
J U S T U S  LIEBIGS
I'1- ßic-v ■ ■

ANNALEN 
DER CHEMIE

H E R A U S G E G E B E N  V O N

H E I N R I C H  W I E L A N D  

A D O L F  W I N D A U S  • R I C H A R D  K U H N

B A N D  576 • H E F T  3

V E R L A G  C H E M I E  • G M B H  • W E I N H E I M  / B E R G  S T  R.

Liebigs Annalen der Chemie • W cinhcim / Bergstr. 1952 • Band 576 • H eft 3 * Seiten 155 234



I n h a l t

E m il B u c h ta ,  H e lm u t F r e y ta g  und H e lm u t B a y e r , Polyoyolisclie Ver
bindungen I. 7-Methoxy- und 7-Acetoxy-l-methj-I-2-äthyl-phenanthron . 109

E m il B u c h ta  und W ilhe lm  K a l le r t ,  Polycyclische Verbindungen II.
Zwei Synthesen des 2-Methoxy-ehrysens und die Koniigurutionsbestim- 
mung von a-Phenyl-ß-[(i-methoxy-naphthyl-(l)]- und cc-Phenyl-ß- 

, (l-naphthyl)-üthylen  ............................................................. 172
K u r t  A ld o r und O sw ald  W olff, Über dio substituierende Addition beim 

Hydrinden-, Dialin-, Tetralin- und Xaphi halin-Typ. H it Beiträgen zur 
Reaktion von Friedei und C ra f ts ....................   182

H a n s  S u te r  und H a n s  Z u tlo r ,  Über einige Aryloxy-2-amino-propane I  . . 215
H a n s  S u te r ,  H a n s  Z u t te r  und H a n s  W i.dler, Über einige Aryloxy-2-amino-

propano I I .................................  .     . . . .  . . . . . . .  223
G ü n th e r  K isc h k  und E rw in  H ü lle r ,  Bemerkungen zu den Arbeiten von 

R. Huisgen und J . Keinertshöfer: Nitroso-aeyl-umine und Diazoester VII 
und V III  ..........................  ’. . .   232

E m il  B u c h ta  und K a r l  B u r g e r ,  Über Y-Brom-Aa -dihydromuconsäuro-
diäthylester und 4-Brom -penten-(2)-säure-m ethylester ..................................155

F ür die H erren M itarbeiter zur Beachtung
Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren 

Lesern um so mehr bringen, je knapper die einzelnen Boiträgo in der Abfassung 
gehalten sind. Kürze der Darstellung ist dem Verständnis förderlicher als un
gehemmte Weitschweifigkeit. Auf lange historische Einleitungen, -wiedorholto 
Beschreibung schon geschilderter Operationen, auf dio liebevolle Charakterisierung 
an sich nebensächlicher Substanzen aus parallolcn Roihon sollto verzichtet werden. 
Hier ist gedrängte Zusammenfassung im Lapidarstil äm  Platzo.

Dio Redaktion behält sich vor, Hanuskripte, die den angedouteton Grund
sätzen ontgegenlaufon, dem Autor zur Kürzung zurückzusenden.

Abhandlungen, deren Inhalt, wenn auch nur teilwoiso, schon an anderer Stelle 
veröffentlicht wordon ist oder veröffentlicht werden soll, werden nicht, aufgenommen.

Es wird besonders geboten, dio Korrekturen raseli zu erledigen. Nur dann ist 
das schnello Erscheinen der Abhandlungen gewährleistet. Verzögerte Korrekturen 
führen zur Zurückstellung des betr. Beitrages.

Zusammengesetzte Namen sollen der Übersichtlichkeit wegen schon im 
Manuskript unter Anwendung von Trennungsstrichen wiedergegoben werden, 
z. B. Mothyl-naphthyl-keton, nicht „Methylnaphthylketon“.

Formeln, die wiederkehren, worden zweckmäßig m it römischen Ziffern nume
riert, die einen einfachen Hinweis gestatten.

Boi der Wiedergabe der Analysen ist im allgemeinen von der Anführung der 
Belegzahlen Abstand zu nehmen.

