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206. Roland Mayer: Synthesen mit Diearbonsiiuren, XX. Mitteil.1; : 
Zur Selbstkondensstion des Cyelopentanons 

[Aus dem Institut fiir organischer Chemie der Universittit Leipzig] 
(Eingegangen am 29. Februar 1956) 

Cyclopentyliden-cyclopentanon ist das Zwischenprodukt der 
Selbstkondensation des Cyclopentanons. Die 1954 von J. MlezivaP) 
fur das bei alkalischer Kondensation entstahende tricyclische Keton 
Cls€&oO aufgestellte Konstitution wurde als unrichtig erkamt und 
dio schon von 0. Wallachs) angenommene Formel eines 1.3-Di- 
cyclopentyliden-cyclopentanons-(2) bewiesen. Die Ketone fanden 
Verwendung zur Syntheee von Multicyclopntylen. Das Hexachlor- 
derivat des bei saurer Kondensation anfallenden TriR-trimethylen- 
benzols besitzt eine geringere kontaktinsektizide Wirksamkeit als 
t ech .  Hexachlor-cyclohexan. 

Bei der Selbstkondensation des Cyclopentanons reagieren zwei oder drei 
Molekiile unter Wasserabspaltung, wobei nach Untersuchungen von 0. W a l -  
lac  hap 4) in alkalischer Losung das charakteristisch minzig riechende flussige 
1 -Cycloyent~yliden-cpclopentanon-(2) (I) neben einem gelben, kristallinen, ge- 
ruchlosen tricyclischen Keton C,,H,O (11) und in saurcm Milieu vor allem 
1.2 ;3.4;5.6-Tris-t.rimethylen-benzol (IIT) entsteht. Bei niedrigen Tempera- 
turen verschiebt sich die Ausheute stark zugunst,en des dicyclischcn Ketoiis I. 
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Das durch seinen Geruch auffallende und leicht au8 Gemischen herauazu- 
arheitende Keton I bildet sich sehr hiiufig bei Reaktionen, die vom Cyclo- 
pentanon ausgehen oder bei denen Cyclopentanon entsteht . 

So w r d e  es nachgewiesen beim Erhitzen des Cyclopentanons und bei dessen Dar- 
stcllung a m  Adipinsiiures). Besonders gute Ausbeuten konnten bei Anwesenheit ge- 
_ _ _ _ -  

I )  XIX. Xitteil.: W. Treibs u. S. Hauptmann,  Chem. Ber. 89,117 [1956]. 
4)  J. Mlcziva, Chem. Liety 48, 569 [1954]; Collect. czechoalov. chem. Commun. 19, 

') Liebigs Ann. Chem. 889, 178-184 [1912]. 
5 ,  W. Hentzschel u. J. Wislicenus, Liebigs Ann. Chem. 275, 313 [1893]; vergl. 

517 [1964]; C. A. 49,4638. 3, Ber. dtsch. chem.Ges. 29,29&3 [1896]. 

0. Wallach, Ber. dtsch. chem. Ges. 29,2964 [1896]. 
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eigneter Kondensationsmittel wie Aluminiumchloride), C~lciumhydrid~ ), Calciumcarbid* ), 
Aluminium- und Magnesiumamalg~m~), Isopropylmagnesiumhalogenidlo) und Alkali- 
metall-alkoholatenll) enielt werden. Bereits beim Losen von Cyclopentanon in waBrig- 
alkoholischer Natronlauge entstand Cyclopentyliden-cyclopentrtnon (I)'*). Daruber hin- 
aus wurde T festgestellt bei zahlreichen Spaltversuchen der Cyclopentanon-o-carbonsaure- 
ester13), bei deren Umsetzung mit Grignard-Losungenls) und beim alkalischen Spalten 
der Cyclopentanon-clioxalyl~8ureester14). 

GroBere IIengen des Ketons I sind durch ii'berleiten von Cyclopentanon- 
Danipf iiber Aluminiunioxyd bei LOO" zu erhalten15). 

Hei iiberschiissigem Cyclopentanon kondensiert in alkalischer Losung an 
das dicyclische Keton I ein weiteres Molekiil Cyclopentanon zum tricycli- 
when Keton 11. Setzt man dagegen Cyclopentyliden-cyclopentanon (I) in 
sau  rem Milieu abermalv mit Cyclopentanon urn, so bildet sich vorrangig dax 
schon von 0. W a1 1 a c h le) durch saure Direktkondensation dargestellte Tris- 
trimethylen-benzol (111). Cyclopentyliden-cyclopentanon (1) ist somit nicht 
niir Zwischenprodukt der Bildung des tricyclischen Kctons 11, sondern auch 
des Kohlenwasscrstoffs 111. 

In Emeiterung dieser Reaktion war ails I mit Cyclohexanon entsprechend 
1.2,3.4-Bis-trimethylen-5.6-t.etramethylen-benzol (IV) zu erhalten, waiirend uns 
die Aufarbeitung der Indanon- und Cycloheptanon-Umsetzung nicht gelang. 

Da wir bei Kondensationsversuchen von 8 &'lo1 Cyclopentanon mittels 
.$thylats keine Spur des KohlenwaPserstoffs 111 feststellten, diirfte sich dieser 
nur in saiirem Milieu bilden. nic Vermutung, Kohleriwasserstoff I11 sei aus 
dem tricyclischen Keton 11 durch Wasserabspaltung entstanden, konnten wir 
leicht dadurch widerlegen, daB auch bei keincm der von uns zahlreich durch- 
gefuhrten Wasscrabspaltungsversuche aus I1 der Kohlenw-asserstoff 111 ent- 
stand. Dieser bildet sich vielmehr direkt aus Keton I. Dadurch unterscheidet 
sich die Selbstkondensation des Cyclopentanons schon grundlegend von der 
des Cyclohexanons17), so daB eine cbertragung der beim &Ring gefundenen 
Ergebnisse auf den &Ring nicht ohne weiteres miiglich ist. 
~ 

6 ,  Ch. C o u r t o t  u. V. OupCroff, C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 191, 416 [1930]. 
7,  F. T a b o u r y  u. M. Godchot ,  C. H.  hebd. SQances Acad. Sci. 169, 63 [1919]. 

J .  K. Jur jew,  R. J. Lowina u. M. I. Spektor ,  Chem. J. Ser. A., J .  allg. Chem. 7, 
(69), 1581 [1937]; ref. C. 1938 1,3908. 

9 ,  M. Q u d r a t - K h u d a  u. A. K. Ray,  J. Indian chem. SOC. 16,525 [1939]. 
lo) H. Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 406, 155 [1914]; vergl. A. Tschi t sch ibabin ,  

J. russ. physik.-chem. Ges. 46, 184; ref. C. 1913 I ,  2028. E. D. Venus-Danilowa,  Chem. 
J. Ser. A., J. allg. Chem. 6 (68), 917 [1936]; ref. C. 1936 11,3298. 

l') G. A. R. K o n  u. J. H. N u t l a n d ,  J. chem. SOC. [London] 1926,3106. 

