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18. Zur Kenntnis der Cyelopentan-I, 3-dione. 
1. Mitteilung 

von A. Maeder. 
(12. XII. 45.) 

Das 2,4-Diphenyl-cyclopentan-dion-( 1,3) (I) ist auf verschie- 
denen Wegen erhalten w ~ r d e n l ) ~ ) ~ ) .  S. Eskola, die diesen Korper 
erstmals darstellte und beschriebl), zeigte spater, dass man a-Phenyl- 
y-benzyl-d a)  B-croton-lacton (VI)  durch Erwarmen mit Natrium- 
methylat in Methanol2) ebenfalls in 2,4-Diphenyl-cyclopentan- 
dion-(1,3) (I) uberfuhren kann. Dies erklarte die Autorin niit der 
inneren Kondensation des aus dem Lacton V I  zuerst gebildeten 
Dihgdro-cornicularsaure-esters (11). 

lihnliche Umlagerungen sind schon von anderen Forschern beschrieben worden4). 
-4uch die seit langem bekannte Umlagerung von Derivaten des Methylen-phtalids in 
solche des Diketo-hydrindens ist hier zu e r~ lhnenz )~) .  Eine analoge Reaktion in der ali- 
phatischen Chemie ist die Umlagerung von 0-Acyl- in C-Acylverbindungen des Acetessig- 
esters6). In Fallen, wo das 5-Ring-/?-diketon unbestandig ist, kennt man nur das ent- 
sprechende Enol-lacton?). Auch der umgekehrte Vorgang, die Umlagerung des Ring- 
ketons in ein isomeres Lacton, wurde beobachtets). Die Bildungstendenz oder Bestandig- 
keit dieser beiden Verbindungstypen (/?-Diketon oder Lacton) wird von den Tautomerie- 
oder Mesomerie-Verhaltnissen der zugrunde liegenden y-Ketonsauren abhangen. 

Stellt man sich eine analoge Umlagerung im umgekehrten Sinne 
verlaufend, also entsprechend den Formeln I+VII+ VIII+ IX usw. 
1-or, so erkennt man, dass das 2,4-Diphenyl-cyclopentan-dion-( 1 , 3 )  
(I) nicht nur mit Lactonen der a,  6-Diphenyl-lamlinsaure (vgl. die 
Formeln IV, V, V I ) g ) ,  sondern auch mit den Lactonen der noch 
unbekannten p, 6-Diphenyl-lavulinstiure (VIII)  (vgl. die Formeln 
IX, X, XI) in Beziehung stehen muss. Demnach sollte dieses 5-Ring- 
p-diketon (I) auch durch innere Kondensation des B, 6-Diphenyl- 
lavulinsiiure-esters (VII) darstellbar sein. 

*) S. Eskola, Diss. Helsinki 1937, S. 24, 52. 
2, Dieselbe, Suomen Kern. [B] 15, 17, 19 (1942). 

4, Vgl. z. B. C. F.  Koelsch und S.  Wawzonek, J. Org. Chem. 6, 684 (1943). 
5, 8. Gabriel und A .  Neumunn, B. 26, 951 (1893); F.  Nathanson, B. 26, 2576 (1893); 

E .  Braun, B. 28, 1388 (1895); P. Goldberg, B. 33, 2820 (1900). 
6, L. Bouveault und A. Bongert, B1. [3] 27, 1162 (1902); vgl. auch P. Ruggli und 

A .  Mueder, Helv. 25, 945 (1942). Die 0-Acylverbindung ware hier als Lactonform aufzu- 
fassen. 

P. Ruggli und J .  Schmidlin, Helv. 27, 499 (1944). 

7, P. Ruggli und A .  Maeder, Helv. 26, 1499, 1502 (1943). 
8 ,  L. Cbisen, B. 27, 1353 (1894); L. Claisen und Th .  Ewan, A. 284, 295 (1894). 
7 Die gebrauchliche Bezeichnung fur a, 6-Diphenyl-kvulinsaure ist Dihydro-corni- 

cularsBure; siehe Formel 111. 



Volumen XXIX, Fasciculus I (1946). 121 

Behandelt man ,8,6-Diphenyl-liivulinsaure-methylester (VII) 
mit Natriummethylat in Methanol, so entsteht tatsachlich 2,4-Di- 
phenyl-cyclopentan-dion-( 1,3) (I), das auch bei der Kondensation 
des a,  6-Diphenyl-l~vulinsiiure-methylesters (Dihydro-cornicularsaure- 
ester, 11) nach Eskola erhalten wird. Die Konstitution dieses 5-Ring- 
,!?-diketons I wird somit durch eine weitere erganzende Synthese 
gestutzt. 

Die vorliegende Arbeit befasst sich ausser der erwahnten Kon- 
densation mit der Synthese der noch unbekannten ,!?,d-Diphenyl- 
l&vulinsaurel) und einiger ihrer Derivate. I n  einer spateren Mitteilung 
werde ich iiber isomere Lactone und deren Beziehung zum 2,4-Di- 
phenyl-cyclopentan-dion-( 1,3) berichten. 
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Die Darstellung der ,!?, 6-Diphenyl-lavulinsaure (VIII)  wurde 
zuerst nach einer fur die Desyl-essigsiiure angegebenen Methode von 
E .  Knoevenagel z ,  durch Einwirkung von Bromessigsiiure-ester snf 

l) Die von E.  Erlenmeyer jun. und F.  Reis, A. 333, 282 (1904) beschriebene Skure 
ist vermutlich etwas anderes gewesen. 2, B. 21, 1350 (1888). 
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die Natriumverbindung von Dibenzylketon versucht. Es ergaben 
sich keine hrauchbaren Resultate. Auch eine in der literatur l)  be- 
suhriebene Einwirkung von ChloressigsBure-tthylester auf Natrium- 
dibenzylketon xeigt, dass sndersartige Produkte ontstehen. 

