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Tafel 4.
Derivate des f-Penchylamins.
Derivate und Schmp. LSsungsmittel c ] ap I [a]D
Hydrochlorid .................... Alkohol 3.896 —0.82° } —10.27°
Wasser 4.012 —0.79° | — 9.85°
Formyl- 124—125° (Enddrehungen). Alkohol 2,228 | +2.66° | +59.69°
. Chloroformm -| 2.050 { +1.32° | +32.28°
Aus Athcer wohlausgebildete prismati- i
sche Krystalle .................. Benzol 2000 | +0.93° | +23.25°
Acetyl- 159—160° ................ Alkohol 2.090 +2.58° } +61.72°
Aus Ather lange weiBe Nadeln.. ... Benzol 2.140 4-2.28° | +53.27°
Chloroform 2.068 +1.72° | +41.59°
Benzoyl-164° .................... Alkohol 2.000 +1.73° | 4+43.25°
Aus Petrolather scidenglianzende, fa-
cherartig angeordncte zarte Fid- Benzol 2.060 4.1.43° | +34.71°
chen ... ... ... ... ... Chloroform 2.132 4-1.33° | 4+31.19°
Tafel 5.
Mutarotation von a- und 3-Formylfenchylamin.
a-Formylfenchylamin, ¢ = 4.00 B-Formylfenchylamin
. X Zcit
Losungsmittel in Min. ap { [e]lp c ap [a)p
CH,.OH ............ | —5.40° | —67.5° 2.228 +2.83° | +63.5°
30 i —5.17° | —64.6° +266° | 459.69°
CHCl ...eeen.. —4.90° | —61.2° i 2050 | 4222° | +53.606°
5 -—3.90° | —48.7° +1.58° | 13930
10 ~—3.48° | —43.4° +1.36° | +33.8°
30 —3.20° | —40.0° +1.32° | +32.20°
CHg oo —3.20° | —41.2° 2.000 +1.40° : 35.00°
5 ‘——3.00°0 | —37.5° +1.,08% | .+25.80°
10 —2.80° | —35.0° +1.00° | +25.00*
30 —2.73% | —34.1° +0.93° | 4+23.25°
CCly ooii —1.449 | —35.8° ‘
5 —0.75° | —18.65* |
¢ = 2010 30 —0.54% | —13.45¢ ,

45. Hans Meerwein: Uber Diensynthesen mit Oxybutadienen;
Bemerkungen zu den Arbeiten von Dimiter und Tschawdar
Iwanow: Uber die Kondensation der a«,f8-ungesiittigten Ketone®).
{Aus dem Chem. Institut d. Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 25. Januar 1944.)

Vor kurzem brachten D. und T. Iwanow!) in den ,,Berichten’ zwei
Mitteilungen iiber das sog. Dypnopinakon, das Delacre vor vielen Jahren
bei der Einwirkung alkalischer Kondensationsmittel auf Dypnon,
CsH,C{CH,):CH.CO.C,H;, erhalten hat2?). Delacre betrachtete diese durch

*) Aum. d. Redaktion: Vergl. auch die auf $.173 usw. dieses , Berichte‘-Heftes
verdffentlichte Abhandlung von D. u. T. Iwanow u. die diesbeziigliche FuBn. 4a
der vorliegenden Mitteilung.

1) B. 76, 988, 1148 (1943). ") C. 1914 II, 714,
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Zusammentritt zweier Dypnonmolekiile entstehende Verbindung als Pinakon,
weil sie bei der Behandlung mit verd. alkoholischer Kalilauge unter Ab-
spaltung von einem Mol. Wasser in ein Keton iibergeht, das in seinem Ver-
halten dem Benzpinakolin dhnelt. Da eine derartige in alkalischer L&sung
verlaufende Pinakolinumlagerung den Frgebnissen meiner Untersuchungen
iiber den Mechanismus dieser Umlagerungen3) widersprach, habe ich mich
bereits vor iiber 20 Jahren mit diesen Verbindungen beschiftigt und es ge-
meinsam mit Hrn. Heinz Adam#*) unternommen, ihre Konstitution und
ihren Bildungsmechanismus aufzukliren. Wie "ich erwartet hatte, stellte
es sich heraus, dal das Dypnopinakon nichts mit einem Pinakon und dessen
Ubergang in das sog. Dypnopinakolin nichts mit einer Pinakolinumlagerung
zu tun hat. Aus diesein Grunde habe ich seinerzeit von einer Verdffent-
lichung der Versuche abgesehen. Die Mitteilungen von D. und T. Iwanow
veranlassen mich, wenigstens ganz kurz das Ergebnis meiner damaligen
Untersuchungen bekanntzugeben, um eine unnétige Doppelarbeit zu ver-
hindern4).

