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Die t /eakt ion  von Cyclopentadien mit  Perameisens/iure wird 
besehrieben und die ~eakt ionsprodukte  untersueht.. 

I n  einer f r i iheren Mit te i lung 1 wurde  fiber die Umse tzung  yon Cyelo- 
pen tad i en  mi t  Peressigs/~ure ber iehte t .  Als g e a g e n s  war  bei  diesem Ver- 
fahren  eine dest i l l ier te  L6sung yon  Peressigs~ure in wasserfreier  Essig- 
s/iure ve rwende t  worden.  ]3ei der  i~eakt ion en t s t and  in bemerkenswer t  
hohen Ausbeu ten  ein Gemiseh von teilweise aee ty l i e r t en  Cyelopenten-  
diolen, aus dem du tch  alkal isehe Verseifnng die Glykole  I und  I I  e rha l ten  
wurden.  

HO--~- -O~ ~ / - -OH 
I I I  

Bei unseren BemShungen, ein m6gliehst einfaehes und billiges Verfahren 
zur Darstellung der sehr begehrten Cyelopentendiole I und I I  aus Cyelopen- 
tadien zu entwiekeln 1, fiihrten wir aueh eine lgeihe von Oxydationsversuehen 
mit. Perameisens~iurel6sungen dureh, yon welehen wit im folgenden einige 
Ergebnisse besehreiben wollen. 

Bei Verwendung yon Misehungen aus Ameisens~iure (98--100proz.) und 
wasserh~ltigem Wasserstoffperoxyd (30--85proz.), welehen zur raseheren 

1 H. Koch, J. Pirsch und A. Benedikt, Mh. Chem. 94, 1093 (1963). 
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Einstellung des Gleiehgewich~s mit  der Persaure ~ eine kataly~isehe Menge 
Sehwefels~ure zugesetz~ worden war, bi ldeten sieh zum iiberwiegenden Teil 
polymere Produkte  und nur in geringen Ausbeuten destillierbare Gemisehe 
oxydier ter  Cyelopentene (era 15%), in welchen neben Cyclopentendiolestern 
stets aueh Verbindungen mit  Ketonfunkt ion enthMten waren. Bei diesen 
Versuehen war das friseh destillierte Cyelol0entadien mit  Ameisensaure ge- 
miseht vorgelegt und die PersaurelSsung unter  Turbinieren zugesetzt worden; 
infolge der sehleehten L6sliehkeit yon Cyelopentadien in Ameisensaure muBten 
die Umsetzungen in inhomogener Misehung durehgefiihrt werden, wobei eine 
kontrollierte Lenkung der ~eak t ion  unm6glieh und danait reproduzierbare 
Produkte nieht zu erhalten waren. 

Die Ausbeuten an Cyclopentendiolen stiegen auf etwa 25--35% an, als 
Cycloperttadien mit mineralsaurefreien Gemischen 3 aus Ameisensaure und 
30--75proz. I-I202 zur l~eaktion gebraeht wurde. Aueh bei diesen Versuehen 
war das Reaktionsgemiseh inhomogen, schleeht unter Kontrolle zu halten 
urtd dementspreehend die Anteile an hSher oxydierten und polyrneren Pro- 
dukten sehr hoeh. 

Um eirte homogene I{eaktionsl6sung zu erhalten, wurde bei den weiteren 
Versuehen Cyclopentadien in Eisessig gelSst und die vorher bereitete Per- 
ameisensaurel6sung 3, enthaltend i Mol 1-1202 auf I Mol Cye]opentadien, 
unter Turbinieren und ausreiehender Kiihlung zufliel]en gelassen. Die Pro- 
dukte, welehe auf diese Weise erhalten wurden, sind nicht einheitlieh; immer- 
hin gelang es jedoch, die Ausbeute an Iund II auf etwa 50% zu steigern. Der 
Nachteil der geringeren Ausbeute an Iund II gegeniiber dem Verfalaren mig 
Peressigsaure I wird dureh die einfachere Bereigung der Perameisensaure- 
16sungen und die damit verbundene Arbeitszeitersparnis teilweise ausge- 
g'liehen. 