13) R. Mayer, Habilitationsarbeit, IApzig 1954. 
14) R. Mayer, Chem. Ber. 58, 1861 [1955]. 
15) K. D. Zel insky  u. N. I. Schuik in ,  J. russ. physik.-chem. Ges.62, 1343 [1930]; 

l6) Her. dtach. chem. Ges. 30, 1094 [1807]; vergl. W. H. Perkin,  jun. u. S. G. P. P l a n t ,  
J. chern. SOC. [London] 137, 1140 [1925]; A. Favorsky ,  Bull. SOC. chim. France [5] 3, 
1727 [1936]; R. B. Randal l ,  M. Benger  u. C. M. Groocock, Pmc. Roy. SOC. [London], 
Ser. A. 165.432 [1938]. 

Vergl. K. Kunze,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2086 [1926]; 0. Wallach,  Liebigs 
Ann. C'hem. 381, 95 [1911]. 

M. Godchot  u. F. Taboury ,  Bull. SOC. chim. France [4118, 16 [1913]. 

ref. C. 1981 I, 1098. 



Nr. 6/1956] M a  yer :  Syntheeen mit Dicurbonsauren ( X X . )  1445 
- ~ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ .  

Reduk t ion  des  Cyclopentylidexi-cyclopentanons ( I )  
Das Verhalten des dicyclischen Kctons I bei der Hydrierung wurde hereits 

mehrfach untersucht4v8' 12* 16). Wir fanden, daB eine Totalhydrierung von I 
schon mittels Zinkamalgams und Salzsaure erfolgt, wobei neben Bis-cyclo- 
pentyliden (V) noch Bicyclopentyl (VI) entstand. 

Die Bildung des gesattigten' Kohlenwasserstoffs VI bei der Clemmensen-Reduktion 
hat eine Parallele in der Butylbenzol-Bildung aus Benzalaceton'B), diirfte aber mch in 
der bisher sparlich untersuchten Reihe a,P-ungesattigter Ketone als Ausnahme anzusehen 
win. 

Bis-cyclopentyliden (V) hatten R. Cricgee und Mitarbb.") in besserer Ausbeute be- 
reits aus dem Pinakon des Cyclopentanons iiber 1.1'-Dibrom-bicyclopntyl erhalten und 
eindeutig charakterisieren konncn, 80 daB wir die Lage der Doppelbindung in u m r e m  
Kohlenwasserstoff V leicht als in te rcyc l i~ch~~)  ansprechen konnten. Vorsichtshalber 
uberfuhrten wir unwr Bimyclopentyliden V in das Dibron~id'~) und gelangten unter 
Entbromen mit Zinkstaub rieder zum Bis-cyclopentyliden, das mit den von R. Criegee, 
E. Vogel und H. Hoger") angegebenen Daten iibereinstimmte. 

Der ubergang von I in V ist ein weiterer Beweis dafiir, daB im Gegensatz 
zu dem entsprechenden 6-Ring-Derivat in I eine intercyclische und keine endo- 
cpclische Doppelbindung vorhanden ist. 

Das aus V erhaltene Bis-cyclopenten-(1)-yl diente uns fur eine weitere Syntheee 
des Tris-t,riuiethylen-bnzols (111), die aber unehhhgig von uns im Prinzip bereits S. C. 
Sen  G u p t a  und A. Bhat tacharyya20)  anwendten, 80 da8 nur im Versuchsteil darauf 
eingegangen sei. Die Veroffentlichung unserer Arbeit venogerte sich durch unsere Be- 
miihungen zur Aufklarung der Struktur des Ketons 11. 

V VI 

VII VIII: R = OH 
I X :  R = Br 

X 

Wie schon 0. Wallachq)  fand, ist Cyclopentyliden-cyclopentanon (I) 
bereits unter normalen Bedingungen sehr leicht zum gesiittigten Keton VII 
hydrierbarre), daa wir zur Synthese des bisher unbekannten Kohlenwasser- 
stoffs X mit 4 verketteten Cyclopentanringen verwandten81). Zu diesem 
Zwecke reduaierten wir Cyclgpentyl-cyclopentanon (VII) zur Hydroxyver- 
bindung VIII, tauschten das Hydroxyl mittels Phosphortribromids gegen 
Brom aus und kondexisierten das Bromid IX in bekannter Weise zu 2.2'- 
Dicyclopentyl-bicyclopentyl (X). 

IS) Vergl. E. L. Mart in ,  Org. Reactions 1, 161 [1942,47]. 
19) R. Criegee, E. Vogel u. H. Hoger, Chem. Ber. 86, 144 [1952]; vcrgl. auch R. 

* O )  J. Indian chem. SOC. 81,897 [Dez. 19641. 
*I) J. v. B r a u n  u. J. Rei tz -Kopp,  Rer. dtsch. chem. Ges.  71, 1105 [1941]; rergl. 

Criegee u. H. Zinke, Liebigs Ann. Chem. 688, 11 [1963]. 

J. v. Rraun,  E. Kamp u. J. Kopp, Rer. dtsch. chom. Ges. 70, 1750 [1937]. 
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Das zu I X  isomere 3-Brom-bicyciopentan hatte G. E. GoheenZ2) aus  Cyclopentadien 
iiber Cyclopentyl-cyclopenten erhalten und zur Synthese des mit X isomeren tetra- 
cyclischen 3.3'-Dicyclopentyl-bicyclopentyls verwandt. Gleichzeitig beschrieben auch 
J. v. B r a u n  und J. Reitz-KoppZ1) die Synthese des zu X isomeren Kohlenwasser- 
stoffes. Die synthetischen Multicyclopentyle interensieren u.  a. als Testsulrstanzen in 
der Erdiilindustrie. 

Z u r  K o n s t i t u t i o n  des  t r i cyc l i s ch rn  K e t o n s  C,,H,,O (11) 

Dem bei der Selbstkondensation des Cyclopentarions anfallenden gelben, 
kristallinen Keton C,,H,,O (TI) gab 0. Wallach")  die Formel I ra .  

IIa 1111 I lc  ' I Id 

Es ware denklrmr, daD Cycloperitylideri-c?.(.lopentanon (I) als Zwischen- 
produkt der Keton-II-Bildung rascher an Cyclopentanon kondensiert, als 
dieses an Keton I, so daB ein tricyclisches Ketori der Struktur I1 b resultieren 
miiRte, zurnal K. K u n z  e 17) beim 6-Ring eine entsprecheride Strukt,ur b farid. 
Tat'sachlich erschieri 1954 eine Veriiffentlichung von J .  Mlez iva,), in der die 
bisher angenommene Formel I1 a als unrichtig erklart und dafiir I1 h angegeben 
wnrde. Als Konsequeiiz niulJten deninach viele Abwaridlungen des Ketons I1 
und zahlreiche seiner Folgeprodukte falsch formuliert' sein. Da uns dies aus 
besonderen Griinden unwahrscheinlich erschicn , war eine nochrnalige Unter- 
suchung erforderlicli. 

