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Bei der Hydrierung von 3,S-Dihydroxybenzylalkohol(5) mit Raney-Nickel entsteht ein Gemisch 
aus 5-Hydroxymethyldihydroresorcin (6) und 5-Methyldihydroresorcin (8) ;  in Spuren ist aul3er- 
dem 5-Methylresorcin (= Orcin, 7) nachweisbar. Die Struktur von 6 wird durch die unabh%ngige 
Reaktionsfolge 9 -+ 16 bewiesen, wobei 6 aus dessen Benzylether 16 durch selektive Hydrogeno- 
lyse entsteht. 

Selective Catalytic Hydrogenations and Hydrogenolyses, I: 
Synthesis of 5-(Hydroxymethyl)dihydroresorcinol 
Hydrogenation of 3,Sdihydroxybenzyl alcohol (5) with Raney nickel yields a mixture of S-(hy- 
droxymethyl)dihydroresorcinol(6) and 5-methyldihydroresorcinol(8); besides, 5-methylresorcinol 
(= orcinol, 7) is formed in traces. The structure of 6 is proved by an independent sequence of reac- 
tions 9 -* 16 which includes the selective hydrogenolysis of the benzyl ether 16 to the title com- 
Dound 6 .  

Dihydroresorcin- bzw. 1,3€yclohexandion-Derivate l b  sowie homologe Cyclopen- 
tan- und Cycloheptandione l a  bzw. l c  sind nutzliche Ausgangsstoffe zur Synthese 
pharmazeutisch interessanter Wirkstoffe. 

In unserem Arbeitskreis ist speziell die Umwandlung von 1 in die entsprechenden 
Enarnine 2 untersucht worden, aus denen rnit 1,3-bifunktionellen Reaktanden bi- und 
tricyclische Stickstoffheterocyclen vom Typ 3 und 4 aufgebaut werden konnten'-s). 
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65. Geburtstag gewidmet. 

Meinem verehrten Lehrcr, Hcrrn Professor Dr. F. Zymalkowski, rnit herzlichen Wunschen zum 
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Fiir h l i c h e  Umsetzungen wurde die bisher nicht bekannte Titelverbindung 6 beno- 
tigt, deren Darstellung und Strukturabsicherung Gegenstand der vorliegenden Arbeit 
ist . 

Darstellung von 6 durch Hydrierung (Methode A) 

In Analogie zu anderen bekannten Dihydroresorcinderivaten sollte 6 am bequemsten 
durch Hydrierung von 3,5-Dihydroxybenzylalkohol(5) mit Raney-Nickel in Gegen- 
wart von einem Xquivalent Natronlauge erhaltlich sein. 
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Wie hnschichtchromatogramme zeigten, lieferten derartige Hydrieransatze nach 
Absorption von 1 Molaquivalent Wasserstoff ein Gemisch aus insgesamt drei Kompo- 
nenten: Die Substanz mit dem groaten Rf-Wert (0,53) wurde als Hydrogenolysepro- 
dukt von 5, als 3,5-Dihydroxytoluol(= Orcin, 7) identifuiert; sie fie1 in Spuren an 
und lief3 sich infolgedessen nur rnit ernpfmdlichen Detektionsmitteln, beispielsweise 
mit diazotierter Sulfanilsaure nachweisen. Die zweite Komponente mit etwas kleine- 
rem Rf-Wert (0,50) hatte sich dagegen in praparativ isolierbaren Mengen (20-30 B 
d. Th.) gebildet und bestand aus Dihydroorcin (8), dem Hydrogenolyse- und Hydrie- 
rungsprodukt von 5. Das dritte mit 53-64 7% anfallende Hauptprodukt war aufgrund 
der Elementaranalyse, der mit anderen Dihydroresorcinderivaten vergleichbaren UV- 
Spektren (s. Tab. 1) sowie des vergleichsweise kleinen Rf-Wertes (0,35) dem erwarte- 
ten Hydrierungsprodukt 6 zuzuordnen; allein das H-NMRSpektrum lief3 wegen feh- 
lender Signale fd die Protonen des 0-Dicarbonylsystems zunachst noch Zweifel 
an der richtigen Struktur von 6 aufkornmen und eine evtl. zusiitzlich erfolgte Hydrie- 
rung einer Carbonylgruppe bzw. der C-3 C4-Doppelbindung vermuten. 

