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Aquivalentgewicht durch Titration der in 50-proz. Athano1 gelbsten Substanz mit Natron- 
huge und Phenolphthalein als Indikator: 28.488 mg Subst.: 0.84 ccm n/lo NaOH. 

Ber. fur eine Monocarbonslure 331.4 Gef. 339.2 

16-Cyan-d~-androstenoE(3~)-on-( 17) (XXIII)  : 500 mg XIX wurden mit einer Losung 
von 850 mg Kdiumhydroxyd in 10 ccm Methanol bei Raumtemp. geriihrt. Nach kurzer Zeit 
loste sich die Substanz. Nach 1 Stde. verdiinnte man mit 200 ccm Wasser und extrahierte 
mit Chloroform; der Extrakt enthielt 9 mg. Die waBrige Phase wurde nun mit verd. Schwefel- 
saure angesauert und wieder mit Chloroform extrahiert. Der Extrakt wurde mit Wasser 
neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und vom L6sungsmittel befreit : 450 mg 
Ruckstand. Umkristallisation aus Ather gab 300 mg Nitrilketon vom Schmp. 182". Nach 
zwei weiteren Umkristallisationen lag der Schmp. bei 188- 189", [a(]&': -4.9" (Chlf.), UV- 
Absorption in wiiBrig-alkoholischer Natronlauge: A,,, 267 mp, E = 13400; IR-Banden 
bei 1745 und 2250/cm. 

C20H27N02 (313.4) Ber. C 76.64 H 8.68 N 4.47 Gef. C 76.74 H 8.69 N 4.51 

KLAUS HAFNER und KARL GOLIASCH *) 

Zur Kenntnis des Cyclopentadienons 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 27. April 1961) 

Qclopentadienon bildet sich leicht durch Dehydrobromierung von 5-Brom- 
cyclopenten-(2)-on-( I). Mit sich selbst oder auch mit anderen dienophilen Part- 
nern reagiert es rasch unter Bildung des Dicyclopentadienons bzw. anderer 
Bicyclo[2.2.1] hepten-(2)-Derivate. Einige Reaktionen des Dicyclopentadienons 

werden beschrieben. 

Das Cyclopentadienon (IV), der Grundkorper einer in den letzten Jahrzehnten 
bekanntgewordenen Verbindungsklasse, deren wichtigste Vertreter das Tetraphenyl- 
cyclopentadienonl) und dessen Derivate 2) sind, konnte bisher in unsubstituierter 
Form als Monomeres nicht dargestellt werden. E. WEISS und Mitarbb.3) konnten es 
als Eisen-tricarbonylkomplex bei der Umsetzung von Acetylen und Kohlenmondkyd 
mit Eisenpentacarbonyl isolieren. Theoretische Untersuchungen von E. D. BERG-, 
B. PULLMAN und Mitarbb.4) und von R. D. BROWNS) uber Elektronendichtever- 
teilung, Bindungsabstande und freie Valenzen im Cyclopentadienon weisen uber- 
einstinunend auf eine durch groBe ,,Diels-Alder-Reaktivitat" in 2- und 5-SteUung 

*) K. GOLIASCH. Dissertat. Univ. Marburg 1961 : K. HAFNER und K. GOLIASCH. Angew. - . -  
Chem. 72,7W1960j. 

1) K. ZIEOLER und B. SCHNELL. Liebigs Ann. Chem. 445, 266 119251. 
2) W. DILTHEY und F. QUINT, J. praki. Chem. [2] 12s. 139 [19301. 
3) E. WEIS, R. C. MS&NYI und W. HUBEL, Chem. and Ind. 15,407 [1960]. 
4) E. D. BSROMANN, G. BSRTHIER, D. GINSBURG, Y. HIRSHBERG, D. LAWS, S. PINCHAS und 

5 )  R. D. BROWN, J. chem. SOC. [London] 1951,2670. 
B. PULLMAN, Bull. SOC. chim. France, MBm. [5] 18, 661 [1951]. 
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hervorgerufene htabilittit des monomeren Cyclopentadienons und eine dadurch 
bedingte extrem schnelle Dimerisierung zum Dicyclopentadienon hin. In uberein- 
stimmung damit stehen die im folgenden beschriebenen Untersuchungen. 

DARSTBLLUNG UND REAKTIONEN DES MONOMEREN CYCLDPENTADIENONS 

Durch Umsetzung des nach K. ALDER und F. H.  FLOCK^) auch in grobren Men- 
gen zugiinglichen Cyclopenten-(2)-ons-(l) mit N-BromsucCinimid unter W-Bestrah- 
lung entsteht in ca. 85-proz. Ausbeute ein bisher unbekanntes Bromcyclopenten-(2)- 
on-(l). Seine Hydrierung fiihrt zum entsprechenden Brom-cyclopentanon, dessen 
Hydrolyse das bekannte Cyclopentanol-(2)-on-(1)7~8) liefert. Danach diirfte es sich 
bei dem von uns dargestellten Bromketon um das 5-Bromcyclopenten-(2)sn-(1) 0 
handeln'"). In ihm ist der Substituent in 5-Stellung durch die benachbarte Carbonyl- 
gruppe stark aktiviert und kann durch andere Rate in einfacher Weise substituiert 
werden. So reagiert I z. B. leicht mit Silkracetat nun 5-Acetoxy-cyclopenten-(2)- 
on-(l) (Ill und mit Silberoxyd zum 5-Hydroxycyclopenten-(2)-on-(l) 0. 

I II Ill 

Die Reaktivitiit dieser Verbindungen nimmt von I nach 111 ab. I reagiert schon bei 
-30' auaerordentlich leicht mit Aminen. Es bildet sich jedoch z. B. mit Diathylamin 
nicht das zunkhst erwartete Diathylaminocyclopenten-(2)-0n-(l), sondem unter 
Dehydrobromierung das monomere Cyclopentadienon 0, das schnell m Dicyclo- 
pentadienon (V) dimerisiert. 

Das 1R-Spektrum der tricyclischen Verbindung V zeigt zwei CO-Valenzschwin- 
gungsbanden. Die Bande bei 1780/cm ist der CO-Gruppe kn gespannten Bicyclo- 
[2.2.1]-hepten-(2)-System, die benachbarte bei 1708/cm der in Koqjugation mit der 
Doppelbindung stehenden CO-Gruppe zuzuschreiben. 