Zu diesem Zwecke iiberpriiften wir zunaichst, ob unter reproduzierbaren 
Bedingungen bei der Selbstkondensation des ('yclopentanons evtl. ein Ge- 
niisch verschiedener tricyclischer Ketone ent'stand. Das war bei Kondensations- 
temperaturen unterhalb von 120" nicht der Fall. Die chromatographische 
Aufarbeitung, die Wasserdanipfdestillation oder die Umkristallisation fuhr- 
ten stets zu eineni einheitlichen Keton der Bruttozusammensetzung C1,H,,O. 
Naoh den Daten zu urteilen, haben alle bisherigen Bearbeiter dieses als Haupt- 
produkt anfallende Keton verarbeitet. Dessen von Wa,llach angenomrtiene 
Konst'itution wurde durch die fnlgenden Befunde bewiesen : 

1. Eine Verhindung der Formel I I b  sollte unter Wasserabspaltung zum 
energiearmeren Tris-trimethylen-benzol (111) cyclisierbar sein. Ein der- 
artiger RingschluB hiitte praparatives Interesse. Wir haben diese Versuche 
in 200-g- Ansatzen sowohl mit Schwefelsaure, Salzsaure, Polyphosphorsaure 
wie mit Athylat, Alkalimetallauge bei wechselnden Temperaturen durchge- 
fiihrt und in keinem Falle den Kohlenwasserstoff 111 beobachten konnen. 
Zur Aufarbeitung bedienten wir uns der chromatographischen Trennung iiber 
Aluminiumoxyd, da nach dieser Methode, wie aus Parallelversuchen hervor- 

2 z )  J. Amer. chem. Soc. 63, 744 [1941]. 
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ging, noch 0.6 ?& des Kohlenwasserstoffes I11 im Cmsetzungsgemisch sicher 
erkennbar waren. *Bei dem analogen Cyclohexanderivat 17) war der Ubergang 
in das aromatische System Beweis fur das Vorliegen der Struktur b. 

2. Im Keton I1 vermag man die Doppelbindungen unter Erhalt des Carbo- 
nyls zu rcduzieren Das von uns nach verschiedenen Reduktionsmethoden 
in groBercr Menge erhaltene gesattigte Keton war mit dem bereits von W a l -  
l ach  hergestellten identisch. Da Wallac h dem ungesattigten Ausgangs- 
keton I1 die Formel I J a  zusprach, legte er fur das gesiittigte Keton die Formel 
XI  fests.4). Nach Mlezivae) miiBte es sich dabei rim daa Keton.XI1 handeln, 
das mit Benzaldehyd zur Monoberizalverbindung reagieren sollte, zumal das 

i-- 

! !  

XI XI1 

ahnliche Cyclopentyl-cyclopentanon (VII) auBerordent,lich leicht konden- 
sierte. Es stellte sich aber heraus, daB mit Benxaldehyd keine Kondensation 
zu erzielari war, so deB die nach Mleziva anzunehmende Formel XI1 un- 
wahrscheinlich wurde. 

Zur Synthese des Ketons X I  nutzten wir das uns zur Verfugung stehencle 
und oben beschriebene Cyclopentyl-cyclopentanon (VII) und uberfuhrteii 
es durch Rromieren in daa relativ unbestandige Bromketon XIII, das wir dann 
in bekannter Weise niit Brom-cyclopentan =) nach W u r t  z kondensierten. 
Neben Kohlenwesserstoffen ") lieB sich ein Keton isolieren, das rnit unserem 
aus T I  erhaltenen identisch war und der Synthese nach nur XI  sein konnte. 

Damit war gesichert, daB bei der Hydrierung des t.ricyclisohen Ketons I1 
das gesiittigte Keton X I  entstand. Danach muBte aber dem ungesattigten 
AusgangBketon I1 die Formel I I a  oder I I d  zukommen und die- bereits von 
Wallach angenommene Stellung der Carbonylgruppe in I1 richtig sein. 

Verauche, in ithnlicher Weiee, auegehend vom Bmmderivat IX, mittels 1-Brom-cyclo- 
pentanons-(2) das Keton XI1 zu synthetideren, scheiterten an der Unbestiindigkeit des 
Rroni-cyclopentanons, das unter den Bedingungen einer Wurtzschen Reaktion explo- 
sionsartig kondensierte. 

3. Die Selbstkondensation des Cyclopentanons bleibt auf der Stufe des 
tricyclischen Ketons I1 stehen, das in den krist. Anteilen mit mindestens 
90 o/o vorhanden ist. Da das tricyclische Keton I1 bei erneuter Umsetxung 
mit Cyclopentanon nicht zu einem tetracyclischen Keton reagiert , lie.@ es auf 
der Hand, daB die geringen Anteile hohermolekularer ,,Hame" nur einer 

") N. D. Zelinsky, I. Titz u. L. Fetejew, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 2680 [1926]. 



1448 Mauer: Suntheeen ?nit Dicarbonsauren 1XX. j  rJahrQ. 89 

Nebenreaktion enhtammen konnen. Verbindungen der Formel I1 b und I1 c 
miifiten hohermolekulare Produkte erwarten lassen und. kiinnten, falls sie 
sich uberhaupt bilden, Ausgangsprodukte fiir diese geringe Harzbildung sein. 

In  Analogie zu Isoineren des 1.3-Dibenzal-cyclopentanons-(2), die H.-W. 
Wanzl ick und W. Menz24) untersuchten, wlire noch die Struktur I I d  deu 
tricyclischen Ketons I1 denkbar. Da jedoch bei allen unseren Hydrierver- 
suchen von I1 keine der beiden Doppelbindungen vorrangig angegriffen wurde, 
was beim Vorliegen des Ketons IId dcr Fall sein miiDte, schied auch diese 
Struktur aus. Somit besitzt das ungesattigte tricyclische Keton I1 die For- 
me1 IIa .  

Das Keton X I  war leicht zum Akohol XIV hydrierbar4), tier zu einer wei- 
teren Multicyclopcntyl-Synthese 21) Verwendung fand, indem wir das Hydr- 
oxyl gegen Broin austauscliten und das Rromid XV zum Kohlenwasserstoff 
S V I  kondensierten. _ _ _  _ -  r-- I 

- .  - L-.- 

XIV: R=OH-XV: K = B r  XVI 

Die Umsetzung des Bromids XV mit Katrium verlief in trockenem Ather oder Benzol 
auflerordentlich tragc, so daS wir in Xylol-Liisung arbeiten muljten, was die Reindar- 
stellung von XVI sehr erschwerte. Einen zu XVI isomeren, geradkettigen Kohlenwasser- 
stoff hatten bereits J. v. B r a u n  und J. Rei tz-Koppal)  darstellen konnon. 

