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286. Recherches dans la s6rie des cyclitols XLIV. 
Syntheses de cycloses d6riv6s du cyclopentanel) 

par F. G. Cocu2) e t  Th. Posternak 
Laboratoire de Chirnie Biologique ct Organique Sp6ciale de l’Univcrsit6, Gcnkve 

(9 X 72) 

Sunzmar~i. Thc conversion to frce ketoses by transketalisation of ethylenc-ketal and/or iso- 
propylidene derivatives of polyhydroxy-cyclopentanoncs has becn investigated. The preparation 
of 2,3-dihydroxy-cyclopentanone and of 2,3-dihydroxy-cyclopcntcnone ha.s been describcd. 

On connait depuis longtemps des cycloses dCrivCs du cyclohexane, en particulier 
des inososes [l]. Par contre, les cycloses dCrivCts du cycloyentane ont 4tC encore peu 
CtudiCs. Dans un m6moire antCrieur [a], nous avons d6crit la synthkse de quelques 
dCrivt5s polyhydroxylds de la cyclopentanone et  de la cyclopentthone dont le groupe 
carbonyle se trouve bloqu6 sous forme d’Cthylhe-cCtal (dioxa.-l,4-~piro[4,4]nonane- 
polyols). Leur configuration a k t 6  Ctablie aussi bien par voie chimique que par spec- 
troscopie IR. et RMN. 

La conversion de ces substances, par liydrolyse du groupe ethylhe-cCtal, en com- 
pos6s cktoniques correspondants, comporte des difficult&. Signalons d’abord la 
grande sensibilitC des produits form& A la chaleur et B l’oxydation. D’autre part, nous 
avons constate qne des rCactions de /Mimination se produisent m&me chez les d6rivCs 
B groupe carbonyle protCgC sous forme d’Cthyl6ne-cktal. Enfin, la prdsence de groupes 
hydroxyles libres en cx par rapport au carbonyle favorise la tautomkrie cCtol-knediol 
avec isomerisation du produit de r6action. 

Nous avons essay6 d’abord la dCcCtalisation de d6rivi.s benzoyl6s tels que I-IV b, 
en raison de la fa.cilitC de skparation des cornpods cCtoniques attendus. Aprhs traite- 
nicnt de ces dkrivCs, benzoylCs par l’acide perchlorique aqueux 3 N dans le tktrahydro- 
furanne d’aprhs [3] [4], ou par l’acide acCtique aqueux A 10-30% B l’Chullition, ou 
encore par l’acide periodique dans le mClange acCtone-eau selon [5], on a rCcupCr6 
chaque fois le produit de dCpart. Dans des conditions plus knergiques, p.ex. par 
traitement B 1’6bullition par H,SO, ou HBr aqueux, il y a d’abord d6part de groupes 
benzoyles et  la rkaction suit alors un autre cours. Ces essais rnontrent qu’en prCsence 
d’un groupe acyloxy voisin, l’Cthyl&ne-cCtal est extremenient rCsistant & l’hydrolyse. 

Rappelons encore que des essais de bromation en M des dioxa-I, 4-spiro[4,4]nonane- 
polyols perbenzoylks I et I1 n’ont pas abouti [a]. Le mecanisme de bromation des 
Cthylkne-cCtals des cycloalcanones implique dans un premier stade la protonation 
d’un atome d’ox-ygbne dioxolanique (XIX) suivie de l’ouverture du cycle avec forma- 
tion d’un &her cholique (XX) [6] 171 ; dans un deuxigme stade, il y aurait attaque de 

1 )  

2)  

