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200. Hermann Suida und Alois Gemassmer: Kohlenwasserstoffe 
der Cyclopentanreihe. 

[Aus ci. Institut fiir Chem. Technologie organ. Stoffe an d. Techn. Hochschule, U'ien.] 
(Eingegangen am 5. Mai 1939.) 

Unter den zahlreichen Kohlenwasserstoffen des Erdijls nehnien die Ab- 
kommlinge des Cyclopentans einen wichtigen Platz ein. Aus Erdolen wurden 
aber nur niedrig siedende Cyclopentane mit kurzen Seitenketten isoliert l) . 
J. v. B r aun2)  hat sich eingehend mit Cyclopentanverbindungen befaBt. 
Cyclopentane mit hoherem Molekulargewicht (300-500), welches fur die 
hohersiedenden Erdolkohlenwasserstoffe paRt, sind weder aus Brdolen iso- 
liert, noch als Modellkorper synthetisch hergestellt worden. Diese Liicke im 
Schrifttum laBt sich mit der Schwierigkeit, langere Seitenketten in den Cyclo- 
pentanring einzufiihren, erklaren. 

Tatsachlich stehen fur diese Spnthesen nur wenige Wege offen, die meist 
nur dann beschritten werden konnen, wenn die einzufiihrenden Ketten geringe 
Lange aufweisen, bei zunehniender Kohlenstoffzahl der Ketten jedoch immer 
mehr versagen. Die Entstehung von Cyclopentanen durch Ringverengerung 
von Sechserringen ist zwar bekannt und wird auch technisch bei der Stabili- 
sierung von Erdolfraktionen beschritten. Auch im naturlichen Erdol be- 
deuten die Fiinferringe das Endprodukt einer immer fortschreitenden Stabili- 
sierung. Die Reaktionsbedingungen fur Cyclisierung und Ringverengerungen 
sind jedoch solche, daB einheitliche Stoffe kaum entstehen und daI3 
Isomerisierungen und Absplitterungen gleichzeitig erfolgen konnen. Es ist 
also vorerst nicht moglich, leichter zugangliche analoge Cyclohexane mit 
langeren Ketten herzustellen und daraus durch Ringverengerung die Cyclo- 
pentane. Auf diesem Wege sind reine einheitliche Korper nicht zu bekommen. 
Uber die Anwendung der F r i ed  e 1 - C r a f t  s schen Reaktion auf Cyclopentane 
berichten lediglich D. Neni tzescu  und J. P. Cantuniar i3) ,  doch wurde 
dort ein leichter reagierendes Acylchlorid beniitzt . Unsere Versuche, Dodecyl- 
chlorid niit Methylcyclopentan in Reaktion zu bringen, scheiterten voll- 
standig. Scharfere Bedingungen bei der Fr iede l -Craf t  sschen Reaktion, die 
vielleicht ein Ergebnis zeigen konnten, muBten wegen der zu erwartenden 
Isomerisierungen vermieden werden. Auch die Fi t t ig-Wurtzsche Synthese 
lieferte kein besseres Ergebnis. Sowohl Chlorcyclopentan mit Halogenalkylen 
als auch Halogen-cyclopentylcyclopentane untereinander erwiesen sich nicht 
geeignet fur die Synthese von Alkylcyclopentanen oder von Polycyclo- 
pentanen. Entweder erfolgte keine Reaktion oder es wurde unter scharferen 
Bedingungen Chlorwasserstoff abgespalten und es trat Verharzung ein. Da- 
gegen haben wir durch Gr ignard ierung,  wie schon einmal bei einer ahn- 
lichen Arbeit 4), ausgezeichnete Ergebnisse erhalten, wenn die Reaktionen 
unter bestimmten Bedingungen (s. w. u.) durchgefiihrt wurden. 

l) Vergl. E. Waldniann  ,,Erdiilbestandteile", Osterr. Petrol.-Inst. ; Oe. P. I.-Ver- 
offentlichung Nr. 9, Wien 1937. 

') B. 44, 661 [1911j; 63, 2608 [1930j; 65, 883 [1932]; 66, 1499 L1933:; 67, 214, 
1696, 1739 [1934]; 70, 1750 [1937]; Petroleum 28, Nr. 50 [1932]; Chem.-Ztg. 59, 485 
jJ.9351; 01 u. Kohle 19.37, S. 799-802 ; 3, R .  66. 837--812 [1932;. 