Der hexacyclische Kohlenwasserstoff XVI intereasierte a18 Ausgangsubstanz fur 
Cyclodehydrierungen, doch wird dariiber und iiber Azulensynthesen in einer spiiteren 
Mitteilung berichtat werden. Seine Struktur diirfte nach der endgtiltigen Festlegung 
der Formel des Ausgangsketons gesichert win. 1.3-Dicyclopent~l-cyclopentanol-(2) 
(XIV) konnten wir auch direkt aus dem ungesiittigten Ausgangsketon I1 in guter Ausbeute 
mittels Pu’atriums in athanolischer Wsung erhalten. Diese leichte llcduktion hat eine 
Parallele bei den Benzalverbindungm des Cyclopentanons. 

Tr i s - t r imethylen-benzol  (111) 
Wie erwahnt, entsteht ‘L’riu-triniethylen-bcnzol (111) vor allem bei s au re r  

Kondensation des Cyclopentanons 16), wobei als Zwischenprodukt Cyclopenty- 
liden-cyclopentctnon (I) anzunehmen ist. 

An anderer Stclle25) liaben wir die Ringerweiterung des persubstituierten 
Benzols (111) und Azulensynthesen beschrieben. Hier sei auf seine Haloge- 
nierung eingegangen : 

Obwohl nach dem bisher vorliegendcn Erfa.hrungsmateria1 das y-Isomere 
des Hexachlor-cyclohexans in seiner insektiziden Wirksamkeit iron iihnlich 
gebauten Verbindungen kaum ubertroffen werden diirfte, schien es uns doch 
lohnend, entsprechende Hexachlorderivate des Kohlenwasscrstoff&s I11 her- 
zusteUen und zu testen. Die Rohprodukte waren leicht zu reitligen und vor 

”) Chem. Ber. 87, 175 [1954]. Wir mochten auch an dieser Stelle Hrn. H.-W. Wanz-  
l i ck  fiir den Hinweis auf obige Parallele viehals  danken. 

%) W. Treibs ,  H. P i f fko  u. R. Mayer, Liebigs Ann. Chem. 698.41 119561. 
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allem nahezu geruch- und geschmacklos. Aus Modellbetrachtungen erwartetcn 
wir zudem ein gunstiges Isomerenverhiiltnis. 

Die Chlorierung des Tris-trimethylen-benzols (111) wurde einmal nach der von It. 
Riemsc hneider") angegebenen Labormethode in Bonibenrohren mit einer dosierten 
Menge flussigen Chlors durchgefiihrt, zum anderen unter UV-Bestrcthlung mit Chlorgas 
in Tetrachlorkohlenshff losung erreicht. 

Die Chlorierung erfolgte im ganzen langsamer als beim Benzol und muBte 
friihzeitig unterbrochen werden, um ein blitchlorieren der Cyclopentmringe 
moglichst einzuschranken. Rchon 0. Bas t i ansen  und 0. Hassel") hatten 
unter iihnlichen Bedingungen Cyclohexan chlorieren konnen. 

C1 

Das us der chromatographischen Aufarbeitung resultierende Isomeren- 
gemisch des 1.2.3.4.5.6.-Hexachlor-~l.2;3.4;5.6-tris-trimethylen]-cyclohcxa~~s 
(XVII) ist farblos, nahezu geruch- und geschmacklos und zersetzt sich ober- 
halb von 180". Fiach den in Tafel 1 aufgefiihrten Testwerten ist XVII bai 
der Hausfliege von geringerer Wirksambeit als das entsprechende Isomcren- 
geniisch des Hexachlor-cyclohexans. Das Rroinderivat ist rijllig unwirksam . 

Eine Isomerentrennung ist chromatographisch wohl moglich, doch er- 
schien uns nur eine Rohtrennung lohnend (XVIIa, XVIIb, XVIIc). 
Nach Tafel 1 kommt vor allem den niedrigschmelzenden Anteilen eine kon- 
taktinsektizide Wirkung zu. Bemerkenswert ist, daD Cyclohexanderivatc 
init derart hohen Molekulargewichten iiberhaupt wirksam sind. 

Tafel 1. S c h a l e n t e s t  m i t  d e r  Hausfliene, Mu8ca domestics 
(ca. 70 Fliegen pro Versuch: 

Testeubstanz (Kein reines 
Isomeres ) 

XVII 
Rohprodukt 

XVIIa 
XVIIb 
XVII c 

Zum Vergleich : 
t e c h .  Hexachlor- 

cyclohexan 

Beginnende Zer- 
setzung etwa bei 

180" 
225" (Zers.) 
110' (Zers.) 
126' 

e. 6 m i  Subshnz/cmP) 

W i r k s a m k e i t  
Riickenlage 

50% in Stdn. 

11 

>48 
4-8 
6-9 

3 

Riickenlage 
lOOyo in Strln. 

> 19 

7-15 
12-18 

s) Die Pharmazio, 9. Beiheft, 1. Ergitnzungsband [1950], ,,Zur Kenntnie der Kon- 

*7) Acta chem. scand. 1, 683 [1947]; vergl. R. Riemschneider*'), S. 751. 
takt-Insektizide II", S. 735. 

Cheminahe Beriohte Jahrg. 89 93 
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Testversuche mit Fleischfliegen, Tauiliegen, PreDhefen und verschiedenen Bakterien 
(Bouillontest) zeigten gegenuber y-Hexachlor-cyclohexan keine neuartigen Ergebnisse. 

Der W e r k s l c i t u n g  d e r  L e u n a - W e r k e ,  Merseburg, insbesondere den Herren 
Dr. B e m m a n n  und Dr. Sundhoff ,  sei fur materielle Unterstiitzung vielmals gedankt. 
Danken mochten wir auch unserer Laborantin, Frl. I n g r i d  I rs ig ,  Leipzig, fur ihrc 
verlLBliche Mithilfc bei der vorliegenden Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
l-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) (I): Eine %sung von 300 g Natriurn 

in  4MH)ccm absol. Athano1 lie13 man unter Ruhren und Eiskiihlung langsam in 4kg 
Cyclopentanon eintropfen, bewahrte die rotbraune Liisung 2 Tage bei -1" auf, de- 
kantierte von feston Anteilen, trieb mit Wasserdampf fast allen Alkohol uber und trennk 
nach Verdiinnen mit Wasser die flussigen Anteile ab. Nach fraktionierter Vakuumdestil- 
lation konnten bci 88.5-90.0"/2 Torr (Sdpln 117-11g3, Sdp.,,, 251-253") 1780-1850 g 
(50--52% d.Th.) dcs zuniichst farblosen, aber nach einigen Tagen sich blaBgelb verfiir- 
benden stark minzig riechenden 1 -Cyclopentyliden-cyclopentanons- (2) ( I )  
ieoliert werden. CZ? 1.0175; nB 1.5178. 
0 xi  m : Aus Athano1 Nadeln, Schmp. 125.5 (korr.). 
Thiosemicarbazon:  Die alkohol. Losung von l o g  des K e t o n s I  wurde mit einer 

wasrigen Thiosemicarbazid-Liisung einige Stunden unter RiicMu13 gekocht. Das 
Thiosemicarbazon kristallisierte aus der cingeengten Losung und war aus vie1 Athand 
umzukristallisieren. Ausb. 8.5 g, Schmp. 227-228' (Zm.) .  

