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SIGURD OLSEN und RAGNAR BREDOCH 

Zur Kenntnis sauerstoffhaltiger Ringsysteme 

Die Synthese des Oxa-cycloheptanons-(4) und des 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Blindern-Oslo 

(Eingegangen am 9. April 1958) 

Die Synthese des Oxa-cycloheptanons-(4) und des 4.4i-Oxido-4-methyl- 
tetrahydropyrans gelang durch Ringerweiterung des Tetrahydro-y-pyrons 
mit Diazomethan. - Das Oxa-cycloheptanon-(4) wurde zum Oxa-cyclohepta- 
nol-(4) hydriert und dieses iiber das Acetat und das Oxa-cyclohepten-(3) in das 
bekannte Oxa-cycloheptan iibergefilhrt. Das 4.41-Oxido-4-methyl-tetrahydro- 
pyran lieR sich zum 4-Formyl-tetrahydropyran umlagern, das sich leicht dimeri- 

siert bzw. zurn 4-Carboxy-tetrahydropyran autoxydiert. 

Wie kurzlich gezeigt wurde, lassen sich die Skelette zahlreicher organischer Natur- 
stoffe theoretisch durch die Anwendung bekannter elektrophiler Additionsmechanis- 
men (Aldol- bzw. Acyloin-Reaktionen) aus ,,h"vulin"-Einheiten, d. h. aus Lrivulin- 
aldehyd bzw. dessen oxydativen oder reduktiven Derivaten, und Formaldehyd unter 
gelegentlicher Hinzuziehung anderer kleiner Carbonyl-Einheiten, z. B. Methylglyoxal, 
aufbauenl). Den ersten praktischen Erfolg in dieser Richtung stellt die saurekataly- 
sierte Aldolkondensation der Lavulinsaure mit iiberschiissigem Formaldehyd dar, die 
ohne weiteres zu einem perhydroxymefhylierfen Derivat des Antibiotikums Patulin 
fuhrtz). Fur die Synthese anderer Naturstoffklassen auf diesem Wege ist es jedoch eine 
unbedingte Voraussetzung, an den aktiven Zentren (a-, p- oder 6-Kohlenstoffatome) 
der verwendeten ,,Liivulin"-Einheiten nur eine oder zwei Hydroxymethylgruppen 
selektiv zu einem mehr oder weniger spezifischen Kondensat N fixieren, mit dessen 
Hilfe der weitere Aufbau in der gewunschten Richtung fortgesetzt werden kann. - 
Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die selektive Hydroxymethylierung von 
,,Landin"-Einheiten war die unabhbgige Darstellung des d-Hydroxymethy[-l&din- 
alkohols bzw. seiner cyclischen Anhydroform, des Oxa-cycloheptanons-(4) (111), 
erforderlich. In der Formel 111 stellen C-3 bis C-7 die ,,Uvulin"-Einheit des Lavulin- 
alkohols und C-2 die 6-Hydroxymethylgruppe dar, die den Ring aufbauen. Verbin- 
dungen mit diesem Ringsystem sind - da es sich im Sinne der Theoriel) von ,,Lavulin"- 
und C1-Einheiten ableitet - in der Natur zu erwarten. Das Ringsystem des Oxa-cyclo- 
hepfens-(3) (VII) tritt in kondensierter Form in der Struktur des Strychnins3) auf. 
Der perhydrierte Grundkorper dieser Reihe, das Oxa-cycloheptan (1.6-0xido-hexan, 

1 )  S. OLSEN, Vortrag anllRlich des XVI. Internationalen Kongresses flir reine und ange- 

2 )  S. OLSEN, Acta chem. scand. 9, 955 tl9551. 
3)  R. ROBINSON, Experientia [Basel] 2, 28 [1946]; R. 9. WOODWARD, M. P. CAVA, W. D. 