Bei zahlreichen Versuchen zur Abspaltung von Bromwasserstoff aus I sowohl bei 
tiefen Temperaturen als auch in Gegenwart verschiedener Basen erhielten wir stets 
nur das Dimere V als stabiles Endprodukt. Eine Erhohung der Reaktionstemperatur 
uber 20" wirkt sich negativ aus; die Ausbeute an V sinkt, w h n d  der Ante2 an braun- 

6 )  K. ALDER und F. H. FLOCK, Chem. Ber. 89, 1732 [1956]. 
7) M. GODCHOT und F. TABOURY, C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 156, 332 [1913]. 
8) H. STAUDINQER und L. R u z r c ~ ~ ,  Helv. chim. Acta 7, 380 [1924]. 

C. H. DEPUY, M. ISAKS und K. L. J ? , ~ ~ R s  (Chem. and Ind. 14, 429 [1961]) stellten I 
ktirzlich auf dem gleichen Wege dar. Nacb den Angaben der Autoren sol1 es sich bei I auf 
Grund seines NMR-Spektrums um das 4-Brom-cyclopenten-(2)sn-(l) handeln. 



1961 Zur Kenntnis des Cyclopentadienons 291 1 

roten Polymerisationsprodukten zunimmt. Die Dehydrobromierung von I gelingt am 
besten mit Diiithylamin (78 % d. Th. an V), weniger gut mit Piperidin (39 %), N-Me 
thyl-anilin (1 8 %), Triathylamin (1 8 %), Pyridin (1 2 %), N-bithyl-dicyclohexylamin 
(4.1 %) oder Dimethylamin (0.6%). Chinolin und Triphenylphosphin reagieren nicht 
mit I. 

Phenylhydrazine oder auch Hydrazin bewirken neben der Hydrazonbildung eben- 
falls eine Dehydrobromierung von I. So liefert die Umsetzung von I mit 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazin neben groI3en Mengen polymem Ruckstiinde eine tiefrote amorphe 
Substanz, bei der es sich auf Grund der Analyse und der Mol.-Gew.-Beshmung um 
das monomere Cyclopentadienon-2.4-dinitropheny~y~n (VI) handelt. 

Dafur spricht auch das UV-Spektrum von M, das ein Maximum bei 385mp 
(E = 27200) zeigt, welches gegenuber dem des 2.4-Dinitrophenyhydraz~ns des dime- 
ren Cyclopentadienons (&= 369 my, E = 25 800), das aus V mit 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin dargestellt werden kann, bathochrom verschoben ist. 

F. H. ALLEN und H. RUDOPP9) stellten bei ihren Untersuchungen iiber isomere 3.4-Di- 
phenylthlor-cyctopentenone a d  ghnlichem Wege monomeres 3.4-Diphenyl-cyclopentadi- 
enon-2.4-dinitrophenylhydramn dar. 

Die Umsetzung von I mit Hydroxylamin fiihrt unter Dehydrohalogenierung 
und Oximbildung zu ehem dimeren Cyclopentadienonoxim, das sich mit dem von 
J. THIELEIO) aus Cyclopentadien und bithylnitrat in Gegenwart von NaOCzHS dar- 
gestellten Dioxim VII als identisch erwies. 

NOH 

Fiihrt man die Dehydrobromierung von I in Gegenwart dienophiler Komponenten 
durch, so erhdt man neben V die zu erwartenden DienaddW. So komten wU nach 
der Umsetzung von I mit Diathylamin in grab UberschUO von Phenylacetylen aLs 
Losungsmittel bei -30" das 7-Keto-2-phenyl-bicyclo[2.2.l]heptadien-(2.5) (VIII) in 
allerdings nur sehr gerhger Ausbeute isolieren. Hauptprodukt der Reaktion ist auch 
hier V. Die thennische Decarbonylierung von VlII fiihrt unter Aromathierung nun 
Biphenyl. Wiihrend die entsprechenden Umsetzungen von I mit Diiithy- in 
Ge~genwart von Malehshe-anhydrid, Cyclohexen und Acetylendicarbodure- 
dimethylester zu keinem Dienaddukt, sondern immer zu V f i  und auch mit 
Tetracyan-iithylen nicht das erwartete Addukt IX, sondern das Tricyanvinyl-di- 
athyl-amin entStand, erhielten wir beiverwendung von Cyclopentadien als Usun&t- 
tel neben V ein Gemisch von 1-Keto-dicyclopentadien (X) und 8-Keto-dicyclo- 
pentadien (XI). 

9)  Canad. J. Res., Sect. BS, 321 [1937]. 10) Bar. dtsch. chem. Ges. 33,666 [19001. 
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Die Bildung der Isomeren X und XI ist leicht verstbdlich, da sowohl Cyclopen- 
tadien als auch Cyclopentadienon als Dien und Philodien reagieren konnen. 

Vl l l  IX X XI 

Nach Untersuchungenvon R. C. COOKSON und Mitarbb. 111, dieXundXI auf ande 
ren Wegen darstellten, besteht ein Gleichgewicht zwischen den beiden isomeren For- 
men X und XI, das stark auf der Seite des spannungsmaig begiinstigten Isomeren 
x liegtlla). 

EIGENSCHAFTEN UND REAKTIONEN DES DICYCLOPENTADIENONS 

Bisher konnte kein Anhaltspunkt dafiir gefunden werden, daD das bei den Um- 
setzungen von I mit Basen entstehende V (Schmp. 103-1040) ein Gemisch der zwei 
moglichen diastereomeren cis-Dicyclopentadienone darstellt, die sich durch die Lage 
des Seitenringes zur Briicke des benachbarten Bicyclo[2.2.1lhepten-Systems unter- 
scheiden. 

Kurzlich berichteten C. H. D E ~ ”  und B. W.  PONDER^^), daB es ihnen gelungen 
sei, durch Hydrolyse des von J. THIELE~O)  beschriebenen Dioxims VII mit Lavulin- 
siiure/Salzsaure dimeres Cyclopentadienon darzustellen. Die von den Autoren12) 
beschriebene Instabilitat der von h e n  erhaltenen Verbindungen steht mit unseren 
Beobachtungen nicht im Einklang. Das von uns dargestellte dimere Cyclopentadienon 
ist sehr saurestabil. Auch das von C. H. DEWY und E. F. ZAWESKI~~) als Neben- 
produkt (0-1 3 %) bei der Darstellung von Cyclopenten-(4)-dion-(1.3) erhaltene 
dimere Cyclopentadienon gleicht in seinen Eigenschaften nicht vollsthdig der von 
uns dargestellten Verbindung. D E W  und PONDER 12) berichten, daB sich die Substanz 
nahe bei dem von ihnen gefundenen Schmehpunkt (97-984 zersetzt. Unser dimeres 
Cyclopentadienon 1aDt sich jedoch unter nur geringer Zersetzung bei 11 TOIT irn 
Vakuum destillieren. 