I m  oxper.  Toil ist  ein Versuehsansatz  besehrieben,  bei  dem die opti-  
male Ausbeu te  an  I und  I I  e rha l ten  wurde.  Die Verseifung und Auf- 
a rbe i tung  der  P r o d u k t e  erfolgte in der  fr i iher  1 besehr iebenen Weise,  doeh 
muBten die im l~ohproduk t  en tha l t enen  Cyelopentendioles ter  yon  den 
beglei~enden Verbindungen,  vornehml ieh  don hSher  s iedenden Antei len,  
vorher  dureh  Des t i l la t i0n  abge t r enn t  werden.  

Die des t i l l i e rbaren  Antei le  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  wurden  einer ein- 
gehenden Unte r suchung  unterzogen  und  mi t  den naeh  dem fr i iher  be- 
schr iebenen Verfahren  mi t  Peressigsgure 1 darges tol l ten  vergliehen.  Es 
zeigte sieh dabei ,  dag  naeh  beiden Methoden  haupts/~ehlich die isomeren 
Cyclopentendiole  (I und / I )  gebi ldet  werden,  wobei  die Diolo in dem mi t  

2 Die Reakt ion HCOOH + I-I~O2 ~ I tCOOOtt  + I-I20 ist reversibel; 
die Gleichgewiehtslage ist s tark abh/ingig yon den Konzentrat ionen der ver- 
wendeten Ameisensaure- bzw. H~O2-LSsungen. Die Einstellung des Gleieh- 
gewiehts erfolgt ohne Kata lysa tor  in 30 Min. his 2 Stdn. Vgl. hiezu D. Swern, 
Chem. l~ev. 45, 1 (1949); dort  weitere Literaturhinweise. 

3 Es ist nicht notwendig, die Persaure in Substanz herzustellen; ihre 
Bildung 2 sehreitet in dem MaB fort als sic dureh die Reakt ion verbraueht  
wird. Die (relativ) schleehte I-Ialtbarkeit der Pera.meisensaure ist ohne Belang; 
in der for die Umsetzung ben6tigten Zeit t r i t t  noch keine Gehaltsminderung 
dureh spontane Zersetzung ein, wenn man die L6sung kiihl halt.  
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Perameisens//ure hergestellten P roduk t  praktiseh zu 100~ verestert  
waren (im S/~ureanteil herrschte die A r n e i s e n s ~ e  mit  95,60/o gegeniiber 
der Essigs~ure mit  4 ,4% vor, obwohl Ameisen- und Essigss im/ iqui -  
molaren Verh/iltnis im Reaktionsgemiseh vorhanden  waren), w/~hrend bei 
den nach dem Peressigs/~ure-Verfahren erhaltenen Produk ten  Veresterungs- 
grade zwisehen 55--75~o beobachte t  worden waren 1. Die relativen An- 
teile yon I und  I I  im Gemiseh liegen bei der Darstellungsweise mit  Per- 
ameisensgure in homogener  geak t ions l f sung  nahezu kons tant  bei einem 
Verh/~ltnis yon  4:1,  w/ihrend bei der Oxydat ion  v'on Cyclopentadien mit  
Peressigs/iure grSl~ere Schwankungen festgestellt worden waren 1. 

Die konfigurative Zuordnung der yon uns dargestellten Cyelopentendiole 
versuchten wit seinerzeit 1 durch Darstellung von Derivaten, welehe bereits 
friiher in der Literatur 4 beschrieben worden waren, zu kl~ren. Die vorliegen- 
den Angaben 4 weisen jedoch W-iderspriiche auf, so dab diesen Vergleichen 
keine Beweiskraft zukommen konnte. Die Unstimmigkeiten sind zu einem 
groBen Teil auf die Sehwierigkeiten zuriiekzufiihren, welche sieh bei der pr~i- 
parativen Auftrennung der Gemisehe der isomeren Cyelopentendiole bzw. 
ihrer Derivate ergaben. Die freien Diole unterscheiden sieh in ihren Siede- 
punkten nur wenig und halten iiberdies hazCn~ekig Wasser lest, sodal~ sich 
die Reindarsteltung der Isomeren dureh fraktionierte Destillation (iberaus 
ver]ustreieh gestaltet und se]bst dalm noch zu keinen restlos befriedigenden 
Resultaten fiihrt. Daher wurden in der Regel feste Derivate der Cyclopen- 
tendiole oder ihrer I-Iydrierungsprodukte hergestellt und diese durch frak- 
tionierte Kristallisation aufgetrenntL Abgesehen davon, dal3 dieses Ver- 
fahren unverh~iltnism~igig mfihsam und gleicbermaBen verlustreich ist, 1/il3t 
es, wie die mitunter betr~ichtlich divergierenden Sehrc/elzpunktangaben ~ 
zeigen, keine endgiiltige Entseheidung fiber die Reinheit der auf diese W'eise 
erhaltenen Fraktion zu. 