OLLIS, A. HUNGER, H. U. DAENIKER und K. SCHENKER, J. Arner. chem. SOC. 76,4749 [1954]. 

wandte Chemie in Paris am 18. Juli 1957 (VerBffentlichung demnachst). 
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661 -f(cm-1) 
Abbild. 1 .  IR-Spektrum von Tetrahydro-y-pyron 

667 -$(cm-l) 
Abbild. 2. 1R-Spektrum von Oxa-cycloheptanon-(4) (111) 
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Abbild. 3. IR-Spektrum von 4-Hydroxy-tetrahydropyran 
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Abbild. 4. IR-Spektrum von A3-Dihydropyran 
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Hexamethylenoxyd, Epan) (I) wurde erstmalig von A. FRANKE und Mitarbb.4) aus 
Hexandiol-( 1 -6) durch Cyclisierung mittels Schwefelsaure und spater von A. MOLLER 
und W. VANC~)  durch Cyclisierung mittels Bromwasserstoffs - in beiden Fallen in 
minimaler Ausbeute - erhalten. Abgesehen von der mit diesen Darstellungsweisen 
verbundenen hochst unbefriedigenden Ausbeute kommt das Oxa-cycloheptan (I) aber 
auch wegen seiner chemischen Inaktivitat fur synthetische Zwecke nicht in Betracht. 
Insbesondere ist diese Substanz ungeeignet als Schlusselverbindung zur Darstellung 
des bisher unbekannten, aber wegen der Moglichkeit einer aromatischen Mesomerie- 
stabilisierung theoretisch interessanten Oxa-cycloheptatrfens (IT). 

I I1 I1 1 IV: R = H  VI VII 

V:  R=CH3CO T 

VIIl IX X XI 

Die Synthese des bisher ebenfalls unbekannten Oxa-~ycloheptanons-(4) (111) gelang 
durch Ringerweiterung 6) des Tetrahydro-y-pyrons (IR-Spektrum s. Abbild. l), das 
in der ionogenen Grenzstruktur (VIII) mit Diazomethan reagiert; das ionische Inter- 
mediarprodukt IX stabilisiert sich auf zweierlei Weise, namlich zum siebengliedrigen 
Ringketon (111) (ca. 60% d. Th.) und zum 4.41-0xido-4-methyl-tetrahydropyran (X) 
(ca. 23 % d. Th.). Das IR-Spektrum des Oxa-cycloheptanons-(4) (110 (s. Abbild. 2) 
zeigt eine starke Carbonylbande bei 1703 an-1. Zum Vergleich werden die IR-Spektren 
des 4-Hydroxy-tetrahydropyrans (s. Abbild. 3) und des d3-Dihydropyrans (s .  Abbild. 4) 
angefuhrt, die ebenfalls im Bereiche der antisymmetrischen C -0 -C-Dehnfrequenz 
(1 150 - 1080 cm-97) charakteristische Banden aufweisen. - Das Oxa-cycloheptan- 
on-(4) (111) ist charakterisiert durch das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon und das Phenyl- 
semicarbazon. Der Konstitutionsbeweis erfolgte indirekt durch oxydative Spaltung 
mit alkalischer Kaliumpermanganat-Liung. Hierbei entstand in erheblicher Menge 

4) A. FRANKE und F. LIEBEN, Mh. Chem. 35, 1433 (19141; A. FRANKE und A. KROUPA, 

5 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 669 [1944]. 
6) Eine Ringerweiterung durch Diazomethan bzw. Nitrosomethylurethan wurde fur das 

Cyclohexanon von E. MOSEITIG und A. BURGER (I. Amer. chem. SOC. 52, 3456 [1930]), f i r  
das Thiapyron von C. G. OVERBERGER und A. KATCHMAN (J. Amer. chem. SOC. 78, 1965 
[ 19561) beschrieben. 

ebenda 69, 167 [1936]. 

7) H. TSCHAMLER und R. LEUTNER, Mh. Chem. 83, 1502 [1952]. 
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Bernsteinsaure, was - da Seitenketten nicht in Betracht kommen - nur durch eine 
oxydative Spaltung der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 3 und 4 und der 
Atherbindung erklarbar ist. Der direkte Konstitutionsbeweis griindet sich auf die 
Reduktion zum Oxa-cyc/oheprano/-(4) (IV), dessen Acetar V bei der Destillation mit 
p-Toluolsulfonsaure in das Oxa-cyclohepten- (3) (VII) iiberging. Das letztere lieB sich 
zu dem bekannten Oxa-cycloheptan (I) hydrieren. In diesem wurde der Ring durch 
Bromwasserstoff unter Entstehung des I .6-Dibrom-hexans geoffnet und das Dibromid 
nach A. MULLER und W. VANC~) rnit iiberschiissigem Natriumphenolat in das be- 
kannte 1.6-Diphenoxy-hexan ubergefuhrt. 