11) R. C.COOKSON, J. HUDEC und R. 0. WILLIAMS, Tetrahedron Letters [London] 22, 29 

12) J. Amer. chem. Soc. 81,4629 [19591. 
13) J. Amer. chem. SOC. 81,4920 [1959]. 

119601. 
1 la) G. WOODS, R. A. CARBONI und J. D. ROBERTS, J. Amer. chem. SOC. 78, 5653 119561. 
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Bei einer von W. REPPE~~) aus Acetylen und Nickelcarbonyl erhaltenen, aber nicht naher 
untersuchten Substanz CsH40 handelt es sich vermutlich um V (C10H802). 

Wird V bei Nonnaldruck auf 240' erhitzt, so erfolgt nicht wie im Falle des Dicyclo- 
pentadiens Ruckspaltung in zwei Molekule monomeres Cyclopentadienon, sondern 
Abspaltung von Kohlenmonoxyd. Das intermediiir entstehende 8.9-Dihydro-inden- 
(2)-0n-(l) (XII) stabiljsiert sich unter Aromatisierung zu Indanon-(l) (XIII). 

- 1961 Zur Kenntnis des Cyclopentadienons 

(q- q 
0 

C. H. DEFWY und E. LYONS~~) glauben dagegen, XII als stabiles Endprodukt eher 
uber dimeres Cyclopentadienon fiihrenden Pyrolyse eines Anthracea-Cyclopentadi- 
enon-Adduktes erhalten zu haben. Die von h e n  angegebene CO-Frequm im IR- 
Spektrum von XII ist jedoch identisch mit der des Indanons-(1), ebenso wie die im 
IR-Spektrum des vop uns erhaltenen kristallisierten Crackproduktes. Die UV-Spek- 
tren unseres Crackproduktes und des Indanom(1) sind ebenfalls identisch, so daD 
Indanon-(l) mit Sicherheit als Endprodukt der Pyrolyse von V angesehen werden 
kann. 

XIII entsteht auch bei der Dehydrobromierung von I an einem Al203-Kontakt 
und ebenfalls durch thermische Abspaltung von HOAc am 11. XU konnten wir als 
Maleinsaure-anhydrid-Addukt XIV dam isolieren, wenn wir die Pyrolyse von V in 
Gegenwart aquivalenter Mengen von Maleinsiiure-anhydrid d u r c h f i i .  

X I V  xv  

Das Addukt XIV addiert glatt ein Mol. Diazomethan an die Doppelbindung des 
Bicyclo[2.2.2]o&n-(2)-Systems 16) unter gleichzeitiger Veresterung der Carboxylgrup- 
penmxv. 

V reagiert an der gespannten Doppelbindung mit Phenylazid zu einem Derivat des 
4.5-Dihydro-l.2.3-triazols 0, das nicht sehr stabil ist und unter Abspaltung von 
1 Mol. Stickstoff sehr leicht in das stabile 1.8-Diketo4.7-methano-5.6-phenyl~o- 
3 a.4.7.7a-tetrahydro-inden (XVII) iibergeht. Dieses addiert 1 Mol. Diazomethan an 
die Doppelbindung in a-Stellung zur Carbonylgruppe unter Bildung von XVIII. 

14) W. REPPE und H.VETIER, Liebigs Ann. Chem. 582, 142 119531. 
15)  J. h e r .  chem. SOC. 82, 631 [1960]. 
16) K. ALDER, H. K ~ ~ E R  und H. Warss, Chem. Ber. 88. 144 [19551. 

Chcmischs Berichto Jahrg. 94 187 
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V selbst addiert unmittelbar 2 Moll. Diazomethan, wobei zwei der moglichen iso- 
meren Addukte von XIX isoliert werden konnten. 

XVll 

XXI 

0 

XVlll 

XIX XXll XXlIl 

Die Reaktion von Chlor und Brom mit V erfolgt ebenfalls an der Doppelbindung 
des Bicyclo[2.2.l]hepten-(2)-Systems. Mit Chlor entsteht ein Monosubstitutionspro- 
dukt, das 1.8-Diketo-4.7-methano-5chlor-3 a.4.7.7a-tetrahydro-hden (XX), das bei 
der F'yrolyse unter Decarbonylierung in das 5-Chlor-indanon-(l) 0 iibergeht. 
Die Reaktion von V mit Brom verliruft langsamer und fiihrt in Gegenwart von Wasser 

V 

XXVl 
% Ho C,H, 

XXVll 

YXV 

zu einem Gemisch von 5-Brom-6-hydroxy- und 5-Hydroxy-dbrom-l.8-diketo-4.7- 
methano-3 a.4.7.7 a-tetrahydro-inden o, das unter Wasserabspaltung und D e  
wbonylierung in ein Gemisch von 5- und 6-Brom-indanon-(l) (XXIII) iibergeht. 
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Die Behandlung von V mit Waserstoff und Raney-Nickel verlauft nicht unter 
selektiver Hydrierung der gespannten Doppelbindung des Bicyclo[2.2.llhepten-(2)- 
Systems, sondern unter Perhydrierung zum l-Hydroxy4.7-endohydroxymethylen- 
octahydro-inden 0. Dabei entsteht die 1 -Keto-&hydroxy-Verbindung XXN als 
Zwischenprodukt, das jedoch nicht rein isoliert werden konnte. 

Mit Natriumborhydrid als Reduktionsmittel entsteht aus V ein Gemisch stereo- 
isomerer 1.8-Dihydroxy-dicyclopentadiene 0, die als un@ttigte Alkohole mit 
einer Allylgruppierung weit weniger stabil sind als das Diol XXV. 

Auch mit metallorganischen Verbindungen, wie z. B. mit Lithium-alkylen, reagiert 
V sehr leicht an den Carbonylgruppen. So erhielten wir durch Umsetzung mit n-Butyl- 
lithium ein Gemisch von diastereomeren 1.8-Dihydroxy-l.8-di-n-butyl-dicyclopen- 
tadienen (XXVII). 