Zch wsndte mich nun der Reaktion von a-Brom-dibenzylketon 
init Natrium-malonester zu. Mit befriedigender Ausbeute erhiilt man 
so den schon krystallisierten a-Carbiithoxy-/I, 6-diphenyl-liivulinsture- 
Bthylester (XII). Das nach Abtrennung des krystallisierten Produkts 
mfallende (11 enthiilt noch etwa 20% an Ester XI1, der am besten 
in Form der frcien Sture darius abgetrennt wird. 

Der Ester XI1 war nwh den ublichen Methoden mit Keton- 
retgenzien wic Semicarba,zid-acetat, Phenylhydrazin-acetat oder 
2 ,  4 -Dinitro-phenylhydrazin-hydrochlorjd nicht zur Reaktion zu 
bringen. Duroh Verseifung erhalt man die ebenfalls krystallisierte 
E-Carboxy-/I, 6-dipheriyl-liivulinsaure (XIII), die bcim I3:rhitzen Koh- 
lendioxyd abspsltet und fast vollig in die /I, S-Diphenyl-1Qvulinsiiure 
(VtIJ) iibcrgeht. Danebon bilden sich kleine Mengen des bisher noch 
nnbekannten /?-PhenyI-y-benzgl-A 0, Y-croton-lactons (X),  dessen pra- 
p ra t ive  llarstellung besscr auf anderem Wege erfolgt untl in einer 
spateren Mitteilung beschritlben wird. 
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1) H .  Scheibler clnd P. S. Tutundzilsch, 13. 64, 2920 (1931). 
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Die j3,6-Diphenyl-liivulinsaure (VIII) bildet ein in kaltem Wasser 
schwer, in warmem dagegen leicht losliches, schon krystallisiertes 
Natriumsalz, was ihre Reinigung sehr vereinfacht. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Losung der Saure 
entsteht mit guter Ausbeute der Methylester (VII). 

I m  Gegensatz zum Ester XI1 konnte die ,!l,&Diphenyl-lavulin- 
saure (VIII)  durch mehrere Derivate charakterisiert werden. So er- 
halt man mit p-Nitro-phenylhydrazin, Phenylhydrazin und Hydro- 
xylamin die entsprechenden Phenylhydrazone (XIV bzw. XV) und 
das Oxim (XVII). Da die Ketogruppe nur trage reagiert, muss man 
die freien Basen im Uberschuss und in der Warme einwirken lassen. 
Ah Folge davon geht ein kleiner Teil der zuerst gebildeten PhenyI- 
hydrazone unter Wasserabspaltung in die entsprechenden Pyridazi- 
none uber. Leichter erfolgen diese Ringschliisse naturlich bei der 
Behandlung der primaren Reaktionsprodukte mit Acetanhydrid. 
Aus dem ,!?, 6-Diphenyl-liivulinsiiure-phenylhydrazon (XV) wurde so 
das 1,4-Diphenyl-3-benzyl-pyridazinon-( 6)  (XVI) und aus dem Oxim 
(XVII) das 3-Benzyl-4-phenyl-4,5-dihydro-orthoxazinon-( 6) (XVTII) 
daxrgestellt. 

Erhitzt man p, d-Diphenyl-lii,vulinsaure (VIII) mit iiberschiissi- 
gem Hydrazinhydrat, so erhalt man in einer Reaktion das 3-Benzyl- 
4-phenyl-pyridazinon-( 6) (XIX), das durch Erhitzen mit gepulvertern 
Kaliumhydroxyd in guter Ausbeute j3,d-DiphenyI-valeriansaure (XX) 
liefert. Daneben entsteht als Polge einer Oxydationswirkung wenig 
3 -Benz yl-4 -phenyl-pyridazon- (6) (XXII). Die /?,d-Diphenyl-valerian - 
same ist schon von C. Mannich und A .  But$) bei der Hydrierung 
eines ungesattigten 6-Ring-lactons erhalten worden. 

Der in ublicher Weise dargestellte j3,6-Diphenyl-valeriansiiure- 
methylester (XXI) ist ein farbloses 01. 

Meinem leider so fruh verstorbenen Lehrer, Herrn Prof. Dr. Paul Ruggli, sei hier 

Dem Kuratorium der ,,Stiftung fcr Stipendien auf dem Gebiete der Chemie" mochte 

fur sein stetes Wohlwollen der wiirmste Dank ausgesprochen. 

ich fur die Gewiihrung eines Stipendiums meinen verbindlichsten Dank sagen. 

l) B. 62, 457 (1929). 
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Experimenteller Tei l .  
D i b e n z y l - k e t o n .  

essigsiiure erhalt man 265 g trockenes Calciumsalz, dessen trockene Destillation 161 g 
Rohdestillat als rote wasserhaltige Flussigkeit liefert. Nach Aufnahme in Ather, Trocknen 
und Abdestillieren wird das verbleibende 61  (154 g) besser im Vakuum fraktioniert. 
So erhalt man nach einmaliger Fraktionierung 123 g Dibenzyl-keton vom Sdp. 15 mm 
186-187O (Luftbad 230-235O) entsprechend einer Reinausbeute von 85% der Theorie. 
Das Destillat erstarrt alsbald zu schonen grossen Krystallen. 

a - B r o m - d i b e n z y l - k e t o n .  
Die Bromierung des vorigen Praparates erfolgt am besten nach E. BourearP), doch 

wurde als Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff verwendet, weil nach Aufarbeitung das 
a-Brom-dibenzyl-keton leichter krystallisiert, als bei Anwendung von Schwefelkohlen- 
stoff. Da die Darstellung in der Literatur nur ungenau beschrieben ist, sei die hier befolgte 
Arbeitsweise kurz angegeben. 

