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+2.66' 
+1.32' 

Derfvate und Schmp. 

+59.6'P 
+32.28O 

Tafcl 4. 
D e r f v a t e  d e s  p- P e n c l  

Liisungsmittel 

+2.58O 
-1- 2.28' 
-+ 1.72' 
+1.73' 

4-1-43' 
4 1.33' 

Hydrochlorid .................... 

+61.7Z0 
+ 53.27' 
+41.59' 
+43.25O 

+34.71' 
+31.19 

Formyl- 124-125' (Enddrehungen). 

___ __ __.__ 
CHCl, . . . . . . . . . . . . . . .  -4.90' 1 -61 .2 '  2.050 3-2.22' 

5 -3.900 i -48.70 + 1 .58' 
10 -3.48' 4 3 . 4 '  +1.36' 

+1.32O 

5 .  -3.OOO -37.5' -t1.08O 
10 -2.80' -35.0' + 1 .OOo 

+0.93O 

. 
30 -3.20' I --40.0° -!- 

C,H, . . . . . . . . . . . . . . . .  -3.200 4 1 . 2 '  2.000 +1.40' 

- ___ - 
30 -2.73' -34.1' 

Aus Athcr wohlausgebildete prisriiati- 
sche Krystalle. .  . . . . . . . . . . . . . . . .  

Acetyl- 159-160' . . . . . . . . . . . . . . . .  
____~___ - - ~  

Aus Ather laiige weiDe Nadelii . . . . .  

+53.6rP 
4- 39.3O 
+33.8O 
$32.20° 

. :  25.8' 
+ 25.00* 
+23.25O 

.___  
! 35.00. 

. - - -. 

Benzoyl- 1646 .................... 
Aus Petrolathcr seidenglan zende, fa- 

cherartig angeordnetr rarte Fad- 
chen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Alkohol 
Wasser 
Alkohol 

ChIoroforni 

Benzof 

__ 

Alkohol 
B e n d  

Chloroform 
Alkohol 

Beiiwl 
Chloroform 

Tafel 5 .  

lamins.  

C 

3.8% 
4.012 
2.228 
2.050 

2.000 
2.090 
2.140 
2.068 

__ - 

.___- 

2.000 

2.060 
2.132 

Mu t a r  o t a t ioii v on a-  u n d p - F o  r in y 1 f c n c  h yl a ni i n .  
a-~ormylfenchylaii i in.  c = 4.00 p- Porniylfenchplamln 

Zcit I Lijsungsrnitte1 1 in 1 a D  1 [alD 1 C I ED 1 [alD 

C.H..OH . . . . . . . . . . .  . I  I -5.40' I -67.5' I 2.228 I +2.83' I +63.5' 
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Zusammentritt zweier Dypnonmolekiile entstehende Verbindung als Pinakon, 
weil sie bei der Behandlung rnit verd. alkoholischer Kalilauge unter Ab- 
spaltung von einem Mol. Wasser in ein Keton iibergeht, das in seinem Ver- 
halten dem Benzpinakolin ahnelt. Da eine derartige in a lka l i scher  Losung 
verlaufende Pinakolinumlagerung den Ergebnissen meiner Untersuchungen 
iiber den Mechanisnius dieser Umlagerungen 3, widersprach, habe ich mich 
bereits vor iiber 20 Jahren rnit diesen Verbindungen beschaftigt und es ge- 
meinsam rnit Hrn. Heinz  Adam') unternommen, ihre Konstitution und 
ihren Bildungsmechanismus aufzuklaren. Wie 'ich erwartet hatte, stellte 
es sich heraus, daB das Dypnopinakon nichts rnit einem Pinakon und dessen 
cbergang in das sog. Dypnopinakolin nichts rnit einer Pinakolinumlagerung 
zu tun hat. Aus diesein Grunde habe ich seinerzeit von einer Veroffent- 
lichung der Versuche abgesehen. Die Mitteilungen von D. und T. Iwanow 
veranlassen mich, wenigstens ganz kurz das Ergebnis meiner damaligen 
Untersuchungen bekanntzugeben, um eine unnotige Doppelarbeit zu ver- 
h i r ~ d e r n ~ ~ ) . .  