Fur die groDzilgige Unterstlltzung unserer Untersuchungen danken wir Herrn Prof. Dr. K. 
ZIEGLER, dem FONDS DeR CHEMISCHEN INDUSTRIE und der D E ~ C H E N  FORSCHUNGSGEMEIN- 
SCHAFT sehr herzlich. Fur die Aufnahme der IR-Spektren sind wir Frau H. HESSE zu Dank 
verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

S-Brom-cyclopenfen-(2)-on-(I) (I): 18 g (0.27 Mol) frisch destilliertes Cyclopenten-(2)- 
on-ll) werden in 250 ccm wasserfreiem CC4 gelost und nach Zugabe von 35.6 g (0.2 Mol) 
N-Bromsuccinimid und ca. 1 g a.a-Azoisobuttersiiuredinitril unter UV-Bestrahlung und unter 
sttindigem Ruhren zum Sieden erhitzt. Die exotherme Reaktion ist in ca. 30 Min. beendet. 
Der vollstandige Ablauf wird daran erkannt, daD bei kurzem Unterbrechen des Riihrens das 
umgesetzte Succinimid oben auf der blaDgelben Losung schwimmt. Nach Abkilhlung und 
Absaugen des Succinimids wird das Losungsmittel i. Vak. bei max. 40" entfernt, d a ~  unter 
FeuchtigkeitsausschluD destilliert. Die Fraktion vom Sdp.o.8 47 - 55" wird nochrnals destilliert. 
Sdp.o.8 50-51"; Ausb. 26.5 g (84.7% d. Th.). nL0 1.5514; d20 1.6566. 

GHsBrO (161.0) Ber. C 37.28 H 3.17 Br49.63 
Gef. C 36.80 H 3.43 Br 50.01 Mo1.-Gew. 162.5 

IR-Spektrum: CO-Frequenz bei 1730/cm (in CC4). 
UV-Spektnun (in n-Hexan):h, 339mp (log E = 1.38), 326mp (log E = 1.35). 
Die Verbindung reizt die Schleimhhte und ist nur auf Trockeneis haltbar. Bei Raumtemp. 

tritt Gelbfarbung und Polymerisation zu braunschwanen Harzen ein. Sie ist leicht loslich 
in allen organ. Lbsungsmitteln, schwer lBslich in Wasser. 

2-Brom-cyclopentanon-(I): 10 g I in 100 ccm Methanol werden mit ca. 3 g Raney-Nickel 
als Katalysator und Reinst-Hz unter Schiitteln hydriert. Nach Aufnahme von 1386 ccm 
Wusserstof (entspr. 1 Doppelb.) wird Stickstoff als Inertgas ubergeleitet, urn eine weiter- 
gehende Hydrierung zu verhindern. Der Katalysator wird abfiltriert, das LBsungsmittel 
entfernt und der Rilckstand destilliert. Sdp.11 72-76"; Ausb. 5.6 g (Lit.17): Sdp.15 79-82'). 

CsH7Br0 (163.0) Ber. Br 49.02 Gef. Br 48.91 

Cyclopenfanol- (2)-on- ( I )  : 5 g 2-Brom-cyclopentanon-(I) werden zusammen mit 50 ccm 
Wasser 2 Stdn. aufdem Wasserbad erhitzt. Nach Abkiihlung der inzwischen homogenen Phase 

17) A. KOTZ, K. BLENDERMA", E. W A T I  und R. ROSENBUSCH, Liebigs Ann. Chem. 400, 
51 [1900]. 

187. 
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wird mehrfach mit k h e r  extrahiert, die ather. Phase getrocknet und der k h e r  i. Vak. ab- 
destilliert. Sdp.11 76-79'; Ausb. 1.4g (46% d. Th.); n'," 1.1702 (Lit.8): Sdp.12 80"; n 1.1680). 

Phenylhydrazon: Schmp. 144" (Lit.7): 142-1143'). 

CllH14NzO (190.2) Ber. N 14.73 Gef. N 15.00 

5-Acetoxy-cyclopenten-(2)-on-(I) (11): 6.4 g I und 8.9 g Silberacetat in 20 ccm Eisessig 
werden 4l/2 Stdn. unter Ruhren auf35-40" erwarmt. Nach dem Erkalten wird die Reaktions- 
mischung filtriert und die Essigsaure im Wasserstrahlvak. abdestilliert. Der Ruckstand wird 
im ~lpwnpenvakuum destilliert. Sdp.2 72-72.5'; Ausb. 4.8 g (86:/, d. Th.). 

C7Hs03 (140.1) Ber. C 60.00 H 5.75 Gef. C 59.98 H 5.67 

11 bildet weiOe Kristalle, Schmp. 18-19'. n'," 1.4784; d*O 1.236. I1 ist leicht lbslich in 
Athanol, Ather, Benzol, Wasser, Eisessig, CC4; schwer lbslich in Petrolather und n-Hexan. 
Die Substanz atzt stark die Haut. 

S-Hydroxy-cyclopenten-(2)-on-(I) ( I I I ) :  10.5 g I in 20 ccrn k h e r  und 3 ccrn Wasser werden 
mit 15 g frisch gefalltem Silberoxyd 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Silberoxyd-Silberbromid- 
Gemisch wird abfiltriert, der Ather abdestilliert und die leicht gelbliche Flussigkeit destilliert. 

C5H602 (98.1) Ber. C61.21 H6.16 Gef. C61.45 H 6.03 Mol.-Gew. 102 

IR-Spektrum: OH-Frequenzen: 3380, 1105/cm (als Film), CO-Frequenz: 1725/cm. 
I11 ist leicht loslich in hhanol ,  Methylenchlorid, Benzol, in Arnmoniak unter Rotfarbung 

und brauner Trubung; schwer loslich in Ather und CCk. 

Dimeres Cyclopentadienon (1.8-Diketo-4.7-methano-3a.4.7.7a-tetrahydro-inden) ( V): Man 
1aOt eine Losung von 16.1 g (0.1 Mol) I in 100 ccm k h e r  unter heftigem Riihren einer Losung 
von 7.5 g (ca. 0.1 Mol) Diathylamin in 100 ccm Ather derart zutropfen, daO +So nicht iiber- 
schritten werden, und ruhrt 30 Min. nach. Dann wird vom ausgefallenen Diathylammonium- 
brornid abgesaugt und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Rohausb. 8 g, die aus 50 ccm khan01 
oder aus 300 ccm n-Hexan umkristallisiert werden. Schmp. 103 - 104"; Ausb. 6.1 g (76% d. Th.) 
rein weiae Kristalle. 

