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P r o d u k t e  we ich t  in be iden  FMIen y o n  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  
der  u rspr i ing l ichen  V e r b i n d u n g e n  p r a k t i s c h  n i ch t  ab. 

E m e  E r k l g r u n g  dieses Verha l t ens  wird  du rch  B e t r a c h t u n g  
der  ana logen  I r id ium-  u n d  R h o d i u m v e r b i n d u n g e n  nahege leg t .  
N a c h  DELEPINE 5a) i s t  das  t ,2,6-[IrClspya],  das  je zwei t r an s -  
stXndige Chlor- u n d  P y r i d i n l i g a n d e n  aufwe~sta}, in  ChIoroform 
16slich u n d  b i lde t  die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  1,2,6-[IrClapy~] �9 
2 CHCls.  Die i somere  V e r b i n d u n g  1,2,3-[IrClapya], bet  der  alle 
drei Chlor l iganden  u n t e r e i n a n d e r  u n d  ebenso alle Pyr id in -  
I iganden  u n t e r e i n a n d e r  c is -s t~ndig  a n g e o r d n e t  sind,  wird als 
in Chloroform sehr  wen ig  16slich beschr ieben  s ~). E ine  Add i t i on  
Yon Chloroform w u r d e  m c h t  beobach te t .  

Das  1,2,6- [RhClapya] bi ldet  ~ b) ebenso wie die en t sp r echende  
I n d i u m v e r b i n d u n g  ein  Ch lo ro fo rma t  t ,  2, 6- [RhClapya] �9 2 CHC1 a. 
SCHMIDT~(E ~ )  i s t  es Mirzlich ge lungen,  das  i somere  1,2,3- 
~RhClapya] darzus te l len .  I m  Gegensa tz  zu den  a l te ren  Be- 
o b a c h t u n g e n  yon  COLL~Atr et  al. s) wird es als n a h e z u  unl6s l ich  
in Chloroform b e s c h n e b e n .  A u c h  hier  k o n n t e  keine  Solvat -  
b i l dung  fes tgeste l l t  werden~U). 

Da  d e m n a c h  of fenbar  n u r  die t , 2 ,6 - I someren  Solva te  m i t  
Chloroform bilden,  d t i r f ten  dm be iden  b i sher  b e k a n n t e n  Ver-  
b i n d u n g e n  [CrCIapya~ u n d  ~MoClapya] 1 ,2 ,6-Konf igura t ion  auf-  
wmsen.  Diese A n n a h m e  wird  d u t c h  die Ergebn i sse  spekt ro-  
skopischer  U n t e r s u c h u n g e n  best~itigt~). 

Wi r  n a h m e n  zun~ichst an,  dab  dm be i m  Zerfall der  Chloro- 
f o rma te  in ger inger .Menge  an fa l l enden  a m o r p h e n  P u l ve r  poly-  
mere  P r o d u k t e  dars te l len.  Doch  dur f t e  es wahrsche in l i che r  
sein, dal3 es sich dabei  in Analogie  zu den  Verh~l tn i s sen  bet 
e n t s p r e c h e n d e n  K o m p i e x v e r b i n d u n g e n  des  I r i d lums  u n d  
R h o d i u m s  u m  die bis j e t z t  noch  u n b e k a n n t e n  1 ,2 ,3-Isomeren 
hande l t .  

Die B i ldung  von  C h l o r o f o r m - A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  i s t  
aus  d e m  verh/ i l tn ismgBig h o h e n  D i p o l m o m e n t  des Chloroforms 
( [ z = I , 1 0 D )  ve r s t and l i ch  u n d  w u r d e  vere inze l t  auch  bet  
Koba l t ( I I  I ) - K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  beobaehte t~  ~). 
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Cis-trans- Glutaconsgureesfer als~Nebenprodukt 
bei der Herstellung von ~-Bromglutars[iureester 