Wie wir fanden, stellt die Kondensation des Dypnons zum Dypno- 
pinakon einen Sonderfall einer, wie es scheint, recht allgemeinen Reaktion 
dar, namlich eine Diensynthese  rnit Oxybu tad ienen ,  wie sie durch 
1.4-Enolisation aus solchen a, P-ungesattigten Aldehyden und Ketonen 
hervorgehen, die an dem der Doppelbindung benachbarten Kohlenstoffatom 
mindestens ei n Wasserstoffatom enthalten. Ganz allgemein lassen sich 
diese Kondensationen durch das folgende Schema wiedergeben : 

Bnolisation I l l  
)CH.k:k .&O A )C:C.C:C.OH 

'-OH Dlemynthear 

?c : c . c- 

Das erste Beispiel einer derartigen Diensynthese, das wir untersuchten, 
war die Kondensa t ion  des  Dypnons  rnit Benza lace tophenon.  Das 
nach folgendem Schema entstehende Kondensationsprodukt 

CHs:C-- - CH CH~-C=CH 

7 A. 43.5. 190 [1923]. 
') Dissertat. Bonn 1922. 
4.) Das ist nun doch nicht gelungen. Vor Eingmg der vorliegenden Abhandlung 

bei der Berichte-Redaktion lag dieser schon eine weitere Arbeit von D. und T. I w  a n o w  
iiber den gleichen Gegenstnnd zur Veroffentlichung vor, von deren Inhalt mir die 
Redaktion durch lfbersendung 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 m6gXich. 



das inzwischen auch von D. und T. Iwanow dargestellt wurde, ist ein Oxy-  
k e t o n von der Forniel I (1.3.5 - TI i p h e n  y 1 - 6 - be n z o y 1 -c yc  1 oh exen  - 
-(2) -01-( 1). Die Hydroxylgruppe lie13 sich allerdings infolge der leicht ein - 
tretenden Wasserabspaltung rnit den ublichen Hydroxylreagenzien nicht 
nachweisen, doch entwickelt die Verbindung mit Methylmagnesiumjodid 
in Benzollosung ein Mol. Methan. Beim Erwarmen rnit EisessigSalzsaure 
oder auch hi der Behandlung mit Acetylchlorid erhalt man unter Wasser- 
abspaltung 2.4.6 - T r i p  h e n  y 1 - 2.3- d i h y d r 0- be  n z o p  h e n on  (11). Dasselbe 
bildet gelbliche Prismen vom Schmp. 140-141° und lost sich, ebenso wie 
das Oxyketon, als zweifach ungesiittigtes Keton in konz. Schwefelsiiure rnit 
intensiv roter Farbe. Durch Bleitetraacetat in Eisessig wird das Dihydro- 
produkt unter Verlust zweier Wasserstoffatome quantitativ zum 2.4.6 - T r  i - 
phenyl -benzophenon (111) oxydiert, das beim Schmelzen mit Atzkali in 
1.3.5-Triphenyl-heneol  (IV) und benzoesaures Kaliuni gespalten wird: 

CO. CeHe CO. C.H. 
I 

7KOE + c.H.. CH-&=C. C.H& C.H. .C-C=C. CaHs 
+ - a H  - 

CHIC- H L -  ,=b ' i  
CIHI J.H. 

XI. 111. 
C.H.. C H 4 H - C .  C'HI 

Ij I ~ H - C - C H  -1 CaHs.COJ( 
I 

C H I  
IV. 

Daniit diirfte die Konstitution des Anlagerungsproduktes von Dypnop an 
Benzalacetophenon im Sinne der oben gegebenen Formulierung klargestellt sein. 

