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Kontrollversuche 
a) Eine Liisung von 3.38 g (0.01 Mol) Isohomogenol-dibromid (1)in 20ccmabbsol. 

Aceton wurde mit in 30 cam Aceton gelostem 2.6 g Jod versetzt. Nach 2 stdg. Stehenlaseen 
bei Rsumtemperatur wurde das Gemisch mit Weseer und Thiosulfat-Losung verdiinnt 
und mit Chloroform ausgezogen. Die Chloroform-Schicht ergab beim Verdampfen des 
Wsungsmittela ein 01, welches aus &her langwm kriatallisierte: 1.8 g des Ausgangsmate- 
rials vom Schmp. 97-990 (Misch-Schmelzpunkt). 

b) Eine Usungvon 1.78 g (0.01 Mol) Isohomogenol(II1) in 60 ccm trocknem Aceton 
wurde mit 2.6 g (0.01 Mol) Jod versetzt und 4 Stdn. bei 6O0, dann 20 Stdn. bei 20° auf- 
bewabrt. Die iibliche Aufarbeitung ergab 1.6 g eines mit Waaserdampf fluchtigen 0ls : un- 
verli-nderh Ausgagsmaterial, welches bei der katdytischen Hydrierung 209 ccm Wasser- 
stoff aufnahm bzw. in iither. Usung mit Brom versetzt I vom Schmp. 98-99O ergab. 

276. Alexander  Mulhr und Arpsld Kucsman: Dimere Propenyl- 
phenoliither, Xxm. Mitteil.") : Die Enthslogenierung der a,p-Dibrom- 
propylphenolllther mit metallischem Kupfer. Das trans-cis-Disstereoiso- 

mere des Diisoeugenols 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Universitiit Budapest] 
(Eingegangen am 26. Miiw 1964) 

Die Enthalogenierung der a,P-Dibrom-propylphenoliither mit 
Kupfer verliiuft anscheinend uber das Rsdhl  Ar-6H-CHBr- CH, 
und fuhrt bile  zu dem entsprechenden Propenylphenoliither, teils 
zu einem 3a-brom-substituierten Methronol. 

Aus dem a,P-Dibromid des Isoeugenol-benzykthers wurde mit 
Kupfer 3a-Broom-diisoeugenol-dibenzyliither (Va) erhalten, aus wel- 
chem das t~cme-eis-Racemat des Diisoeugenols (VIIa) hergestellt 
wurde. 

Propenylphenokther vom Typ des Isoeugenols und seiner AIkyUther er- 
geben in kationischen Dimerimtionen*) l), mit Ausnahme des sich nur hng- 
Sam polymerisierenden Isosafrols*), fast ausschlieBlich die trans-trans-Race- 
matea) des entaprechend alkoxylierten Kohlenwasserstoff s Methronol8) (= 2- 
Methyl-3-athyl-1-phenyl-indan*) ). Die Gewinnung des racemischen trans-cis- 
Diastereoisomeren dieses Indan-Derivatw ist meistens nur auf Umwegen mog- 
lich, z.B. uber das entsprechende 3 a-brom-substituierte racemische trans- 
trans-Methronol, das dann bei der Bromwasserstoff-Abspaltung und anschlie- 
Benden Hydrierung der hierbei entatehenden Doppelbindung zwei 0-epimere 
Racemate gibt, die sich unschwer trennen lassens). 

*) Vergl. die vorangehendenMitteil. XX,XXI undXXII: A. Muller u. A. Karczag- 
Wilhelms, Chem. Ber. 87,1727 [19!54]; A. Muller. M. MBsz&ros u. A. Kerczag-Wil- 
helms, ebenda 87, 1736 [1954] und A. Muller u. A. Karczag-Wilhelms, ebenda 87, 
1742 [ISM]. 

1) XVI. Mitteil.: A. Muller, J. org. Chemistry17,1077 [1962]; W. Baker, C. N. 
Haksar,  J. F. W. McOmie u. T. L. V. Ulbricht,  J. chem. SOC. [London]1963,4310. 