Wie wir fanden, stellt die Kondensation des Dypnons zum Dypno-
pinakon einen Sonderfall einer, wie es scheint, recht allgemeinen Reaktion
dar, nimlich eine Diensynthese mit Oxybutadienen, wie sie durch
1.4-Enolisation aus solchen «,B-ungesittigten Aldehyden und Ketonen
hervorgehen, die an dem der Doppelbindung benachbarten Kohlenstoffatom
mindestens ein Wasserstoffatom enthalten. Ganz allgemein lassen sich
diese Kondensationen durch das folgende Schema wiedergeben:

|1
\e. .
>€:¢.C:C.oH

Bnolisation

/s

/cncl:cl:éo

S

é— >c—cl=c—

\/ | N/
>e: C—OH Dieasyathess >e—&—c—on
!
¢

Das erste Beispiel einer derartigen Diensynthese, das wir untersuchten,
war die Kondensation des Dypnons mit Benzalacetophenon. Das
nach folgendem Schema entstehende Kondensationsprodukt

co. CGH'/CaHu co. C.H./ C H,
C.H5 .CH:CH C\ C.Ha . CH—CH—C\

+ || OH —_— | 0):
CH,:C— - CH H, C——=CH
CoHs CeHj

1.

3) A. 485, 190 [1923].

4) Dissertat. Bonn 1922.

4) Das ist nun doch nicht gelungen. Vor Eingung der vorliegenden Abhandlung
bei der Berichte-Redaktion lag dieser schon eine weitere Arbeit von D. und T. Iwanow
iiber den gleichen Gegenstand zur Verdéffentlichung vor, von deren Inhalt mir die
Redaktion durch Ubersendung der Fahnenabziige entgegenkommender Weise Kenntnis
gegeben hat. Die Endergebnisse dieser letzten Arbeit der genannten Autoren decken
sich weitgehend mit den meinigen. Eine Beriicksichtigung dieser Arbeit (s. S. 173 dieses
,,Berichte'-Heftes) in der vorliegenden Abhandlung war leider nicht mehr mdglich.
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das inzwischen auch von D. und T. Iwanow dargestellt wurde, ist ein Oxy-
keton von der Formel I (1.3.5-Triphenyl-6-benzoyl-cyclohexen-
-(2)-o1-(1). Die Hydroxylgruppe lie8 sich allerdings infolge der leicht ein -
tretenden Wasserabspaltung mit den iiblichen Hydroxylreagenzien nicht
nachweisen, doch entwickelt die Verbindung mit Methylmagnesiumjodid
in Benzoliésung ein Mol. Methan. Beim Erwirmen mit Eisessig-Salzsiure
oder auch bei der Behandlung mit Acetylchlorid erhilt man unter Wasser-
abspaltung 2.4.6-Triphenyl-2.3-dihydro-benzophenon (II). Dasselbe
bildet gelbliche Prismen vom Schmp. 140—141° und 16st sich, ebenso wie
das Oxyketon, als zweifach ungesdttigtes Keton in konz. Schwefelsiure mit
intensiv roter Farbe. Durch Bleitetraacetat in Eisessig wird das Dihydro-
produkt unter Verlust zweier Wasserstoffatome quantitativ zum 2.4.6-Tri-
phenyl-benzophenon (III) oxydiert, das beim Schmelzen mit Atzkali in
1.3.5-Triphenyl-henzol (IV) und benzoesaures Kalium gespalten wird:

CIO'C'H. CoclHl
CH; .CH-C=C.CH, C¢H..C—C=C.C(H,
i —2H > KOR
CH,C=CH H-C=CH
!
.Hl ClH;
II. IIT.
C(H,.CH—CH—C.C(H,
i
¢H-Cc—CH  + CiHi.COK
{
CeH,
IvV.