I n  eine Losung von 60 g Dibenzyl-keton in 210 om3 Tetrachlorkohlenstoff saugt 
man Bromdampf aus 46,2 g Brom. Nach 3 Stunden ist die Reaktion beendet, worauf man 
die Losung 5 - 6  ma1 mit Wasser wascht, iiber Calciumchlorid trocknet und das Losungs- 
mittel grosstenteils im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand krystallisiert nach Erkalten, 
Rciben und weiterem freiwilligen Verdunsten von Tetrachlorkohlenstoff vollst,andig; 
Ausbeute 82 g (99% der Theorie). Durch Umlosen aus verdunntem Alkohol erhalt man 
farblose Nadeln vom Smp. 4&49O, ubereinstimmend mit F .  E.  Francis3). Das Rohprodukt 
ist zur weiteren Verarbeitung genugend rein. 

Durch Eintropfen von Brom in die Losung des Ketons4) erhielten wir unreinere 
Reaktionsole, die nur schlecht oder nicht krystallisierten und noch einer Reinigung be- 
durften. 

Es wurde nach dem Verfahren von H. Apitzseh') dargestellt. Aus 220 g Phenyl- 

a -Car  b t hox  y - /I, 6 - d i p  h e n  y 1 - lavul ins  Bur e -at h y les  t e r  (XII). 
Zu einem aus 2,4 g Natrium in 75 om3 absolutem Alkohol und 19 g Malonsaure- 

diathylester dargestellten Natrium-malonesterbrei lasst man unter Eiskuhlung und 
kraftigem Ruhren eine Losung von 30 'g a-Brom-dibenzyl-keton in 120 em3 absolutem 
Alkohol5) zufliessen. Man ruhrt 2 Stunden unter Kuhlung, eine halbe Stunde bei Raum- 
temperatur und kocht schliesslich noch 2 % Stunden unter Riickfluss auf dem Wasserbad. 
Nach Erkalten giesst man in einen Scheidetrichter auf 300 em3 Wasser, nimmt das ausge- 
schiedene 61 in Ather auf und wascht die Atherlosung 5 ma1 mit je 50 em3 Wasser6). 
Die atherische Losung hinterlasst nach Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren 
37,2 g meist dunkelrot gefarbtes 61, aus dem nach Stehen iiber Nacht 21,3 g a-Carbathoxy- 
@, 6-diphenyl-lavulinsaure-athylester (XII)  in grossen, farblosen Prismen krystallisieren ; 
Ausbeute 55% der Theorie. Man saugt die oligen Anteile scharf ab und trocknet die Kry- 
stalk auf Ton. Nach Umlosen aus 40 om3 warmem Methanol erhalt man den Ester vollig 
rein, Smp. 65,5-66,5O. 

3,528 mg Subst. gaben 9,267 mg CO, und 2,092 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 71,72 H 6,57% 

Gef. ,, 71,68 ,, 6,64% 
Der Ester (XII) ist leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, massig 

loslich in kaltem Methanol oder warmem Petrolather, schwer in kaltem Petrolather und 
unloslich in Wasser. 

l)  B. 37, 1429 (1904). z, B. 22, 1368 (1889). 
3, SOC. 75, 870 (1899). Nach E .  Bourcurt schmilzt die Substanz bei 43-48O. 
*) F. P. Kohler und R. H .  Kimball, Am. SOC. 56, 730 (1934). 
j) Zur volligen Losung muss man gelinde erwiirmen. 
a) Zur Trennung der Schichten ist bisweilen ein Zusatz von 2-3 Tropfen Salzsaure 

notwendig. 
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Das von den Krystallen abgesaugte 01 (15,9 g) enthalt noch 21% a-Carbathoxy- 
@, 6-diphenyl-lavulinsaure-athylester, der am besten wie unten beschrieben in Form der 
f re ien  S a u r e  daraus abgetrennt wird. Mit dem im 81 verbliebenen Anteil bet,ragt die 
Ausbeute an Ester (XII) insgesamt 63:/, der Theorie. 

Der Ester war mit Ketonreagenzien nicht zur Reaktion zu bringen, vgl. theoretischer 
Teil. 

a -Car  b ox  y - p ,  6 ~ d i p  h e n  y 1 -1Lvulinsiiur e (XIII). 
16,74 g Ester (XII) werden 2 Stunden unter Ruckfluss rnit einer Losung von 20 g 

Kaliumhydroxyd in 100 cm3 Wasser gekocht. Nach Erkalten wird mit einem Drittel 
des Volumens Wasser verdiinnt und zweimal mit wenig Ather gewaschen. Die abgetrennte 
alkalische Fliissigkeit sauert man unter Einwerfen von Eis allmiihlich mit konz. Salzsaure 
an und saugt die ausgeschiedene, bald vollig krystallisierende Saure nach kurzem Stehen 
ab. Da mit der freien Saure auch etwas schwer losliches Monokaliumsalz ausfallt, wird 
die Kryst,allmasse mit halbkonzentrierter Salzsaure verrieben und die freie Saure 
in k h e r  aufgenommen. Nach dreimaligem Waschen mit Wasser, Trocknen mit Natrium- 
sulfat und Abdestillieren des Athers hinterbleiben 12,35 g 61, die beim Erkalten vollig 
zu einer farblosen Krystallmasse von beinahe reiner a-Carboxy-8, 6-diphenyl-liivulin- 
saure (XIII) erstarren; Ausbeute 87% der Theorie. Die Siiure kann aus heissem Wasser 
( 2  g : 80 01113) oder aus einem Gemisch von Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff, bei grosseren 
Mengen aus Essigester-Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert werden. Ihr Schmelzpunkt 
liegt unter Kohlendioxyd-Entwicklung bei 147-148". Leicht loslich in Ather, Alkohol, 
Aceton oder Essigester, massig loslich in warmem Chloroform, warmem Benzol oder 
heissem Wasser, sehr schwer loslich in kaltem oder warmem Tetrachlorkohlenstoff oder 
Trichlorathylen. 