Tab. 1 : UV-spektroskopische Daten von Dihydroresorcin 
Derivaten. gemessen in Ethanol 

- _____ - 
Verbdg. A,,, [nm]  E log E 
- 

8 281 ,5 15540 4,19 
16 281 ,O 26250 4,42 
6 282,5 14160 4.15 
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Darstellung von 6 durch Totalsynthese (Methode B) 

6 wurde deshalb auf einem anderen unabhangigen Wege synthetisiert (Formelbild 4). 
Benzyloxyessigsaure (9 )  fuhrte uber das Saurechlorid 10 zum nicht isolierten Aziridid 
11, das man mit 35 % Lithiumaluminiumhydrid-Uberschui3 zu Benzyloxyacetaldehyd 
(12) reduzierte. Geringere oder grokre  Reduktionsmitteluberschusse (1 5- bzw. 50 %) 
dezimierten die Aldehydausbeute betrachtlich. Umsetzung von 12 mit Carbethoxy- 
methylentriphenylphosphoran lieferte trans4-Benzyloxycrotondureethylester (1 3), 
der sich mit Acetessigsaureethylester (14) uber 15 zu 5-Benzyloxymethyl-dihydrore- 
sorcin (16) cyclisieren liei3. 

Dieses wurde vor der abschlieknden katalytischen Debenzylierung in das leicht 
darstellbare Benzyloxymethyl-3,3,5,5-bisethylendioxycyclohexan (1 7) verwandelt, 
um einen gleichzeitig moglichen Angriff auf die 0-Dicarbonylstruktur von vomherein 
zu vermeiden. 17 konnte schliei3lich quantitativ zu Hydroxymethyl-3,3,5,5-bisethylen- 
dioxycyclohexan (18) hydrogenolysiert werden. 

Versuche, das Bisdioxolan 18 mit Mineralsauren oder saurem Ionenaustauscher zur 
gewiinschten Verbindung 6 wieder zu spalten, schlugen im Gegensatz zur Modellreak- 
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tion 19 + 8 (s. Formelbild 5) fehl. Es bildeten sich olige Reaktionsprodukte, deren 
analytische und spektroskopische Daten mit der Struktur von 6 nicht zu vereinbaren 
waren. 

YT3 0 0  

u 

"'7' 

- 8  

19 

Indessen konnte auf den Umweg uber die Bisdioxolanstufen 17 und 18 verzichtet 
werden, da die Hydrogenolyse von 16 selektiv und quantitativ zu 6 verlief; die ana- 
lytischen und spektroskopischen Befunde (Schmp., DC, UV-,  IR- und NMR-Spektren) 
stimmten vollstandig mit denen nach Methode A erhaltenen uberein. 

H-NhiRSpektren 

Auch das H-NMRSpektrum, das mit der Struktur von 6 zunachst nicht in Einklang 
zu stehen schien (s.o.) konnte schlie5lich zu Gunsten von 6 interpretiert werden, 
nachdem das spektroskopische Verhalten der beiden Protonen Ha9b bzw. Ha'9b' des 
0-Dicarbonylsystems geklkt war (s. Formelbild 3). Die Aufnahme, die aus Loslich- 
keitsgriinden in D2 0 bzw. NaOD vorgenommen worden war, zeigte uberraschender- 
weise ausschlie5lich Signale fiir die Protonen Hcpd und He exakt im Verhaltnis 5 : 2. 
In Verbindung mit allen anderen positiven analytischen Resultaten gab es dafiir nur 
die Erklkung, dai3 6 DihydroresorcinStruktur besitzen muBte, in der nicht nur Ha 
sondern offensichtlich auch Hb leicht durch Deuterium austauschbar ist. Diesen Be- 
fund bestatigten auch einige andere zu 6 strukturanaloge 0-Dicarbonylverbindungen, 
beispielsweise 14, Acetylaceton, 8 und 16 (s. Tab. 2): 