Damit diirfte die Konstitution des Anlagerungsproduktes von Dypnon an
Benzalacetophenon im Sinne der oben gegebenen Formulierung klargestelit sein.

Ganz analog sind auch das von Delacre durch Kondensation von zwei
Molekiilen Dypnon dargestellte Dypnopinakon (V), das aus diesem hervor-
gehende «-Dypnopinakolin (VI) und der aus letzterem durch Spaltung
mit Atzkali entstehende Kohlenwasserstoff CyHyy (VII) zu formulieren:

CH, Eo.c.n./ CH, cl:n, c’o.c.n./ CH,
CHy.C—CH  ¢( CeH,.C-— CH ~ ¢ Ko
+ “ OH > i YOH =50
CHy=C.-—~ CH V. H.—$=—~éﬂ
CH, CH,
CH, CO.C¢H, CH,
CeH, ——é=c.c.n. Ko c.u..é——cn=c.c.n.
| — i i + CH,.COK
VI, CH,—C—CH VII. CH.—[C=;CK
oHy CeHs

Da8 das Dypnopinakon, entgegen der Annahme von Delacre, nur
eine Hydroxylgruppe enthilt, ist bereits von D. Iwanow?) nachgewiesen

$) Compt. rend. Acad. Sciences 199, 729 [1934]; da sich die Hydroxylgruppe im
Dypnopinakon, ebenso wie in dem Oxyketon I, mit den iiblichen Hydroxylreagenzien
nicht nachweisen lie8, habe ich bei einer fritheren Gelegenheit (B. §8, 1832 [1920]) das
Dypnopinakon als acyclisches Diketon formuliert.
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worden. In konz. Schwefelsiure zeigen das Dypnopinakon und Dypno-
pinakolin die gleiche charakteristische Losungsfarbe wie die Verbindungen I
und II.

Ein weiteres Beispiel einer Diensynthese mit Oxybutadienen bildet die
Kondensation von a-Methyl-f-dthyl-acrolein mit Benzalaceto-
phenon, die, ‘wie ich gemeinsam mit Hans Buchloh®) feststellte, nach
folgendem Schema vor sich geht:

CO.CeH, CO.CqHs
CeH; .CH—CH CH.OH » CeHe CH——CH—CH.OH
; \
+ i
CH,.CH=—CH—-C.CH, CH,.CH——CH=—=C.CH,
VIII -

Durch die Darstellung einer Acetyl- und Benzoyl-Verbindung
wurde das Vorliegen einer Hydroxylgruppe bewiesen. Beim Erwirmen mit
stark verdiinnter alkoholischer Lauge oder weniger gut mit 2-proz. Schwefel-
siure geht das Oxyketon VIII unter Verschiebung der Doppelbindung in
ein isomeres Oxyketon IXa oder IXb iiber?).

CO.CoHy €O.CyHs
C,H,.CH- —éH—gH.OH C¢Hs.C-——CH—CH.OH
[l !
1 I L
CH,.C——CH—CH.CH, CH,.C—CH,— CH.CH,
IXa. IXb,

Chromsiure in Eisessig oxydiert das neue Oxyketon sehr glatt zu einem
f-Diketon X, bei dem die Lage der Doppelbindung unsicher ist, Das gleiche
Diketon erhdlt man neben anderen Oxydationsprodukten aunch aus dem
urspriinglichen Oxyketon VIII, zweifellos nach vorheriger Umlagerung des-
selben in das isomere Oxyketon IX. Durch Wasserabspaltung und an-
schlieBende oxydierende Schmelze mit Atzkali und Bleiperoxyd lassen sich
beide Oxyketone zum 2.4-Dimethyl-diphenyl (XII) abbauen. Damit ist die
Konstitution des Anlagerungsproduktes von o-Methyl-3-dthyl-acrolein an
Benzalacetophenon als 1.3-Dimethyl-4-phenyl-5-benzoyl-cyclo-
hexen-(1)-0l-(6) (VIII) bewiesen.