3,870 mg Subst. gaben 9,868 mg CO, und 1,879 mg H,O 
C,,H,,05 Ber. C 69,22 H 5,16% 

Gef. ,, 69,58 ,, 5,43% 

A u f a r b e i t u n g  d e r  ol igen E s t e r - A n t e i l e .  Das beim vorigen Praparat nach 
Absaugen der Krystalle von a-Carbathoxy-p, 6-diphenyl-lavulinsaure-athylester (XII) an- 
fallende 61 wird zwecks Gewinnung dcs darin noch vorhandenen Esters verseift. 15,5 g 01 
werden mit 18,5 g Kaliumhydroxyd in 95 om3 Wasser 5 Stunden unter Ruckfluss gekocht. 
Nach Erkalten entfernt man die unverseiften Anteile durch dreimaliges Ausschiitteln 
mit Ather und sauert hierauf die abgetrennte alkalische Losung unter Eiszusatz allmiihlich 
mit 45 om3 15-proz. Salzsaure an. Die ausgefallte rotIich gefarbte, teils durch harzige 
Bestandteile verunreinigte Krystallmasse wird bei schwachem Vakuum abgesaugt und 
mit etwas Wasser gewaschen. Sie enthllt die Saure XI11 grosstenteils als Mono-kaliumsalz. 

Nach Trocknen auf Ton verreibt man die noch klebrige dunkelgefarbte Masse mit 
15-20 cm3 eiskaltem Chloroform, wodurch siimtliche harzige Produkte weggelost werden. 
Man saugt ab und wascht mit wenig eiskaltem Chloroform. Das jetzt farblose Krystall- 
mehl wird wie oben beschrieben weiterverarbeitet, wodurch noch 2,75 g a-Carboxy-p, 6-  
diphenyl-lavulinsaure (XIII) erhalten werden. 

B,  8 - D i p  h e n  y 1 ~ l a v u l i n s a u r e  (VIII). 
28,6 g des vorigen Praparates (XITI, Rohprodukt) werden in einem geraumigen 

Reagenzglas im 8lbad zunachst auf 150" zum Schmelzen erhitzt, worauf man die Tem- 
peratur allmahlich auf 180" steigert. Nach Abklingen der anfangs heftigen Kohlendioxyd- 
Entwicklung (ca. 5 Minuten) erhitzt man noch 10 Minuten auf 190" bis zum volligen Auf- 
horen der Gasentwicklung und lasst erkalten. Das verbleibende zahe Harz, unreine j?, 6- 
Diphenyl-liivulinsaure, krystallisiert nicht auf Zusatz von Losungsmitteln. Zur Reinigung 
kann man durch Zusatz von Kupfer(I1)-acetat-Losung zur alkoholischen Losung des 
Harzes das Kupfersalz darstellen, welches durch verdunnte Schwefelsaure unter Ather 
leicht zerlegt werden kann. 
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Zur priiparativen Reinigung ist es zweckmrissiger, das Harz mit 45 om3 gesiittigter 
Sodalosung zu verreiben und nach Zusatz von 50 cm3 Wasser unter gelindem Erwsrmen 
das Natriumsalz in Losung zu bringen. Die noch warme Losung filtriert man rasch durch 
ein Faltenfilterl). Nach Erkalten und Stehen iiber Nacht im Kiihlschrank krystallisieren 
farblose glanzende Bliittchcn des Natriumsalzes der p, 6-Diphenyl-liivulinsiure (VIII) aus, 
die nach scharfem Absaugen erneut in 250 om3 Wasser unter Zusatz von 10 cm3 Soda- 
losung gelost werden. Die noch etwas triibe Losung wird zweimal mit je 50 cm3 Ather 
gewaschen und hierauf mit 10-proz. Salzsaure angesauert. Das ausgefallte 61 krystallisiert 
bald durch Reiben und Einwerfen von Eis oder auch durch blosses Stehen iiber Nacht. 
Wach Absaugen und griindlichem Waschen mit Wasser, wobei man die bisweilen zusam - 
mengeballte Masse mit Wasser verreibt und wieder absaugt, erhalt man 20,O g farblose 
,8,S-Diphenyl-lilvulinsaure (VIII) vom Schmelzpunkt 9&97O, welche fur wcitere Ver- 
suche bereits geniigend rein ist. 

Aus der vom Natriumsalz abfiltrierten sodaalkalischen Mutterlauge werden nach 
Waschen mit Ather und Ansauern rnit Salzsiiure noch 0,3 g etwas unreine Siiure erhalten. 
Ausbeute 82,6% der Theorie. 

Die j3,S-Diphenyl-liivulinsiiure ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Chloro- 
form oder warmem Tetrachlorkohlenstoff, massig in kaltem Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, 
oder warmem Cyclohexan, sehr scbwerloslich in Wasser. Sie lasst sich aus wassrigem 
Alkohol, wassrigem Aceton oder am besten aus Cyclohexan umkrystallisieren. Bei grosseren 
Mengen empfiehlt es sich, die Saure aus wenig Tetrachlorkohlenstoff oder aus einem Ge- 
misch von 2 Teilen Benzol und l Teil Petrollither umzulosen. Farblose Nadclchen vom 
Smp. 98-99O. 