*) Vergl. H. Suida  u. 13. P l a n c k h ,  B. 66, 1445 [19311. Siehe auch: G. Chavanne 
u. P. Becker ,  Bull. SOC. chiin. Belg. 36, 591-604 [1927]; J .  MC. A r t h u r  H a r r i s  jnn., 
Journ. Amer. chem. SOC. 51, 2519 [1928]; N. 13. % e l i n s k y .  S. S .  X i c k l i n a  u. X. S. 
E v e n t o w a ,  R .  66, 1422-1426 [1933]. 

1938, S. 283. 
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Auf diese Weise konnten wir aus Cyclopentanon, aus Cyclopentyl-cyclo- 
pentanon und aus Dicyclopentyl-cyclopentanon init beispielsweise Oktadecyl- 
chlorid glatt die Oktadecyl-cyclopentanole  erhalten, die durch Behand- 
lung mit Kaliumbisiilf a t  in die 0 k t a d  e c y l  c y c l  op en  t e ne iibergefiihrt 
wurden. Die Oberfiihrung in die Oktadecylcyc lopentane  erfolgte in Eis- 
essig mit Wasserstoff in der Schiittelente und niit Platinmohr, da Palladiuni 
auf Bariumsulfat zu trage wirkte. Hexadecylchlorid lieferte ebenso glatte 
Ergebnisse. Auch Myricylbromid lie13 sich in Reaktion bringen, doch zeigten 
sich bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches vorerst groWe Schwierig- 
keiten und es gelang bisher nicht, ein reines einwandfreies Produkt zu er- 
halten. Prinzipiell mul,? aber auch dies gelingen. Cyclopentyl- nnd Dicyclo- 
pentyl-cyclopentanon reagieren iinmer uneinheitlicher. Mit Zunahme der 
Ringzahl treten immer starkere Verluste - offenbar durch Enolisierung der 
Ketone ein. Die Enole reagieren dann unter Bildung des aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffs. Wenigstens konnten jeweils betrachtliche Mengen Oktadecan 
isoliert werden. AuBerdern tritt erhebliche Reduktion des Pentanons zum 
I'entanol ein. 

Fur die quantitative Bestimmung der Doppelbindung im Alkylcyclo- 
penten erwies sich die Jodzahl nach der Schnellmethode von Margosches 
und zwar niit der von E. Gal le  und M. Bohm5) rorgeschlagenen dnderung 
als durchaus brauchbar. 

Auch Methylcyclopentanon lieferte ebensolche Ergebnisse . m ie Cyclo- 
pentanon. 

Es bestiinde kein Einwand, die Methodik gleichsam umzukehren und 
die G r igna r d-Verbindung des Chlorcyclopentans mit aliphatischen Ketonen 
umzusetzen ; so konnten Cyclopentane mit verzweigten Seitenketten erhalten 
werden. Die Xlersuche init Palniiton ergaben aber dessen vollstandige Re- 
duktion Zuni Palmitol. Erst nach diesem Fehlschlag kam uns die Arbeit von 
M. S. Kharash  und S. T/\7einhouse6) in die Hande, in welcher die redu- 
zierende Wirkiing ron G r ig  n a r d -Verbindungen auf gewisse Carbonylver- 
bindungen behandelt wird. Sie fanden gerade beim Cyclopent~Tlmagnesium- 
bromid ein Maximuin der Keduktionsfahigkeit (94 yo) gegeniiber Benzophenon. 

Als Vergleichskorper zum Oktadecylcyclopentan bzw. zum Oktadecyl- 
methylcyclopentan wurden das schon anderwarts beschriebene O k t  adecyl -  
c y c lo h ex  a n7) und das 0 k t a d e c y 1 d ec y 1 b e nz 01 neuerdings hergestellt. Die 
Konstanten der ersten Verbindung schienen uns nicht ganz in die Reihe zu 
passen und wir erklaren dies durch die Herstellungsweise (Druckhydrierung 
des Benzolderivates) . Wir haben die Verbindung ebenfalls durch Grignar- 
dierung des Cyclohexanons mit Oktadecylchlorid usw. gewonnen und konnten 
die tatsachlich z. TI. nicht stimmenden Werte Mikeskas richtigstellen. Bei 
der Hydrierung unter so scharfen Bedingungen (etwa ZOO unter dem Siede- 
punkt bei Normaldruck) sind Zersetzungen und auch Umlagerungen nicht 
auszuschalten, weshalb die Werte Mikeskas z. "1. abweichend sein m a t e n .  