Toutes les substances asymdtriques cldcrites dans ce n16moirc sont sous forme racCmique; 
on a supprime dam le texte lcs designations (*) ou DI,. 
.4dresse permcmente: Ddpartenient de Chimic Organique de l’Univcrsit6 dc Bucarcst. 
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la double liaison de XX par un ion Br+, suivie de la formation du cycle dioxolanique 
avec obtention du dCrivC a-bromC XXI de l'Cthyl&ne-cCtal. 
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Le fait yu'on n'obtienne pas de dCriv6 bromi: dans le cas des wbenzoyloxy-Cthy- 
h e - d t a l s  indiquerait alors que 1'Cther knolique ne se forme pas. Pour expliquer ce 
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comporteinent, on pourrait admettre que l’ion oxonium analogue A XIX est stabilis6 
par la participation du groupe benzoyloxy voisin et que l’ouverture du cycle dio- 
xolanique, avec formation d’un 6ther analogue & XX, est emp$ch6e. Ce m i k e  type 
de participation du groupe voisin expliquerait 6galement la grande stabilit6 en milieu 
acide du cycle dioxolanique substitu6 en u par un groupe benzoyloxy. 

Dans certains essais de dCc4talisation en pr6sence d’acide periodique, nous avons 
opCr6 sur des compos6s Q OH prot6gCs sous forme de dCrivCs 0-isopropylidhiqucs, 
dans l’espoir qu’une tendance plus forte Q l’hydrolyse du groupe 6thylkne-dtal per- 
mettrait, au fur et & mesure de la rhaction, une destruction periodique plus rapide de 
1’Cthylhe-glycol. Le traitement par un Cquivalent d’acide periodique aqueux dans 
l’adtone [S] de l’O-isopropylidkne-8,9-dioxa-l, 4-spiro[4,4]nonhe-6-diol-S,9/0 (XV) 
n’a cependant pa!; donnC de rPlsultats satisfaisants. 

Finalement, nous avons essay6 le d6blocage du groupe carbonyle par une rbaction 
de transdtalisation. Nous avons trait6 pour commencer une solution de XV dans 
l’acktone-d, par une quantit6 catalytique d’acide trifluoroadtique deut6ri6. 

La rdaction a 6tC suivie par RMN. L’Ctude des spectres montre quc la transformation est 
complete au bout de 2 h. En effet, on constate la disparition des signaux de 6 5,75 et 6 5,13 appar- 
tenant aux protons oldfiniques H-C(6) et H-C(7) [Z]. D’autre part, il apparait deux autres mul- 
tiplets de 6 7,69 et 8 6,25, ce qui est en bon accord avec les valeurs obtenues pour les protons old- 
finiques des cyclopentknones [9] [lo] [ll]. On observe aussi un diplacement paramagn6tique de 
la rdsonance des protons H-C(4) et H-C(5). hprbs isolement du produit de r6action, son spectre 
RMN. dans CDC1, indique l’absence du signal de S 4,05 appartenant au groupe Cthylbne-cdtal. 

Tous ces faits prouvent qu’on a bien obtenu l’isopropylid~ne-dioxy-4,5-cyclo- 
pentkne-2-one-l (XVIII) par suite d’une r6action de transcCtalisation. Une deuxikme 
transdtalisation avec l’adtone-d, a eu lieu au niveau du groupe O-isopropylid&ne-4,5 ; 
en effet, le spectre de RMN. indique une forte diminution de l’intensit6 des signaux 
caracteristiques Ides deux groupes mCthyle due Q l’incorporation de l’ac6tone-d, utilisCe 
comme solvant. 

H,C CH, 

?( 
0 0  

D,C CD, 
\.I 
/ \  
0 0  

CD3-CO--CD3 a:) CF,COOD ’ 

Les essais dapplication de cette m6thode sur une plus grande Cclielle n’ont toute- 
fois pas donn6 satisfaction. 