Tab. 2: 'H-NMR-spektroskopische Daten von p-DicarbonylverbindunRen. 
Me5konzentr.: 0,3  mmol/0,6 ml CDClJ; 35' 

Enolgehalt 
[%I Ha',b' 

Verbdg. 6 IPPrnl**) 
H* Hb 

1 4  12,25 5,06 3 5 1  8 97 
Acetylaceton 15,50 5 3 3  3,65 80 

8 11,17 5,52 3,42 83 
16 8,21 5,50 3,32 50 
6 *) 6,07 5,35 3,39 85 

*) Losungsm.: db-Aceton, **I P. Formelbild 3 



244 Reimann Arch. Pharm. 

Bei Vermessung in CDC13 zeigten sie drei charakteristische, den jeweiligen Keto/Enol- 
Tautomeren entsprechende Absorptionen, die eine quantitative Abschatzung iiber 
das bei den MeDbedingungen vorliegende Tautomerenverhdtnis zu l iekn  und die auf 
Zugabe von D,O oder NaOD vollstlndig geloscht wurden. Ein ganz analoges Absorp- 
tionsmuster erhielt man schlieBlich auch aus einer gesattigten Losung von 6 in d6 - 
Aceton (s. Tab. 2), womit die Struktur der Titelverbindung zweifelsfrei geklart war. 

Hydriemngverlauf von 5 

H-NMRSpektren von Resorcinderivaten wie 5 oder 7 zeigen, dai3 in Gegenwart von 
I Xquivalent NaOD bis auf Ha und Hb  alle anderen Protonen durch Deuterium aus- 
getauscht werden. In Analogie zu den Verbindungen der Tab. 2 deutet dieses Verhal- 
ten darauf hin, daB 5 , 7  und h l i c h e  Substanzen unter den benutzten Hydrierbedin- 
gungen (s. Experim. Teil) in der tautomeren Cyclohexadienolon-Form 5a bzw. 7a 
vorliegen (s. Formelbild 6 ) .  5a besitzt daruberhinaus eine Allylalkoholstruktur, aus 
der heraus das typische Hydrierergebnis von 5 gesehen werden muB. Demnach laufen 
sowohl Sattigung der C=C-Doppelbindung unter Bildung von 6 als auch Hydrogeno- 
lyse der C-0-Bindung zu 7 simultan und mit vergleichbarer Geschwindigkeit ab, wo- 
bei 7 seinerseits unmittelbar zu 8 hydriert wird. Die Bildung von 8 aus 6 ist auszu- 
schliefien, da in Allylalkoholen einer primaren Hydrierung der C=C-Doppelbindung 
keine C-0-Spaltung mehr zu folgen pflegt. 

3 

. h  
l i O g ( :  I izOH ~ 11; 

5 -  

0 0 

5 1  7 a  

Dem Fonds der Chemischen Industrie ddnke ich fiir die Unterstiitzung dicser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Schmp. (unkorr.): Opfcr-SchaumCerat. -- UV-Spektren: Bausch & Lomb Spectronic 505 in Etha- 
nol. - 'H-NMR-Spektren: Varian CPT 20 in CDCI3, TMS inn. Stand., wenn nicht anders angege- 
ben. - SC: Saule SR 2S/lOO Pharmacia, 200 g Kieselgel60 XN 0.063-0,l Machercy-Nagel& Co., 
Chloroforrn/Methanol9 + 1, wenn nicht anders angegeben; Gerat: LKB Uvicord III/Ultrorac 70001 
Colora-6-KanaI-Punktschreiber. - DC Kieselgel DC-Karten SI F Riedel de Ilaen, Chloroform/ 
Methanol 4 + 1,  wenn nicht anders angegeben. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labora- 
torium Dr. F. Pasclier, Bonn. 