C,,H,,XU',S (223.3) Ber. X 18.83 Gef. S 18.94 

1.3-Dicyclopentyliden-cyclopentanon- ( 2 )  (11) 
a) Aus den fcsBn Anteilen der Keton-I-Darstellung: Aufarbeitung wie unter b)  

angegeben. 
b) Praparative Methode : Mengenverhiiltnisse wie beim Cyclopentyliden-cyclopenh- 

non (I), doch diesmal ohne AuBenkuhlung (Vorsicht!). Das sich sofort tief rotbraun 
farbende und stark erwiirmende Gemisch blieb noch 3 Tage bei 20-25' stehen, wurde mit 
Wmserdampf vom Alkohol befreit und schlieBlich rnit 2000 ccm Wdsser vereetzt, wobei 
das rotbraune 01 erstarrte. Es wurde durch Cmkristallisieren aus Methanol bzy. chm- 
matographisch iibcr Aluminiumoxyd (Petrolather-Cyclohexan) gereinigt. Wegen relativ 
geringer Iijslichkeit des Ketons I1 in Kohlenwwserstoffen eignet sich die chromatogra- 
pGsche Trennung nur fiir kleinere Mengen und ist vorteilhaft in einer vollautomatischen 
Apparatur durchzufuhren. Ausb. 1950-2060 g ( 5 7 4 0 %  d.Th.). 

Das Keton I1 lieB sich auch destillativ i. Vak. ( !) ohne Zersetzung oder Isomerisierung 
reinigen, wobei mitteki Heizbades ein t b r h i t z e n  des Kolbens vermieden wurde (Sdp.,, 

BlaBgelbe Nadeln oder Rlitttchen, die bei Licht- und Sauerstoff-Einwirkung nach- 
dunkeln. Roh-Schrnp. 76-iS". Durch mchrfsches Umkristallisieren (Benzol oder Athn- 
nol) und ofteres Chromatographieren iiber 40, Schmp. 81.5 - 82.0'. Schwach wasser- 
dampffliichtig. Bci 200" ist das Keton vollig bestiindig (Spektren), doch veriindert es 
sich oberhalb von 300'. 

C,,H,,O (216.3) Ber. C 85.20 H 9.29 Gef. C83.52 H9.18 
1 -C y clopen t y!ide n - 

c y c l o p e n t a n o n - ( 2 )  (I) wurden mit 84 g Cyclopentanon in 100 ccm absol. Athanol 
gelost und wiihrend 48 Stdn. mit trockcnem Chlorwasserstoff hchandelt. Die Aufarbci- 
tung ergab neben Athanol 110 g Ausgangttketon I und 50 g Cyclopentanon, entspr. einer 
Cmsetzung 'on ca. 25% d.Theorie. Der urn hiichsten siedende B o h l e n w a s s e r s t o f f  IIL 
kristallisierte nach liingerem Stehenlassen. Aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 
97.5-98.0' (korr.). Der Schmp. verandcrte sich nicht durch mehrfaches Chromatogra- 
phieren uber Aluminiumoxyd (Cyc1ohexan)S). Der von J. M l e z i v d )  angegebene 
Schmp. von 106.5" konnte auch bei anderer Darstellung nicht erreicht werden. Ausb. 
27 g (ca. 65% d.Th., bez. auf reagiemnde Ausgangsmaterialien). Sdp.,,, 238-239". 

Ber. C 90.85 H 9.15 

198-200"). 

1.2 ; 3.4 ; 5.6 -Tr i s  - t r  ime t h y  len  - b enzol  (111) : a) 150 g 

CI5Hl8 (198.3) Gef. C 90.71 H 8.87 
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P i k r a t :  Trotz wochenlangen Stehenlamns keine Kristallisation. 
Tr in i t robenzola t :  Aus aquimolaren Mengen in Alkohol nach kunem Erwiirnien. 

Salpetersaure oxydiert den Kohlenwasserstoff I11 zu Mellitsiiure. 
b) 15) I n  500 g Cyclopentanon wurde unter anfiinglicher AuBenkiihlung mit zeit- 

weiliger Unterbrechung solange trockener Chlorwasserstoff eingeleitet, bis der Kolben- 
inhalt erstarrte (etwa 2 Tage). Nach anschlieBender Wasserdampfdestillation ging zu- 
ntichst Cyclopentyliden-cyclopenhnon (I) und erst dann Kohlenwassers tof f  I11 
iiber, der im Kiihler farblos auskristallisierte und gegebenenfalls mit heiDem Dampf 
herausgeschmolzen werden muBte. Rohausb. 70-80 g (18-20yo d.Th.). 

Diphosphorpentoxyd oder Polyphosphorsiiure als Kondensationsmittel ergaben vor- 
rangig Keton I, wiihrend iiberschiiss. rauchende Salzstzure trotz tagelanger Einwirkung 
den Kohlenwasserstoff I11 nur in geringer Mcnge lieferte. 

c) U m s e t z u n g  v o n  Bis-cyclopenten-(1)  -pl m i t  Cyclopenten-  ( I  ) -d icarbon-  
stiure- (1 .2) -anhydr idao) :  IneineLosungvon lOOgBis-cyclopenten-(I) - y l  in 200cm 
absol. Toluol wurden portionsweise lOOg Cyclopenten-(l)-dicarbons&ure-(l.2)- 
a n h y d r i d  eingetragen und das sich erwtirmende Gernisch noch 1 Stde. ini Sieden ge- 
halton. Nach Abziehen des Toluols hinterblieb ein krist. Ruckstand, der mit uberschiiss. 
30-prox. Kalilauge versetzt, bis zur Trockne eingedampft und schliefllich in einem Muffel- 
ofen langsam gccrackt wurde, wobei ein widerlich riechendes 01-Wassergemisch iiber- 
destillierte. Das Destillat wurde schlieBlich von den bis 180" iibergehenden Anteilen be- 
freit und das im Ruckstand auskrishllisierende T r i s - t r i m e t h y l e n - b e n z o l  (111) durch 
mehrfaches Umkrishllisieren aus Methanol und ChromatograpLieren der Cyclohcxan- 
Iosung iiber Aluminiumoxyd gereinigt. Ausb. 18 g (12% d.Th.). Identifizierung (lurch 
Misch-Schmelzpunkt. Die Ausbeute Eel3 sich durch Zugabe von Selen als Dehydrierungs- 
mittel verbessen, doch wurde dadurch die Reinigung erschwert. 