Die Reduktion von I11 gelang sowohl mit Lirhiumaluminiumhydrid als auch karaly- 
tisch. Das fruher nicht dargestellte Oxa-cycloheptanol-(4) (IV) ist eine farblose, 
hygroskopische, ziemlich dickflussige Substanz vom Sdp.8 84-86' (IR-Spektrum 
s. Abbild. 5). Es bildet ein Phenylurethan und ein a-Naphthylurethan. Die Ather- 
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Abbild. 5. IR-Spektrum von Oxa-cycloheptanol-(4) (IV) 

bindungen in 1V werden beim Kochen rnit 2 n HCl nicht angegriffen. Mit Acetanhydrid 
entsteht das 4-Acetoxy-oxa-cycloheptan (V), dessen Ring rnit Acetylbromid in Gegen- 
wart von Zinkchlorid nach einer friiher beschriebenen Methodeg) geoffnet werden 
kann. Beim Destillieren des Acetates V rnit p-Toluolsulfonsauremonohydrat nach dem 
friiher in anderen Fallen benutzten Verfahrens) erhielt man erstmalig Oxa-cyclo- 
hepten-(3) (VII) in etwa 50% Ausbeute als eine farblose Flussigkeit vom Sdp.760 
98 - 100" (IR-Spektrum s. Abbild. 6). Die Lage der Doppelbindung ergibt sich aus der 
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Abbild. 6. IR-Spektrum von Oxa-cyclohepten-(3) (VII) - 
S. OLSEN, Acta chem. scand. 5, I169 [1951]. 
S. OLSEN, Acta chem. scand. 4, 904 [1950]. 
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Oxydation rnit einer akalischen Permanganat-Losung. Das dabei entstandene Saure- 
gemisch wurde neben Oxalsaure, Malonsaure und Bernsteinsaure als Vergleichs- 
substanzen chromatographiert (Losungsmittel-System n-Butanol/Ameisensaure/ 
Wasser (4 : 1 : 5), Indikator Bromkresolgriin). Das Chromatogramm zeigte den der 
Bernsteinsaure zukommenden Fleck, wtihrend Malonsaure, die sich bei der Oxydation 
des Oxa-cycloheptens-(4) (VI) hatte bilden mussen, darin nicht auftrat. - Die Hydrie- 
rung von VII fuhrte zum Oxa-cycloheptan (I), dessen physikalische Konstanten 
und chemische Eigenschaften mit den aus der Literatur bekannten 5) ubereinstimmen. 
Bei der Destillation des 4.41-Oxido-4-methyl-te~ahydropyrans (X) rnit Zmkchlorid 
entstand das bisher unbekannte 4-Formyl-tetrahydropyran (XI), das nicht in reiner 
Form, sondern nur im Gemisch rnit dem Ausgangsmaterial erhalten wurde. Beim 
Aufbewahren dieses Gemisches im verschlossenen G e f a B  dimerisierte sich der Aldehyd 
zu einer kristallinen Verbindung (GjH1002)2 vom Schmp. 218 -223". In einer Sauer- 
stoffatmosphare entstand daneben die bekannte Tetrahydropyran-carbonsaure-(4), 
die im Schmelzpunkt (88-90") rnit dem von J. v. BRAUN und Z. KOHLER~O) her- 
gestellten Praparat ubereinstimmt. Das monomere 4-Formyl-tetrahydropyran (XI) 
bildet ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon und ein Semicarbazon. - Fur die Aromati- 
sierung von VII zum Oxa-cycloheptatrien (11) kame praparativ der Weg uber das 
Dibromid, das Distearat und das Oxa-cycloheptadien-(2.4) in Betracht. Das Dien ware 
in der Aromatisierungstendenz dem Cyclohexadien oder dem Dihydrofuran vergleich- 
bar. Die Dehydrierung des Cyclohexadiens zu Benzol erfolgt mit schwach exothermer 
Warmetonung (5.6 kca1)ll). Auch die Dehydrierung des Dihydrofurans zu Furange- 
lang auf rein thermischem Wegel2). Wir wiihlten zunlchst das Verfahren der kataly- 
tischen Dehydrierung an auf 350" erhitztem 10-proz. Palladium-Asbest in Anwesenheit 
von Luftsauerstoff. Bei der Aufarbeitung erhielten wir jedoch im wesentlichen un- 
verandertes Ausgangsmaterial zuriick. 