3,s-Dihydroxy benzylalkohol(5) 
Darstrllung durch Hydrogenolyse von 3,5-Bisbenzyloxy-benzylalkohol nach6). Das Produkt (Rf = 
0.32) enthalt einige hozent  Orcin (7, Rf = 0,53), das durch SC (CHC13/CH30H 4 3  + 7) abzu- 
trennen i5t. 
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5-tlydroxymethyldihydroresorcin (6)  

A .  Durch karalytische Hydrierung von 5 

In cinem mit Magnetruhrcr verschcnen Kolben lost man 0 3 3  g Natriumhydroxid und 1,85 g 5 
(je 13,2 mmol) in 35 ml Wasser, fugt 2 g Raney-Nickel (Degussa) hinzu und hydriert bis zum 
Stillstand dcr Wasserstoffaufnahmc (thcorct.: 296 ml; prakt.: 324 ml; Dauer ca. 3 3  h). Nach Ab- 
zentrifugieren des Katalysators versetzt man die tchwach braunrotliche Losung mit 13,2 ml 
1 N HCI. dampft das Losungsmittel i. Vak. bei einer maximalen Badtemp. von 35' a b  (Badtemp. 
> 35' verurwcht starkc Rotfkbung dcr Losung!). Den halbfesten, oligen Ruckstand (a. 3,s g) 
nimmt man in Aceton auf und filtriert das sich abscheidende Natriumchlorid ab (Filteruckstand 
750 rng; theoret.: 766 rng). Das Filtrat liefert nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. 2.3 g 
schwach rotliches dl, das nach a. 5 h, evtl. nach Animpfen zu einem fast farblosen, kornigen 
Produkt durchkristallisiert ist (Impfkristalle erhalt man bci Behandlung einer geringen Menge dl 
mit 1 Tropfen Chloroform auf dem Uhrglas). - DC: Rfl = 0,35 Hauptprodukt 6; Rf2 = 0,SO 
Dihydroorcin (8) (starke Fluoreszenzloschung beider Flecke im UV); Rf3  = 0 5 3  Orcin (7), nur 
mit diazo t ier ter Sulfanilsaure dcte kt icrbar. 

Reinigung des Rohprodukts 

a) durch S C :  Man lost das olige Rohprodukt in 1 ml Methanol, fiigt 9 ml Chloroform hinzu und 
chromatographiert. Nach Abdampfen des Losungsmittels resultieren aus der Vorfraktion: 0,35- 
0.50 g 8 (= 20-30 % d .  Th.) alsfarblose dicke Nadeln vom Schmp. 127-129', Sublimation a b  
95' Lit.7): 128'), identische Rf-Werte und IR-Spektren mit einer authentischen Probe; UV-Spek- 
t rum s. Tab. 1; aus dcr Hauptfraktion: 1,O--1,2 g 6 (= 53--64  70 d. Th.) farbloses 01, das spontan 
zu cincm weilScn Pulver vom Schmp. 108-1 12' durchkristallisicrt. 
b) durch Auswaschen mit Aceton: Das durchkristallisicrte Rohprodukt wird mit 2 ml Aceton 
behandelt, die Suspension scharf abgesaugt und der Filterruckstand mit 0,5 ml Aceton nachge- 
waschcn. Man erhalt 0,95 g (51 % d .  Th.) farblose, kristallinc Substanz vom Schmp. 108-112'; 
nach llmkristallisieren aus Essigester/Hexan steigt der Schmp. auf 114 -117'. Das Filtrat lie- 
fcrt nach Abdampfen dcs Losungsmittels 1 ,O g 01, das nach 15 h wieder zu einer halbfesten Mass  
erstarrt ist. ~ UV-Spektrum s. Tab. 1. - 'H-NMR [D~O/(CH~)~S~CDZCD~CO~N~]: 6 (ppm) = 
3,61 (schwach aufgcsp. Signal, -CHzO-), 2,4 (s, alicycl.>CH u. CHz-)  im Verhaltnis 2 : 5 .  - 
C7H1003 (142,2) Ber.: C 59.1 € I  7.09; Cxf.: C 59.4 11 7.09. 