*) XIV. Mitteil.: A. Miiller. M. MbszBros, K. Kormendy u. A. Kucsman, J. 
0%. Chemistry 17,787 [1952]. 

3) XVII. Mitteil.: A. Muller u. K. Kormendy, J. 0%. Chemistry 18,1237 r19631. 
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Die 3 a - B ro m - me t hr  onole (V) sind aus a$-Dibrom-propylphenolitthern 
(111) zugiinglich4). Werden dieae vicinalen Dibromide in trocknem Benzol 
mit metallischem Kupfer enthdogeniert, so entatehen neben den entsprechen- 
den Propenylphenolathern (11) auch deren monobrom-substituierte Dimere (V). 
Da einwertige Metalle vicinale Dibromide vornehmlich nach einem Radikal- 
Mechanismus enthal~genieren~), kann man annehmen, dal3 das Kupfer den 
a$-Dibrom-propyl-phenolgther I11 zuerst zu dem Radikal [Ar-CH-CHBr-CH,]. 

2 Ar-CH-CHBr-CH, -+ Ar-CH=CH-CH, t Ar-CHBr-CHBr-CH, (1) 
I 11 111 

CHBr -CH, 

IV V 

a: R = CH,, R =  CH, . C,H, 
Ar = C,H,(OCH,)3(0CH,-C,H,)4 

Ar = C,H, (OCH,), (OC,H,)* 
b: R = CH,, R'- C,H5 

CHmCH, 

Ar 
VIII VII VI 

a: R = H, R'= CH, a: R = CH,, R'= H a und b: wic bei V 
Ar = C,H,(OCH,)4 

b : R = OCH,, R =  C2H, 
Ar = C,H,(OCH#(OH)' 

b: R=CH,, R=CO-CH, 

C: R=R=CH,  
Ar=C,H3(OCH3)23.4 

d:  R=CH,, R=C2H5 

Ar=C,H,(OCH,)a, (OC,H,)' Ar=C,H,(OCH,)a(OCO .CH,)' 

Ar=C,H,(OCH,)8(0C,H,)4 

(I) entbromiert. Fur die Bildung dea monomeren Enthalogenierungsproduk- 
tea I1 wird man daher in erster Linie die bimolekulare Disproportionierung des 
Kadikals I in Erwagung ziehen (8 .  jedoch5)). Der Beweis fur die voriiberge- 
hende Existenz eines solchen Radikals in dem Reaktionsgemisch ergibt sich aus 

4 )  J. Haraszti  u. T. SzBki, Liebigs Ann. Chem. 608,294 [1933]; 607,197 [1933]. 
5 )  M. Schubert ,  B. S. Rabinovitch,  N. R. Larson u. V. A. Sime, J.Arner. 

chern. Soc. 74,4690 r19521; dort auch weiteres Schrifttum. 
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der bereita ermitteltens) Struktur des aua dem Dibromid des Isohomogenols ent- 
stehenden brom-substituierten Dimeren, das dem Typ V entapricht. Diem 
Produkt entsteht anscheinend durch Anlagerung des Radikals [Ar-CH-CHBr- 
CH,]' an ein Molekd Ar-CH= CH-CH,; daa radikalische Zwischenprodukt (vom 
Typ IV) stabilisiert sich dann intramolekular, durch Abgabe einea Waaser- 
stoff-Atoms aus der nucleophilen 3-Veratryl-Gruppe, zum Typ V. 