Ganz analog sind auch das von Delacre  durch Kondensation von zwei 
Molekiilen Dypnon dargestellte Dypnopinakon (V), das aus diesem hervor- 
gehende a -Dypnop inako l in  (VI) und der aus letzterem durch Spaltung 
rnit Atzkali entstehende Kohlenwassers toff  C,H, (VII) zu formulieren: 

Da4 das Dypnopinakon, entgegen der Annahme von Delacre ,  nur 
e ine  Hydroxylgruppe enthalt, ist bereits von I). Iwanow5) nachgewiesen 

a) Compt. rend. &ad. Science8 199, 729 [1934]; da sich die Hydroxylgruppe im 
Dypnopinakon, ebeneo wfe in dem Oxyketon I, mit den iibIfchen Hydroxylreagenzien 
nicht nechwdeen U&, habe ich bei dncr friiheren Gelegenheit (B. 68. 1832 [1920]) das 
Dypnopiuakoa ale acycli#chea Diketon forrnuliert. 
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worden. In konz. Schwefelsaure zeigen das Dypnopinakon und Dypno- 
pinakolin die gleiche charakteristische Losungsfarbe wie die Verbindungen 1 
und II. 

Ein weiteres Beispiel einer Diensynthese rnit Oxybutadienen bildet die 
Kondensa t ion  von a-Methyl-P-athyl-acrolein m i t  Benza lace to-  
p h e n o n ,  die, 'wie ich gemeinsam mit H a n s  Buchlohe)  feststellte, nach 
folgendem Schema vor sich geht : 

CO . CeH5 $0. CeHs 

c ~ H ~ .  CH=CH CH.  OH cszzs. CH--CH-CH. OH 
+ I1 I I 

CH, .cH=cH---C .CH, C H ~  . CH- CH==C. CH, 
VIII. 

Durch die Darstellung einer Acety l -  und Benzoyl -Verbindung 
wurde das VorIiegen einer Hydroxylgruppe bewiesen. Beim Erwarmen rnit 
stark verdiinnter alkoholischer Lauge oder weniger gut rnit 2-proz. Schwefel- 
saure geht das Oxyketon VXII unter Verschiebung der Doppelbindung in 
ein isomeres Oxyketon I X a  oder IXb uber7). 

CO . CeHe co . C8H6 
I 

CsH6. C--CH-CH. OR CBH6.CH- -CH-CH. OH 

CH,. C-CH-CK. CH, 

I 
I I 

CHI. (! - CHI- CH. CH, 
IXb. 

I 
IXa.  

Chromsaure in Eisessig oxydiert das neue Oxyketon sehr glatt zu einem 
fi-Diketon X, bei dem die Lage der Doppelbindung unsicher ist, Das gleiche 
Diketon erhalt man neben anderen Oxydationsprodukten auch aus dem 
urs$runglichen Oxyketon VIII, zweifellos nach vorheriger Umlagerung des- 
selben in das isomere Oxyketon IX. Durch Wasserabspaltung und an- 
schlieBende oxydierende Schmelze rnit Atzkali und Bleiperoxyd lassen sich 
beide Oxyketone zurn 2.4-Dimethyl-diphenyl (XII) abbauen. Damit ist die 
Ronstitution des Anlagerungsproduktes van u-Methyl-f3-athyI-acrolein an 
Benzalacetophenon als 1.3 - Dimethyl  - 4 - pheny l  - 5 - benzoyl  - cyclo-  
hexen-( l ) -ol-(6)  (VIII) bewiesen. 

$0. CeHs CO . CeHs 
CH--CH OH i'rOr ~ ce~r5.c - CH----co 

! 
CH,.CH--CHI-CH.CH~ CH,.C- ---CH2 CH.CH, 

IX. s. 
csHs.7- 

1 -H*O 
v 
CO . CsH, 

I 
+ C H  C CH=CH 

a 6 ' 1  i + C,Hs.CO& 
CsHS. C--C-.--CH 

+ pbo, 

CH3.C -CHr--CH.CH, CH, C - .  -~ CH=C.CH3 
XI. XI1 . 