Ber. C 74.99 H 5.05 0 19.98 
Gef. C 74.51 H 5.01 0 19.75 Mol.-Gew. 158.5 

Sdp.2 86-89"; Ausb. 4.2 g (65 % d. Th.). 

C10H802 (160.1) 

IR-Spektrum: CO-Frequenzen bei 1780 und 1708/cm. CH-Frequenzen bei 882 und 1585/cm 
(KBr-PreDling). 

UV-Spektrum: hmax 338 mp (log c = 1.75), 323 my (log E = 1.68), 354 mp (log c = 

1.62) (in n-Hexan). 
V ist leicht loslich in Aceton, Benzol, Methanol und khanol ,  Nitromethan, Dimethyl- 

formamid; loslich in verd. und konz. Schwefelsaure, Eisessig. Ather; schwer loslich in 
n-Hexan, Ligroin, CClr und Wasser. 

Cyclopentadienon-2.4-dinitrophenylhydrazon ( VI):  Zu 2 g I in 10 ccm Athano1 werden 
15 ccm einer frischen phosphorsauren Lbsung von 1.6 g 2.4-Dinirrophenylhydrazin auf einrnal 
zugegeben. Die ausfallende tiefrote Substanz wird in khanol  aufgekocht und dann von dem 
unloslichen polymeren Anteil abfiltriert. Rohausb. 26 mg, die mehrfach aus khanol  um- 
gefallt werden. Zen.-P. 147-149'; Ausb. 16.4 mg. 

Cl1HsN404 (260.2) Ber. C 50.77 H 3.10 N 21.53 
Gef. C 50.51 H 3.82 N 21.34 
Mo1.-Gew. 284, 279, 251, 284 (nach RAST in Campher) 

UV-Spektrum: Amax 385 mp (E = 27 200) (in Nitromethan). 
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Dimeres Cyclopentadienon-2.4-dinitrophenylhydrazon: 1 g V in 30 ccm bithanol wird mit 
2.4-Dinitrophenylhydrazin-Lijsung nach Zugabe von 5 ccm konz. Schwefelsaure etwas erhitzt. 
Der orangerote Niederschlag wird rnit Athanol gewaschen. Rohausb. 300 mg, Zen.-P. 
189-192"; aus khanol  umkristallisiert, Zen.-P. 192-193". Ausb. 200 mg. 

Ber. C 50.77 H 3.19 N 21.42 
Gef. C 50.58 H 3.82 N 21.29 
Mo1.-Gew. 502, 512,467,479 (nach RAST in Campher) 

CzzH16NsOs (520.4) 

UV-Spektrum: hmx 369 mp (c = 25 800) (in Methanol). 

Bis-isonitrosocyclopentadien (I .8- Dioximino-4.7-methano-3a.4.7.7a-tetrahydr~inden) ( VII) : 
2 g I in 5 can  absol. Athanol werden mit 2 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 10 ccm Pyridin 
und 5 ccm absol. Athano1 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dann wird i. Vak. der Alkohol und 
das Pyridin bis auf einen geringen Rest entfernt und ein kraftiger Strom von Kohlendioxyd 
eingeleitet. Die ausfallende Substanz wird aus Methanol umkristallisiert. Zers.-P. 178- 181" 
unter Schwarzfarbung (Lit.10): 178-180"); Ausb. 35 mg. 

CIOH10NZOZ (190.2) Ber. N 14.73 Gef. N 15.10 

2-Phenyl-bicyclo[2.2.I]heptadien-(2.5/-on-(7) ( Vl l l ) :  In eine Losung von 4.9 g Dilthyl- 
amin in 400 ccm Phenylacetylen lPBt man bei -30" 11 g I in 100 ccm Phenylacetylen innerhalb 
von 2 Stdn. eintropfen. Vom ausgefallenen Diathylammoniumbromid wird abgesaugt und 
das Phenylacetylen i. Vak. bei 20" entfernt. Zurn Rilckstand von ca. 20 ccm wird Ather zu- 
gegeben. Die ausfallende Substanz (4.6 g) ist dimeres Cyclopentadienon, Schmp. 102- 104". 
Die Aufarbeitung der Mutterlauge ergibt neben wasserloslichem Diiithylammoniumbromid 
V l l l  (Ausb. 260 mg). Dieses wird bei Raumtemperatur in Athanol gelost und bei -70" aus- 
gefroren. Zers.-P. 133 - 134". 

ClzHloO (180.2) Ber. C 85.53 H 5.59 0 8.88 Gef. C 85.86 H 5.56 0 8.61 

IR-Spektrum: CH-Banden bei 2940, 2680, 1030 und 1465/cm, CO-Bande bei 1730/cm 
(KBr-PreOling). 

Decarbonylierung von VIII zu Biphenyl: 200 mg VIII werden langsam auf 200" erhitzt. 
Dabei entweicht Kohlenoxyd und das entstehende Biphenyl sublimiert an die kalteren 
Wandungen des ReaktionsgefaBes. Die weiDen Kristalle werden aus Petrolather um- 
kristallisiert. Schmp. 69-70'; Ausb. 12 mg (7% d. Th.). 

ClzHlo (154.2) Ber. C 93.47 H 6.53 Gef. C 93.05 H 6.71 

Umsetzung von I mit Tetracyan-athylen (Darst. von Tricyanvinyl-diiithyl-amin) : 640 mg 
Tetracyan-uthylen in 200 ccm Ather und 800 mg I in 100 ccm Ather laBt man gleichzeitig 
einer Lasung von 320 mg Diathylamin in 200 ccrn Ather zutropfen. Die LBsung farbt sich 
von Gelb uber Rot nach Tiefgelb. Vom ausgefallenen Salz wird abfiltriert, das Filtrat ein- 
geengt und die Kristalle aus Hexan/Athanol (4: 1) umkristallisiert. Schmp. 72". Die Analyse 
zeigt, daB nicht das Addukt IX, sondern Tricyanvinyl-diathyl-amin entsteht 18). 