Fiir diese 3a-brom-substituierten Dimeren vom Typ V ist bezeichnend, daD das 3a- 
stiindige Brom-Atom erst bei Behandlung mit Reduktionsmitteln (wie Zinkstmb in Al- 
kohol')) durch Wwseratoff ersetzt wird, wBhrend in dem Dimerisat, welchea bei der 
Enthalogenierung von III mit Jodid-Ionen entatahto), dieses Brom ale [BrJ,]*- vorliegt 
und daher schon bei der Einwirkung von Wwser gegen Proton ausgetauacht wird. 
Daa a,@-Dibromid des Isoeugenol-benzyliithers ergibt bei der Ent- 

halogenierung mit Kupfer denDibenzyliither des 3 a-Brom-a-diisoeugenola (Va). 
Die Abspaltung von Bromwaaserstoff aus Va mit Alkali ergibt VIa, welchea 
katalytisch hydriert fast ausschlieBlich das truns-cis-Racemat des Diisoeugenols 
(VIIa) liefert. Diesea Racemat kristalliiiert, im Gegensatz zu dem Nadeln 
bildenden a-Diastemisomeren (truns-trans-Form), in groDen Quadern und 
gibt mit Brom-Eiseasig eine blaugriine Parbung. Die Farbreaktion bleibt &us, 
wenn die phenolischen Oxygruppen verestert sind (VIIb). 

Der vorstehend beschriebene Weg ist fur die Herstellung des tram-cia- Dieatereoiso- 
meren des Metanethols ungangbar, denn daa Dibromid dea Anethola enthalogeniert sich 
vornehmlich zu Anethol und geringen Mengen eines Monobrom-polyanethols. Versuche, 
ein tra,.1~~-cM Metanethol nach der in der Synthese des y-Diisohomogenola bewahrten 
Methode*) hemustellen, scheiterten daran, daB B-Methoxy-2-rnethyl-l-p-anisyl-indanon-( 3) 
(VIIIa) bei der Grignardierung mit &hylmagnesiumbromid auch bei schonendeter Zer- 
setzung dea magnesiumhaltigen Komplexes Wasser abspaltet, weshalb daa 3-Oxy- 
methronol-Derivat nicht erhdten werden konnte. Mit dem Indanon VIIIb machten wir 
die gleiche Erfahrung. 

Der U n g a r i s c h e n  Akademie  d e r  W i s s e n s c h e f t e n  wird fiir die Forderung 
der vorliegenden Arbeit ergebenst gedenkt. 

Besehreibung der Versnche 

Enthalogenierung von a,p-Dibrom-propyl-phenolgthern mit meta l l i -  
schem Kupfer: a) Die Liiaung von 0.05 Mol Dibromid I I I in  150 ccm trocknem Benzol 
wird unter Kuhlung mit 26 g Kupfershub (Sirius Lackschliff 9/01) 24 Stdn. bei Oo ge- 
riihrt, dann 24 Stdn. bei Fhumtemperatur aufbewahrt und schlieBlich 90 Min. bei 50-55O 
geriihrt. 

b) Die Losung von 0.05 Mol Dibromid in nur 30 ccm trooknem Benzol wird mit 
25 g Kupferataub 90 Min. bei 50-sSo geriihrt. 

Aufarbeitung: Des Kupfer wurde mitamt dem entatandenen Kupfer(1)-bromid ab- 
gmugt  und auf dem Filter mit Benzol griindlich geweachen. Das F'iltrat wurde denn 
durch ein hartee Filtrierpapier nochmh 6ltriert; Auswaschen des Filtrats rnit Waaaer 
erwies sich als iiberfliissig. Beim Verjagen dee Lijsungsmittels blieb ein b u m  gefiirbtes 
61 zuriick, welches meistens von selbst, leichter jedoch beim Anreiben mit wenig Alkohol 
kriitallisierte. 