Zur  Da r s t e l l ung  yon ~- ]3 romglu ta r sgu red ia thy le s t e r  wurde  
Glutars / iure  m i t  Th iony leh lo r id  in das  Saurechlor id  uber -  
geff ihr t  1-4) u n d  ohne  vo l l s tgnd ige  E n t f e r n u n g  des fiber- 
seht lss igen Th iony lch lo r ids  u n t e r  B e l i eh t ung  m i t  B r o m  zu 
r  umgese t z t .  N a c h  B e e n d i g u n g  der  
R e a k t i o n  wurde  das  noeh  SOC12 e n t h a l t e n d e  Sgurechlor id  m i t  
e inem tJberschuI3 an  )k thyla lkohol  veres te r t ,  so da[3 s ich z .B .  
a u c h  Schwefl igsi iuredi~ithylester  u n t e r  a n d e r e m  bl lden konn -  
t e n  Be im  Dest l l l ieren des G e s a m t r e a k t i o n s p r o d u k t s  im  Va- 
k u u m  t r a t  n a c h  E n t f e r n u n g  des f iberschfisslgen Alkohols  er- 
hebl iche  Ze r se t zung  u n d  A b s p a l t u n g  y o n  B r o m w a s s e r s t o f f  ein. 
Der  u m f a n g r e i c h e  Vor lauf  war  getrf ibt ,  u n d  n a e h  zwei t~gigem 
S tehen las sen  bet Z i m m e r t e m p e r a t u r  kr is ta l l is ier te  e l emen ta re r  
Schwefel  aus.  Der  e rwar te te  a - B r o m g l u t a r s ~ u r e d i g t h y l e s t e r  
wurde  n u r  zu 15 % d. Th.  e rha l t en  gegeniaber sons t i gen  Aus-  
b e u t e n  y o n  69%.  Der  Vorlauf ,  der  K a l i u m p e r m a n g a n a t -  
16sung sofor t  en t f~rbte ,  w u r d e  yore  Sehwefel  gere in lg t  u n d  
m e h r m a l s  fiber eine Ko lonne  desti l l iert .  Dabe i  k o n n t e n  zwei 
halogenfre ie  H a u p t f r a k t i o n e n ,  klare, farblose  F luss igke i ten ,  
g e w o n n e n  werden,  deren  ]3rechungszahlen  n n d  D i ch t en  be- 
tr~iehtlich yon  denen  des Ha logend iea rbons~urees t e r s  ab-  
wichen.  Die g e f u n d e n e n  phys ika l i s chen  K o n s t a n t e n  wiesen 
auf  Glu taeons / iu red i~ thy les te r  bin, Sdp. l t  t16  bis 119 ~ 
d~ ~ 1,0495, n~ ~ 1,4447 (c i s -Glu taeons~uredi~ thyles te r )  u n d  
S d p ~  t24  his  127 ~ d~ ~ L0538,  ~ 0  ~,4471 ( t r ans -Glu tacon-  

sguredi i i thyles ter) .  Die Verse i fung  m i t  konz.  Salzs~ure in 
Eisess ig  ergab n a e h  Umkr i s t a l l i s a t i on  aus  Benzo l -Athano l  eine 
S~ure yore  Schmp.  t38 ~ welche als t r a n s - G l u t a c o n s g u r e  
ident i f iz ier t  we rden  konnteS) .  Der  c i s - t rans-Glu taconsXure-  
es te r  wurde  b m d e r  R e a k t i o n  zu 28% d. Th. ,  bezogen au f  die 
e ingese tz te  Glu ta rsgure ,  e rha l ten .  Der  Ver such  wurde  u n t e r  
den  gle ichen B e d i n g u n g e n  m i t  demse lben  Ergebnis  wiederhol t .  
W u r d e  jedoch  u n t e r  V e r s u e h s b e d i n g u n g e n  gearbei te t ,  die e in  
V o r h a n d e n s e i n  y o n  f iberscht iss igem Thiony lch lo r id  u n d  Bii- 
d u n g  o rgan i sche r  Schwefe lve rb indungen  aussch lossen  (sorg- 
fgl t iges A b s a u g e n  des SOCI 2 u n d  Dest f i la t ion  des Glu ta r -  
si iuredichlorids),  so zeigte der  Vor lauf  des n a c h  ]3romierung 
und Veresterung erhaltenen Rohprodukts keine Kalium- 
permanganat entfgrbenden Substanzen. Naeh Zugabe yon 
etwas Sehwefel, Thionylchlorid und Schwefhgsguredikthyl- 
ester zu ~-Bromglutarsaurediiithylester konnte durch Erhitzen 
des Gemischs und Destillieren im Vakuum wiederum cis- 
trans-Glutaconsiiuredigthylester in 15- bis 18%iger Ausbeute 
aus dem Vorlauf isoliert werden. 
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Ein weiterer Beweis fiir die Struktur der Kondensationsprodukte 
von Catechinen mit Phloroglucin*) 