Wir danken Herrn Zivil-Ing. JOHAN LOTHE und Frl. Magister ELSE AUGDAHL fur die 
Aufnahme der IR-Spektren, Herrn cand. real. ERIK AALRUST fiir deren zeichnerische Er- 
ganzungen, Herrn cand. real. ARNE HENRIKSEN fur die Aufnahme einiger Chromatogramme 
und Herrn Dr. KARL WULFERT vom Yrkeshygienisk institutt, Oslo. fur eine Destillation an 

FORSKNINGSRAD sind wir fiir finanzielle Unterstiitzung verbunden. 
der Drehbandkofonne. - Dem FRIDTJOF NANSEN FOND und NORCES ALMENVlTENSKAPELlGE 

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1657 [1917]. 

12) S. OLSEN, Acta chem. scand. 4, 473 [1950]. 

11) G. B. KISTIAKOWSKY, J. R. RUHOFF, H. A. SMITH und W. E. VAUGHAN, J. Amer. chem. 
SOC. 58. 146 [1936]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. 4-Acetoxy-tetrahydropyran: Butandiol- (I . j / -diacetat  wurde nach der friiher angegebenen 
Vorschrift9) rnit p-Toluolsulfonsaure-monohydrat bei Atmospharendruck destilliert und das 
Destillat. das neben dem Allylcarbinol-acetat die abgespaltene Essigsaure enthielt, ohne 
weiteres nach Zusatz von konz. Schwefelsaure und einer weiteren Menge Eissssig mit der 
gemaD dem friiheren Versuchl3) berechneten Menge Paraformaldehyd umgesetzt. Das 
4-Acetoxy-tetrahydropyran hatte den Sdp.9 71.5", n$ 1.4413, di0 1.0692. M R  35.62 (ber. 35.62). 

2. 4-Hydroxy-tetrahydropyran: Aus 269 g 4-Acetoxy-tetrahydropyran erhielt man durch 
Umesterung rnit methanol. Salzsaure 188 g 4-Hydroxy-tetrahydropyran vom Sdp.13 88.5". 
$2 1.461, djo 1.0649, M R  26.20 (ber. 26.25) (IR-Spektrum s. Abbild. 3). 

p-Nitro-benzoat: Schmp. 69-71 (aus Petrolather). 

Phenylurethan: Schmp. 97 -99" (aus Ligroin). 
C12H1~N03 (221.3) Ber. C 65.12 H 6.83 N 6.33 

u-Naphthylurethan: Schmp. 130- 132" (aus Ligroin). 

Gef. C 65.16 H 6.86 N 6.34 

C16H17N03 (271.3) Ber. C 70.83 H 6.32 N 5.16 Gef. C 71.02 H 6.47 N 6.23 

3 .  4-0x0-tetrahydropyran (Tetrahydro-y-pyron) : Eine Losung von 96 g 4-Hydroxy-tetra- 
hydropyran in 375 ccm Wasser wurde im Verlaufe von 30 Min. unter mechanischem Rllhren 
und mal3iger Kiihlung rnit einer Beckmann-Mischung (120 g Natriumdichromat, 135 ccm 
Wasser, I76 g konz. Schwefelsiure) oxydiert. Nach 15 stdg. Stehenlassen neutralisierte man 
das Reaktionsgemisch rnit wasserfreiem Natriumcarbonat. Nach erschopfendem Aus- 
schiitteln rnit 3.5 I Ather erhielt man bei der Destillation des Xtherriickstands neben 8.5 g 
unverandertem Ausgangsmaterial 49 g (52 % d. Th.) 4-0x0-tetrahydropyran vom Sdp.11 
57-59", n'," 1.451, di0 1.0825, M R  24.92 (ber. 24.74) (IR-Spektrum s. Abbild. I). Diese 
Datenl4) und die Schmpp. fur das 2.4-Dinirro-phenylhydrazon (186- 188")15) und das Phenyl- 
semicarbazon (170- 17Io)16) stimmen mit den aus der Literatur bekannten iiberein. 