L’emploi de l’acide perchlorique Q 70% comme catalyseur nous a permis finale- 
ment d’obtenir les dCriv6s c6toniques correspondants avec des rendements presque 
quantitatifs. Le dioxa-l,4-spiro[4,4]non&ne-6 (XIII)  nous a ainsi fourni la cyclo- 
penthe-2-one-1 avec un rendement de 94%. D’autre part, le traitement de XV dans 
ces conditions fournit quantitativement l’isopropylidi.ne-dioxy-4,5-cyclopenti.ne-2- 
one-1 (XVIII)3). Son spectre IR. dans CC1, comporte une absorption intense Q 

-~~ 

3) La substancmz XVIII  s’obtient Cgaleinent par traitement du  cis-Cpoxy-7,8-dioxa-l, 4-spi- 
ro[4,4]nonane-ol-6 (XIV au moyen de HC10, dans l’acdtone. 
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1738 em-’ due B la vibration de valence V C = ~ .  Le spectre RMN. (voir plus haut) 
confirme la structure XVIII. D’autre part, on obtient une dinitro-2,4-ph&nylhydra- 
zone de F. 188-189” par traitement selon [lZ]. 

La m$me rkaction de transcktalisation au moyen de l’acktone en prCsence de 
HCIO, nous a fourni l’isopropylid6ne-dioxy-2,3-cyclopentanone-l (VI) B partir de 
l’O-isopropylidbne-6,7-dioxa-l, 4-spiro[4,4]nonane-diol-6,7/0 (V) . I1 a fallu employer 
dans ce cas des conditions plus Cnergiques. Le spectre IR. de VI en solution dans CCl, 
inontre une bande d’absorption intense B 1760 cm-l, ce qui indique la presence du 
groupe carbonyle. Cette frkquence est nettement plus Clev6e que celle observCe pour 
XVIII (1738 em-l), ce qui doit &re attribu6 8. la conjugaison du groupe carbonyle 
avec la double liaison olCfinique [13] dans XVIII. 

Par RMN. on constate l’absence du signal des protons -O-CHzCHz-O- qui, dans 1’CthylBne- 
cCtal V, etait B S 4,OZ. Dans C,D, le signal du proton H-C(2) (8 3,82) comporte une structure de 
doublet avec Jzp,sp 4,7 Hz resultant d’un couplage vicinal avec le proton H-C(3) ; la resonance de 
ce dernier se presente sous forme de triplet avec J 2 p , 3 B  = J38,4p = 4,7 Hz. L’absence d’un couplage 
visible avec le proton trans voisin Hx-C(4) correspond 2L un angle dibdre vtrans - 90” en accord 
avec la conformation E6 de la molecule. La presence des signaux caractkristiques des mithyles du 
groupe isopropylidtme ?L 6 1,18 et S 1,34 et les autres faits exposes ci-dessus sont en accord avec 
la structure VI.  En solution dans D,O, le spectre RMN. cle VI prCsente les particularit6s suivantes: 
la resonance du proton H-C(2) donne lieu 2L deux doublets distincts avec une diffdrence de dd- 
placement chimique AS = 0,33 ppm. Pour le doublet situd B champ plus faible on observe J 2 p , 3 p  

4,7 Hz identique B la valeur correspondante observCe pour VI dans C,D,. Le doublet sku6 2L 
champ plus fort comporte Jzp,3p 6,O Hz. La rCsonanca du proton H-C(3) se traduit par deux 
mukiplets distincts et il apparait un singulet suppl6mcntaire dans la region des groupes mCthyles 
isopropylidiniques. La courbe d’intigration montre qu’il n’y a pas eu dCpart, par hydrolyse, du 
groupe isopropylidbne. Le multiplet correspondant aux protons mCthylCniques 6quivaut par 
integration 2L 4 protons; on peut donc en conclure qu’il n’y a pas eu d’6nolisation. Les valeurs des 
S et des J vicinaux correspondant aux deux doublets qui appartiennent au proton H p C ( 2 )  
conduisent 2L la conclusion que la forme cktonique VI coexiste en solution avec la forme hydratee 
VII. Dans cette derniBre la resonance du proton Hp-C(Z) est deplacCe B champ plus fort par suite 
du blindage dB i l’anisotropie diamagnetique de la haison C(1)-0 cis voisine. D’aprBs la courbe 
d’intdgration, il y a 56,2% de forme citonique VI et 43,8% de forme hydratCe (gem-diol) VII. 
Le fait qu’on peut observer sCpar6ment les signaux correspondant aux deux structures montre que 
l’interconversion VI VII est relativement lente. 