Nach  unse re r  l e tz ten  Mi t t e l lung  l) bes i tzen  dm K o n d e n -  
s a h o n s p r o d u k t e  der  Ca t echme  m i t  Ph lo rog luc in  die S t r u k t u r  
I a. E ine  wei tere  Bes t~ t i gung  f inder  diese S t r u k t u r  n u n  du rch  
die F e s t s t e l l u n g  der  Identi t i i•  des d u t c h  D e h y d r i e r u n g  aus  I b  
u n d  des  d u r c h  Syn the se  e rhgl t l i chen  C u m a r o n d e r i v a t e s  1I. 

o_F o  

~'~/~OR 

Ia (R=H) OR II (R=CH~) OR 
Ib (R=CH3) 

Verbindung Ib dehydriert mit Chloranil in Eisessig bzw. 
m i t  Selen in  N a p h t h a l i n  z u m  C u m a r o n d e r i v a t  II~). Dleses  
s chmi l z t  bet  152 bis  t 54 ~ u n d  i s t  d u r c h  Ver lus t  der  A s y m m e -  
t r i ezen t ren  op t i sch  inak t iv .  C,sHs00 s {494,5). ]3er.: C 68,00, 
H 6 , t t ,  OCH a 43,93. Get. :  C68,09 ,  H 6 , 3 t ,  OCH 343,78.  

Zur  Syn these  der  V e r b i n d u n g  I I  kondens i e r t en  wir  zu- 
n a c h s t  4 . 6 -D ime thoxy -cumaranon - (3 )  3) m l t  T r i m e t h y l g t h e r -  
ph lo rog luc in -a ldehyd  4) z u m  4 .6 .2 ' . 4 ' , 6 ' -Pen t ame thoxy-benzM-  
cumaranon- (3 )  (Schmp.  178~ Das  du rch  H y d r i e r u n g  h ie raus  
erhliltl iche ]3enzy l cumaranon-de r iva t  (Schmp.  t42  bis 144 ~ 
kondensiert mit 4-Lithiumveratrol 5) und liefert nach Wasser- 
abspaltung das 2(2'.4'.6"-Trimethoxybenzyl)-3(3'.4'-dimeth- 
oxyphenyl)-4.6-dimethoxycumaron (Formel II). 

C2sHaoOs (494,5) t3er. : C 68,00 H 6,11 OCH3 43,93 
Get. .  67,83 6,2t 44,16 

Die V e r b i n d u n g  schmi l z t  bet  152 bis 154 ~ u n d  zeigt  im Gemisch  
m i t  d e m  I ) e h y d r i e r u n g s p r o d u k t  aus  I b  ke ine  S c h m e l z p u n k t s -  
depress ion.  Beide P r o b e n  zeigen in D i i n n s c h i e h t c h r o m a t o -  
g r a m m e n  glmche RF-Wer te .  Ih re  I d e n t i t g t  e rweis t  s ich au ch  
du rch  die U b e r e i n s t i m m u n g  der  I R -  u n d  der  UV-Spek t r en .  
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