Fur die Herstellung des Oktadecylbenzols beniitzten wir zwei Methoden, 
mit Aluminiunichlorid iiber das Stearinsamechlorid und folgende Reduktion 

5 ,  Erdol und Teer 8, S.  76 u. 91 j1932j. 
7 I , . A . X i k e s k a ,  Ind. engin. Chern. 1936, S.  970-981. 

6) C. 1938 I, 27W 
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nach Clemmensen, anderseits unmittelbar iiber das Oktadecylchlorid. I n  
beiden Fallen erhielten wir das gleiche Produkt, dessen Kennzahlen mit 
denen Mikeskas iibereinstimmten. 

Cyclopentane mit zwei langeren Seitenketten oder verzweigte Gebilde 
dieses Bereiches mit entsprechend hoherem Molekulargewicht wurden bisher 
nicht hergestellt. Wir haben die Moglichkeit ihrer Herstellung iiberpriift und 
geben die Ergebnisse dieser Uberpriifung bekannt, wiewohl wir bisher nur 
feststellen konnten, dafi die Wege zum Ziele fiihren. Einwandfrei reine Korper 
konnen wir noch nicht beschreiben. 

J. Rinkess) zeigte kiirzlich, dal3 Alkylcyclopentanol bzw. das daraus 
durch Wasserabspaltung herstellbare Alkylcyclopenten niit Nitrosylchlorid 
eine Verbindung liefert, welche sich in ein Alkylcyclopentanon uberfuhren 
lafit. Es war nicht sicher, oh sich diese Reaktionsfolge auch bei eiiiem Cyclo- 
pentanol mit langerer Seitenkette durchfiihren liefie. Wir wahlten das Dodecyl- 
cyclopentanol, das m7ir auf die oben beschriebene Weise herstellten und ahmten 
die Reaktionsfolge J. Rinkes  nach. Wir kamen anscheinend auch zum Dode- 
cyl-cyclopentanon, haben es aber bisher nicht geniigend rein erhalten, urn 
die beabsichtigte nachstehende Synthese auszufiihren. Ein solches Alkyl- 
cyclopentanon miil3te sich ja neuerdings grignardieren lassen und es wiirde 
sich damit ein Weg zu den bisher unzuganglichen Dia lkyl -cyc lopent  anen  
mit zwei langeren Seitenketten bieten. 

Fur die Herstellung von Di- und vielleicht auch fur Tetra-cyclopentyl- 
alkyle konnte der von S. I,anda und R. Riedlg)  beschrittene Weg benutzt 
werden, die aus Palmitin-, Stearin- und Behensaureestern relativ hoch- 

molekulare Isoparaffine durch Grignardierung erhielten. Wir haben uns uber- 
zeugt, da13 Chlorcyclopentan glatt eine G rign a r d-T'erbindung liefert, die 
mit Estern reagiert. 

Beschreibung der Versuche. 
Cyclopentanon und Methylcyc lopentanon wurden aus Adipin- 

saure bzw. (3-Methyl-adipinsaure hergestellt, I - C y clo p en t en yl-  c y clo - 
pentanon-(2)  u n d  1.3-Dicyclopentenyl-cyclopentanon-(2) nach 
0. Wal l  a c hlO). 

Cyclopentenyl-cyclopentanon gef. Sdp., 84O. 
Dicyclopentenyl-cyclopentanon gef. Sdp., 154O. 
Hydrierung mit Pd-Katalysator im Autoklaven bei SOo ; Reinigung durch 

Cyclopentyl-cyclopentanon gef. Sdp.,., 90°; ng 1.4763. 
Dicyclopentyl-cyclopentanon gef. Sdp.,, 167O; n: 1.4956. 

mehrfache Vakuumdestillation. 