Dieses 01 ist ein Gemisch, beatehend aus unveriindertem Dibromid 111, halogenfreiem 
Propenylphenol6ther II, dem entsprechenden 3a-Brorn-a-methronol(V) und wei- 
teren nicht definierten Produkten. a) Dea halogenfreie Monomere I1 wird schnell und 

Vorstehende XXII. Mitteil.: A. Muller u. A. Karczag-Wilhelms, Chem. Ber. 
~ _ _ _  

Y5,1742 [1954]. 
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Isohomogenol-dibromid7~) .......... 
Isoeugenol-iithyliither-dibromid7b ) . . 
Isoeugenol-benzyliither-dibromid70) . 
Aaaron-dibromid*b) 
Dibrompropyl-3.4-diathoxy-benzo18~) 

............... 

quantitativ hydriert. b) Das Dibromid 111 verbreucht bei der Hydrierung ein Mol. Wesser- 
stoff rasch, ein zweites Mol. Wasserstoff langsamer, unter Bildung von 2 Moll. Brom- 
wasserstoffsiiure. Zugesetatea Brommethronol bleibt vollig unveriindert. c) Der bei der 
Hydrierung entstandene Propylphenoliither 1iiBt sich quantitativ &us dem Gemisch 
herausdestillieren. d) Brommethronol V ist nach Verseifen mit alkohol. Kalilauge auf 
Grund der Bromid-Abspaltung mit Silbernitrat-Liisung titrierbar. Gang der Analyse : 
Der Ruckstand der filtriehn Benzol-Lijsung wird in Essigeater aufgelost und i.Ggw. 
von Palladium-Tierkohl8 hydriert, wobei a ccm Wasserstoff verbraucht werden. Das 
Filtrat wird mit Waaser ausgeschuttelt und der Bromwassemtoff-Gehalt durch Titrieren 
mit 0.1 n Silbernitrat/O.l n Ammoniumrhodanid ermittelt. Dem sich hieraus ergebenden 
Dibromidgehalt entaprechen b ccm Wasserstoff; a-b ccm Wasserstoff geben somit die 
Menge des Propenylphenoltithers 11. Die rnit Waaser gewaschene Esaigester-Liisung wird 
geteilt. Ein Drittel wird eingedampft und dm gebundene Brom nach Verseifung mit 
5-proz. methanol. Kalilauge (1 Stde. unter RuckfluO) rnit Silbernitrat titriert. Die ver- 
bliebenen Zweidrittel der Essigester-Liisung dienen zur Kontrolle der ermittelten Menge 
an monomeren Produkten. Es wird eingedampft und mit Wasserdampf destilliert. Der 
ubergehende Propylphenoliither wird mit Ather extrahiert und nach Verdampfen dea 
Losungsmitteh gewogen. 

Beleganalyse eines kunstl ichen Cemisches 
Einwacge Ermittelt 

lsohomogenol ..................... 0.81 g 0.79 g 
Isohomogenol-dibromid7~) .......... 0.69 g 0.68 g 
3a-Brom-diisohomogeno14) .......... 0.52 g 0.51 g 

fluchtig ........................ 1.19g 1.20 g 
Nach der Hydrierung mit Wasserdampf 

Prozent -  Gehalt  e n  Produkten  bei den Enthalogenierungen nach 
Methode a und (in Klammern) Methode b 

0 (8)  
0 (7) 
0 -  
0 - 
2 (2) 

Bromhaltige 
Propenyl- Verkettungs- 

phenoliither I1 produkte als V 

44 (76) 39 (17) 
46 (68) I 27 (23) 

20 (23) 1 32 (29) 

i berechnet - _ _ _ _  

46 - ' 25 - 
6 4 -  8 -  

trans-trane-3a-Brom-5.3'-d~methoxy-6.4'-dibenzyloxy-methronol (Va): 
Einer Aufschliimmung von 20 g I soe ug en 01 - b enz y 1 ii t her - di  b r om id  ( Schmp. 116 bis 
117O) in 30 ccm Benzol (uber Natrium getrocknet) werden unter Riihren 24 g Kupferstaub 
zugesetzt. D i e h k t i o n  setzt unter miiBiger Selbsterwkrmung spontan ein und wird 
90 Min. bei 550 gehalten. Daa Kupfer wird dann abgesaugt und auf dem Filter mit war- 
mem Benzol gewaachen. Daa Filtrat hinterliiIt beim Verdampfen ein 01, daa beim An- 
reiben mit Esaigester erstarrt. Dreimaliger Umlosen &us Essigester ergab 3 g farbloser 
diinner Nadeln vom Schmp. 142O. 