1.2 ; 3.4 - Bis - t r  ime t h yle  n - 5 .6  - tetr a m e  t h y len  - b enz 01 (IV) : In  eine %sung 
von 300 g Cyclopentyliden-cyclopentanon (I) und 100 g Cyclohexanon in 
200 ccm absol. khan01 wurde wkhrend 30 Stdn. trockcner Chlorwasserstoff im kraftigen 
Strom eingeleitet und anschliehnd das Reaktionsgemisch 60 Stdn. rnit Wasserdampf 
fraktioniert destilliert. Im fluwigen Vorlauf fanden sich nicht umgeaetztas Ausgangs- 
keton I und in einer Parallelreaktion entstandenes l-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2), 
wiihrend der Kohlenwassers tof f  I V  im Nachlauf der Wasserdampfdestillation 
iiberging und durch mehrfache Destillation gereinigt wurde. Trotz Chromrttographierens 
iiber Numiniumoxyd (Cgclohexan) keine Kristallisation. Ausb. 29% d.Th.; Sdp.,, 149.5 
bis 150.5'; d*Y5 0.9721; ni;" 1.5332. 

C,,H,, (212.3) Ber. C90.50 H9.50 Cef. C90.22 H9.27 
Clemmensen-Redukt ion  des  1-Cyclopentyliden-cyclopentanon s-  ( 2 )  (I): 

I n  Ansatzen von 25 g wurde Cyclopentyliden-cyclopentanon (I) mit l00g  Z i n k -  
a m a l g a m  (portionsweise) und 300 ccm Sabsiiure (1: 1) unter zeitweiliger Zugabe von 
wenigcn ccm konz. Salzsiiure 8 Stdn. unter RiickfluB und Ruhren erhitxt und am der 
erkaltcten und mit Wasser verdiinnten LBsung nach Austithern und anschlieBender 
fraktionierter Vak.-Destillation einc Fraktion von 70-90°/12 Torr abgefangen. 

Leuchtend gelbe Nadeln vom Schmp. 112.5-1 13.0' (Athanol). 

Aufarbeitung : a) durch Feinfraktionierung i. Vak., 
b)  durch Bromieren des Kohlenwasserstoff-Gemisches. I n  den vom Bromid abge- 

trenntcn .4nteilen f m d  sich B icyc lopenty l  (VI). Reinigung wie nachstehend ange- 
geben. Entbromierung des Bromides entspr. der Vomchrift von Criegee, Vogel und 
Hoger'g). 

B i s - c p c 1 o p e n t y 1 i d e n (V) : Eigenartiger, schwach dekalintihnlicher Oeruch. Ausb. 
30-35% d.Th.; Sdp.,, 75.6-76.0", Schmp. unterhalb -20"; d::; 0.8972; nf? 1.4912. 

C,,H, (136.2) Ber. C88.16 H 11.84 (kf. (287.92 H 11.56 
Dibromid  : Schmp. 102.5-103.0' (korr.). 
Bicyc lopenty l  (VI) a u s  Bis -cyc lopenty l iden  (V): 18 g Bis -cyc lopenty l i -  

d e n  (V) wurden mit der doppelten Menge k,hanol unti ca. 1 pa frisch bereitetem R.aney- 
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Kickel in einem kleinen Schiittelautoklaven bei 120-130" und 180 at 5 Stdn. hpdtiert 
und wie ublich aufgectrbeitet. Ausb. 12 g. Das Rohprodukt wurde vorher einige Zcit uber 
Katrium erhitzt, danach bei Atmospharendruck fraktioniert. Sdp.,,3 189-190". Der 
ijligc Kohlenwasserstoff besitzt einen eigenartigen Ceruch und ist bestandig gegen konz. 
Schuefelsaure, Permrtnganat urid Rrom in der Kalte. d:" 0.8617; ng 1.4633. 

M a  y e r : S ynthesen rnit Dicarbonsauren ( X  X .) __ 

C,,H,, (138.2) Ber. C 86.W H 13.12 Gef. C 86.67 H 12.96 
1 - C y c 1 o p e n  t y 1 - c y cl o p e n t  a no n - ( 2 ) ( V I I  ) : 50 g C y cl o pen t y 1 id e n - c y c 1 o pe n - 

ta i ion (I) in 300 ccm absol. Athanol wurden mit Raney-Nickel versetzt und in einer 
Schuttelente bis fast, zur theoret. ~ ~ ' a s ~ e r s t o f f - A u f n a h m c  (etwa 8 Stdn.) hydriert. 
Aiifarheitung wie ublich. Sdp., 82-83"; dgO.9780; ng 1.4773. Ausb. 94% d.Theorie. 
Iksitzt intensiven Minzgeruch, schmeckt zunachst erfrischend, dann brennend. 

Benza lverb indung:  Bei Zugabe von B e n x a l d e h p d  in eine walrig-alkoholische 
KOH-Losung des K c t o n  s VIl  sofort nach kunem Schutteln. Fast farhlose Nadeln vom 
Schmp. 100.2' (Athano]). 

C y c l o p e n t y l -  cyc lopentanon 
(VII)  wurde in 100-g-Ansatzen wie ublich4) rnit ubcrschuss. Natrium in athanol. ldsung 
roduziert. Aush. 90-9,50,/, d.Theorie. Sdp.,-, 81.5 -!2.0'; di: 0.9764; nfj 1.4909. 

2-Brom-I-cyclopentyl-cyclopentan (IX): Aus 75 g L-Cyclopentyl-cyclo-  
p e n t a n o l - ( 2 ) ( V I I I )  wie ublich mit P h o s p h o r t r i b r o m i d .  Ausb.91g (86% d.Th.). 
Farbloses, sich an tier Luft langsam blaBgelb verfarbendes 01 vom Sdp.,-, 92-93'; 
d y  1.2582; ng 1.5114. 

C,,H,,Rr (217.2) Ber. Br 36.82 Gef. Br 36.68 
2.2 ' - D i c y c 1 o pe ri  t y 1 - [ b i c y c 1 ope 11 t y 1 - ( 1 . 1 ' ) ] (X) : 75 g 2 - B r o m - 1 - c y c I open  - 

i g l - c g c l o p e n t a n  (1X) wurden in absol. itherischer Losung mit frisch bereitetcn 
und mit Jod angeatzten Magnesiumspanen in die Grignard-Verbindung ubergefiihrt 
und das haktionsgemisch langsam unter Riihren in eine Aufschlanimung von troclrenem 
Silberbromida) in absol. Ather eingetropft. Nach 1/2 stdg. Riihren und weiterein 2stdg. 
Rrhitzen aiif dem WasSerbad wurde der Ather abgczogen, der Ruckshnd analog in der 
von J. H. Gardnerm*28) angcgebenen Weise mit 1-proz. Salzsaure behandelt, aufge- 
arbeitet und sorgfaltig gereinigt, wie bei entspreehonden Verbindungen von G. N. U o -  
heen?,) angegeben. Dcr reine viscose Kohlenwassers tof f  X siedet bei 180.5-181.0"/ 
1 Torr; clf'0.9560; n z  1.5093. Ausb. 16.5 g (3504 t1,Th.). H R  ber. 85.76, gef. 8 6 . i l .  