.- .- . - . .. . .. . . 

Dissertat. Bovli 1922. 
') Auch das Oxykefon I und das Dypnopinakon zeigen groRe'Neigung, unter dem 

EinfluD alkalischer nnd saurer Agenzien in isomere Verbindungen iiberzugehen, 
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co CH . OH 

I '  ' - - - +  ""CH 'CH 

Die Rondensation des Benzalacetophenons rnit den1 a-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 C r o t ona l  de  h y d s  rnit a -Na  p h t hoc h i n o t i  beschrieben 
worden, die unter nachfolgender bzw. gleichzeitiger Wasser- und Wasser- 
stoff-Abspaltung zuni An th rach inon  fiihrt8) : 

CO CH.OH I 
I 

-11,o 
l -  (u 'y.' 'CH -211 + CH CH 

/ \ /  I co . "CO CHt 

Ebenso wie sich zwei Mol. Dypnon zum Dypnopinakon zusaninien- 
lagern, kondensieren sich auch zwei Mol. eines enolisierungsfahigen a,p-un- 
gesattigten Aldehyds miteinander. So hildet sich hei der Reduktion des 
Crotonaldehyds rnit Alkohol in Gegenwart von Magnesiumchlorlthylat als 
Nehenprodukt Di h yd r 0-0 -  t ol y la ldeh  yd nach folgendem Sclieina") : 

In analoger Reaktion erhielten G .  Fische r  und LiiwenberglO) aus 
p-Methyl -c ro tona ldehyd bei der Behandlung niit Natritimamid in 
Ather in einer Ausbeute von 50% 1.1.4- T r  i me t h yl-d i h y d r o- ben z - 
a ldehyd :  

CH,.C CH 
\ /  

'CG CH 
CH,.C CH.OH 

Ebenso wie die Synthesen mit einfachen Dienen sind aiich die beschrie- 
benen Kondensationen rnit Oxyhutadienen umkehrbar. Beim Erhitzen zer- 
fallen die Oxyketone I und VIII und auch das Dypnopinakonil) wieder in 
die Komponenten, aus denen sie eatstanden sind. 

Es ist anzunehmen, daB die Diensynthesen rnit Oxybutadietien bei An- 
wendung geeigneter Enolisiertingsmittel einer weiteren Verallgemeinerung 
fahig sind. 

8 )  I .  (;. Farbeiiindusfric A,-G.. Dtsch. Reichs-Pnt. 715201 (C. lM2 I. 1811). 
*) H. Meerwein und Mifarb.. Journ. prakf. Chem. [2] 147, 224 rlY361. 

1.) A. 494, 226 [1932]. 
11) Delacre.  Ann. Chim. [9] e, 82 [1914]. 
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Beschreibung der Versuche. 
A) Kondensa t ion  von Benzalace tophenon rnit Dypnon.  

(Mitbearbeitet von H. Adam.) 
1.3.5-Triphenyl-6-benzoyl-cyclohexen-(2)-ol-(l) (I) : Die Ron- 

densat ion wurde in alkohol. Losung mit Natriumathylat bei -5O durch- 
gefiihrt. Das in einer Ausbeute von 84% anfallende Oxyketon I ist bereits 
von D. und T. Iwanow beschrieben',). 

Wasse rabspa l tung  a u s  dem Oxyke ton  I :  2.4.6-Triphenyl- 
2 .3-dihydro-benzophenon (11): 6 g des Oxyketons werden rnit 60 ccm 
rnit Salzsaure gesattigtem Eisessig Z1/, Stdn. auf 70--80° erwarmt. Die 
Substanz lost sich mit orangeroter Farbe. Beim Abkiihlen scheidet sich das 
Triphenyldihydrobenzophenon in Form blaBgelber Prismen ab, die aus 
Eisessig umkrystallisiert werden. Ausb. 5 g = 87% d. Theorie. Die Ver- 
hindung ist gleichfalls bereits von D. und T. Iwanow be~chriebenl~). 