CO.CqH, : CO.C¢H;
CeHy.C- CH—CH OH _r% | GgH.C - CH—CO
|

CH,.CH —CH,— CH.CH, CH,.C--—CH, - CH.CH,

IX. X.

—H,0

Y

CO.CeH,
CeH;.C——C==CH KOH _  CgH,.C. CH==CH

+ PbO, | { + C.H;.COsK

CH,.C- —CH,—CH.CH, CH, C— - CH=—C.CH,

XI. XII.

8) Dissertat. Born 1922,
7} Auch das Oxyketon I und das Dypnopinakon zeigen grofle Neigung, unter dem
EinfluB alkalischer und saurer Agenzien in isomere Verbindungen iiberzugehen.
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Die Kondensation des Benzalacetophenons mit dem ax-Oxy-butadien
selbst, d. h. der Enolform des Crotonaldehyds, ist uns seinerzeit nicht ge-
lungen. Inzwischen ist jedoch von anderer Seite die analog verlaufende
Umsetzung des Crotonaldehyds mit a-Naphthochinon beschrieben
worden, die unter nachfolgender bzw. gleichzeitiger Wasser- und Wasser-
stoff-Abspaltung zum Anthrachinon fiihrt8):

co CH.OH Vs CO CH OH |
/ N\
|/\~/ NCH ) \(;H L\ CH CH : o, /\/ \/\
{ < d > Lot
CH CH | CH CH 2H J
N/ \ /
NN i, N et ! \/

Ebenso wie sich zwei Mol. Dypnon zum Dypnopinakon zusammen-
lagern, kondensieren sich auch zwei Mol. eines enolisierungsfahigen o,f-un-
gesittigten Aldehyds miteinander. So bildet sich bei der Reduktion des
Crotonaldehyds mit Alkohol in Gegenwart von Magnesiumchlorithylat als
Nebenprodukt Dihydro-o-tolylaldehyd nach folgendem Schema?®):

cH, = CH, - CH,
CH H l cu
AN / _
H,C SCH.CHO ——» | H,¢” “CH.CHO ‘ e, He” ¢ CHO
I N
HC CH.OH | HC Su.on | HC CH
N . N ! N/
cH . ¢ _| cft

In analoger Reaktion erhielten G. Fischer und Léwenberg!?®) aus
B-Methyl-crotonaldehyd bei der Behandlung mit Natriumamid in
Ather in einer Ausbeute von 509, 1.1.4-Trimethyl-dihydro-benz-
aldehyd:

H,C CH, T OHC_ CH, H,C CH,
NIV N | N
c c
N N ! N
mC “CH.CHO —» He” “CH.CHO | ——»> HC C.CHO
II 1 "
CH,.C T CH.OH cn,.c CH.OH CH,C CH
N7 N
ol oft

Ebenso wie die Synthesen mit einfachen Dienen sind auch die beschrie-
benen Kondensationen mit Oxybutadienen umkehrbar. Beim Erhitzen zer-
fallen die Oxyketone I und VIII und auch das Dypnopinakon!!) wieder in
die Komponenten, aus denen sie entstanden sind.

Es ist anzunehmen, daB die Diensynthesen mit Oxybutadienen bei An-
wendung geeigneter Enolisierungsmittel einer weiteren Verallgemeinerung
fihig sind.

%) 1. G. Parbenindustric A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 715201 (C. 1942 1, 1811).
') H. Meerwein und Mitarb., Journ. prakt. Chem. (2] 147, 224 [1936].

1) A, 494, 226 [1932]

1) Delacre, Ann. Chim. [9] 2, B2 [1914].
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Beschreibung der Versuche.

A) Kondensation von Benzalacetophenon mit Dypnon.
(Mitbearbeitet von H. Adam.)
1.3.5-Triphenyl-6-benzoyl-cyclohexen-(2)-0l-(1) (I): Die Kon-
densation wurde in alkohol. Losung mit Natriumithylat bei —5° durch-
gefithrt. Das in einer Ausbeute von 849, anfallende Oxyketon I ist bereits
von D. und T. Iwanow beschrieben!?).