B. Durch Hydrogenolyse von 5-Benzyloxymethyldihydroresorcin (1 6) 
Die Losung von 630 mg 16 (2,7 mmol) in 20 ml absol. Ethanol wud mit 0,3 g PdiBaSO4 (5  o/o Pd) 
bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert (Dauer a. 2-3 h). Nach Abzentrifugieren 
det  Katalywtors und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. bleiben 400 mg (100 % d .  Th.) farb- 
loses 61 zuriick, das nach 20 h durchkristallisiert ist; Schmp. 112-115' (nach Durchfeuchten 
einer Probe mit Aceton und Abpressen auf dem Tonteller); identische Rf-Werte, UV- und 'H-  
NMR-Spektren mit einer nach A dargcstelltcn Probe. 

Benzyloxyessigsiure (9) 
Darstellung nach Lit.') aus 168 g Kaliumhydroxid, 500 ml Benzylalkohol und 60 ml Chlorcssig- 
saureethylcster (0,57 mol). Ausb.: 71,7 g (76 % d.  Th.) vom Sdp.o,os 128 - 130' (Lit.'): Sdp.I,s 
149-151'). - 1H-NMR: 6 (ppm) = 10,79 (s, -CO2H, mit DzO austauschb.), 7,41 (s,  aromat. I I ) ,  
4.66 (s, BenzylCI l~) ,  4,15 (s, CHzCO) im Verhaltnis 1 :5  : 2 :  2. 
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Benzyloxyacetaldehyd (1 2) 
Zu einer Mischung aus 46,9 g Triethylamin, 20 g Aziridin (ie 0,46 mol) und 300 ml absol. Ether 
tropft man unter Eiskuhlung, Ruhren und Feuchtigkeitsausschlui3 die Losung von 84,2 g 10 
(0,46 m01)~) in 50 ml Ether (Dauer 30 min). Man l a t  30 min weiterriihren, saugt dasausgefal- 
lene Triethylamin-HCI ( 5 1 3  g = 8 3 % d. Th.) ab und wascht mehrmals mit trockenem Ether 
nach. Zum Filtrat wird unter Ruhren und Eiskuhlung im Verlauf von 30 min cine Suspension 
von 5,9 g Lithiumalanat (= 0,25 Molaquival. + 35 96 %rschulL) in 120 ml trockcnen Ether ge- 
geben. Unter Beibehaltung der Kiihlung l& man noch l h weiterriihren, hydrolysiert zunachst 
mit Wasscr, dann mit 300 ml20proz. Schwefelsaure. Nach Abtrenncn der organischen Phase 
wird die w&. Schicht noch zwcimal mit Ether extrahiert, die vereinigten Extrakte rnit Natrium- 
sulfat getrocknet urid nach Verdampfen dcs Losungsmittels i. Vak. der Ruckstand im &pumpen- 
Vak. destilliert. Ausb.: 39,4 g (57 % d. Th.) farblose Fliissigkeit vom Sdp.0,~ 84-88' (Lit."): 
Sdp.10 11 2') und n g  = 1,5265. Ruckstand: 28 g dunkles 01. - 'H-NMR: 6 (pprn) = 9,79 (s, -CHO), 
7,42 (s,aromat.H),4,61 (~,Benzyl€H2),4,09(s,CH2CO) im Verhlltnis1:5:2:2. 