4,372 mg Subst. gaben 12,197 mg CO, und 2,378 mg H,O 
Cl7HI8O3 Ber. C 76,lO H 6,0l% 

Gef. ,, 76,13 ,, 6,09% 
Die K u p f e r v e r b i n d u n g  der Saurc stellt ein griinstichig hellblaues Pulver dar, 

das nach Waschen mit Wasser und Trocknen an der Luft bei 187-188O unter Zersetzung 
zu einer gelben Flussigkeit schmilzt. Das K a l i u m s a l z  krystallisiert in schonen silber- 
glinzenden Blattchen und ist analog wie das Natriumsalz erhiiltlich. I m  Gegensatz zum 
letzteren ist es etwas leichter loslich in kaltem Wasser. 

p ,  S - D i p  h e n  y 1 - 1 a v u  l i n  s ii ur e - m e t  h y le  s t e r (VII). 
Eine warme Losung von 2 g Saure (VIII) in  5 om3 absolutem Methanol wird mit 

Chlorwasserstoffgas gesiittigt, worauf man unter Ruckfluss (Calciumchlorid-Rohr) noch 
2 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt. 

Das erkaltete Reaktionsprodukt giesst man in etwas Eiswasser und schiittelt mit 
zweimal40 cm3 Ather aus. Nach Waschen mit halbkonzentrierter Sodalosung, dann einmal 
mit eiskalter 2-proz. Natronlauge und zuletzt mit Wasser hinterlasst die mit Natrium- 
sulfat getrocknete Atherlosung 3,6 g 01, das nach Reiben vollstlndig krystallisiert. Der 
Korper ist in den meisten Losungsmitteln spielend loslich, massig loslich in warmem 
Petrolather oder Cyclohexan und unloslich in Wasser. Nach Umkrystallisicren aus Alkohol 
(0,4 g : 2 om3) bildet er zarto Nadelchen vom Smp. 52O. 

3,953 mg Subst. gaben 11,061 mg CO, und 2,357 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 76,57 H 6,43% 

Gef. ,, 76,36 ,, 6,67% 

2,4-Diphenyl-cyclopentan-dion-(l,3) (I). 
Man versetzt eine Losung von 0,2 g Natrium in 15 cm3 absolutem Methanol mit 

einer warmen Losung yon 2 g ,9,S-Diphenyl-lavulinsaure-methylester (VII) in 15 om3 
absolutem Methanol. Die Mischung fkrbt sich alsbald gelb- bis rotbraun und wird 4 Stunden 

1) Hierbei wird 1,5 g einer unloslichen, halbfesten Substanz abgetrennt, die haupt- 
sachlich aus B-Phenyl-y-benzyl-dB, v-croton-lacton (X) besteht und in einer spaterenMit- 
teilung beschrieben wird. 
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unter Ruckfluss (Calciumchlorid-Rohr) auf dem Wasserbad erhitzt. Anschliessend destil- 
liert man das Methanol bei einer Badtemperatur von 95-llOo innerhalb einer Stunde ab 
und erhitzt den gelbbraunen Ruckstand noch 20 Minuten auf 120°. 

Nach Erkalten wird das Reaktionsprodukt in 40 em3 Wasser gelost, und die Losung 
zweimal mit etwas Ather gewaschen, um Spuren neutraler Anteile zu entfernen. Die nun 
klare alkalische Losung scheidet nach Ansauern mit 2-n. Salzsaur! ein 01 aus, das man 
durch zweimaliges Ausschiitteln mit je 15 cm3 Ather abtrennt. Die Atherlosung hinterliwst 
nach Trocknen mit Natriunisulfat und Abdestillieren eiu hellgelbes zahes 01, aus dem nach 
kurzem Stehen 2,4-Diphenyl-cyclopentan-dion-(l, 3) (I) auskrystallisiert. Die oligen 
Anteile gehen auf Zusatz von 5 cm3 Benzol in Losung, wiihrend das Kondensationsprodukt I 
darin schwer loslich ist. Nach Stehen iiber Nacht saugt man die farblose Krystallmasse a b  
und wascht sie mit wenig Benzol; Ausbeute 0 , 3 4 , 3 5  g oder 18-20% der Theorie. Nitch 
Umkrystallisieren aus Methanol schmilzt die Substanz bei 208-205O und zeigt in der 
Mischprobe mit eiuem nach 5'. Eskolal) dargestellten Praparat keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

/3,6 - D i p  h e n  y 1 - 1 a v u l i n  s a u r e - p - n i t  r o ~ p h e n y 1 h y d r a  z o n  (XIV) 
Man kocht eine Losung von 1 g reiner ~.8-Diphenyl-lavulinsaure (VIII) und 3 g 

p-Nitro-phenylhydrazin (etwa 5 Mol) in 10 cm3 absolutem Alkohol4 Stunden unter Riick- 
fluss auf dem Wasserbad. Das Reaktionsprodukt giesst man in verdunnte Salzsilure, 
nimmt die ausgeschiedene klebrige Masse in 30 om3 Ather auf  und wascht die Atherlosung 
zweimal mit etwas 10-proz. Salzsaure. Hierauf schuttelt man mit kleinen Mengen 10-proz. 
Sodalosung so lange durch, bis nichts mehr in Losung geht, wascht die vereinigten Soda- 
losungen mit wenig Ather und sluert sie mit 10-proz. Salzsaure an. Die ausgeschiedene 
Masse erstarrt bald krystallinisch und wird nach kurzem Stehen im Eisschrank abgesaugt. 