Wasserabspaltung aus dem Oxyketon I: 24.6-Triphenyl-
23-dihydro-benzophenon (II}): 6 g des Oxyketons werden mit 60 ccm
mit Salzsiure gesittigtem Eisessig 2!/, Stdn. auf 70—-80° erwiarmt. Die
Substanz 16st sich mit orangeroter Farbe. Beim Abkiihlen scheidet sich das
Triphenyldihydrobenzophenon in Form blagelber Prismen ab, die aus
Eisessig umkrystallisiert werden. Ausb. 5 g = 87%, d. Theorie. Die Ver-
bindung ist gleichfalls bereits von D. und T. Iwanow beschrieben!3).

Oxydation des 246 -Triphenyl-23-dihydro-benzophenons
zum 24.6-Triphenyl-benzophenon (III): Zu einer Auflésung von
4.1 g Triphenyldihydrobenzophenon in 65 ccm Eisessig 148t man unter
Durchleiten von CO, bei 70° aus einer Biirette eine Bleitetraacetatlésung
zuflieBen, die 77.7 g Bleitetraacetat im Liter enthilt. Einen UberschuB an
Bleitetraacetat erkennt man durch Tiipfeln mit einer alkohol. Losung von
Leukomalachitgriin. Das Bleitetraacetat verschwindet anfangs sehr rasch,
spiter langsam. Nach Zusatz von 63 ccm (ber. 56.6 cem) ist noch nach
3/, Stdn. ein UberschuB von Bleitetraacetat vorhanden. Schon wihrend der
Behandlung scheidet sich aus der anfangs klaren Losung das 2.4.6-Tri-
phenyl-benzophenon in Form glinzender Blittchen ab, deren Menge
sich beim Abkiihlen der Losung vermehrt. Man saugt ab und krystallisiert
aus Alkohol um. Ausb. 3.3 g = 819% d. Th., Schmp. 169°.

Cy,H,,0. Ber. € 90.7, H 5.4. Gef. C 90.65, H 5.39.

Die Verbindung 16st sich in konz. Schwefelsdure mit gelber Farbe, die
bei lingerem Stehenlassen, rasch beim Erhitzen, in ein intensives Violett
tibergeht. '

Beim Schmelzen mit Atzkali wird das 2.4.6-Triphenyl-benzophenon in
1.3.5-Triphenyl-benzol und Benzoesiure gespalten. Am einfachsten ist es,
die Oxydation des Triphenyldihydrobenzophenons mit der Alkalispaltung
zu einer Operation zu verbinden.

Oxydative Alkalispaltung des 2.4.6-Triphenyl-2.3-dihydro-
benzophenons in 1.35-Triphenyl-benzol und Benzoesiure: 2g
Triphenyldihydrobenzophenon werden mit 10 g Atzkali und 1.2 g Blei-
peroxyd unter Rithren im Nickeltiegel 1 Stde. auf 280—-290° erhitzt. Nach
Beendigung der Reaktion wird die Schmelze mit Wasser digeriert, der Riick-
stand abgesaugt, getrocknet und mit Ather ausgezogen. Die nach dem Ver-
dampfen des Athers hinterbliebene Krystallmasse wird mehrfach aus Eisessig
umkrystallisiert. Das erhaltene 1.3.5-Triphenyl-benzol (1.1 g) bildete
farblose Prismen vom Schmp. 175¢ und gab mit einem nach Engler und
Berthold) dargestellten Praparat keine Schmelzpunktserniedrigung. Aus

12) B. 76, 993 [1943)]. 13y 1. ¢. 8. 1155.

14y B. 17,1123 [1974]. Engler und Berthold geben fiir das 1.3.5-Triphenyl-benzol
den Schmp. 169—170° an. Wir beobachteten auch an dem nach Engler dargestellten
Prdparat den hoheren Schmp. von 175°.
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der vom Triphenylbenzol abfiltrierten alkal. Lésung wurden durch Fillung
mit Sdure 0.33 g Benzoesidure erhalten.