Oxyda t ion  des  2.4.6 - T r i p h e n y l -  2.3 - d i h y d r o -  benzophenons  
zum 2.4.6-Triphenyl-benzophenon (111): Zu einer Auflosung von 
4.1 g Triphenyldihydrobenzophenon in 65 ccm Eisessig la& man unter 
Durchleiten von CO, bei 70° aus einer Burette eine Bleitetraacetatlosung 
zuflieBen, die 77.7 g Bleitetraacetat im Liter enthalt. Einen Uberschd an 
Bleitetraacetat erkennt man durch Tiipfeln mit einer alkohol. Losung von 
Leukomalachitgriin. Das Bleitetraacetat verschwindet anfangs sehr rasch, 
spater langsam. Nach Zusatz von 63ccm (ber. 56.6ccm) ist noch nach 
3/4 Stdn. ein UberschuB von Rleitetraacetat vorhanden. Schon wahrend der 
Behandlung scheidet sich aus der anfangs klaren Losung das 2.4.6-Tri- 
phenyl -benzophenon in Form glanzender Blattchen ab, deren Menge 
sich beim Abkiihlen der Losung vermehrt. Man saugt ab und krystallisiert 
aus Alkohol um. Ausb. 3.3 g = 81% d. Th., Schmp. 169O. 

Die Verbindung lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe, die 
bei langerem Stehenlassen, rasch beim Erhitzen, in ein intensives Violett 
iibergeht . 

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

Oxyda t ive  Alka l i spa l tung  des  2.4.6-Triphenyl-2.3-dihydro- 
benzophenons in  1.3.5-Triphenyl-benzol u n d  Benzoesaure:  2 g 
Triphenyldihydrobenzophenon werden mit 10 g Atzkali und 1.2 g Blei- 
peroxyd untes Riihren im Nickeltiegel 1 Stde. auf 280---290° erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird die Schmelze mit Wasser digeriert, der Ruck- 
stand abgesaugt, getrocknet und rnit Ather ausgezogen. Die nach dern Ver- 
dampfen des Athers hinterbliebene Krystallmasse wird mehrfach aus Eisessig 
umkrystallisiert. Das erhaltene 1.3.5- T r i p  hen yl-  benzol  (1.1 g) bildete 
farblose Prismen vom Schmp. 175O und gab niit einem nach Engler  und 
Berthold14) dargestellten Praparat keine Schmelzpunktserniedrigung. Aus 

l 2 )  B. 76, 993 [1943]. 
14) B. 7, 1123 [1974]. Engler  und Ber thold  geben fur das 1.3.5-Triphenyl-benzol 

den Schmp. 169-170° an. Wir beobachteten auch an dem nach Engler  dargestelYen 
Praparat den hoheren Schmp. von 175O. 

C,,H,,O. Ber. C 90.7, H 5.4. Gef. C 90.65, H 5.39. 

- 
13) 1. c. S. 1155. 
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der vom Triphenylbenzol ahfiltrierten alkal. Usung  wurden diirch Fallung 
rnit Saure 0.33 g Benzoesiiure erhalten. 

B) K on d e n sa t i on v on Ben zal  ace  t o p  h en  on m i t  a- Met h y 1 - B- a t h y 1 - 
acrolein.  

(Mitbearbeitet von H a n s  Buc  h loh.) 
1.3 - Dime t h y I - 4 - p h e n y 1 - 5 -be  n z o y 1 -c yc  1 oh e xe n - (1) - 01 - (6) (VIII) : 

