Hz40,N4 (608.6) Ber. IV 9.21 Gef. N 8.93 
Einwirkung von warmer konz. Schwefelsiiure auf die gelbe Verbindung: 

La& man auf die gelbe Verbindung warme konz. Schwefelsiiure nach Kle infe l leP)  ein- 
wirken, 80 erhiilt man eine farblose Verbindung, die, aus Acetenhydrid umkrietallisiert, 
farblose Prismen vom Schmp. 228" liefert. Sie ist identiech mit der bei der Bromeinwir- 
kung auf daa dimere Methylendesoxybenzoin erheltanen farblosen Verbindung vom 
Schmp. 228". Sie stellt ein sekundhs Umwandlungsprodukt der gelben Verbindung 
dar. Mit einem nach Kleinfeller dargestellten, vom Bend ausgehenden Produkt ergibt 
sich keine Schmelzpunktadepression. 

C,,H,,O~ (428.6) Ber. C 84.09 H4.71 Gef. C 83.85 H 6.19 

7. Wilhelm Treibs und Heinz Reinheckel: Synthesen rnit Di- 
carbonsiiuren, XVI. Mitteil. I )  : Gber a- Oximino- und a,a'-Dioximino- 

diearbonsiiureester und ihre Reduktion zu AminosBuren*) 
[Aus dem lnstitut fiir organische Chemie der Univereitiit Leipig] 

(Eingegengen am 12. Oktober 1965) 

Einwirkung von Natriumnitrit auf a-Brom- und a,a'-Dibrom- 
dicarbonsiiureester fiihrte zu a-Oximino- und a,a'-Dioximino-dicar- 
bodureestern, die zu den freien Siiuren verseift und mit Zinn und 
Salzs&ure zu a-Amino- und a,a'-DieminosiLuren reduziert wurden. 

1893 und 1894 erhielt M. G. Lepercqs) aus a-Brom-propionsiiuster und 
Natriumnitrit durch Erhitzen in' Alkohol oder Stehenlassen in wli5rig-alko- 
holischer Losung den a-Oximino-propiomiiureester, den er als a-Nitroso- 
propionsaureester bezeichnete. 

NaNO 
CH,-CH-CO,R -3 

Br 

Dieselbe Reaktion fiihrte er mit a-Brom-buttersiiuster durch'). Diese 
wenig beachtete Reaktion, deren stochiometrisohen Ablauf wir zur Zeit unter- 
suchen, erlaubt also, falls sie sich allgemein anwenden la&, von a-halogenierten 
Siiurederivaten zu a-Ketosiiurederivaten zu gelangen. Bei Umsetzung der 
a-Brom- und a,a'-Dibrom-dicmbonsiiureester rnit Natriumnitrit mii5ten die 

1) XV. Mitteil.: R. Mayer u. E. Alder, Chem. Ber. 88,1866 [1956]. 
8)  H. Reinheckel, Dissertat. Univereitllt Leipzig 1966. 
a) Bull. SOC. chim. France (3) 9,630 [1893]; 11,295,297 [1894]. 
4)  Bull. SOC. chim. France (3) 11,883 [1894]. 