Das briiunliche Rohprodukt wird erneut in Ather aufgenommen und mit 10-proz. 
Salzsaure, sowie mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Abdestillieren hinterbleiben 
0,9 g hellbraune Krystalle, die man zur weitereii Reinigung zweimal aus 80-proz. Alkohol 
umkrystallisiert ; Smp. 177O uuter geringer Gaseiitwicklungz). 

3,482 mg Subst. gaben 0,327 cm3 N, (23,5O, 737 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,42 Gef. N 10,48% 

Die bei der beschriebenen Behandlung mit Soda verbleibende Atherlosung hinter- 
Iasst 0,16 g dunkel rotbraune klebrige Krystalle, die wahrscheinlich aus 1 -(p-Nitro- 
phenyl)-4-phenyl-3-benzyl-pyridazinon-(6) (analog Formel XVI, in Stellung 1 dagegen 
-C,H4-N0, 1 : 4) bestehen. 

,9,ij-Diphenyl-lavulinsaure-phenylhydrazon (XV) 
1 g ,9, 6-Diphenyl-livulinsaure (VIII) werden mit 3 om3 frisch destilliertem Phenyl- 

hydrazin eine Stunde und nach Zusatz von 2 Tropfen Yiperidin eine weitere Stunde auf 
dem Wasserbad erhitzt. Nach Erkalten versetzt man mit 20 cm3 2-n. Salzsaure, giesst die 
wassrige Losung von der ausgeschiedenen zahen Masse ab, verreibt letztere mit Wasser 
und giesst wieder ab. Schliesslich lost man den Riickstand in 10 cma gesattigter Soda- 
losung und 20 cm3 Wasser unter Erwarmen auf 55O auf uud filtriert warm, worauf sich beim 
Erkalten schone goldgelbe Blattchen des schwerloslichen Natrinmsalzes des Phenyl- 
hydrazons (XV) abscheiden. Man saugt a,b, zerlegt durch Verreiben mit 2-n. Salzsaure, 
saugt erneut ab und wascht mit Wasser. Nach Trocknen a n  der Luft erhalt man 1,25 g 
Phenylhydrazon der ,9,S-Diphenyl-lavulinsaure. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, 
Essigester, warmem Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff, niassig in kaltem Benzol. Aus 
Benzol erhalt man farblose mikrokrystalline Nadelchen vom Zersp. 142,5O, die sich nach 
2- bis 3-tagigem Liegen allmahlich gelb farben und ihr Krystallbenzol abspalten. 

5,133; 4,168 mg Subst. gaben 0,311; 0,257 om3 N, ( 2 5 O ,  743 mm; 23O, 743 mm) 
C,,H,,O,N,, C,H, Ber. N 6,42 Gef. K 6,78; 6,9504 

I )  Suomen Kem. [B1 15, 19 (1942); C. 1942, 11, 896. 
2 )  Die Substanz spaltet vermutlich unter Ringbildung zum entsprechenden Pyrid- 

azinon Wasser ab. 
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.I ,4 - D i p  h e n  y 1 ~ 3 ~ be nz y 1 - p y r i d a  z inon  ~ ( 6 ) (X.VI). 
a) 0,45 g p ,  8-Diphenyl-liivulinshure-phenylhydrazon (XV) (Rohprodukt) werden mit 

I em3 Acetanhydrid 3 Minuten auf 110-120n erhitzt. Das erkaltete Rcaktionsprodukt 
gicsst man in vcrdunnte Sodalosung, dekanticrt diese ab und nimmt das ausgeschiedenc 
Harz in Ather auf. IXe Atherlosung wLscht man nochmals mit verdiinnter Sodalosung 
und Wasser, trocknct und destilliert ab, worauf man cin zahes 61 erhalt. Zur Krystalli- 
sation fallt man dieses aus methylalkoholischer Losung mit Wasscr aus, worauf es nach 
zweitkgigcni Stehcn krystallinisch erstarrt. Man saugt ab, lost erneut in wenig Methanol 
urtd laset int Eisschrank auslrrystallisieren; schwach gelbes Krystallpulver vorn Smp. 174”. 

3,468 mg Subst. gaben 0,261 em3 N, (23,5O, 740 rnm) 
C2,H,,0N, Her. N 8,23 Gcf. N 8,44”/b 

b) 1 g reine p,&Diphenyl-lavulinsauro (VIII) wird mit 3 em3 frisch destillicrtem 
l’henylhydrazin 4 Stundcn auf dem Wasserbad crhitzt. Nach Erlralten cntfernt man das 
iiberschussige Phenylhydrazin mit verdiinnter Salzsaure und Wasscr und nimmt den 
Riickstantl in 40 cm3 Ather auf. Die Atherlosung schiittelt man mehrmals abwechslungs- 
weisn mit 10-proe. Sodalosung nnd Wasserl) und trennt hierdurch das ,!I, (7-Diphenyl- 
liivulinsaure-phenylhydrazon (XV) als Natriumsalz ab. Die Aufarbeitung der soda- 
alka.lischen Losung in der bei Praparat XV beschriebenen Weise liefert noch 0,5 g des 
Phcnylhydrazons dcr Saure. 