C ~ H I O N ~  (174.2) Ber. C 62.05 H 5.78 N 32.16 Gef. C 62.1 1 H 6.01 N 31.92 

1-Keto- ( X )  rrnd8-Keto-dicyclopentadien ( X I ) :  ManlaRt 16.1 g I in 150 ccrn Cyclopentadien 
bei -70" einer Losung von 7.5 g Diathylamin in 400ccm Cyclopentadien innerhalb von 2 Stdn. 
zutropfen, ruhrt I Stde. nach, filtriert vom ausgefallenen Diathylammoniumbromid ab und 
entfernt das Cyclopentadien i. Vak. Der zuruckbleibende schmierige Kristallbrei wird mit 

18) Analog der Umsetzung von Tetracyan-Pthylen mit Dimethylamin zum TricyanVinyl- 
dimethyl-amin. B. C. MCKUSICK, R. E. HBCKERT, L. T. CAIRNS, D. D. COFFMAN und 
H. F. MOWER, J. Amer. chem. Soc. 80, 2806 (19581. 
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einigen ccm Ather gewaschen und auf Ton abgepre0t. Rohausb. 2.2 g. Die Kristalle (Schmp. 
59-64') werden mehrmals mit k h e r  gewaschen, die vereinigten Atherauszilge vom Lbsungs- 
mittel befreit und die anfallenden Kristalle aus n-Hexan wnkristallisiert. Schmp. 82-84". 

CloHloO (146.2) Ber. C 82.15 H 6.89 Gef. C 82.22 H 6.69 

IR-Spektrum : CO-Frequenzen bei 1790 und 1692/cm (KBr-PreDling). 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon: Zers.-P. 188- 189" unter Dunkelfarbung (Lit. von X: Schmp. 59.0-59.5"19), 
65.3-65.6"20), 80" 211, 76.8-77.8" 11) und Sdp.o.5 85" (nicht kristallin)22). Fur XI: Schmp. 
63-64'11) und 63.3-65.6"2")). 

Verhulten von V gegenuber Schwefelsaure: 4.8 g V werden in 25 ccm 20-yroz. SchwefelsPure 
4l/2 Stdn. zum Sieden erhitzt, dann mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatl6sung neutrali- 
siert und mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherauszuge werden getrocknet. dann der 
Ather abdestilliert und der Ruckstand aus n-Hexan umkristallisiert. Schmp. 103 - 104"; 
Ausb. 3.1 g (64.7%) der eingesetzten Substanz. 

Pyroiyse von V zum Indanon-(I) (X l l l ) :  4 g V werden langsam auf ca. 240' erhitzt. Es tritt 
Braunfarbung und Gasentwicklung ein. Bei 238" beginnt die Destillation einer braunlichen 
Flussigkeit. Rohausb. 1.8 g (55.4% d. Th.). Nach nochmaliger Destillation (Sdp. 234") 
erhiilt man reines Indanon-(I). Schmp. 39 -40". Der Misch-Schmp. rnit Indanon-(I) zeigt 
keine Depression: 40-41". 
2.4-Dinitrophenylhydrazon (aus Athanol) Zen-P. 257 -258". 

C1~H12N404 (312.2) Ber. N 16.87 Gef. N 16.65 

Oxim des Crackprodukres: Schmp. 145 - 146" (Lit.23): 143 - 145'). Misch-Schmp. rnit 
Indanon-(1)-oxim: 144- 145". 

CgHgNO (147.1) Ber. N 9.52 Gef. N 9.26 

IR-Spektrum des Crackproduktes: CO-Frequenz bei 1722/cm in Ubexeinstimmung rnit 
Indanon-(I). Auch die UV-Spektren sind identisch: ha, 236 mp (log E = 4.22), 243 my 

Indanon-(1) aus 5-Brom-cyciopenten-(2)-on-(l) : 10 g 1 werden bei einer Badtemperatur 
von 65-78' und 0.8 Torr uber einen Alz03-Kontakt von 190" destilliert. Die Pyrolyse- 
apparatur24) ist durch einen elektrischen Ofen beheizt. In den gekuhlten Vorlagen ist nur 
eine geringe Menge Ausgangsprodukt zu finden. Aus dem A1203 werden nach der Ather- 
extraktion 5 g Substanz isoliert. Diese werden destilliert. Sdp.2 84-88"; Ausb. 2.6 g (34.8 % 
d. Th.). Oxim: Schmp. 141 - 143". 

Indanon-(l) nus 5-Acetoxy-cyclopenten-(2)-on-(I) ( I I )  : Wie im vorhergehenden Versuch 
werden 2 g 11 uber einen Kontakt aus basischem A1203 destilliert und wie oben aufgearbeitet. 
Ausb. 500 mg Indunon-(I) (53.4% d. Th.). Indanon-(1)-oxim: Schmp. 142-144'. 

Addukt XI V aus Malcinsaure-anhydrid und 8.9-Dihydro-inden- (2)-on- ( 1 )  : 1.6 g dimeres 
Cyclopentadienon und 1 g Maleinsaure-anhydrid werden zusammengeschmolzen und erhitzt, 
bis deutliche Gasentwicklung eintritt. Nach dem Erkalten erstarrt die Schmelze zu Kristallen, 
die aus Athanol/Ather (1 : 1) umkristallisiert werden. Schmp. 240" (Lit.l.5): 241'). 

C13H1004 (230.0) Ber. C 67.82 H 4.38 Gef. C 67.61 H 4.42 

(log E = 4.15). 

19) M. ROSENBLUM, J. Amer. chem. SOC. 79, 3179 [1957]. 
20) R. B. WOODWARD und T. H. KATZ, Tetrahedron [London] 5. 70 [1959]. 
21) K. ALDER und F. H. FLOCK, Chem. Ber. 87, 1916 [1954]. 
22) H. HOCK und F. DEPKE, Chem. Ber. 84, 336 119511. 
23) R. A. PACAUD und C. F. H. ALLEN, Org. Syntheses Coll. Vol. 11, 336 119501. 
24) W. FLAIG, Liebigs Ann. Chem. 568, 19 [1950]. 
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Umsetzung des Addukres XI V mit Diazomethan zu XV: 300 mg XZV werden in 200 ccm Ather 
gelSst und mit einer Either. Lbsung von Diazomethan im UberschuB versetzt. Nach 24 Stdn. 
werden die ausgefallenen weiBen Kristalle von XV abfiltriert und aus Methanol umkristal- 
lisiert. Schmp. 169 - 170". Die Analyse zeigt, daB Diazomethan-Addition und Veresterung 
stattgefunden hat. 

C I ~ H ~ I J N ~ O ~  (318.3) Ber. C 60.26 H 5.69 0 25.15 Gef. C 59.82 H 5.67 0 25.27 

1R-Spektrum: CO-Frequenz bei 1736/cm. 