trans-4-Benzyloxycrotonsaiureethylester ( I  3) 
91,6 g Carbcthoxymethylentriphenylphosphoran (263 mmol) werden unter Riihren und leichtem 
Erwirmen in 500 ml trockenem Tetrahydrofuran gelost und 39,3 g I2 (263 mmol) zugetropft, 
wobei die Temp. des Reaktionsgemisches auf 50-55' ansteigt. Man I& 15 h bei Raumtemp. und 
dann noch 1 h bei Ruckfldtemp. weiterruhren, dampft das Losungsmittel i. Vak. ab und bchan- 
delt den halbfesten Riickstand rnit 200 ml Ether/Petrolether (1 + 1). Das Triphenylphosphinoxid 
( 6 3 3  g) wird abgesaugt und rnit insgesamt 100 ml desselben Losungsmttelgemisches mehrmals 
ausgewaschen. Die Filtrate engt man i. Vak. ein und destilliert den flussigen Ruckstand im olpum- 
pen-Vak. Ausb.: 52  g (90 % d. Th.) farblose Fliissigkeit vom Sdp.o,os 124-129', n g  = 1,5110 
und Rf = 0,35 (CHC13); Ruckstand: 13,5 g dunkle, kristalline Substanz. - 'H-NMR: 6 (ppm) = 
7,43 (s, aromat. H), 6,07-7,32 (AB-System, olefin. H, JCH=CH = 16  Hz), 4,61 (s, BenzylCH2), 
4,02-4,45 (m,-OCH2- u. C02CH2-), 1,31 (t, €[I3) im Verhaltnis 5 :  2: 2 :4 :  3. - C13H1603 
(220,3) Ber.: C 70.9 H 7.32; Gef.: c 70.5 H 7.24. 

5-Benzyloxymethyldihydroresorcin (1 6 )  
Zur noch warmen Losung von 4,6 g Natrium (0,2 g-At) in 100 mlabsol. Ethanol tropft man zu- 
nachst 26 g Acetessigsaureethylester (0,2 mol), sodann 44 g (0,2 mol) 13. Das Gemisch wird un- 
ter R ~ e n  7 J h im Wasserbad auf 90' gehalten, wonach sich ein dicker, gelber Niederschlag gebil- 
det hat. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. nimmt man den Ruckstand in 200 ml Wasser 
auf, sauert die Losung mit 45 ml 25proz. Schwefelsaure an und extrahiert das sich abscheidende 
0 1  mehrmals mit Ether. Die vereinigten Ethcrcxtrakte liefern nach Trocknen mit Natriumsulfat 
und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. 64,l g flussigen, roten Ruckstand. Dieser wird mit 
342 ml lOproz. Kalilauge (0,6 mol) 15 min zum Sieden erhitzt, die Mischung nach Abkiihlen mit 
100 ml 30proz. Schwefelsaure versetzt und nochmals 10 min auf Ruckflufittemp. gehalten. Unter 
starker Kohlendioxidentwicklung scheidet sich ein 01 ab, das mehrfach mit Ether extrahiert wird. 
Nach Trocknen der Etherextrakte mit Natriumsulfat und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. 
resultieren 41 g diger, gelber Riickstand, der nach 15  h weitgehend durchkristallisiert ist. Das 
Kristallisar digeriert man mit 50-75 ml Ether, saugt scharf ab und erhalt schlie6Iich 20 g (43 % 
d. Th.) leicht gelbliches bis farbloses kristallines Produkt. Eine analywnreine Probe vom Schmp. 
98-100' erhalt man durch zweimalige Kristallisation aus Essigester/Petrolether. - DC (CIIC13/ 
CH30H 9 + 1 ) :  Rf=0,43 .  - UVSpektrum s.Tab. 1. - 'H-NMR: 6 (ppm) = 8,21,5,50 u. 3,32 
(jc 1 s, rnit D20 austauschb.,bDicarbonylstrukt.), 7,35 (s, aromat. H), 4 5 0  (d,  BenzylCHz), 
3,50 (d,aliphat.€H2-),2,53 (iiberlagert. d,cycloaliphat.€H2-) imVerhaltnis 2:5:2:2:5. - 
C14H1603 (232,3) Ber.: C 72.4 H 6.94; Gef.: C 72.3 H 6.81. 
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MethyI-3,3,5.5-bisethylendioxy-cyclohexan ( 19) 