Par traitement de l’isopropylid6ne-dioxy-2,3-cyclopentanone-l (VI) avec une 
solution aqueuse 0,l N de CF,COOH 8. temperature ambiante, on a obtenu la cis- 
dihydroxy-Z,3-cyclopentanone XI de F. 53-54’. 

Son spectre RMN. dans CDC1, indique l’absence des signaux des mkthyles du groupe iso- 
propylidhe. Le proton H8-C(2) donne lieu B un doublet B S 4,18 ppm avec J2,3 = 4.3 Hz;  le 
proton Hp-C(3) montre une structure de multiplet complexe. Par decouplage des protons me- 
thylkniques, on obtient pour la rCsonance des protons H-C(Z) e t  H-C(3) un spectre de type AB 
dQ i leur couplage mutuel. Ceci confirme la structure de cetol XI sans contribution de la forme 
bnediol XI1 tautomkre. 

La benzoylation de XI par le chlorure de benzoyle dans la pyridine selon la mC- 
thode habituelle ne conduit toutefois pas au dCriv6 dibenzoyl6 X, mais 8. un produit 
C26H200, de F. 101-102“. I1 s’agit du dQivC tri-0-benzoylC VIII de l’bnediol XII. En 
prksence de pyridine, la forme itnediol est donc favorisee [14] [15], d’oh la formation 
du d&rivk VIII.  

Par traitement au nioyen de la dinitro-2,4-phCnylhydrazine dans le DMSO [12], 
la dihydroxycktone XI fournit une osazone de F. 244”. 
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Par hydrolyse de l’isopropylidkne-dioxy-cyclopentkne-2-one-1 (XVIII) au moyen 
d’une solution aqueuse 0 , l ~  de CF,COOH B tempkrature ambiante, nous avons 
obtenu 11 dihydroxy-4,5-cyclopent~ne-2-one-l (XVI) de F. 101--102”. 

La transformation de XVIII en XVI se traduit par la disparition des signaux des groupes 
mkthyles du restc isopropylidbne; d’autre part, on observe la prCsence d’un singulet d ~ ?  aux 
protons hydroxyliques. Le proton HP-C(.5) donne lieu 2 un doublet de 6 4,19 ct J4p,5P 5 , 3  Hz; le 
proton HgC(4) de 6 4,92 montre un couplage suppl6mcntaire J3,4 = 2,7 Hz dfi a l’interaction 
avec le proton vinyliqluc voisin. Les 6 des protons H-C(2) et  H-C(3), resp. 6,25 et  7,75 ppm, sont 
en accord avec les valeurs observies pour la cyclopentknc-2-one-1 et ses d6rivCs [9] [lo] [11]. La 
structure du cCtol XVI est donc confirmie; ici encore on ne dkckle pas en quantitk notable la 
formc Bnediol tautomke. 

Nous avons tent6 d’obtenir d’autres d6rivks polyhydroxylks de la cyclopentanone 
suivant les mkthorles appliqukes pour la synthkse de XI et XVI. Les essais d’acktona- 
tion du dioxa-l,4-spiro[4,4]nonane-triol-6,7, SjO (11 a) dans les conditions habituelles 
n’ont pxs k t k  sztisfaisants. Le spectre RMN. du produit brut de rCaction montre e.1 
effet la prksence tl’une quantit6 importante de cis-isopropylidkne-dioxy-4,5-cyclo- 
penthe-2-one-1 (XVIII) . 11 s’est donc formk d’abord par fl-klimination la substance 
XV qui (voir plur; haut) subit facilement une transcktalisation avec formation de 
XVIII. 