Wir  haben daher versueht,  die Auf t rennung und Charakterisierung 
der bei unseren Exper imenten  erhaltenen Diolgemisehe sowie die der 
daraus hergestellten Derivate mit  Hilfe der Diinnschichtchromatographie 
vorzunehmen.  A]s Verg]eiehsprgparate benutz ten  wir die Dibenzoate 
( A ~ D ,  R = C f H 5 - - C O - - )  der vier stereoisomeren Cyclopentendiole 
(A---D, g = H), welehe in ihrer Konfigurat ion dureh eine neuere Unter-  
suehung 5 eindeutig sichergestellt erseheinen. 

OR OR 
RO OR OR ! OR l 

/\ ! /\ I //\.\ /~ 
I /  \L / \1 

A B C D 

4 Vgl. die bei 1 zitierte Literatur. 
5 H.  Z /Sab le  und  Th.  Posternalc, Helv. Chim. Aeta 45, 370 (1962); Herrn 

Professor Sable danken wir fiir die freundliche LYberlassung yon Substanz- 
proben. 
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Die Diinnschichtchromatogramme der nieh~ Iraktionierten Gemische 
wie auch der bei der Destflla~ion fiber eine wirksame Kolonne erh~ltenen 
versehiedenen Fraktionen der Ireien Diole (Abb. l) zeigen ebenso wie 
die der aus diesen hergestellten Dibenzo~te (Abb. 2) nur zwe i  anstelle 
der zu erwartenden vier Isomeren (A--D)  an. Aus den R/-Werten der 
Dibenzoate unserer Produkte und den R/-Werten der Vergleiehspriiparate s 
sowie aus den Sehmelzpunkten der pr~parat iv isolier~en Bis-pheny]- 

/-/'0,91 
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Abb. 1. Dfinnschichtchromatogramm der Cyclopentendiol-Gemische 

a) Gesamtdiolgemisch, mi~tels Peressigsfiure i hergestell t  
b) Ges~tmtdiolgemisch, Sdp. t0 100--130 ~ 
c) F rak t ion  vom Sdp. 0,a 75--80 o 
d) F rak t ion  vom Sdp. 0,5 8 0 - - i 0 0  ~ 
e) Frak~ion vom Sdp. 0,6 100--112 ~ 
f) kons tan t  siedende lFraktion, Sdp, 0,~ 77--79 ~ 
g) kons tan t  siedende Frakt ion ,  Sdp. 0,5 110--112 ~ 
h) Dicyclopentadiendioxid IV 6 
i) Dihydro-dicyclopentadienoxid V 6 

Die Frakt ionen  b) b is  g) wurden mi i te ls  Perameisens~iure hergestell t  

urethane und Di-p-nitrobenzoate geht hervor, dab in den yon uns durch 
Oxydation yon Cyelopentadien mit  Perameisens~iure und Peressigs/iure 1 
dargestellten Cyelopentendiol-Gemischen das cis-Cyelopentea-3,4-dio] 
(C, 1~ = H) und das trans-Cyelopenten-3,5-diol (B, 1% : H) vorliegt. 
I m  Falle des letzteren miissen wir daher unsere friiher ~ ausgesprochene 
Ansicht revidieren. 