4. Urnsetrung des 4-0x0-tetrahydropyrans mit Diazomerhan: Zur Losung von 25 g 4-0x0-  
tefrahydropyran in 190 ccm Methanol fiigte man bei Zimmertemperatur im Verlaufe von 
I5 Min. in 2 Portionen eine Ither. Diazomethanl6sung (entspr. 1 . 1  Mol. Diazomethan/Mol. 
Keton). Die eintretende Reaktion machte sich durch Temperaturanstieg und kraftige Gas- 
entwicklung bemerkbar. Nach 15 stdg. Stehenlassen wurde die praktisch farblose Lijsung 
durch vorsichtige Destillation vom Losungsmittel befreit und tler Buckstand unttr vermin- 
dertem Druck destilliert. Man erhielt 7 g einer Fraktion vom Sdp.8 52 -58" (nb'.' 1.4545) und 
18.3 g einer Fraktion vom Sdp.8 58-70" (ng.' 1.460). Durch erneute Fraktionierung erhielt 
man daraus 1) 22.8 % d. Th. 4.41-Oxido-4-methyl-tetrahydropyran (X) in nicht ganz reinem 
Zustand als farblose Fliissigkeit vom Sdp.8 44-45", n'," 1.450, di0 1.055, M R  29.08 (ber. 28.79). 
Die Substanz gibt eine auRerst schwache Schiff- und Tollens-Reaktion. 2) 60% d. Th. Oxa- 
cycloheptanon-(4) (111) als farblose Fliissigkeit vom Sdp.8 68", n',O 1.461 1 ,  di0 1.0682, 
MR 29.33 (ber. 29.36) (IR-Spektrum s. Abbild. 2). Die Verbindung gibt eine negative Schiff- 
Reaktion. eine positive Tollens-Reaktion und wird beim Kochen mit 2 n HCI zerstdrt. 

C6H1002 (1  14.1) Ber. C 63.13 H 8.83 Gef. C 62.90 H 8.74 

13) S. OLSEN und G. AKSNES, Acta chem. scand. 4, 995 119501. 
14) R. CORNUBERT und P. ROBINET, Bull. SOC. chim. France 53, 569 [1933]. 
15) J .  W. BAKER, J. chem. SOC. [London] 1944,296. 
16) W. BORSCHE, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 684 [1915]. 
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Phenylsemicarbazon: Schmp. 168 - 169" (aus Athanol). 
C13Hl~N302 (247.3) Ber. C 63.14 H 6.93 N 16.98 Gef. C 63.16 H 6.86 N 17.46 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Dargestellt mit Bradys Reagenz, umgelbst aus Methanol. 
Schrnp. 173 - 174". 

C12H14N405 (294.2) Ber. C 48.99 H 4.80 N 19.04 Gef. C 49.14 H 4.69 N 19.23 

Oxydariver Abbau von Oxa-cyclohepranon-(4) ( I I I ) :  Eine Lbsung von 3 g Ill  in 20 ccm 
Wasser wurde mit 500 ccrn Kaliumpermanganot-Lbsung (16.7 g KMn04) und 1 ccm 30-proz. 
Natronlauge versetzt. Nach dem Erwlrmen auf dem Wasserbade entfernte man das ausge- 
schiedene Mangandioxyd und dampfte die farblose Lbsung nach Zusatz von 5 ccm konz. Salz- 
d u r e  zur Trockne ein. Der Eindampfrilckstand wurde 21/2 Stdn. im Soxhlet-Apparat rnit 
Ather extrahiert. Aus der Atherlasung gewann man 1.6 g Eernsteinsuure vom Schmp. 184 bis 
186", die durch Mischprobe rnit einem authent. Prlparat identifiziert wurde. 