Die Mischung aus 7,6 g 5-Methyldihydroresorcin (8) (0,06 mol), 7 3  g Ethylcnglykol(O,12 mol), 
0,3 g p-Toluolsulfonsaure und 220 ml Benzol wird am Wasserabscheider solange unter Riickflul3 
erhitzt, bis sich 2,05 ml (theoret. 2,16 ml) Wasscr gebildet haben (Dauer a. 30 min). Man wlscht 
das Reaktionsgemisch dreimal mit Wasser, trocknet es mit Natriumsulfat und verdampft das Lo- 
sungsmittel i. Vak., wonach 10,8 g (85 % d. Th.) farbloser, kristalliner Ruckstand verbleiben. Nach 
Umkristallisieren aus wenig Ethanol erhalt man farblose, g r o h  Blattchen vom Schmp. 90--92'. - 

'€1-NMR: 6 (ppm) = 3.98 (schwach aufgesp. s, hetcrocycl.€H2-), 1,15 -1.90 (m, carbocycl.CH2- 
und>CH),0,93 (d ,CH3)imVcrhal tnis8:7:3 .  -C11H1804 (214,3) Ber.: C61.7 H8.46;Gef.: 
C 61.4 €~ 8.43. 

Benzyloxymethyl-3,3,5,5-bisethylendioxy-cyclohexan (1 7) 
Dustellung analog 19 aus 6.4 g 16 (27,8 mmol), 3 3  g Ethylcnglykol (55,6 mmol), 0,3 g p-To- 
luolsulfonsaure und 120 ml Benzol. Nach 1 h sind 0,95 ml (theoret. 1 ml) Wasser abgeschieden. 
Rohausb.: 8,9 g; Kristallisation aus 10 ml Ethanol liefert 6,l g (69 5% d. Th.) farbloses Produkt 
vom Schmp. 82-84' und Rf = 0,71 (CHC13/CH30H 9 + 1). - ' H-NMR: 6 (pprn) = 7,41 (s, aromat. 
H), 4,55 (s, BenzylCH2-), 4,03 (schwach aufgesp. s, heterocycl.€H2-), 3,42 (d, aliphat.CHZ-), 
1,12-2,32 (m, cyc loa l ipha t .CI12-u .~H)  im Verhaltnis5:2:8:2:7. - C18Hx05 (320,4) Ber.: 
C 6 7 5  H 7.55: Gef.: C 67.4 If 7.61. 

Hydroxymethyl-3,3, 5,5-bisethylendioxy-cyclohexan ( 1 8) 

Die Losung von 6.02 g 17 (18,8 mmol) in 100 mlabsol. Ethanol wird bei Raumtemp. in Gcgen- 
wart von 2,s g Pd/BaSO4 (5 % Pd) bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydrogenolysiert 
(507 ml, Dauer ca. 1 h; theoret. 422 m!). Nach Abzentrifugieren des Katalysators und Vcrdampfen 
des Losungsmittels i. Vak. bleiben 4,4 g (100 % d. Th.) dickes, farbloses 61 zuriick, das nach 1-2 h 
im Kiihlschrank zu kristallisieren beginnt und nach Durchriihren zu einem harten Kristalkuchen 
erstarrt; gofie, kornige Kristalle w m  Schmp. 64-66' aus EssigesterlHexan, Sintern ab  S o .  - DC: 
Rf = 0 5 2 ,  Detektion: 30 s HCl-Kammer/UV. - ' H-NMR: 6 (ppm) = 4,OO (schwach aufgesp. s, 
heterocycl.€H2-), 3 5 5  (d, aliphat.CHZ-), 2,48 (s, -OH, mit D2O austauschb.), 1,OS-2,20 (m, 
arbocycl.CHz- u.fCH) im Verhaltnis 8:2:1 : 7. - CllHl805 (230,3) Ber.: C 57.4 H 7.88; Gef.: 
C 57.4 H 7.96. 
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