Die zum Schluss noch mit wenig verdiinnter Schwefelsaure und Wasser gewaschene 
A t h c r l o s u n g  hinterlasst nach Trocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers 
0,66 g eines zahen ols, das wie unter a) zur Krystallisation gcbracht wird und aus dcm 
i’yridazinon XVl hcsteht. 

p ,6 ~ Dip h e n  y 1 - 1 iL vul ins  ilur e - o x im (XVII). 
Ein pulverisicrtes Gemisch von 2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 1,2 g Natrium- 

hydroxyd wird mit 5 em3 Alkohol lwrze Zeit unter Riickfluss auf dcm Wasserbad erwiirmt. 
Das nun frcies Hydroxylamin enthaltende Reaktionsprodukt versctzt man rnit einer Losung 
von 1 g p ,  ii-Diphcnyl-l&vulinsaure (VIII) in 5 cm3 Alkohol und erhitzt 2 Stundcn unter 
Riickfluss. Bald scheidet sicli neben dem anfanglich ausfallenden Natriumchlorid die 
Oximsaure (XVII) in farblosen Krystallen aus. Nach Erkalten vcrsetzt man rnit 50 cm3 
Wasscr und sauert mit 2-n. Salzsaure an, worauf man nach kurzem Stehen die abge- 
schiedenen Krystallc absaugt, mit Wasser wascht und an der Luft trocknen lbsst. Ausbeute: 
0,92 g. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Essigcstcr, warmem Benzol oder warmem 
‘retrachlorkohlenstoff, massig bis schwer loslich in  kaltem Benzol oder !l‘etrachlorkohlen- 
stoff, unloslich in Wasser oder Petrolather. Die Verbindung kann aus 50-proz. Alkohol, 
aus einem Gemisch von Chloroform und Petroliither, oder aus Benzol und I’etroliither, 
oder auch aus Tetrachlorkohlenstoff allein umkrystallisiert werden. Zur Analyse wurde 
zuerst aus 50-proz., dann aus wenig 85-proz. Alkohol umkrystallisiert ; klcine Prismen vom 
Smp. 133-134O. 

’ 

4,270 mg Subst. gabcn 11,247 mg CO, und 2,255 mg H,O 
6,582 mg Subst. gaben 0,294 em3 N, (23,5O, 745 mm) 

CIiHliO,N Ber. C 72,06 H 6,05 N 4,94% 
Gcf. ,, 71,88 ,, 5,91 ,, 5,02% 

bas sohiin lrrystallisicrte Natriumsalz der Verbindung ist ziemlich loslich in kaltern 
Wasscr. 

3-Benzyl-4-phcnyl-4,5-dihydro-orthoxazinon-(6) (XVII1). 
0,45 g /?, 6-Diphcnyl-lavulinsaure-oxim (XVI1) (Rohprodukt) wcrden mit 2 cm3 

Acatanhydrid und 2 Tropfcn konz. Schwefelsaurc 5 Minuten auf dcm Wosserbad erhitzt. 

I )  I>as in der Zwischenschicht ausgcschiedene schwerlosliche Natriumsalz der 
Hydrazonsaure lost sich in uberschussiger Sodalosung nur schwer, wcshalb man da- 
ewischen mit Wasser losen muss, urn eine gute Trennung zu erzielen. 
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Nach Erkalten giesst man in 25 om3 Wasser und saugt die alsbald erstarrende Masse ab. 
Nach Waschen mit Wasser werden die Krystalle in 5 om3 Chloroform aufgenommen 
und zweimal mit 2-n. Sodalosung gewaschen. Hierauf trocknet man die Chloroformlosung 
mit Natriumsulfat und destilliert ab. Der krystallisierte Riickstand liefert nach zwei- 
inaligem Umlosen aus Alkohol schwach gelbe Nadelchen vom Smp. 174--175"; leicht 
loslich in Chloroform, Aceton, Essigester oder warmem Alkohol, massig in kaltem Alkohol, 
schwer loslich in Ather. 

5,800 mg Subst. gaben 0,290 cm3 N, (26O, 743 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,28 Gef. N' 5,580/, 

3 -Be nz y 1 - 4 - p he n y 1 - p y r i d a  zino n ~ ( 6 ) (XIX). 
1,5 g /3,S-Diphenyl-lavulinsaure (VIII) werden mit 5 cm3 Hydrazinhydrat (Rap.  

Kahlbaum, pro anal., Gchalt ca. 99,8-100,5%) 1 '/z Stunden auf siedendem Wasserbad 
erhitzt. Die anfanglich klare Losung trubt sich unter Abscheidung eines Ols, das nach 
Erkalten teilweise erstarrt. Man dekantiert die iiberstehende Losung und verreibt die noch 
olige Masse 2-3 ma1 mit wenig Wasser, das letzte Ma1 unter Zusatz von 2 Tropfen ver- 
dunnter Salzsaure, worauf das Ganze zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt. Nach 
Absaugen und Waschen mit Wasser erhalt man 1,3 g-dieser Verbindung (XIX) voni 
Roh-Smp. 110-114°. Umkrystallisiert aus Alkohol schmilzt sie bei 115-116°. Leicht 
loslich in Benzol, Eisessig oder Dioxan, ziemlich loslich in kaltem, leicht in warmem 
Tetrachlorkohlenstoff, massig loslich in kaltem Alkohol oder warmem Cyclohexan, un- 
loslich in Wasser. Die Substanz lasst sich auch aus einem Gemisch von Tetrachlorkohlen- 
stoff und Cyclohexan, bzw. Benzol und Petrolather oder aus vie1 Cyclohexan allein um- 
krystallisieren. 

4,608 mg Subst. gaben 12,998 mg CO, und 2,595 mg H,O 
3,628 mg Subst. gaben 0,347 cm3 N, (25O, 741 mm) 
C,,H,,ON, Ber. C 77,25 H 6,lO N 10,60~,  

Gef. ,, 76,97 ,, 6,30 ,, 10,68;/, 

,!?,8-Diphenyl-valeriansaure (XX). 
2 g reines 3-Benzyl-4-phenyl-pyridazinon-(6) (XIX) werden in einem grossen 

Keagenzglas im Olbad auf 115-120O erhitzt bis alles geschmolzen ist. Dann tragt man 
rasch unter gutem Umriihren mit einem dicken Glasstab 0,66 g fein pulverisiertes Kalium- 
hydroxyd ein. Der entstandene Krystallbrei wird allmahlich auf 170° erhitzt und eine 
halhe Stunde bei dieser Temperatur belassen. Bei 150-160O tritt Stickstoffentwicklung 
ein, wobei man die zahe Masse fleissig umriihren muss, um ein Hochsteigen zu vermeiden. 
Zur Beendigung der Reaktion erhitzt man noch eine Viertelstunde auf 180° und lasst 
dann erkalten. 