5. Oxa-cycIohepranol-f4) (IV) 
a) Eine Suspension von 4.3 g Lirhiumaluminiumhydrid in 175 ccm wasserfreiem Ather ver- 

setzte man im Laufe von 20 Min. unter mechanischem Riihren tropfenweise rnit 35 g Iff. 
Nach 1 stdg. Erhitzen unter RilckfluBkiihlung sauerte man mit verd. Schwefelsaure eben an. 
Dann schiittelte man zuerst rnit Ather, anschlieBend mit Essigester aus. Aus den vereinigten 
Ather- und Essigesterlbsungen gewann man nach dem Trocknen durch Destillation 31.5 g I V  
als farblose, dickfliissige, hygroskopische Flilssigkeit vom Sdp.8 84-86" (Sdp.9 90"), n'df I .471, 
dj2 1.0595, M R  30.64 (ber. 30.88), die wahrscheinlich noch Spuren Wasser enthalt (IR-Spek- 
trum s. Abbild. 5 ) .  

CsH1202 ( 1  16.2) Ber. C 62.04 H 10.41 Gef. C 61.17 H 10.36 
b) Eine Lbsung von 12 g 111 in 170 ccm Methanol nahm nach Zusatz von 870 mg Platin- 

oxyd im Verlaufe von 26 Stdn. die berechnete Menge Wasserstqfauf. Nach Entfernung des 
Katalysators und des Uberschiiss. Lbsungsmittels erhielt man bei der Destillation 10 g IV. 
Die Verbindung wurde beim Kochen rnit n/2  HCI nicht verandert, wie durch erneute Destilla- 
tion und Darstellung des a-Naphthylurethans nachgewiesen wurde. 

Phenylurethan: Schmp. 84 - 86" (aus Ligroin). 
C13H17N03 (235.3) Ber. C 66.36 H 7.28 N 5.95 Gef. C 66.36 H 7.29 N 5.93 

a-Naphrhylurerhan: Schmp. 119- 121 (aus Ligroin). 
C17HlgNO3 (285.3) Ber. C 71.56 H 6.71 N 4.91 Gef. C 71.64 H 6.66 N 4.73 

6. 4-Acetoxy-oxa-cyclohepran ( V ) :  Eine Mischung aus 61 g I V  und 75 ccrn Acetanhydrid 
blieb nach Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefeldure eine Zeitlang sich selbst iiberlassen und 
wurde nach eingetretener Dunkelfarbung 2 Stdn. gekocht. Das erkaltete Reaktionsgemisch 
wurde nach Zusatz von Wasser und Natriumcarbonatlbsung erschbpfend ausgelthert. Durch 
Destillation des Atherruckstands erhielt man 52 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.9 86"; 
nLo 1.450, di0 1.0595, M R  40.13 (ber. 40.24). 

CsH1403 (158.2) Ber. C 60.74 H 8.92 Gef. C 60.68 H 8.73 

7. Oxa-cyclohepten-(3) ( V I I ) :  Bei der Destillation von 64 g V mit 4.5 g p-Toluolsulfon- 
saure-monohydrat bei gewbhnlichem Druck erhielt man nach 3'/2 Stdn. bei einer Badtempera- 
tur zwischen 300 und 325" 45 g eines zwischen 75 und 96" iibergehenden Destillates. Dieses 
wurde nach Zusatz von NatriumcarbonatIBsung bis zur alkalischen Reaktion mit Ather 
ausgeschuttelt. Bei der Destillation des Atherruckstands erhielt man 27.5 g einer etwas 
gelbgefarbten Fliissigkeit vom Sdp.760 98- 100", ng 1.4562, di0 0.9266, MR 28.80 (ber. 28.88) 
(IR-Spektrum s. Abbild. 6). 

C6H100 (98.1) Ber. C 73.42 H 10.27 Gef. C 73.28 H 10.04 
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Oxydotion von F'II: Einer auf 60" erwarmten Lbsung von 8.6 g Kaliumpernianganat und 2 g 
Natriumcarbonat in 250ccm Wasser lieB man unter mechanischem Riihren I g der vor- 
stehend beschriebenen analysenreinen Verbindung zutropfen. Nach 2 stdg. Erwarmen auf dem 
Wasserbade wurde das ausgeschiedene Mangandioxyd entfernt, das Filtrat rnit Salzsaure ange- 
siuert und zur Trockne eingedampft. Durch 5 stdg. Extraktion des Trockenriickstandes rnit 
Ather erhielt man I g eines farblosen Sauregemisches, das im Chromatogramm Bernsteinsauru, 
aber keine Malonslure erkennen lien. 