C,H,,O,Br (587.5) Ber. (269.5 H6.0 Gef. C69.6 H6.2 

'a) Th. Zincke u. 0. Hahn, Liebigs Ann. Chem.829,9 [1903]. 
7b) C. Hell u. H. Por tmann,  Ber. dtsch. chem. Ges. 28,2090 [1895]. 
79 F. J. Ponds u. F. T. Beers, J. Amer. chem. SOC. 19,825 [1897] (C. 1897 11, 

8b) T. SzBki, Ber. dtech. chem. Ces. 89,2420 [1906]. 

~- 

1182). 8s) J. Kovrics, J. org. Chemistry 16,15 [1950]. 
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Eine Liisung von 0.6 g Sbst. in 25 ccm 9O-proz. Alkohol wurde mit 3 g Zinkstaub 1 
SMe. im Waaserbad gekocht. Daa F'iltrat schied olige, beim Stehenleseen eretamnde Tropf- 
chen ab. Aus Essigester-Methanol (1 : 1) umgelost: 0.36 g feiner diinner Nirdelchen vom 
Schmp. 8 4 0 .  Keine Schmp.-Emiedrigung mit a-Diisoeugenol-dibenzyl8thorg) vom 
Schmp. 82O. 

-- _l__--_ 

Nr. 11/1954] 

C,H,,O, (508.6) Ber. C 80.3 H 7.1 Gef. C 80.4 H 7.3 
As- De h y d r  o - di i s oe ug enol - d i b enzylg t he r , trane-Racemat (VIE) : Die Losung 

von 5 g Va und 8 g Kaliumhydroxyd in 140 ccrn Methanol wird 2 Stdn. unter RucHuD 
gekocht. Die beim Abkiihlen ausgeschiedenen derben Prismen (3.3 g) schmelzen bei 119O. 
Zweimaligea Ud6sen aus Essigester gibt Nadeh vom Schmp. 120-1210. Mit Brom- 
Eiseaeig-Losung smaragdgriine, raaoh veraohwindende Fiirbung. 

C,H,O, (606.6) Ber. C80.6 H6.7 Gef. (281.0 H6.8 
y-Diisoeugenol (trane-c~a-6.4'-~ioxy-6.3'-dimethoxy-methrono~, m a ) :  

Eine Aufschlilmmung von 6 g VIa in 76 ccm Essigester verbraucht i. Ggw. von Palladium. 
Tierkohle in4 Stdn. 726 ccm Waaserstoff (ber. 675 ccm). Daa Filtrat ergibt nach Verdampfen 
des Usungsmittals ein blaDgelbes 01, welches beim Anreiben langsam, auf Zusatz von 
wenig Eisessig rasch erstarrt. Umlijsen aus Eiseesig ergibt 2 g durcbsichtige, farblose, derbe 
Prismen, die an der Luft verwitbrn. Die trocken undurchsichtigen "riamen schmelzen 
bei 109-1100. Intensive blaugriine Fkbung mit 1-proz. Brom-Eiwig-Liieug. 

Cz0&.,O4 (328.4) Ber. C73.1 H7.4 Gef. C73.6,73.4 H 7.8, 7.7 
Das Diaoetat  VIIb, erhalten dumh lstdg. Erwiirmen einer Liisung von 0.1 g VIIa 

und 0.1 g wasserfmiem Natriumacetat in 1.6 ccm Essigsiiureanhydrid unter RuckfluE, 
krietallieiert aus Alkohol in gro&n, harten Prismen vom Schmp. 149-160° (0.11 g). 
Keine Schmp.-Erniedrigung mit a-Diiaoeugenol-diacetat vom Schmp. lWo (lange Nadeln). 
Keine FBrbung rnit Brom-Eisessig. 