Zu einer Auflosung von 51.7 g Benza lace tophenon und 25 g a -Methy l -  
f3-athyl-acrolein in 110 ccm Methylalkohol gibt man nach genauer Neu- 
tralisation mit einigen Tropfen Methylatlosung 10 ccm einer 7-proz. Kalium- 
methylatlosung und erwarmt 6 Stdn. im Wasserbad auf 3 5 4 .  Beim Ab- 
kiihlen rnit einer Kaltemischiing scheiden sich 25 g des Oxyketons krystalli- 
nisch ah. Durch Aufarbeiten der Mutterlauge lassen sich weitere 15 g der 
krystallisierten Verbindung gewinnen. Cesamtausb. 54% d. Theorie. Aus 
Alkohol oder Eisessig farhlose glanzende sechsseitige Blattchen, die bei 144 
bis 145O schmelzen. In konz. Schwefelsaure loslich rnit citronengelber Farbe. 
Zersetzt sich beim Erhitzen unter Abspaltung von Methylathylacrolein. 
Ammoniakal. Silberlosung wird nicht reduziert. 

C,,H,,O,. Rer.  C R2.4. H 7.2. ( k f .  C 82.35, I1 7.5.  

B e n  z o  J 1 v e  r b i  ridun R : Wiirfelformige Krystnlle vom Schmp. 1 W - 1 6 6 O .  
A c e t y l v e r b i n d u n g :  Feine Nadeln vorn Schmp. 139-1400. 

Umlagerung des  1.3 - Dimethy l  - 4- p h e n y l -  5 - benzoyl  -cyclo- 
hexen-(1)-01s-(6) in  d a s  1.3-Dimethy1-4-phenyl-5-benzoyl-cyclo- 
hexen-(2  ode r  3)-01-(6) (IXa oder IXh) :  10 g des Oxyketons 1'111 werden 
in 50 ccm Methylalkohol gelost, rnit 3-4 Tropfen 2-n. Natronlauge versetzt 
tind so lange am RiickfltiBkiihler gekocht, bis eine Probe, mit Essigsiiure 
neutralisiert und durch Zusatz von etwas Wasser zur Krystallisation gebracht, 
unter den1 Mikroskop an Stelle der sechsseitigen Blattchen nur noch feine 
Nadeln erkennen 1aBt (etwa l/,Stde.). Das Erwarmen wird sofort abge- 
brochen, mit Eisessig neutralisiert und stark abgekiihlt. Das neue Oxyketon 
scheidet sich bei Iangsamer Krystallisation in langen durchsichtigen prisma- 
tischen Nadeln ah, die hei 155-156O schmelzen; Ausb. 80% d. Theorie. 

C,,H,IO,. Ber. C 82.4, H 7.2. Gef. C 82.3, H 7.3. 
B e n z o y l v e r b i n d u n g :  Rhombische Prismen vom Schmp. 147-148". 
Ace  t y l  v c  r b i  n d u  II g :  Rechteckige Blattchen VOIU Sclimp. 131--132". 

0 x y d a t ion d e s O x  y k e t on s 1X zu ni 1.3 - D i me t  h y 1 - 4 - p h e n  yl-  
5-benzoyl-cyclohexen-(?)-on-(6) (X). Zu einer Auflosung von 12 g 
des Oxyketons I X  in 60ccm reinen Eisessigs laat man unter Rdxen eine 
Auflosung von 4.5 g Chromsaure in wenig Wasser bei 70-800 hinzutropfen. 
Nach Beendigung des Eintropfens wird noch Stde. weiter erwarmt. Beim 
Abkuhlen scheidet sich der groBte Teil des entstandenen S-Diketons krystalli- 
nisch ah ;  der Rest wird durch vorsichtigen Wasserzusatz ausgefallt. Ausb. 
10.2 g = 90% d. Theorie. Ails Eisessig schillernde rhombische Blattchen 
voni Schmp. 132-133O. 

C,,H,,,O,. Ber. C 82.9, H 6.6. Gef. C 82.86, H 6.7. 
In  konz. b u g e n  bei Zusatz von ganz wenig Alkohol lost sich die Ver- 

bindung, wie viele @-Diketone, tiefgelb. Beim Ansiuern der alkal. Liisungen 
scheidet sich ein 61 ab, das, in Alkohol gelost, eke tiefbraunrote Eisenchlorid- 
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reaktion liefert. Das krystallisierte P-Diketon liefert auch nach Schmelzen 
keine Eisenchloridreaktion, liegt also in der reinen, sehr bestandigen Keton- 
form vor. 