8. 0x0-cycloheptan ( I )  : Bei der katalytischen Hydrierung von I I g V I I  in 210 ccm Metha- 
nol rnit 0.782 g Platinoxyd wurde innerhalb von 15 Min. die berechnete Menge Wassrrsfofl 
aufgenommen. Die Trennung des 0x0-cycloheptans vom Losungsmittel, die mit einfachen 
Mitteln nicht zum Ziele fiihrte, gelang an der Drehbandkolonne und fuhrte zu 3.5 g der reinen 
Verbindung vom Sdp. 119.5". nb',' 1.4358, di9.5 0.8875, MR 29.49 (ber. 29.35). Diese Daten 
stimmen befriedigend iiberein mit den aus der Literaturs) bekannten. 

C6H12O (100.2) Ber. C 71.95 H 12.08 Gef. C 71.72 H 12.11 

9 1.6-Dibrom-hexan: 0.3 ccm 0x0-cycloheptan (I) wurden mit 4 ccm 66-proz. Bromwasser- 
stoffsuitre im Einschluhohr 18 Stdn. auf 105" erhitzt. Das entstandene I.6-Dibrom-hexan wurde 
mit Ather ausgeschuttclt. Nach Entfernen des Losungsmittels erhielt man 0.7 g der Verbin- 
dung, die ohne weitere Reinigung in das 1.6-Diphenoxy-hexan iibergefilhrt wurde. 

10. 1.6 Diphenoxv-hexan: Beim Kochen einer athanol. Lbsung von 0.7 g des vorstehenden 
Rohproduktes rnit uberschuss. Natriumphenolat erhielt man nach 15  Min. ein Reaktions- 
gemisch, aus dem nach dern Filtrieren eine farblose Substanz auskristallisierte. Diese hatte 
nach dem Urnlosen aus Athanol den Schmp. und Misch-Schmp. 83 -85". 

1 I .  Umlagerung des 4.41 -0xido-4-methyl-tetrahpdropyrans ( X )  it1 das 4-Formyl-tetrahydro- 
p.vrarr ( X I ) :  In Anlehnung an die Vorschrift von E. MOSETTIG und A.  BURGER^) wurden 16 g 
des unter 4. beschriebenen, nicht ganz reinen X rnit 0.25 g Zinkchhrid an einer Vigreux- 
Kolonne unter Atrncspharendruck destilliert, wobei sich die Badtemperatur zwischen 240 und 
340" bewegte. Hierbei gingen 1 1 g Destillat zwischen 110 und 167" uber, das neben unverander- 
tem Ausgangsmaterial4-Formyl-terroh~~dropyran (XI) enthielt (Destillat A). In der Mischung 
wurde der Aldehyd XI nachgewiesen als 2.4-Dinitro-plreiiylhydraron (dargestellt rnit Bradys 
Reagenz), Schmp. 166- 168" (aus Methanol), 

und als Senricarbazon, Schmp. 194 - 196" (aus Wasser). 
C I Z H ~ ~ N ~ O ~  (294.2) 

C ~ H I ~ N ~ O ~  (171.2) 

Ber. C 48.99 H 4.80 N 19.04 Gef. C 48.84 H 5.04 N 19.23 

Ber. C 49.1 1 H 7.65 N 24.55 Gef. C 49.06 H 7.61 N 24.35 

Ein Teil des Destillafes A wurde in einer flachen Schale in eine Sauerstoffatmosphare ge- 
bracht (E) und der Rest in einem verschlossenen GefaD aufbewahrt (C). In beiden Fallen 
beobachtete man nach einigen Tagen Kristallisation. Die aus C entstandene Kristallmasse 
war wasserunlbslich. Sie wurde aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 218 -223". MoLGew. 
(nach RAST) 227.1, Eine kryoskopische Bestimmung in Benzol war wegen der Schwerloslich- 
keit der Substanz in diesem Losungsmittel nicht m6glich. 