1 -Cyclopenty l  - cyclopentanol  - ( 2 )  (VIII): 

CzoH3, (274.5) Ber. C 87.51 H 12.49 Gef. C87.27 H 12.38 
1.3-l)icyclopentyl-cyclopentanon-(2) (XI)*):  a)  216gDicyc: lopentgl iden-  

cgc lopentanon (IT) wurden in 320 ccni Athanol gelost, dam das aus 15 g Legierung 
rrhaltene Itaney-Sickel gegeben und in einem Schiittelautoklaven 6 Stdn. hydriert. 
Anfangsdruck 100 at, Endtemperatur 100". Am nachsten Morgen wurde die alkoholi- 
sche Losung filtriert, der Alkohol abgezogen und der gelhbraunc flussige Ruckstand i. Vak. 
destilliert. Nur geringer Vor- und Nachlauf. Das K e t o n  XI  ging als wasserklares, farb- 
loses 01 bri 159-160"/4 Torr ubor und kristallisicrte im Eisschrank. Vollig farblose, 
zerfliellichc SpieBe oder Blatt.chon vom Schmp. 1-2", die beini Verreiben schwa.ch 
krokantahnlich riechen und fenchelahnlich schmeckon. dzt 0.9896; nfj 1.4957. 

C!,,H,,O (220.3) Ber. C 81.76 H 10.98 
Gef. C 81.50 H 10.87 Mo1.-Gew. (Oximtitration) 228 

Die Recluktion dcr Carbonyl- zur Hydroxygruppe, die Goheen") unter diesen Be- 
dingungen beschrieben hatte, konnte von uns nicht festgestellt werden. Mit einem Kup- 
~.r-Chron~oxyd-Katalysator war sie aber sofort zu erreichen. 

b)  W'ie unter a), doch diesmal durch nahezu druckloi 12-14stdg. Hydrierung in 
einer Schiittelente; alle 4 Stdn. wurde frisches Raney-Nickel zugegeben. Die Aufarbei- 
tiing erfolgk durch hstillation. Ausb. 94-96y0 d.Th.; Sdp.,, 173-175". 

c) In  mehreren Ansatzen am niolaren Mengen Brom-cyclopentan23) und 3-13rom- 
I -cyclopentyl-cyclopentanon- ( 2 )  (XIII)  mit Natriumseheiben in absol. iitheri- 

,@) J. H. G a r d n e r  u. P. Borgstrom, J. Amer. chem. SOC. 61, 3375 [1929]. 
%) I,. J o s e p h  11. J. H. Gardner ,  J. org. Chemistry 5, 61 r19401. 

. . . - 
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scher Iiisung. Es wurde wie iiblich aufgearbeitet und zuniichst rlestillativ durch Ab- 
trennen ciner Fraktion voni Sdp., 148-175" gercinigt. Das reinu Keton XI, das in allen 
Eigenschaften den1 Keton der VorschrifL a) entsprach, wurde iibcr das Semicarbazon 
iuoliert. Ausb. etwa 15-17y0 d.Theorie. 

3-Brom-1-cyclopentyl-cyclopentanon- ( 2 )  (XIII) :  Eine friache Losung von 
115g l-Cyclopentyl-cyclopentanon-(2) (VII) in 300ccm Chloroform wurde wiih- 
rend 20Min. unter Riihren (evtl. kurzes Anwarmen) mit 80g  Rrorn versetzt. Aus der 
anschlieBenden Vak.-Destillation resultierte neben anderen - vor allem brornfreien - 
Prodiikten das B r o m k e t o n  XI11 bei 134-138"/12-14 Torr als wasserklares, aber nach 
einiger Zeit rothraiin werdendes 61. Ausb. 17-20% d.Th. ; Reizwirkang auf Schleimhaute 
nur minimal. 

C,,&,OBr (231.2) Rer. Br 34.57 Gef. Br 34.89 
Bmmfreies Nebenprodukt : C,,H,,O, Sdp., 114", leichtbewegliche, blaBgelbe Fliissig- 

keit, die in Verdiinnung angenehm carvonahnlich riecht. ng5  1.4950; d:: 1.0375. 
1-Brom-cyclopentanon-  ( 2 ) :  145 g Cyclopentanon wurden in 150 ccm Chloro- 

form gelost und in die sich erwiirmende Mischung sofort wiihrend 15Min. 95ccm 
B r o m  unter dauerndem Schiitteln eingetropft. Bei der nachfolgenden Vak.-Destillation 
(Wasserhad) ging zunlchst Chloroform und schlieBlich bei 77-80"/12-14 Torr wasser- 
klares, farbloses Brom-cyclopentanon iiber. Die Destillation wurde friihxeitig unter- 
brochen, um eine explosionsartige Zersetzung dea Kolbeninhaltes (u. a. HBr-Abspal- 
tung) zu vermeiden. Ausb. etwa 40% d.Theorie. Alle Operationcn wurden in der Dunkel- 
kammer bei Rotlicht ausgefiihrt. Wie bei der Chlorierung des Cyclopentanons bildetcn 
sich auch hier (nicht naher untersuchte) Nebenprod~kte~o). 

Brom-cyclopentanon ist nicht auf Vorrat zu halten, da es sich rasch zersetzt"). Die 
Reizwirkung rtuf Schleimhaute ist wesentlich geringer als beim Brom-aceton. 

1 .3-Dicyclopentyl  -cyc lopentanol -  ( 2 )  (XIV) 
a) Aus K e t o n  I1 durch Druckhydrierung mittels Kupfer-Chromosyds als Katalysator 

entsprechend der Vorschrift fiir Keton XI. 
b) 90 g gesattigtes K e t o n  X I  wurden in loo0 ccm Athano1 gelost und portionsweise 

niit 80 g Natrium versetzt. Aus dem Reaktionsgemisch kristallisiertc nach Verdiinncn 
mit der 6fachcnMenge Wasserder AlkoholXIV.  Ausb. 70 g (77% d.Th.). LeichtlGslich 
im Alkohol und Ather. Schmp. 65.6' (&hanol-Wasser). Farblose Eadeln. 

C,,H,BO (222.4) Ber. C 80.96 H 11.80 Gef. C 80.62 H 11.72 
2-Brom-1.3-dicyclopentyl-cyclopentctn (XV): Aus Dicyc lopenty l -cyc lo-  

p e n t a n o l  (XZV) mit iiberschiiss. P h o s p h o r t r i b r o m i d .  Die Sufarheitung erfolgte 
wie iiblich durch Versetzen mit Eis. Da das Bromid XV bei 2 Torr nicht destillierbar 
war und auch eine chromatographische Trennung versagte, aurde das mit dem -4lkohol 
XIV (etwa 5 % )  verunrcinigte Rohprodukt fur die folgende Synthese verwendet. 