Zitate von Zeitschriften worden nach dem jetzt allgemein eingeführten Brauch 
abgekürzt. 1)ie R edaklion
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Uber Y-Brom-Aa-dihydromuconsäure-diätliylester 
und 4-Brom-penten-(2)-säure-methylester

Von Emil Buchta und Karl Burger

In  einer im Jah re  1941 erschienenen Arbeit ha t J .  S c h m i t t1) 
als erster au f die Möglichkeit hingewiesen, das ß-Carotin auf folgen
dem Weg zu synthetisieren: Um setzung zweier Moleküle des damals 
noch unbekannten C18-Ketons m it dem C4-M ittelstück — in Form  
des 1,4-Butylen-dimagnesiumbromids — zum 1,6-Diol, Abspaltung 
zweier Moleküle W asser zum Dihydro-ß-carotin und anschließende 
Dehydrierung. Die Dehydrierung käme in Wegfall, wenn es gelänge 
die G rig n ard -V erb in d u n g  des l,4-Dibrom-buten-(2) darzustellen 
und zur Umsetzung zu bringen. l,4-Dibrom-buten-(2) reagiert m it 
Magnesium aber nicht un ter Bildung einer G rignard -V erb indung , 
sondern es en tsteh t unter Entbrom ung Butadien2).

N un liegt das System des l,4-Dibrom-buten-(2) aber auch im 
a,a'-I)ibrom-A—dihydrom uconsäure-diätliylester (II) vor, und wir 
haben uns deshalb die Frage vorgelegt, ob es möglich ist, den 
E ster I I  darzustellen und ob er in der Lage ist, m it Zink und 
Ketonen oder Aldehyden nach R e f o r m a tz k y  zu reagieren. Man 
würde auf diese Weise zu Verbindungen kommen, die sich von den 
entsprechenden Produkten, die m an m it der G rign ard -V erb in d u n g  
des l,4-Dibrom-buten-(2) erhalten sollte, nur durch den M ehrgehalt 
zweier Carbäthoxygruppen unterscheiden. Durch nachfolgende 
W asserabspaltung, Verseifung und Decarboxylierung wären dann 
Polyene zugänglich.

b  A. 547, 103 (1941).
2) W. T e te r in  und A. Iw a n o w , C. 1936, I, 2567; S. N. C h i tr ik ,  C. 1941, 

I I ,  2556.
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W eiterhin interessierten wir uns für die Darstellung des 4-Brom- 
penten-(2)-säure-methylesters (X II) und seine Umsetzung m it Zink 
und Carbonylverbindungen nach R e f o r m a tz k y .  Mit Hilfe dieses 
Bromesters X II  wäre die Möglichkeit gegeben, die in verschiedenen 
Naturstoffen vorhandenen Gruppierungen

c h 3 c h 3

—CH—CH2—CH2—CO OH bzw. = C —CH =  CH—COOH

durch eine R e fo rm a tz k y -R e a k tio n  in entsprechende tetracyc
lische Ketone bzw. in Polyen-dialdehyde einzuführen. Als Beispiele 
für solche Naturstoffe seien die Cholsäure und das Bixin genannt.

y -B ro m -A a- d ih y d r o m u c o n s ä u r e - d iä th y le s te r
Der gewünschte a,a'-Dibrom-Aß-dihydromuconsäure-diäthylester 

(II) schien uns zugänglich durch doppelte Bromierung des Aß-Dihy- 
dromuconsäure-diäthylesters (I) in Allylstellung m it N-Brom- 
succinimid.

Br Br
I !

C2H sOOC-CH2-CH=CH-CH,-COOC2H 5->C2H 5OOC-CH-CH=CH-CH-COOC2H 5 

I  I I

Zur Darstellung des D iäthylesters I  wurde zunächst nach der 
Vorschrift von 0 . N e u n h o e f f e r 3) gearbeitet. Die schlechten Aus
beuten und das zeit- und m aterialraubende Verfahren befriedigten 
jedoch nicht. D araufhin versuchten wir die Darstellung nach E. H. 
F a r m e r 4). Die Ausbeuten an I  waren hier befriedigend, doch ist 
auch dieses Verfahren teuer und zeitraubend. Schließlich brachten 
wir in  Erfahrung, daß das A^-Dihydromuconsäure-dinitril als tech 
nisches P rodukt zugänglich ist5), und die Badische Anilin- und. 
Sodafabrik in Ludwigshafen stellte uns in dankenswerter Weise 
800 g dieser Verbindung zur Verfügung. Die Verseifung des A®-Dihy- 
dromuconsäure-dinitrils führten wir m it Schwefelsäure durch. In  
einer nach Beginn der vorliegenden Arbeit erschienenen Publikation 
von H. F . P i e p e n b r i n k 8) wird die Verseifung des A^-Dihydro- 
muconsäure-dinitrils m it Salzsäure beschrieben. Auf Grund der 
besseren Ausbeuten behielten wir jedoch Schwefelsäure (D. 1,45) 
als verseifendes Mittel bei.