B) Kondensation von Benzalacetophenon mit a-Methyl-B-athyl-
acrolein.
(Mitbearbeitet von Hans Buchloh))

1.3-Dimethyl-4-phenyl-5-benzoyl-cyclohexen-(1)-ol-(6) (VIII):
Zu einer Auflésung von 51.7 g Benzalacetophenon und 25 g «-Methyl-
B-dthyl-acrolein in 110 ccm Methylalkohol gibt man nach genauer Neu-
tralisation mit einigen Tropfen Methylatlésung 10 ccm einer 7-proz. Kalium-
methylatlésung und erwdrmt 6 Stdn. im Wasserbad auf 35—40°. Beim Ab-
kiihlen mit einer Kiltemischung scheiden sich 25 g des Oxyketons krystalli-
nisch ab. Durch Aufarbeiten der Mutterlauge lassen sich weitere 15 g der
krystallisierten Verbindung gewinnen. Gesamtausb. 549, d. Theorie. Aus
Alkohol oder Eisessig farblose glinzende sechsseitige Blattchen, die bei 144
bis 145° schmelzen. In konz. Schwefelsiure 16slich mit citronengelber Farbe.
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Abspaltung von Methylithylacrolein.
Ammoniakal. Silberlésung wird nicht reduziert.

CuH,0,. Ber. C 824, H 7.2, Gef. C 82.35, H 7.5.
Benzoylverbindung: Wiirfelf6rmige Krystalle vom Schmp. 164—166°.
Acetylverbindung: Feine Nadeln vom Schmp. 139—140°.

Umlagerung des 13-Dimethyl-4-phenyl-5-benzoyl-cyclo-
hexen-(1)-ols-(6) in das 1.3-Dimethyl-4-phenyl-5-benzoyl-cyclo-
hexen-(2 oder 3)-0l-(6) (IXa oder IXb): 10 g des Oxyketons VIII werden
in 50 ccm Methylalkohol geldst, mit 3—4 Tropfen 2-n. Natronlauge versetzt
und so lange am RiickfluBkiihler gekocht, bis eine Probe, mit Essigsiure
neutralisiert und durch Zusatz von etwas Wasser zur Krystallisation gebracht,
unter dem Mikroskop an Stelle der sechsseitigen Blittchen nur noch feine
Nadeln erkennen lifit (etwa 1/;Stde). Das Erwirmen wird sofort abge-
brochen, mit Eisessig neutralisiert und stark abgekiihlt. Das neue Oxyketon
scheidet sich bei langsamer Krystallisation in langen durchsichtigen prisma-
tischen Nadeln ab, die bei 155—156° schmelzen; Ausb. 809, d. Theorie.

C,H,.0,. Ber. C 824, H 7.2. Gef. C 823, H 7.3.

Benzoylverbindung: Rhombische Prismen voni Schmp. 147—143°

Acetylverbindung: Rechteckige Bldttchen vom Schmp. 131--132¢

Oxydation des Oxyvketons IX zum 13-Dimethyl-4-phenyl-
5-benzoyl-cyclohexen-(?)-on-(6) (X). Zu einer Auflssung von 12g
des Oxyketons IX in 60 ccm reinen Eisessigs laBt man unter Riihren eine
Auflésung von 4.5 g Chromsiure in wenig Wasser bei 70—80° hinzutropfen.
Nach Beendigung des Eintropfens wird noch 1/, Stde. weiter erwirmt. Beim
Abkiihlen scheidet sich der groBte Teil des éntstandenen 3-Diketons krystalli-
nisch ab; der Rest wird durch vorsichtigen Wasserzusatz ausgefillt. Ausb.
102 g = 909 d. Theorie, Aus Eisessig schillernde rhombische Blattchen
vom Schmp. 132—133°.

CyH, 0y, Ber. C 82,9, H 6.6. Gef. C 82.86, H 6.7.