1.1'.3.3'- T e t r a c y c l o p e n t y l -  [ b i c y c l o p e n t p l -  (2 .2 ' ) ]  (XVT): 50 g des Roh- 
produktes XV wurden in der Wiirrne rnit 300ccm absol. Xylol versetzt und anschlie- 
Bend bci Siedetemperatur unter daucrndem Riihren kleine Natriurnscheiben im starken 
therschu5 eingetragen. Kach etwa I6 Stdn. wurde iiberschiiss. Natriuni durch Zugabe 
von 100 ccm Methanol gelost und des Gemisch mit Wasserdampf destilliert. Auu dem 
mehrfach mit Methanol-Wasser gereinigten und anschlieBend getrocknoten Riickstand 
war das H e x a - c y c l o p e n t y l  (XVI) i. Hochvak. nach einem grokron Vorlauf bei 
228-229O/O.l Torr als blaBgelbes, ziihfliissiges 61 iiberzudestillieren, daa nach einigen 
Tagcn bei -1" teilwcise erstarrte. Ausb. 3 5 4 0 %  d.Th.; d:: 0.9793; n8 1.5245. 

C,H,, (410.7) Ber. C 87.70 H 12.30 Gef. C 87.43 H 11.98 Mo1.-Gew. 405 I 25 
Chlor ie rung  d e s  Tris-trimethylen-bcnzols (111) zum I somerengemisch  

d e s  1.2.3.4.5.6 - Hexachlor  - r1.2; 3.4; 5.6 - t r i s  - t r i m e t h y l e n ]  - cyclahexans  
(XVII) 

3u) Vergl. H.-W. Wanzl ick  u. G. Gollmer, Chem. Rer. 88, 281 [1955]. 
Vergl. A. Kiitz 11. Mitarbh., Liebigs Ann. Cliem. 400, 50 [1913]. 
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a) Mit stochiometrischen Mcngenfliiwigen Chlors  und Tris-trimethylen-benzols 
(111) nach der in iihnlichen Fallen von R. Riemschneider*e) angegehenen Vorschrift. 
Kine Hemmungstrennschicht war nicht erforderlich. 

b)  Die Liisung von Tris-trimethylen-benzol(II1) in rcinem Tetrachlorkohlen- 
stoff wurde zunachst einige Min. ohne Bestrahlung einem intensiven C h 1 o r s t r o m aus- 
gesetzt. Dti.bei mul3te bei einigen Versuchen die entstehende Wanne durch AuBenkiihlung 
abgeleitet werden. Lief die Chloriorung normal an, so wurdo kriiftig mit eincr ultravio- 
Irtten Idchtquclle bestrahlt, wobei sich zeitweiliges Unterhrechen des Chloreinleitens 
und der Bestrahlung als vorteilhaft erwiesen. Der Chlorverbrauch wurdc gewichtsana- 
lytisch unter Beriicksichtigung des mitgerissenen Tetrachlorkohlenstoffs (nachfolgende 
Intensivkuhlung) kontrolliert. Der braune Kolbeninhalt wurde dann mit Cyclohexan 
versetzt und das sich ahscheidende feste Itohprodukt abgesaugt. Unumgesetzter Kohlen- 
waswrstoff 111 und niederchlorierte Produkte sind cyclohexan-loslich. Eine Extraktion 
init absol. Athano1 in der Kalte reicherte das H e x a c h l o r d e r i v a t  XVII an, das 
iiber wen$ Aluminiumoxyd (CCI,) weiter zu trennen war (Tafel 1). Das Vorliegen eines 
Hexachlorderivates wurde durch Halogenbestimmungen erwiesen. 

C,,H,,Cl, (411.1) &r. C151.76 Gef. C152.13, 52.00, 52.06 

. 

206. Rudolf Yummerer und Gunther Marondel: ffber 2.3-Di- 
benzoyl-hydrochinon und 2.6-Diphenyl-3.4-chinofuran, IV. Mittei1.l’ 

uber Diaroylhydrochinone 
[Aus dem Institut fur  oganische Chemie der Universitiit Erlangen] 

(Eingegangen am 27. Februar 1956) 

2.5-Diphenyl-3.4-chiofuran wird von Acehnhydrid bzw. Benxoe- 
siiure-anhydrid und etwas konz. Schwefelsiiure schon kalt bzw. 
bei mittlerer Temperatur zum Diacylderivat des 2.3-Dibenzoyl- 
hydrochinons aufgespalten. Der DimothyliLther der letzteren Ver- 
bindung zeigt in konz. Schwefelsiiure diesolbe tiefblaue Farbroaktion 
und analoges Spektrum wie Chinofuran, ohne veriindert zu werden. 
Dcr h u  der blauen Salze wird diskutiert. 

A. D a r  s t el 1 ung v o n 2.5 - Dip h e n y 1 - 3.4 - chino f ur  a n  
0. Dischendorferz) hat die Gewinnung von 2.5- und 2.3-Dibenzoyl- 

hydrochinon (I bzw. 11) durch Kondensation von Benzoin mit Hydrochinon 
mittels 73-proz. Schwefelsliure beschrieben, wobei zunachst lineares (111) und 
angulares (IV) Benzo-difuran entstehen, das lineare Derivat als Hauptprodukt . 
Durch oxydative Spaltung der teiden Furttnringe mit Chromsaure entstehen 
dann die Dibenzoate des 2.5- und 2.3-Dibenzoyl-hydrochinons. Das 2.3-Di- 
benzoyl-hydrochinon geht, wie R. Pummerer und E. Singer fanden, mit 
konz. Schwefelsaure in 2.5-Diphenyl-3.4-chinofuran (V) iiber (11. Mitteil.’) ). 
Die Ausbeute an 2.3-Dibenzoyl-hydrochinon ist bei dem obigen Verfahren 
sehr bescheiden. die des daraus qewiimbtlren reincn Chinofurans nach unserem 

l )  I. Mittcil.: R. P u m m e r e r  u. E. B u c h t a ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 101 [1936]; 
11. Mitteil.: R. P u m m e r e r ,  E. B u c h t a ,  E. Deimler  u. E. Singer ,  ebenda 76, 1976 
“421; III. Mitteil.: R. Pummerer ,  E. B u c h t a ,  E. Deimler ,  Chem. Ber. 84, 583 
[1947]. Die in der 1V. Mitteil. geschilderten Versuche schlieDen sich an die von R. P u m -  
merer  u. E. S inger  in der 11. Mitteil., S. 1986, beschriebenen an. Diplomarbeit 
G.  M a r o n d e l ,  Erlangen 1955. 

- -__- 

*) Mh. Chem. 66,201 [1935]. 