Bei der Trennung der isomeren Cyclopentendio]e durch fraktionierte 
Destilla~ion erwies es sich als vorteilhaft, das Diolgemiseh vorher sorg- 
f~ltig zu entwKssern. Erst  hierauf gelang es, das Cyelopenten-3,4-diol 
(IX) ehromatographisch rein abzntrennen, w/fhrend dies bei dem Cyelo- 
penten-3,5-diol (I) - -  obwohl dieses im Gemiseh im vierfachen Uber- 
sehuB gegeniiber I I  enthalten war - -  selbst dann nicht vollst/i, ndig ge]ang. 
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Die Entfernung des letzten II-Anteils aus der an I angereieherten Fraktion 
erreichten wir jedoch miihelos an einer Si~ule mit  Kieselgel G ,,Merck"; 
bei der Eluierung mit Butanol Wasser (9:1) ging I I  in den ersten Elua~en 
quuntit~tiv ab und I konnte aus den restlichen Eluaten rein gewonnen 
werden. 

ffon/ 

o 0 0 
0 

0 0 o 0 
0 

• ~ • 

A b b .  2.  D i i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a m m  v e r s c h i e d e n e r  C y c l o p e n t e n d i o l - d i b e n z o a t e  

a)  D i b e n z o a t  a u s  G e s a m t d i o l g e m i s c h  S d p . ~ o  ~00 ~  ~ 
b)  D i b e n z o a t  a u s  F r a k t i o n  S d p .  0,s 77  ~  ~ 
c) D i b e n z o a t  a u s  F r a k t i o n  S d p .  0,s 1 1 0 ~  ~ 
d)  cis-Cyclopenten-3,4-dioI-dibenzoat n a c h  ~ 
e) trans-Cyclopenten-3,5-diol-dibenzoat n a c h  s 
f} cis-Cyclopentcn-3z5-diol-dibenzoa~ n a c h  ~ 
g)  tran.~-Cyclopenten'-3,4-dioI-dibenzoat n ~ c h  ~ 

I m  Dfinnschichtchromatogramm der Diole t ra t  mitunter noch ein 
weiterer Fleck auf, u. zw. besonders deut]ich in den ersten Fraktionen 
der mittels Perameisens/iure hergestellten Produkte (vgl. Abb. 1). Eine 
preparat ive Isolierung dieses Nebenproduktes gelang nicht, doch spricht 
sein Rf-Wert  daftir, daft es sieh hiebei um ein (oder mehrere) Dicyclo- 
pentadienderivat(e) handelt, wie die Rf-Werte der zum Vergleich heran- 
gezogenen Epoxide IV ~ nnd V 6 wahrseheinlich machen (vgl. Abb. 1). 
Der~rtige Epoxide entstehen z. B. b d  der Einwirkung yon Peressigs~ure 
auf Dicyclopentadien6, welches sich im Reaktionsgemisch durch Dimeri- 
sierung yon Cyclopentadien gebildet haben kSnnte. 

6 j .  ~Pirsch, Mh. Chem. 85, 154 (1954). Herrn Professor Pir sch  dankem 
wh-' fiir die freundliche (Tberla.ssung der Vergleichssubstanzen IV und V. 
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/ \  / / \ ~  / \ _ _  

o !i. l}o r=o 
IV V VI 

E in  weiteres N e b e n p r o d u k t  konnte  ans den  ers ten  Vorl/~ufen bei  der  
f r ak t ion ie r t en  Des t i l la t ion  der  t~ohprodukte  isoliert  werden:  durch  
F/i l lung mi t  2 ,4 -Din i t ropheny lhydraz in  wurde  ein rotes  Kr i s ta l l i sa t  ge- 
wonnen,  welches sieh durch  Schmelzpunk t  und  Analyse  als 2,4-Dinitro- 
p h e n y l h y d r a z o n  des Cyclopentenons  (VI) erwies. Aus der  L i t e r a tu r  7 ist 
bekann t ,  daft diese Verb indung  un te r  der  E inwi rkung  saurer  K a t a l y s a -  
to ren  aus I und  I I  en t s tehen  kann.  