De meme, les essais de transcktalisation de l’kpoxy-7, S-dioxa-l,4-~piro[4,4]no- 
nene-01-6 (XIV) par traitement avec l’acktone, en prksence de quantitks catalytiques 
d’acide perchlorique B 70%, fournissent comnie produit principal de nouveau le com- 
posk XVIII. I1 s’agit derechef d’une skrie de r6actions conscicutives : ouverture du 
cycle kpoxydique, acktonation de l’intermkdiaire obtenu, fl-klimination et transcktali- 
sat ion. 

La transcktalisation du d6rivC saturk V est beaucoup plus ais6e que celle du 
dkrivk lion saturk XV. On peut en conclure que dans le cas des d6rivks XIV et XVIII 
I’klirnination prkckde la transcktalisation. 

Par RMN. on dkcgle ainsi la formation de la dihydroxy-4,5-cyclopentkne-2-one-l 
(XVI) lors du traitement au moyen de H,SO, aqueux 0 , l ~  de l’kthyI&ne-cktal I Ia .  

On en conclut que le traitement par les acides des dkrivks polyhydroxylks de la 
cyclopentanone donne lieu A des composCs dkrivks de la cyclopentknone tels que XVI 
par suite d’une rkaction de dkshydration intramolkculaire. Le dkrivk XVI prksente 
un intkr&t particulier, car il est peut-&re un intermkdiaire des rkactions comportant 
la dkcarboxylation des acides uroniques catalyskes par les acides forts 1161 r17:. Rap- 
pelons enfin que le produit d’hydrolyse 2, de la moenomycine A a k t k  identifik B la 
mkthyl-3-dihydroxy-4,5-cyclopentkne-2-one-1 r 1 S] . 

Nous remcrcions le Fonds ~zalional suisse pour la Rechevche scieati f ipue de la mise h notre 
disposition de l’appareil Perkin-Elmer R 12 (requete NO 5202). T,es microanalyses ont d t 6  effectuCes 
par M. Dr I<. Edev, Laboratoire dc Microchimie, Universitk de GcnBvc. 

Partie expkrimentale 
Mdthodes instvunzentales. Les spectres RMN. ont 6t6 cnregistriss au  moyen d’un appareil 

PevkiTz-Elmer R 12 & GO MHz; r6f6rencc interne : tbtramkthylsilane. Les dkplacements chimiques 
6 ont ktd nicsurbs avec une prkcisjon de & 0,Ol ppm; l’erreur moycnne des constantes de couplage 
,I est inf6rieure & & O,2 Hz. .IbrCviations: pi .  = proton, s = singulet, d = doublet, dd := double 
doublet, 1 = triplet, d t  = doublet dc triplet, q = quadruplet, pt = quintuplet, mc = multiplet 
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complexe. Les lettres GL et d6signent resp. les protons se trouvant uau-dessusp et Hau-dessouss 
du cycle. Les spectres IR. ont Bt6 enregistrks au moyen d'un appareil Perkin-Elmer 257. 

CyclopentEne-2-one-7 ( X V I I ) .  Une solution de 10 g de dioxa-l,4-spiro[4,4]nonL.ne-6 (XIII)  
dans 250 ml d'acetone skche est traitde par 0,5 ml de HCIO, 8. 70%. Aprks liZ h d'agitation B 
temp6rature ambiante, la solution est neutralisee par 2 g de I<,CO, anhydre; le mClange est filtrC 
et la solution est concentrCe sous vide. On reprend Ic rCsidu par 100 ml de CHCI,. Aprh filtration 
et Cvaporation du  solvant, on obtient 6 g (rdt. 94%) de cyclopentkne-2-one-1 qu'on distille sous 
vide. Eb. 4849"/12 Torr. 