Umsetzung von V mit Phenylazid: 500 mg V werden in 4 g Phenylarid gelbst und auf -5" 
gekilhlt. Nach 24 Stdn. werden 10 ccm bither zugegeben und der sich bildende Kristallbrei 
von XVZ abgesaugt. Rohausb. 60 mg. Diese werden bei 0" in Methanol gelbst und bei -70" 
ausgefroren. Zers.-P. 238 -240°, ab 210' Dunkelftirbung. 

Cl6H13N302 (278.3) Ber. C69.05 H4.34 N 15.10 Gef. C69.19 H4.62 N 15.25 

I .8-Diketo-4.7-methano-S.6-phenylimino-3a.4.7.7a-tetrahydro-inden (XVZZ) : 1.2 g V werden 
unter Schiltteln in 5 g Phenylazid gelbst und die LSsung bei Raumtemperatur einen Monat 
stehengelassen. Die gebildeten Kristalle werden aus bithanol umkristallisiert. Schmp. 191"; 
Ausb. 650 mg farblose Kristalle (40.5 % d. Th.). 

C16H13N02 (251.3) Ber. C 76.48 H 5.21 N 5.57 Gef. C 76.67 H 5.02 N 5.72 

IR-Spektrum von XVIL: CO-Frequenzen bei 1765 und 1700/cm. C-N-Frequenz bei 
1356/cm, CH-Frequenz bei 693/cm. 

Addukt XVIZI aus XVII mit Diazomethan: Die Msung von 300 mg XVIZ in 700 ccm bither 
wird rnit ather. Diazomethan-LSsung im UberschuD (50 ccm) versetzt. Nach 2 Tagen wird der 
bither i. Vak. entfernt und die gebildeten Kristalle aus bithanollbither (1 : 1) umkristallisiert. 
Zen.-P. 110"; Ausb. 120 mg farblose SpieOe. 

C17Ht~N302 (293.3) Ber. C 69.61 H 5.15 N 14.32 Gef. C 68.36 H 5.12 N 13.51 

Additionsprodukte XIX aus Diazomethan und V: 1 .O g V wird in 150 ccrn Ather gelbst und 
rnit ather. Diazomethan-Lbsung im UberschuB versetzt. Es tritt keine Stickstoffentwicklung 
ein. Nach 12 Stdn. werden die ausgefallenen blaBgelben Kristalle abgesaugt und aus m6glichst 
wenig Methanol umkristallisiert. Zers.-P. 195 - 197", bei schnellem Erhitzen Zers.-P. 202 bis 
205' unter Schwarzfiirbung; Ausb. 230 mg weiBe Kristalle. 

C12H12N402 (244.3) Ber. C 59.50 H 4.99 0 13.23 Gef. C 59.68 H 5.39 0 13.46 

Das Filtrat wird eingeengt und die ausfallenden Kristalle aus Methanol umkristallisiert. 
Zen.-P. 153-155" unter Schwarzfiirbung; Ausb. 64 mg weiBe Kristalle. Die Analyse zeigt, 
daB ein Isomeres vorliegt. 

C12H12N402 (244.3) Ber. N 22.32 Gef. N 22.60 

Die 1R-Spektren der Isomeren XIX sind identisch: CO-Frequenz bei 1723/cm, 
-C-N=N-C-Frequenz bei 970/cm (KBr-PreBling). 

1.B-Diketo-4.7-methano-S-chlor-3a.4.7.7a-tetrahydro-inden (XX): 3.2 g V in 150 ccm CC4 
werden mit einer Lasung von 1.4 g Chlor in 30 ccm CC4 bei 0" vermischt. Es tritt spontane 
Erwiirmung ein. Die ReaktionslSsung wird 12 Stdn. auf 0" gehalten, dann ein Teil des CC4 
i. Vak. entfernt. Die zuriickbleibende Substanz ist schmierig und kristallisiert langsam unter 
Chlorwassersto5entwicklung. Rohausb. 1.3 g. Schmp. 106- 108'. Aus n-Hexan umkristal- 
lisiert: Schmp. 119-120". I 

C10H7C102 (191.6) Btr. C 61.71 H 3.62 0 16.41 G:f. C 61.55 H 3.71 0 16.26 
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IR-Spektrum: CO-Frequenzen bei 1725/cm und 1785/cm (KBr-PreBling). 

5-Chlur-indanon-(l) (XXI): 3 p X.Y werden langsam auf 220" erhitzt. Die nach starker 
Gasentwicklung entstehende Flussigkeit wird destilliert. Sdp.11 153- 155'; Ausb. 1.8 g 
(69 % d. Th.). Das Destillat erstarrt und wird aus Petrolather umkristallisiert. Schmp. 
96-97' (Lit.: 95"25), 96-97'26)). 

CgH7ClO (166.6) Ber. C 64.88 H 4.23 CI 21 2.9 Gef. C 64.87 H 4.43 C121.35 

und 81 5/cm (KBr-PreOIing). 
IR-Spektrum von XXI: CO-Frequenz bei 1716icm .4romatenbanden bei 1602, 1332. 852 

5-Chlor-indanon- (1)-2.4-dinitrophenyIhydrazo~: Zrrs: P. 282 - 282.5". 
C15H12ClN404 (347.7) Ber. N 16.22 Gef. N 16.31 

Bromhydrine XXII: Eine Lasung von 1.6 g V in 200 ccm CC4 wird bei 0" rnit 1.6 g 
wasserhaltigem Brom versetzt. Nach Entfarbung der Redktiondosung wird CC4 i. Vak. ent- 
fernt. Dabei tritt starke Bromwasserstoffentwicklung ein, und die Substanz kristallisiert langsam 
durch. Ausb. 420mg (16.4% d. Th.), aus n-Hexan Zers.-P. 124-125" unter Braunfarbung. 

CloHgBrO3 (257.1) Ber. C 46.72 H 3.52 Br 31.08 Gef. C 46.82 H 3.49 Br 31.30 

IR-Spektrum: CO-Frequenzen bei 1700 und 1772/cm, Br-Frequenzen bei 688 und 722/cm, 
OH-Frequenz bei 34001cm. 