In konz. Laugen bei Zusatz von ganz wenig Alkohol 16st sich die Ver-
bindung, wie viele 8-Diketone, tiefgelb. Beim Ansiuern der alkal. Ldsungen
scheidet sich ein Ol ab, das, in Alkohol geldst, eine tiefbraunrote Eisenchlorid-
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reaktion liefert. Das krystallisierte 3-Diketon liefert auch nach Schmelzen
keine Eisenchloridreaktion, liegt also in der reinen, sebhr bestindigen Keton-
form vor.

Beim liangeren Kochen mit 2-proz. Barytlauge wird das Diketon glatt
in Benzoesiure und 1.3-Dimethyl-4-phenyl-cyclo-hexen-(?)-on-(6)
gespalten, Letzteres bildet ein blaBgelbliches Ol vom Sdp.,, 169—1700,
Semicarbazon: Schmp. 193—194%; Oxim: Schmp. 179—181°,

Wasserabspaltung aus den Oxyketonen VIII oder IX.: 1.3-Di-
methyl-4-phenyl-5-benzoyl-cyclohexadien (XI): 15g eines der
beiden Oxyketone VIII oder IX werden in 40 ccm Alkohol gelgst und 30 bis
40 Min. mit einer Auflésung von 1 g Kalium in 10 ccm Alkohol am Riick-
fluBkiihler zum lebhaften Sieden erhitzt, bis eine herausgenommene Probe
unter dem Mikroskop nur aus glinzenden rhombischen Prismen besteht. Zu
langes Kochen ist zu vermeiden, da die Substanz dann leicht unter Briunung
verharzt. Nach Beendigung der Reaktion wird angesiduert und abgekiihlt.
Beim Reiben scheidet sich XTI rasch krystallinisch ab (11 g). Durch vor-
sichtigen Wasserzusatz 148t sich aus der Mutterlauge eine zweite Krystalli-
sation von 2.5 g gewinnen. Gesamtausb. 809, d. Theorie. Aus Alkohol oder
Eisessig prachtig ausgebildete rhombische Prismen vom Schmp. 86—879.
In konz. Schwefelsaure gelb 16slich.

CyHye0. Ber. C 87.4, H 6.9. Gef. C 87.3, H 6.7.

Oxydative Alkalispaltung des 1.3-Dimethyl-4-phenyl-5-ben-
zoyl-cyclohexadiens in 24-Dimethyl-diphenyl (XII) und Benzoe-
siure: 10.5g des obigen Cyclohexadiens werden mit 40 g Atzkali und
12 g Bleiperoxyd in einem mit Stopfen und Ableitungsrohr versehenen Nickel-
tiegel 1 Stde. im Olbad auf 220—240° erhitzt. Im Ableitungsrohr konden-
sieren sich einige Wasser- und Ol-Trépfchen. Die erkaltete Schmelze wird
in Wasser gelost und das 24-Dimethyl-diphenyl mit Wasserdampf
iibergetrieben. Erhalten wurden 4 g eines farblosen, in seinem Geruch an
Diphenyl erinnernden Ols von Sdp.,, 144—14501%), Beim Abkiihlen in einer
Kiltemischung erstarrt das Ol nicht. Brom in Chloroform wird nicht entfarbt.

C,H,,. Ber.C 923, H 7.7. Gef. C 92.24, H 7.99.

Aus dem Riickstand der Dampfdestillation erhdlt man beim Ansduern

2.8 g Benzoesidure,

46. Theodor Wieland und Herta Fremerey: Trennung der
neutralen Aminosiuren iiber die Kupferkomplexe durch Verteilungs-
chromatographie.

{Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 9. Februar 1944.)

Die prachtvoll krystallisierenden, tiefblauen Kupferkomplexe der Amino-
sauren zeigen bedeutende Unterschiede der Loslichkeit in Wasser und Al-
koholen. Diese sind von M. A. B. Brazier fiir eine Aufteilung des bei der

18) Fin 2.4-Dimethyl-diphenyl ist von Jacobson durch Einwirkung von Benzol
und Aluminiumchlorid auf das aus asymm. m-Xylidin bereitete Diazonjumchlorid dar-
gestellt worden (A. 427, 216 (1922]). Sdp.;, 150—152° also etwas héher, als wir an
unserem Priparat beobachtet haben.