Isopropylid8ne-dZoxy-2,3-cyclopentanone-I ( V I ) .  Une solution de 4,65 g d'isopropylidhe- 
dioxy-6,7-dioxa-l,4-~piro[4,4]nonane (V) dans 250 ml d'acCtone anhydre est trait& par 0 , l  ml 
dc HCIO, L 70%. On maintient B 1'Cbullition i reflux pendant 1 2  h, neutralise par 2 g de K,CO, 
anhydre et filtre. ilprks evaporation du solvant, on reprend le rCsidu par 200 ml de benzkne. Aprh 
filtration, le solvant est 6vapor6 sous vide. On obtient 3,G g de produit brut dont le spectre RMN. 
montre que la dCc6talisation a C t C  compl6te. Eb. 62-6S0/0,28 Torr. Aprks distillation le produit 
cristallise; F. 39" aprks recristallisation dans I'heptane. 

C,H,,O, Calc. C 61,52 H 7,7574 Tr. C 61,65 H 7,78y0 

RMN. (C,D,) : 6 1,2-2,7, 4 pr., nzc, H2C(4)-C(5)H,; 6 1,18, 3 pr., s, CH, ( endo) ;  6 1.34, 3 pr., s ,  

IR. (CCl,) : vc=o 1760 cm-l. 
cis-Dihydroxy-2,3-cyclopentano~ze-l ( X I ) .  110 mg de d6rivC isopropyliddnique VI sont trait& 

par 5 ml de CF,COOH 0 , 1 ~ ,  par agitation i temperature ambiante durant 3 h. La solution est 
ensuite Bvaporee sous vide 8. temperature ordinaire. Le r6sidu est coCvaporC avec 5 ml d'kthanol 
absolu, puis A, 3 reprises avec 5 ml de CHCI,. Obtenu 83 mg de produit brut dont le spectre RMN. 
montre l'absence de groupe isopropylidbne. Apriis sublimation sous vide i 25" (0,13 Torr), F. 

CSH,O, Calc. C 51,72 H 6,94% Tr. C 51,86 H 7,06% 53-54". 

CH, ( e x o ) ;  6 3,82,  1 pr., d ,  J z p . 3 p  4,7, Hp-C(2) ; 6 428, 1 pr-, 1.  J2P.3B et J 3 8 , 4 p  4,7, H+(3). 

RMN. (CDC1,): S 1,7-2,8, 4 pr., mc, H2C(Z)-C(3)H,; 6 3,59, 2 pr., s, HO-C(2) et HO-C(3); 

Par traitement avec une solution de dinitro-2,4-phCnylhydrazine dans DMSO [12], en presence 
de traces d'acide, le compose X I  conduit 8. l'osazone correspondante, de F. 244" aprhs recristallisa- 
tion dans l'acide acdtique. 

C,,H,,O,N, Calc. N 23,62% Tr. N 23,97% 

Tribenzoylozy-l,2, 3-cycEopentBne-? ( V I I I ) .  15 mg de dihydroxy-2,3-cyclopcntanone XI sont 
bcnzoylds par traitement avec 0, l  ml de chlorure de benzoyle dans la pyridine, dans les conditions 
habituelles. Obtenu 58 mg de ddrivd benzoylC VIII de F. 101-102" aprbs recristallisation dans 

l'heptane. C,,H,O, Calc. C 72,89 H 4,71y0 Tr. C 72,44 H 4,45y0 

cis- Isopropylidine-dioxy-4,5-cyclopentBne-2-one-1 ( X  V I I I ) .  a) Une solution de 5 g de czs-iso- 
propylidkne-dioxy-8,9-dioxa-lI 4-spir0[4,4]nonBne-G (XV) dans 250 ml d'acetone anhydrc est 
additionnee de 0,l ml HClO, B 70%. Le melange est agitC durant 10 h B. tempkrature ambiantc. 
Aprks neutralisation par 5 g de K,CO, anhydre, on filtre et Bvapore le solvant sous vide. Le rksidu 
est repris par 200 ml de benzcine; on chauffe B I'Cbullition et  filtre sur charbon actif. Aprhs Cvapo- 
ration du solvant sous vide, on obtient 3,8 g de dCriv6 citoniquc XVIII qu'on distille sous vide 
pouss6. Eb. 72"/0,62 Torr. F. 36-38" (heptane). 