Rec. Trav. chim. Pays-Bas 57, 176-178 [1938!. 
9, Coll. Trav. chim. Tchecoslovaquie 2, 520 11s~ .  [1930] 

lo) A.  389, 179 [1896]; R .  29, 2964 ;1896]. 
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l-Cyclopentyl-cyclopentanol- 12)lO) aus dem -pentanon mit Na- 
trium; Ausb. 95%; gef. Sdp.,, 107O; Schmp. 20°. 

1.3 - D i c y c l  op en  t >- 1 - c y c 1 open  t ano  1 - (2) lo), Ausb. 95 yo ; gef . Sdp.,, 
1710; Schmp. 68O. 

1 - C y c lo  p e n t y 1 - 2 - c h l  o r - c y cl  o p e n t  a n  aus dem Alkohol mit Chlor- 
wasserstoff und 1 yo Chlorzink, Fraktionierung im Vakuum. Gef. Sdp.,, 97O; 
d: 0.9611; C1. 18.6 % (ber. 18.5) ; wasserhelle Fliissigkeit von angenehm ester- 
artigem Geruch. 

1.3 - D i c y c l  o p en  t yl-  2 - c hl  o r - c y cl  o p e n t  a n  aus dem Alkohol wie 
oben; gef. Sdp.,,., 1580; d: 0.9542; C1 14.8% (ber. 14.75); fliissig. 

Myricylalkohol  gef. Sdp.o.oo, 254O; Schmp. 85.3O. 
Zur  Gr ignard ierung:  Halogenalkyle mit langerer Kette bereiten bei 

der Grignardierung erheblichere Schwierigkeiten. Allzuleicht kuppeln zwei 
gleiche -Reste, und es entstehen die 
Kohlenwasserstoffe mit doppelter Kohlen- 
stoffanzahl. Die Feuchtigkeitsempfind- 
lichkeit ist hier besonders groB. Wir be- 
niitzten einen ,, Gilm an -  Katalysator" 
und legierten das Magnesium mit 140/, 
Kupfer. Zum bequemen und volligen 
Ausschlul3 der Feuchtigkeit beniitzten 
wir eine GefaBanordnung, die wegen ihrer 
allgemeinen Anwendbarkeit hier ange- 
geben wird. 

Bin Trocknungskolben 'I' wird durch 
ein absperrbares Heberohr und fin ab- 
sperrbares Destillierrohr mit dem Reak- 
tionskolben R verbunden. In  T ist reich- 
lich Natriumdraht vorhanden. Uber 
Natrium getrockneter &her wird in T 
eingefiihrt und so lange durch die ganze 
Apparatur getrieben, his diese auch die 
letzten Reste anhaftender Feuchtigkeit 
an den Ather abgegeben hat, der in 1' 
immer wieder absolut wasserfrei gemacht 
wird. Dann wird der Kolben R in ent- 
sprechender Reihenfolge durch den Full- 
stutzen bzw. das Trichterrohr mit dem 
Reaktionskomponenten heschickt ; in 
unserem Falle- wurde Ather durch Destillation bei abgesperrtem Heberohr 
erst zugefiihrt, als die Reaktion in1 Kolben R schon kraftig eingesetzt hatte. 

0 k t ad  e c y lc  y c l  o p en t en ,  C,,H,,, aus Cyclopentanon und Oktadecyl- 
chlorid; Grignardierungsprodukt nach Zerlegung vom unveranderten Cyclo- 
pentanon durch Vakuumdestillation getrennt ; Wasserabspaltung mit Kalium- 
bisulfat ; Fraktionierung des rohen Oktadecylcyclopentens vom Sdp., 150° bis 
184O. Fraktion 1 69-184O mit Essigester entparaffiniert, dann neuerdings 
fraktioniert, Hauptfraktion Sdp., 173-174O; gelbliche Fliissigkeit, die bei 
19O erstarrt. Jodzahl 77 (ber. 80.5); Mo1.-Refr. 318 (ber. 320); d,M 0.8462. 
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Oktadecylcyc lopentan ,  C23H46, aus den1 -en niit Wasserstoff in 
Eisessig (Pt). 2 - n d  iiber Natrium in1 \:ak. destilliert, aus Essigester mehr- 
Each unikrystallisiert. Farblose Fliissigkeit (Krystallmasse) Sdp., 175-176O ; 
Schnip. 230; &" 0.8340; n: 1.4583; Mo1.-Refr. 105.6 (ber. 106.2) ; Oberflachen- 
spannungll) 26.35 dyn/cm; Mo1.-Gew. 320.5 (ber. 322); gef. C 85.64, 85.58 
(ber. 85.6); H 14.35, 14.39 (ber. 14.38). 