Die bisher durchgeffihrten Untersuchungen der h6hersiedenden Destillate, 
welche ca. 10% des gesamten l%ohproduktes ausmachen, deuten auf das Vor- 
liegen von 1,2,3,4-Cyclopentantetrolen und anderen Verbindungen bin;  wegen 
der komplizierten sterisehen Verhiiltnisse bei diesen Verbindungen m6chten 
wir diese Untersuehungen an Hand  eines gr6iteren Versuchsmaterials fort- 
setzen und die Ergebnisse einer eventuellen spg~teren Mitteilung vorbehalten. 
Entspreehendes gilt auch f/Jr die nicht destillierbaren, polymeren Neben- 
produkte,  die mengenmagig mit  etwa 30- -80% am gesamten l~ohprodukt 
beteilig% sind. Wie wit  feststellen konnten, sind diese dureh Ex t rak t ion  mit  
verschiedenen L6sungsmitteln in mehrere Anteile auftrennbar,  welche unter- 
schiedlichen Polymerisat ionsgraden entsprechen dfirften. Die Untersuchung 
dieser Produkte  k6nnte einen Einblick in den Mechanismus der Polymerisat ion 
yon Cyclopentadien unter  der Einwirkung yon Pers~iuren erm6glichen. 

Experimenteller Teil* 

Umsetzung von Cyclopentadien mit Perameisens~ure 

132 g (2 Mo]) frisch destill. Cyclopentadien wurden in 300 ml (5,25 MoI) :Eis- 
essig gel6st und unter  Rfihren mit  einer vorberei teten Perameisens~urelSsung 
innerhalb yon 4 Stdn. zur Reakt ion gebracht,  wobei dureh I~egulierung der 
Zutropfgeschwindigkeit  und AuBenkfihlung daffir gesorgt wurde, dab die 
Temp. im I%eaktionsgeffil3 nicht fiber ~ 10 o stieg. ])as Reagens bestand aus 
273 ml (7,25 2r Ameisensi~ure und 95,3 ml einer H202-LSsung, deren Gehalt  
mit  0,7140 g H20~ pro ml best immt worden war (2 Mol H~O2). Diese Mi- 
schung blieb 1 Stde. bei Raumtemp.  stehen und wurde dann in Eiswasser 
gekfihlt; sic zeigte noch nach 4 Stdn. keine Gehaltsabnahme. 

Nachdem die ganze Perameisensgure zugesetzt worden war, wurde noch 
3 Stdn. unter Kfihlen gerfihrt und dann fiber Nacht bei l~aumtemp, stehen 
gelassen. Hierauf wurden fiberschiissige Ameisensiiure, Essigs~ure und Wasser 
i. Vak. fiber eine gut wirksame K01onne abdestilliert und der hellgelbe, dfinn- 
flfissige l%fiekstand i. Vak. fraktioniert. 

* S~imtliche Schmp.-Bestimmungen wurden im Ko/ler-Apparat (Thermo- 
meter-Ablesung) ausgeffihrt. 

7 C. H. de Puy und K. L. Eilers, J. Org. Chem. 24, 1380 (1959). 
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Die Frakt ion vom Sdp.10 90~ ~ wog 179,7 g; n 25 1,4673, d 2.~ 
�9 ~ :  

Sic enthielt praktisch die gesamten Cyclopentendiole als Amelsens~ure- und 
Essigsgureester. 

VerseiJung und A u]arbeitung 

80 g dieses Estergemisches win'den in der frtiher beschriebenen Weise ~ 
mit  methanol. KOI-I verseift und aufgearbeitet.  ])as rohe Gemisch yon I und 
I I  wurde dutch Kochen mit  CH2C12 unter RfickftuB und Zwischenschaltung 
eines Wasserabscheiders sorgffiltig entw~issert und ansehliel3end i. Vak. 
destilliert. Farblose, 51ige Flfissigkeit, Sdp. I0 100~ ~ Menge 48,6 g, n 22 
1,5026, d~ 0 1,1530. 