5- und 6-Brom-indanon-(I) (XXIII): 2 g XXII werden auf 200" erhitzt und die sich dabei 
bildende Flussigkeit i. Vak. destilliert. Sdp.10 156". Ausb. 940 mg (56.3 % d. Th.). Die Substanz 
wird durch Wasserdampfdestillation gereinigt. Schmp. 94-95" (aus n-Hexan). Misch-Schmp. 
rnit 6-Brom-indanon-(l) (Schmp. 1129: 97-98". 

c9H7B1-0 (211.1) Ber. C 50.19 H 3.32 0 7.58 Gef. C 49.96 H 3.34 0 7.53 

IR-Spektrum: CO-Frequenzen bei 1722/cm, Aromatenbanden bei 1600 und 1332/cm 
(KBr-PreBIing). 

I-Hydroxy-4.7-endohydroxymethylen-octahydro-inden (XXV) : 10 g V, gelost in 200 ccm 
absol. Methanol, werden bei 19" und 40 atii WusserstoH unter Venvendung von Raney- 
Nickel hydriert. Wenn keine Wasserstoffaufnahme mehr festzustellen ist (ca. 4 Stdn.), wird 
das Methanol i. Vak. abdestilliert. XXV erstarrt dabei. Ausb. 10.1 g (96% d. Th.), Schmp. 
155-156" (aus Ather). 

C10H1602 (168.1) Ber. C71.39 H 9.59 0 19.03 Gef. C71.99 H9.58 0 19.28 

IR-Spektrum: OH-Frequenzen bei 3300, 1360 und 1085/cm. CH-Frequenz bei 2950 und 
CH-Deformationsschwingung bei 1335/cm (KBr-PreBling). IR-Spektrum des Zwischenpro- 
duktes XXIV: CO-Frequenz bei 1728/cm. OH-Frequenz bei 3300/cm. CH-Frequenz bei 
2950/cm (als Film). 

1.8-Dihydroxy-dicyclopentadien (XXVI) : 5 g V in 70 ccm Methanol werden rnit eincr 
Aufschlammung von 5 g NaBH4 in 50ccm Methanol versetzt. Nachdem die exotherme 
Reaktion beendet ist, wird die Reaktionsmischung noch 10 Min. auf dem Wasserbad er- 
warmt, dann rnit 2n H2SO4 angesauert und 12 Stdn. mit k h e r  extrahiert. Nach dem Trocknen 
der ather. Phase wird der Ather abdestilliert und die verbleibende wachsartige Substanz aus 
Petrolather wnkristallisiert. Schmp. 123-126"; Ausb. 1.2 g (23 % d. Th.). 

C ~ o H ~ 2 0 2  (164.2) Ber. C73.12 H 7.36 0 19.48 Gef. C73.16 H 7.26 0 18.90 

25) W. v. M~LLER und W. MIERSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2115 [1892]. 
26) J. KENNER und E. WITHAM, J. chem. SOC. [London] 119, 1490 [1921]. 
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IR-Spektrum: OH-Frequenzen bei 3380 und 1072/cm (KBr-PreOling). 

1.8-Dihydroxy-1.8-di-n-htyl-dicyclopentadien (XXVII): Einer Liisung von 4.4 g V in 
40 ccm absol. Benzol la& man 50 ccm einer I .2 m n-Butyl-lithium-L&ung zutropfen. Dabei 
triibt sich die ReaktionslBsung und wird gelb. Es wird 2 Stdn. nachgeriihrt, dann tropfen- 
weise mit Methanol versetzt, um uberschuss. Butyl-lithium zu zersetzen, mit n/lo H2S04 
neutralisiert und dann mit Ather extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten kheraus- 
ziige wird der k h e r  entfernt und der Riickstand i. Vak. destilliert. Man erhalt so eine wachs- 
artige Substanz vom Sdp.o.1115-I2OD. Ausb. 1.2 g (16% d. Th.). 

C18H2802 (276.4) Ber. C78.14 H 10.21 0 11.57 Gef. C79.13 H 8.96 0 11.65 

UV-Spektrum von XXVII: I,,, 245 mp (log E = 3.91) (in n-Hexan). 

ERNST SCHMITZ, ALFRED RIECHE und ELFRIEDE BEYER 

Peroxyde aus Ketenacetalen 
Perorthosauren, I11 1) 

AILS dem Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 27. April 1961) 

Orthoester von Diacylperoxyden entstehen aus Ketenacetalen und Wasserstoff- 
peroxyd, Perorthoester aus Ketenacetalen und Alkylhydroperoxyden. 

Vor einigen Jahren haben wir iiltem Untersuchungenz) Uber die Alkylierung des 
Wasserstoffperoxyds wieder aufgenomen. Wiihrend zu diesem Zeitpunkt die Anla- 
gerung des Wasserstoffperoxyds an Aldehyde und Ketone gut untersucht war, war 
das Tatsachenmaterial uber die Alkylierung des Wasserstoffperoxyds noch sehr luk- 
kenhaft. Das fiir die Athylierung3) und die Methyliemg4) des Wasserstoffperoxyds 
entwickelte Verfahren der Umsetzung mit Dialkylsulfaten versagte bereits bei Alkyl- 
resten mit mehr als drei GAtomen. Alkylhydroperoxyde nit grohren primS;ren oder 
sekundhn Alkylresten konnten uberhaupt nicht hergestellt werden. Dagegen waren 
Hydroperoxyde und Dialkylperoxyde mit tertiiiren Alkylresten durch eine allgemeh 
anwendbare Reaktion zugiinglich geworden: Die Reaktion von tertiiiren Alkoholen 
mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Schwefelsiiure4). SchlieBlich waren noch 
Triphenylchlormethan5) und einige lihnliche Verbindungen mit Wasserstoffperoxyd 
in Peroxyde iibergefM worden. 

1) Zugleich XXVII. Mitteil. Uber Alkylperoxyde. Perorthosiiuren, 11. : A. RIECHE, E. 
SCHMITZ und E. B E ~ R ,  Chem. Ber. 91, 1942 [1958]; XXVI. Mitteil. Uber Alkylperoxyde: 
A. Rrecm und CH. BISCHOFF, Chem. Ber. 94,2722 [1961]. 

2) A. RIECHB und W. BRUMSHAGBN, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 951 [1928]. 
3) A. BABYER und V. VILmieR, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3387 [1900]. 
4) N. A. MUAS und D. SURGENOR, I. Amer. chem. SOC. 68, 205 [1946]; R. CRIEGEB und 

5) H. WIELAND und J. MAIER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1205 [1931]. 
H. DIETRICH, Liebigs Ann. Chem. 560,135 (19481. 