1.- &I e t h y1- 3 - o k t ad  e c y 1 - c y c 1 open  t e n , C,,H,6, aus Methylcyclopen- 
tanon wie vorher. Rohprodukt Sdp., 145--189O, entparaffiniert, fraktioniert, 
Hauptfraktion Sdp., 179,; Schmp. 18,; dj" 0.8482; Jodzahl 75 (her. 77) ; 
Mo1.-Gem-. 329 (her. 334). 

1 -31 e thy l -  3 - o k t adec  y 1-c y cl op  en  t an ,  C,,H,,, durch Hydrierung des 
vorigen, Fraktionierung, Umkrystallisieren aus Essigester. Sdp.,~,,, 161-162O ; 
Schmp. 21.5,; @' 0.8338; n: 1.4599; Mo1.-Refr. 110.5 (ber. 110.8); Ober- 
flachenspannungll) 26.45 dynicm; Mol.-Gew. 334.5 (ber. 336) ; gef. C 85.61, 
85.55 (ber. 85.6); H 14.49, 14.43 (ber. 14.38). 

C,,H,,, aus 1-Cyclo- 
pentyl-cyclopentanon-(2) und Oktadecylbromid, Entparaffinierung mit Essig- 
ester und Fraktionierung. Sdp.,~,,, 145---204O; Fraktion 185-204O neuer- 
dings fraktioniert liefert Hauptfraktion Sdp.,,,,, 196-197O; Schinp. -5-10O; 
(1: 0.8901; Jodzahl 64 (her. 65.2); Mol.-Gew. 382 (ber. 388). 

C,,H,,, aus vorigein 
durch Hydrierung. Sdp. 197,; Schmp. - 18,; d p  0.8684; n: 1.4772; Mo1.-Refr. 
126.9 (ber. 127.2); Mo1.-Gew. 388 (ber. 390); C 85.91, 85.65 (her. 86.06); H13.99, 
13.96 (her. 13.94). 

1 - 0 k t ad  ec yl-2.5 - d i c y cl op  en  t y 1 - c q' clo p en t en ,  C,,H,,, aus 1.3-Di- 
cyclopentyl-cyclopentanon-(Z) und Oktadecylchlorid durch Grignardierung. 
In  den1 durch Destillation abgetrennten Keton, das nicht in Reaktion ge- 
treten war, wurden wesentliche Mengen Dicyclopentyl-cyclopentanol nach- 
gewiesen. Wasserabspaltung mit Bisulfat und Entparaffinierung. Sdp.,.,,, 225 
bis 227,; Schmp. unter 10,; c0.9041;  Jodzahl 60 (ber. 56.6); l\'lol.-Gew. 451 
(her. 456.5); schwach gelbes 01. Fur die Eberfiihrung in den gesattigten 
Kohlenwasserstoff niangelte es an Substanz. 

Oktadecylcyc lohexen ,  C,,H,6, aus Cyclohexanon und Oktadecyl- 
chlorid durch Grignardierung. 45% Ausheute; 2304 Oktadecylchlorid, Okta- 
decan, Oktadecen; 18% Hexatriacontan. Sdp., 179-180O; Schmp. 20,; 
6:" 0.8458; Jodzahl 79 (her. 77) ; Mol.-Gew. 330 (ber. 334). 

Oktadecylcyclohesanl") ,  C,,H,,, a m  vorigem durch Hydrierung. 
Sdp., BOO; Schnip. 23.5,; ny" 0.8335; n: 1.4601; 1101.-Refr. 110.5 (her. 110.8); 
Mo1.-Gew. 338 (her. 336) ; Oberflachenspannungll) 25.7 dy-njcm; C 85.6, 85.55 
(ber. 85.6); H 14.37, 14.36 (her. 14.38). Die starksten Abweichungen gegen- 
iiber den Werten von Mikeska finden sich beim Schmelzpunkt und bei der 
l'iscositat (gef. bei 100, F (Fahrenheit) 7.96 cst; 210, F 2.67 cst. Mikeska 
13.24 cst und 3.39 cst). 