Die ersch6pfend extrahierte alkal. L6sung wurde anges~iuert und einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Im  Destillat wurde acidimetriseh 
der Gesamtgehalt an Sfiuren mit  0,6520 Mol (=  100%) ermit te l t ;  die Titration 
mit  I42MnO4 in sodaalkaliseher LTsung s ergab einen Gehalt yon 28,70g 
(0~6235 Mol oder 95,63O/o) Ameisens~iure; Die I)ifferenz yon 0,0285 Mol S~ure 
entspricht der im Estergemiseh enthaltenen Essigsiiure (1,71 g oder 4,37%). 
Zur Kontrolle wurde auch das urspriingliche Estergemisch miv Acetanhydr id- -  
Pyridin behandelt und der Verbrauch an Aeetanhydrid titrimetrisch 9 be- 
stimmt. Es konnte kein acetylierbares O i l  nachgewiesen werden. 

Ein Teil des destilh Gemisehes yon I und I I  wurde, wie frfiher beschricben 1, 
hydriert  und der Gehalt an 1,2-Diol mittels Perjodatt i t rat ion ermittelt.  Drei 
voneinander unabh~ngig durehgeffihrte Bestimmungen ergaben die Werte 
19,63, 19,67 bzw. 19,78% 1,2-Diol. 

I)er Rest  des Gemisches yon I tmd I I  wurde fiber eine 15 em hohe Widmer- 
Kolonne in mehrere Fraktionen zerlegt : 

1. Frakt ion:  Sdp. 0,5 75 ~  80 ~ 
2. Frakt ion:  Sdp. 0,5 89~ ~ 
3. Frakt ion:  Sdp. 0,5 100 --115 ~ 

Durch wiederholte Destillation der 1. und 3. Frakt ion konnten schHeglieh 
zwei konstant siedende Anteile erhalten werden, welche praktiseh den beiden 
Isomeren entspreehen : 

cis-Cyclopenten-3,4-diol (II): Sdp.0,5 77--79 ~ n 22 1,4938, d 2~ 1,1489. 
trans.Cyclopenten-3,5-diol (I): Sdp.0,a 110--112 ~ n~ 2 1,5019, d20 1,1559. 

Diinnschichtchromatographie der Cyclopentendiolgemische 

Je  20--30 tzg des nicht fraktionierten Gemisches von I und I I  sowie der 
einzelnen Fraktionen (s. oben) und ciner mittels Peressigs~iure 1 hergestellten 
Vergleichsprobe wurden auf einer mit  Kieselgel G ,,Merck" besehiehteten 
Plat te  (Format 20 • 20 em, Dieke der Adsorptionsschicht: 0,25 mm) aufge- 
tragen und mit  Aeeton--Chloroform (4 @ 1 ) aufgetrennt, Laufzeit 10--15 Min., 
Laufstreeke 11 cm, Kammersfittigung. 

Zum Vergleieh wurden aueh je eine Probe yon IV 6 und V ~ mitaufgetragen. 
Nach eincr Trocknungszeit yon 20 Min. bei 110 ~ wurde mit  einer LTsung yon 

n/10 KMnO4 + 2n-Essigsgure (1 : 1) entwickelt. 

s A .  Lieben, Mh. Chem. 14, 746 (1893). 
9 A.  Verley und F. BTlsing, Ber. dtsch. Chem. Ges. 34, 3354 (1901). 
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Darstellung und Di~nnschichtchromatographie der Cyclopentendiol.dibenzoate 

Aus dem nicht fraktionierten Gemiseh yon I u n d  I I  veto Sdp.10 100--130 ~ 
sowie aus den nach mehrfaeher Destillation erhaltenen konstant siedenden 
Anteilen veto Sdp.10 77--79 ~ bzw. 110--112 ~ wurden durch Behandlung mit  
Benzoylchlorid in Pyridin die Dibenzoate hergestellt (vgl. hierzu 5). Die 
Produkte wurden ohne weitere Reinigung durch Destillation oder Umkristalli- 
sation ehromatographiert.  Hierzu wurden je 20--40 ~g auf einer mit  Kieselgel 
G ,,Merck" besehiehteten Plat te  (Format 20 • 20 cm, Dicke der Adsorptions- 
schicht 0,25 ram) aufgetragen und mit einem Fliegmittel  aus Cyelohexan--  
--CC14 J(thylacetat (15 + 80 -~ 5) aufge~rennt, Laufzeit 60 Min., Laufstrecke 
14 em. 