C2,H2806 (412.5) Ber. C69.9 H6.8 Cef. C 70.4 H6.9 
Der Dimethylhther VUc wird erhalten dumh tropfenweisen Zusatz von 0.2 g Na- 

triumhydroxyd in 0.5 ccm W w e r  zu einer mit 1 ccm Dimethylsulfat  versetzten Lij- 
sung von 0.3 g VTIa in 2 ccm Methanol bei Rsumtemperatur. Aus Alkohol charakteri- 
stische derbe, harte Prismen (0.2g), die bei 99-1000 schmehn und mit 1-proz. Brom- 
Eisessig-Lijsung purpurviolette Firrbung geben. Biisch-Schmp. mit authent.2), bei 100 
bis 101O schmelzenden y-Diieohomogenol: 99-10Oo, mit bei 10gO schmelzenden a-Diiso- 
homogenol: 81-87O. 

Der DiiithylPtherVIId wird erhalten: a) DurchZutropfenlaasen von30-proz.Natrium- 
hydroxyd-Li5sung zu einer mit Athylbromid versetzten methanol. Lasung von V I I a  oder 
von VLIb. GroBe farblose Prismen vom Schmp. 87-88O (aus Alkohol). Blirulich-violette 
Fbrbung mit Brom-Eiseesig-Lasung. b) Durch Hydrierung von 0.5 g VIb in 30 ccm 
Alkohol i. Ggw. von Tierkohle, wobei in 6 Min. 32 ccm Waaserstoff aufgenommen werden. 
Daa M u k t  (0.28 g) ist in jeder Hinsicht identisch mit dem naoh a) bereiteten. 

CyHs,O, (384.5) Ber. (275.1 H 8.5 Gef. C75.475.2 H8.4,8.7 
Irane-trane-3a-Brom-6.3'-dimethoxy-6.4'-dibthoxy-methronol (Vb): Ent- 

steht aus l7.6g Isoeugenol-Lthyliither-dibromid'b) in 30ccm trocknemBenzo1 mit 
25 g Kupferstaub wie Va. Die klarfiltrierte Benzol-L&ung ergibt beim Verdampfen einen 
Rucbtand, aus welchem ein Gemisch von Vb und Isoeugenol-thyliither Irristallisieren. 
Das Gemisch wird in Easigeater aufgeltist und hydriert. Das Filtrat gibt beim Eindun- 
sten einen Ruckstand, aus welchem auf Zusatz von wenig Alkohol nunmehr nur V b kri- 
stallisiert. Zweimaliges Umlkn  aus Alkoholgibt 0.8 g farblose Naelchen vom Schmp. 157O. 

C,H,,O,Br (483.4) Ber. C62.2 H0.9 Uef. C62.5 H6.9 
Eine Usung von 0.1 g Vb, in 1.2 ccm 90-proz. Alkohol mit 0.2 g Zinkstaub 1 Sue. 

im Waaserbad erwiirmt und noch warm filtriert, gibt lange verlilzte Nadeln (0.08 g), die 

O)  W. Baker, C. N. Haksar,  J. F. W. McOmie u. T. L.V. Ulbricht,  J. chem. 

lo )  V. Biitteil.: A. Muller u. A. Richl, Ber. dtsch. ohem. Ges. 76,1119 [1943]. 
Soc. [London] 1963,4310. 
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aus Alkohol umgelost bei 129O schmelzen und rnit a-Diisoeugenol-diiithyliitherll) 
keine Schmp.-Emiedrigung geben. 

A3- De h y d r o - d is o e u ge no1 - di  il t h y 1 ii t h e r , tram-Racemat ( M b )  : Entsteht aus V b 
mit methanol. Kalilauge wie VIa. Lange farblose Nadeln vom Schmp. 107-108O (am 
Alkohol). Mit Brom-Eisessig-Losung tiitt rasch verschwindende smaragdgriine Fiirbung 
auf. 