Das glashart erstarrte Reaktionsprodukt wird mit ca. 50 c1n3 Wasser unter gelindem 
Erwarmen gelost und die Losung zur Entfernung von Spuren ungeloster Substanz mit 
wenig Ather gewaschen. Die klare gelbe Losung wird hierauf mit 10-proz. Salzsaure 
angesauert, und das ausgefallte zahe 61 mit 2 ma1 15 (3111~ Ather aufgenommen. 

Die Ather losung l) wird zweimal mit 10 om3 10-proz. Sodalosung ausgeschuttelt, 
die abgetrennte Sodalosung mit wenig Ather gewaschen und hierauf mit 10-proz. Salz- 
aaure angesauert. Die /I, 6-Diphenyl-valeriansaure (XX) f d l t  zuerst olig aus, wird aber 
nach Einwerfen von Eis und Reiben alsbald krystallin. Man saugt die Krystalle ab, 
wascht sie mehrmals mit Wasser und trocknet an der Luft; Ausheute 1,45 g. Um die Saure 
vollig farblos zu erhalten, kocht man das Rohprodukt kurze Zeit mit etwas Tierkohle 
in 75-proz. Methanol (0,5 g in 4,5 cm3) und filtriert in der War ie .  Beim Erkalten scheiden 
sich schone seidenglanzende Nadeln vom Smp. 109O ab, ubereinstimmend mit den An- 
gaben von G. Nannich und A.  BzctzZ); leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol 

l) Vgl. das folgende Praparat (XXII). 
2, B. 62, 457 (1929). 

9 
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oder Tetrachlorkohlenstoff, mkssig in heisseni Ligroin, schwer bis unloslich in Petrol- 
ather oder Wasser. 

4,299 nig Subst. gaben 12,671 mg CO, und 2,839 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,28 H 7,14"/, 

Gef. ., 80,43 ., 7,39O/, 
3-Benzyl-4-phcnyl-pyridazon-(6) (XSI1). 

Die oben beschriebene mit Soda ausgeschuttelte Ather losung wird nochmals mit 
7 0 cm3 konz. Sodalosung gewaschen, init Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert, 
worauf das Pyridazon XXII schon wiihrend des Einengens auskrystallisiert ; Menge 0,35 g. 
Leicht loslich in Chloroform oder Essigester, ziemlich leicht in Alkohol oder warmem 
Tetrachlorkohlenstoff, mLssig in Ather und unloslich in Petroliither oder Wasser. Nach 
zwcimaligem Umlosen aus Tetraehlorkohlenstoff bildet die Substanz farblose mikro- 
lrrystalline Niidelchen vom Smp. 142O. 
3,782; 4,690 mg Subst. gaben 10,712; 13,270 mg CO, und 1,870; 2,285 mg H,O 
3,234 mg Subst. gaben 0,312 em3 N, (25O, 739 mm) 

C,,H,,O?V, Ber. C 77,84 H 5,38 N l0,68% 
Gef. ,, 77,29; i7,21 ,, 5,53; 5,45 ., 10,75% 

,!3, b ~ D i p  he n y 1 - v a l e r i a n s a u r e  - m e t  h y le  s t e r  (XXI). 
0,9 g j3,6-Diphenyl-valeriansaure (XX) werden in 2,5 cm3 absoluteni Methanol 

durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad gelost und die Losung mit Chlorwasserstoffgas 
gesattigt. Hierauf kocht man 1 Stunden unter Ruckfluss (Calciumchlorid-Rohr) auf 
dem Wasserbad, giesst nach Erkalten in Eiswasser und nimmt den abgcschicdenen Ester 
in Ather auf. Die Atherlosung wird mit 10-proz. Sodalosung, dann rnit wenig eiskalter 
2-proz. Natronlauge und schliesslich mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Katrium- 
sulfat und Abdestillieren des Athers hinterblcibt 0,8 g dickflussiges farbloses 61, das zur 
Reinigung im Vakuuni destilliert wird. Unter 13 mm dcstilliercn 0,6 g reiner Ester XXI 
VOIII Sdp. 203-204'. 

3,784 mg Subst. gaben 11,160 mg CO, und 2,442 mg H,O 
CISHPOOL Bcr. C 80,56 H 7,51% 

Gef. ,, 80,48 ,, 7,22"/, 

T'nirersitat Basel, Anstalt fur orga,nische Cheinie. 

19. Uber die funktionellen Gruppen der oxydierten Cellulose IV1) 
von Fritz MOller. 

(78. X I .  45.) 

Wenn Cellulose durch Oxydationsmittel verhdert  wird, so kon- 
nen durch Dehydrierung aldehyd- und Ketogruppen, dureh Oxyda- 
tion der neugebildeten freien Sldehydgruppen und der Halbacetal- 
formen Carboxylgruppen gebildet u-erden. H .  8taudinger und A .  W. 
Xohn2) wiesen ferner nach, dass nach Spaltung der Ketten die Oxy- 
gruppen zweier benachbarter Pyranosekerne mit Kohlensaure ver - 
estert sein kiinnen, und was die iibrigen Moglichkeiten, wie z. B. 

111. Nitteilung Helv. 22, 376 (1939). 
H .  Staudingrr und A.  m. Bohn, R. 72, 1'709 (1939). 