Zum Vergleieh wurden authentisehe Pr~parate 5 der vier isomeren Cyelo- 
pentendiol-dibenzoate mitaufgetragen. 

Naeh einer Troeknungszeit yon 30 Min. bei 110 ~ wurde mit einer L6sung 
yon n/10 KMnO4--2n-Essigsi~ure (1: 1) entwickelt. 

Bis.phenylurethane 

Von den k0nstant siedenden Fraktionen veto Sdp.0,5 77--79 ~ bzw. 110 
bis 112 ~ wurden je 2 g mit 4,3 g Phenylisocyanat leicht erw~rmt; die Re- 
aktion setzte unmittelbar ein und naeh einigen Min. erstarrten die Gemische 
zu weiBen Kristalhnassen, welche mit Benzol angerieben und abgesaugt 
wurden. Nach sorgf~ltiger Trocknung wurde aus Jithanol umkristallisiert. 

cis.Cyclopenten-3,4-diol-bis-phenylurethan: Nadeln, Sehmp. 231--232 ~ 

C19H1sN204 (338,35). Ber. N 8,28. 

trans-Cyclopenten-3,5-diol-bis-phenylurethan : 
bis 195 ~ 

C19HlsN204 (338,35). Ber. N 8,28. 

Gef. N 8,43. 

B1/~ttehen, Schmp. 193 ~ 

Gef. N 8,25. 

Von beiden Produkten wurde jeweils ein Teil in Eisessig gelSst und bei 
Raumtemp.  bis zur S/~ttigung hydriert  (Pd-Kohle); die aufgenommenen 
H2-Mengen entspraehen den ffir eine Doppelbindung bereehneten. 

cis-Cyelopentan- 1,2-diol-bis-phenylurethan : Sehmp. 209 ~ 

C19I-t20N204 (340,36). Ber. C 67,04, H 5,92, N 8,23. 
Gef. C 67,18, t t  5,85, N 8,30. 

trans-Cyclopentan-l,3-dioLbis-phenylurethan : Schmp. 162~ ~ 

C19H20N204 (340,36). Ber. C 67,04, t t  5,92. Gel. C 67,20, H 6,02. 

Di-p- nitrobenzoate 

Von den Fraktionen veto Sdp.0,5 77--79 ~ bzw. l i 0 - -112  ~ wurden in der 
tiblichen Weise die Di-p-nitrobenzoate hergestellt: 

cis-Cyclopenten-3,4-diol-di-p-nitrobenzoat: Schmp. 114 ~ 

C19H14N2Os (398,32). Ber. N 7,04. Gef. N 7,03. 

trans-Cyclopenten-3,5-diol-di-p-nitrobenzoat: Sehmp. 192~ ~ 

C19I-I14N2Os (398,32). Ber. N 7,04. Gef. N 7,02. 
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Jdenti]izierung yon VI  

100 ml des vom rohen Reaktionsprodukt a~bdestillierten Ameisens~ture-- 
Essigs~ure--~Vasser-Gemisehes (Gesamtmenge ca. 560 ml) wurden mit  Di- 
nitrophenylhydrazin versetzt; der ausfallende rote Niederschlag wurde alo~ 
gesaugt, wiederhol~ mit  Wasser gewasehen und getroelmet, Menge 1,1 g, 
Schmp. 148--155 ~ n~ch zweimal[gem Umkristallisieren aus ~thanol :  Schmp. 
168--170 ~ (Lit.: Sehmp. 165--i71~ 1~ 

Cl11-I10N404 (262,22). Ber. N 21,37. Gef. N 21,38. 

lo E. Dane und K. Eder, Arm. Chem. 539~ 211 (1939); M. Mousseron, 
R. Jacquier.und A.  Fontaine, Bull. Soe. ehim. France 1952, 767; M. Rosenblum, 
J. Amer. Chem. Soe. 79, 3179 (1957). 