Dimeres 4-Fortnyl-tetrahydropyran 

Die aus B entstandene Kristallmasse wurde mit Wasser behandelt, wobei sich ein Teil 
unter saurer Reaktion loste. Der ungeloste Teil wurde abgetrennt. Er erwies sich als dimeres 
4-Formyl-tetrahydropyran. Das Filtrat dampfte man ein und loste den wachsartigen Ruck- 
stand mehrfach aus Petrolather urn. Man erhielt farblose Kristalle vom Schmp. 88-90". 

Tetmhydropyran-carbonsaure- (4) 

(C6H1002)2 (228.2) Ber. C 63.14 H 8.83 Gef. c 62.94 H 9.00 

C ~ H ~ O O ~  (130.1) Ber. C 55.37 H 7.75 Gef. C 55.53 H 8.13 
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12. Versuch einer Dehydrierutig des Oxa-cycloheptens-(3) ( V l l ) :  Durch eine 40 cm lange, 
vertikal stehende, mit 10-proz. Palladium-Asbest beschickte, auf 350° erhitzte Kolonne 
wurden aus einem darunter befindlichen Kolben mit Hilfe eines schwachen Luftstromes 14 g 

VII im Laufe von 5 Stdn. uberdestilliert und nach dem Passieren eines langen Kiihlers in 
mehreren, mit flilssiger Luft gekiihlten Vorlagen verdichtet. Das zunachst erstarrte Destillat 
entwickelte beim allmahlichen Auftauen eine geringe Menge gasformiger Produkte. In der 
ersten Vorlage befanden sich auBer 12.5 g einer schwach gelben Fliissigkeit ca. 0.5 ccm Wasser. 
Die organische Fliissigkeit lieferte bei der Fraktionierung neben einem geringen 
(Jodzahl 296) hauptsachlich unverandertes Ausgangsmaterial zuriick (Jodzahl 250). 

Vorlauf 

WALTER THEILACKER und ERNST-CHRISTIAN FINTELMANN 

1.3.4.6-Tetraaryl-hexazadene-(l.5) 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 18. April 1958) 

In p-Stellung substituierte 1.3-Diaryl-triazene bilden bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Aceton 1.3.4.6-Tetraaryl-hexazadiene-( 1.9, die sich 

isolieren lassen, wenn die Arylreste negativ substituiert sind. 

Die Darstellung eines definierten Hexazadiens ist erstmalig K. A. .HOFMANN und 
H.  HOCK^) durch Einwirkung von Tetrazoldiazoniumchlorid auf Hydrazin gegliickt, 
wobei das 1.6-Di-[tetrazoly1-(5)]-hexazadien-( 1.5) entsteht. Nach derselben Methode 
haben kiirzlich J. P. HORWITZ und V. A. GRAKAUSKAS~) eine Reihe von 1.6-Diaryl- 
3.4-diuceryl-hexazadienen- (I 3) (I) dargestellt. 

Ar-N =N-N-N-N=N-Ar Ar-N=N-N-N-N=N--Ar 
I I  I 1  

H3C.OC CO-CH3 Ar Ar 
I I1 (a-c) 

a :  Ar = (4)-Cl.C6H4- 
b:  Ar = (3.4)-CIzC&3- 
c: Ar = (4)-C,jHs.C6H4- 

Definierte Verbindungen lassen sich jedoch nur erhalten, wenn die Arylreste 
elektronenanziehende Substituenten tragen. Dies gibt uns Veranlassung, iiber Ver- 
suche zur Darstellung von 1.3.4.6-Tetraaryl-hexazadienen-(I.5) ( I I )  zu berichten. 

H. WIELAND~) ist es gelungen, durch Dehydrierung von Diarylaminen Tetraaryl- 
hydrazine darzustellen, die in Losung in Diarylstickstoffradikale dissoziieren. 

Der Dissoziationsgrad ist allerdings gering. Dabei dem von K. Z ~ L E R ~ )  dargestellten 
Oktaphenylhexadien-(1.5) (111) die Dissoziation in 2 Moll. Tetraphenylallyl (IV) im 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2946 [I91 I]. 
3) H. WIELAND und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1313, 1329, 1336 [1920]. 
4) Liebigs Ann. Chem. 434, 77 [1923]. 

2) J. Amer. chem. SOC. 79, 1249 [1957]. 