1 - 0 k t a d e c y 1 - 2 - c y c 1 open t y 1 - c y c 1 open t en , 

1 - 0 k t adec  y 1 - 2 - c y cl o p  en t y 1 - c y clo p en  t an ,  

11) Steighohenniethode; in allen Piillen bei 30° bestinimt. Vergl. n.: 11. F r e u n d ,  
C)berfl~ichenspannungsriiessungen an Schrnierolen, , ,Petroleurn 1939, S. 29.5 usw. 

I,. A. Mikeska a. a.  0.; rergl. a. P. van  R o m b u r g h ,  A .  G. v a n  Veen u. 
1. J.  H n a g e n ,  C. 1930 11, 2907 (F = 35O); G. Hugel ,  Chim. et Tnd. 26, 1232-1288 
[1O312. 
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Okt  a d e c y l b e n z ~ l l ~ ) ,  C,,H,,, aus Benzol und Stearinsaurechlorid mit 
nachfolgender Reduktion (I), aus Benzol und Oktadecq-lchlorid (11) nach 
Fr iede l -Craf t  s. 

Sdp,  183" 
Schmp. 3O0 
d;' 0 8563 
ng 1.4828 
Mo1.-Refr. 110 1 
Mo1.-Gew. 329 

180-1810 
25-26" 
0.8566 
1.4826 
110 
327.5 

- 
3.i-36O 

0.8540 (77O F) 
1.4812 (77O F) 

110.4 

249O (Sdp.,,) __ 

36O I -  

201. Kurt Hultzsch: uber die Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid 
an Terpenkohlenwasserstoffe . 

'Aus (1. Forschungsabteil. d. Dr. K u r t  A l b e r t  G. m. b. H., Chem. F a b r i k e n ,  Amtine- 
burg bei Wiesbaden-Biebrich.] 

(Eingegangen a m  12.  Mai 1939.) 

Die Terpenkohlenwasserstoffe ini t  kon j ugier ten  Doppelbindungen 
lagern, wie Diels ,  Alder und Mitarbeiterl) z ,  gezeigt haben, Maleinsaure- 
anhydrid unter Warmeentwicklung leicht und schnell nach dem Prinzip der 
Diensynthese  an, wobei sich hydrierte und substituierte Phthalsaure- 
anhydride mit einer Briickenbindung bilden. In dieser Weise reagieren neben 
x-Phellandren (1) und a-Terpinen (11) auch a-(111) und F-Pyronen (IV), zwei 
aus a-Pinen (V) darstellbare monocyclische TJmwandlungsprodukte mit kon- 
jugierten Doppelbindungen 3).  

/"\ ~~ /' I%...- 

~ I/ I, !/ I j 
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-4ber auch die Terpenkohlenwasserstoffe, welche k ein e konjugierten 
Doppelbindungen aufweisen, geben mit Maleinsaure-anhydrid Snlagerungs- 
verbindungen, die beide Komponenten im Verhaltnis 1 : 1 enthalten. Wie 
vor einiger Zeit in einem anderen Zusammenhang mitgeteilt wurde4), gelang 

1,) I , .A.Mikeska n.a.0. ;  E' .Kraf f t ,  B. 19, 2954 [1886!; F . K r a f f t  u. 
S t .  W e i l a n d t ,  B. 29, 1326 [1896]; N. K. A d a m ,  Proceed. Roy. Soc. [London] Ser. il. 
10.7, 676-687; C. 1923 111, 1294; F. Se ide l  u. 0. E n g e l f r i e d ,  €3. 69, 2567 [1936]; 
Vergl. a. die wahrend der Drucklegung erschienene Arbeit von H. Gi lmann u. J .  4 .  V. 
T u r c k  jr., C. 1939 I, 3546. 

l )  0. Diels  u. K. Alder ,  A. 460, 98 [19281. 
z, 0. Diels ,  %-. Koch u. H. F r o s t ,  B. 71, 1163 [1938]. 
3, G. D u p o n t  u. K. Dulou ,  Compt. rend. Acad. Sciences 201, 219 :1935]; 202, 

4, K. H u l t z s c h ,  Angew. Chem. 61, 921 [1938]. 
1861 j19361: Angew. Chem. 51, 755 [1938]. 