Beim langeren Kochen rnit 2-proz. Barytlauge wird das Diketon. glatt 
in Benzoesaure und 1.3 -Dime t h yl-4-phen yl-c yclo- hexen-  ( ? ) -on-  (6) 
gespalten. Letzteres bildet ein blal3gelbliches 01 vom Sdp.,, 169-1700. 
Semicarbazon:  Schmp. 193-194O; Oxim:  Schmp. 179-181O. 

Wasse rabspa l tung  a u s  den  Oxyke tonen  VIII oder  IX. :  1.3-Di- 
m e t h yl-4-p hen  yl-5- benz o yl-c  yclo hexadien (XI) : 15 g eines der 
beiden Oxyketone VIII oder I X  werden in 40 ccm Alkohol gelost und 30 bis 
40 Min. rnit einer Auflosung von 1 g Kalium in 10 ccm Alkohol am Riick- 
fluokiihler ziini lebhaften Sieden erhitzt, his eine herausgenommene Probe 
unter Bem Mikroskop nur aus glanzenden rhombischen Prismen besteht. Zu 
langes Kachen ist zu vermeiden, da die Substanz dann leicht unter Braunung 
verhariit. Nach Beendigung der Reaktion wird angesauert und abgekiihlt. 
Beim Reiben scheidet sich XI rasch krystallinisch ah (11 g). Durch vor- 
sichtigen Wasserzusatz la& sich aus der Mutterlauge eine zweite Krystalli- 
sation von 2.5 g gewinnen. Gesamtausb. 80% d. Theorie. Aus Alkohol oder 
Eisessig prachtig ausgebildete rhombische Prismen vom Schmp. 8 6 4 7 0 .  
I n  konz. Schwefelsaure gelb loslich. 

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

Oxyda t ive  Alka l i spa l tung  des  1 .3-Dimethyl-4-phenyl-5-ben-  
zoyl -cyc lohexadiens  in  2 .4-Dimethyl-diphenyl  (XII) u n d  Benzoe-  
sau re :  10.5 g des obigen Cyclohexadiens werden rnit 40 g Atzkali und 
12 g Bleiperoxyd in einem rnit Stopfen und Ableitungsrohr versehenen Nickel- 
tiegel 1 Stde. im 6lbad auf 220-240° erhitzt. Im Ableitungsrohr konden- 
sieren sich einige Wasser- und 01-Tropfchen. Die erkaltete Schmelze wird 
in Wasser gelost und das 2 .4-Dimethyl -d iphenyl  mit Wasserdampf 
iibergetrieben. Erhalten wurden 4 g eines farblosen, in seinem Geruch an 
Diphenyl erinnernden 01s von Sdp.,, 144-1450'5). Beim Abkiihlen in einer 
Kaltemischung erstarrt das 61 nicht. Brom in Chloroform wird nicht entfarbt. 

Aus dem Riickstand der Dampfdestillation erhalt man beim Ansauern 
C14H14. 

2.8 g Benzoesaure.  

Ber. C 92.3,  H 7.7. Gef. C 92.24, H 7.99. 

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

chromatographie. 
[Aus d .  I<ais~r-Wilheli~i-Institut fur Medizin. Porschunp, Heidelberg, Institut fur Chetnie.] 

(Eingcgangen :in1 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 

16) Ein 2.4-Dimethyl-diphenyl is t  von J acobso i i  durch Einwirkung von Benzol 
und Aluminiumchlorid auf das aus aaymni. ni-Xylidin bereitete Diazoniumchlorid dar- 
gestellt worden (A. 427, 216 [1922]). Sdp.,, 150-152°. also etwas hoher, als wir a n  
unserem Priiparat beobachtet haben. 