C,,H,,O, (382.5) Ber. C 75.4 H7.9 Gef. C75.5,75.4 H8.1.8.1 
trancr-6-Methoxy-2-methyl-l-p-anisyl-indanon-(3) (VIIIa): Eine Auf- 

schliimmung von 1 g 6-Methoxy-2-methyl- 1 -p-an isy l -  A1-indenonlO) in 30 ccm 
Eisessig nimmt i. Ggw. von 0.1 g vorhydriertem Platinoxyd 95 ccm Waeserstoff auf 
(5 Stdn.) ... Dae nach dem Verdempfen dea Lijsungsmittels zuriickbleibende farblose 01 
wird in Ather aufgelost und mit verd. Natriumcarbonat-Ltisung gewaschen. Die ge- 
trocknete und auf etwa 10 ccm konzentrierte Usung kristallisiert beim Stehenlassen 
(0.6 g). Zweimaliges Umlosen aus Alkohol ergibt farblose Nadeln vom Schmp. 88-90°. 

C18H180, (278.3) Ber. C 77.6 H6.5 Gef. C77.5 H6.6 
Die Umsetzung mit dem berechneten sowie mit einem 6O-proz. &mchuB an hithyl- 

magnesiumbromid in &,herlll'e), Zersetzung des Komplexes mit eiskalter Ammonium- 
chlorid-liisung und iibliche Aufarbeitung ergab bei nachfolgender Hydrierung in meh- 
reren Vereuchen ausschliefilich ck-cie-konfigunerte8 P-MetanetholI1) vom Schmp. 99-100O. 

t r a  ns-5- Me t hox y -6 - a t  hox y -2- me t  h y 1 - 1 - [3 - met  hox y -4 - ii t hox y - p hen y 11 -in- 
d anon -(3) (VIII b) : Entateht aus 6-Methoxy-6-iLthoxy-2-methyl-1-[3-methoxy-4-iithoxy- 
phenyll- A1-indenonl*) durch Hydrierung wie VIIIa. Die filtrierte Losung gibt beim 
Abdampfen des Eisessigs ein aus Alkohol rasch kristallisierendes 01. Aus Methanol lange 
farblose Nadeln vom Schmp. 116-117° (2.0 9). 

C22H2605 (370.4) Ber. C71.3 H 7.1 Gef. C71.0 H 7.2 
Die Grignardierung mit hhylmagnesiumbromid und anschlieBende Hydrierung ergab 

auch hier unter verschiedenen Versuchsbedingungen nur das cis-cis-P-Racemat des 
Diisoeugenol - d i a t  h ylii t hers'l) vom Schmp. 114-116O. 

277. Kurt Alder, Franz Heinz Flock, Arnold Hausweiler und 
Rudolf Reeber: tfber die Konstitution der Cyelopentrtdien-earbonsiiure 

aus Cyclopentadien-kalium') 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Koln a. Rh.] 

(Eingegangen am 29. September 1954) 

Es wird gezeigt, daB in der aus Cyclopentadien-kalium (bzw. 
Cyclopentadienyl-magneaiumbromid) und Kohlendioxyd hergeatell- 
ten Cyclopentcldien-carbon&ure die Carboxygruppe nicht, wie bieher 
angenornmen, in 5- sondern in 1-Stellung haftet. 

Durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Kaliumverbindung des Cyclo- 
pentadiens erhielt J. Thiele im Jahre 1901 eine Cyclopentadien-carbonsaure 
in ihrer dimeren Formz). Er fand, dal3 sich ihr Methylester wie das Dicyclo- 
pentadien in der Wanne zum Monomeren depolymerisieren liil3t. Uber die 

1') XII. Mitteil.: A. Muller, L. Toldy, G. Halmi u. M.  Mksz&ros, J. org. 

12) J. M. van der  Zanden u. G. de  Vries, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68,407 

I )  Diplomarb. F. H. Flock Koln, 1952; Diplomarb. A. Hausweiler Koln, 1953; 

Chemistry 16, 481 [1951]. 

[1949]. 

Dissertat. R. Reeber Koln, 1951. 2, Ber. dtsch. chem. Ges. it4,68 [1901]. 