C,HIoO, Calc. C 62,33 H G,54% Tr. C 62,57 H 6,55% 

d 4,18, 1 pr., d, J z p , a p  4,3, Hp-C(2);  6 4,44, 1 pr., mc, J 2 p , 3 p  4,3, Hp-C(3). 

RMN. (CDCI,): 6 1,42, 6 pr., s, 2 CH,; 6 4,49, 1 pi., d, J 4 p , s p  5 ,3 ,  Hp-C(5); 8 5,3, 1 pr., dd, 
J4p,5p 5,3, J 3 , 4 p  23,  H g C ( 4 ) ;  66,25, 1 pr., d, J,,, 6 3 ,  H - W ;  6 759, 1 pr., dd, J 2 . 3  6 3 ,  
2,3, H-C(3). 

IR. (CCl,): Y ~ = ~  1738 cin-l. 
b) 500 mg de cis-Cpoxy-7,8-dioxa-1,4-spiro[4,4]nonanol-6 (XIV) dissous dans 150 ml d'acC- 

tone anhydre sont additionnCs de 0,3 ml de HC10, B 70%. On maintient & I'Cbullition i reflux 
durant 12 h. Le produit de reaction est isole comme dCcrit sous a). Obtenu 400 mg de dCrivd 
XVIII identique par ses constantes physiques et  par ses spectres RMN. et IR. au produit obtenu 
sous a). 
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cis-Dihydro~yy-4,5-cyclopent2ne-2-one-1 (X V I ) .  Une solution de 192 mg de compose XVIII 
dans 10 ml d'eau est additionndc de 0,02 ml de CF,COOH; on agite durant 8 h 2. tempiraturc 
ambisnte. Apr&s 6vaporation du solvant sous vide, on traite le residu 2. dcux reprises avec 20 ml 
d'dthanol absolu, pui!j avec 20 ml d'acktate d'Cthyle et, finalement, avec 20 ml de chloroforme et 
6vapore chaque fois le solvant. On obtient 141 mg de produit brut de F. 101-102"; apres sublima- 
tion 2. 25"/0,1 Torr. F. 102'. 

C,H,O, Calc. C 52,63 €1 5,30% Tr. C, 52,73 11 5.45% 

RMN. (CUCI,): 194,19, 1 pr., d, J4p,5g 5,3, Hfl-C(5); 6 4,92, 1 pr., dd, J4fl ,5p 5,3, J3,ap 2,7, 
Hfl-C(4): 6 5,5, 2 pr., s, HO-C(4) et HO-C(5); 6 6,25, 1 pr., d,  Jz,3 6,3, H-C(2); 6 7,75, 1 pr., 
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287. Benzo[a]spiro[2,5]octa-l, 4-dien-3-on und Derivate 
I .  Synthese von Benzo[a]spiro[2,5]octa-l,4-dien-3-on und 

seiner 4-Arylazo-Derivatel) 
5 Mittellung uber reaktionsmechanistischc Untersuchungen an Iicaktivfarbstoffenz) 

von P. Rys und R. Vogelsanger 

(4 IX 72) 

1 .  Einleitung und Problemstellung. - Irn Kahmen unserer Untersuchungen 
uber den Chernismus des Reaktivfarbens interessieren wir uns fur Zusammenhange 
zwischen der chemischen Struktur und den Applikationseigenschaften von Reaktiv- 
farbstoffen. Nachdem der Beweis fur das Zustandekommen einer homoopolaren Bin- 
dung zwischen Reaktivfarbstoff und Substrat erbracht [Zj und die komplexe Hydro- 

I) 
2) 4. Mitt. s [l]. 

_. 

Auszug aus der Dissertation B. Vogelsanger, ETH Zurich, 1970 