3) B. 68, 1774 (1935).
*) Chem. Soo. 1923, 2531.
5) W. R e p p e , Nouo Entwicklungen auf dem Gebiet der Chemie des Acetylens

und Kohlenoxyds, Springer-Verlag 1949, Seite 43.
o) A. 572, 94 (1951).
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Die Bromierung von I  m it N-Bromsuccinimid wurde zunächst 
ohne Zusatz von Dibenzoylperoxyd durchgeführt; auch nach 
10-stdg. Kochen erhielten wir nur etwa 9% d. Th. an bromiertem 
Ester. Bei Zusatz von Dibenzoylperoxyd als K atalysator7) wurde 
nach etw a 2% -stdg. Kochen der brom ierte E ster in einer Ausbeute 
von 85% d. Th. erhalten. In teressant war für uns die Tatsache, daß 
tro tz  des verwendeten großen Überschusses an N-Bromsuccinimid 
(doppelte molare Menge) nur der M onobromester gebildet wurde.

Diesem M onobrom-dihydromuconsäure-diäthylester schrieben wir 
zunächst die S truk tur I I I  zu.

Br

C2HsOOC—CH—CH= CH—CH2—COOC2H5 
I I I

W ir versuchten nun, I I I  m it N-Bromsuccinimid zu I I  weiter zu 
bromieren. Es gelang aber nicht, auf diese Weise ein zweites Brom
atom  einzuführen.

I I I  wurde m it 10-proc. Schwefelsäure verseift; bei Anwendung 
von Alkali war Umlagerung der Doppelbindung in die a-Stellung 
zu befürchten. Bei der Verseifung erhielten wir eine farblose, 
kristalline, b r o m f re ie  Säure vom Schmp. 288—289° und der 
Bruttoform el C6H G0 4, der wir zunächst die S truk tur IV  zuschrieben.

In  der Säure konnten durch T itration m it n/20-NaOH gegen 
Phenolphtalein 2 Carboxylgruppen nachgewiesen werden. Dies stand 
nicht im Gegensatz zur Formulierung als Lactonsäure. Die Säure 
lieferte aber m it Diazom ethan einen kristallisierten M ethylester, 
der auch erhalten wurde, wenn m an die Säure m it Phosphorpenta- 
chlorid bis zur Verflüssigung erw ärm te und dann das gebildete 
Säurechlorid in M ethanol eingoß.

Aus dem Ergebnis der Verbrennung folgte die Bruttoform el 
C8H 10O4. Diese Zusammensetzung weist aber der Muconsäure- 
dim ethylester (V) auf.

 0  1
COOH—CH—CH= CH—CH2—CO ¿C !H 300C—CH =  CH—CH =  CH—CO OCH, 

IV  • V

In  der T at war der Schmp. unseres Methylesters (156—157°) 
gleich dem einer Probe von M uconsäure-dimethylester8) und der

’) H. S chm id  und P. K a r r e r ,  Helv. 29, 573 (1946).
8) Hergestellt nach J . P . Ch. C h a n d ra sc n a  und Ch. K. In g o ld  (Chem. Soc. 

1922, 1315) aus Muconsäure m it PC15 und Methanol.

11*
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Schmp. (288—289 °) unserer, durch saure Verseifung des Monobrom- 
esters I I I  erhaltenen Säure gleich dem der Muconsäure. Die Bildung 
von Muconsäure bei der Verseifung unseres Monobromesters (III) 
erklärten wir durch Allylumlagerung der zuerst entstandenen Oxy- 
säure imd nachfolgende Abspaltung von Wasser.

OH

HOOG—CH—C H = C H —OIL—C O O H  ♦ HOOG CH CH—CH CH-COOH

Br

C2H 5OOC—CH =  CH—CH—CH,—COOC,H6 
VI

Es war aber auch in B etracht zu ziehen, ob nicht schon nach der 
Bromierung zu I I I  Allylumlagerung zu V I eingetreten war.

D am it standen für die S truk tu r des Monobromesters die zwei 
Formeln I I I  und V I zur Diskussion.

Die bisherigen experimentellen Ergebnisse deuteten dabei au f die 
S truk tur VI hin, denn es ist uns nicht gelungen, m it N-Brom- 
succinimid ein zweites Brom atom  einzuführen und  bei der sauren 
Verseifung des Monobrom-esters erhält m an Muconsäure. Beide 
Tatsachen sind aber nicht beweisend. So haben z. B. K . Z ie g le r ,
G. S c h e n c k  und E. W. Iv ro c k o w 9) in das l,2-D im ethyl-l,2,3,6-te- 
trahydrophthalsäure-anhydrid m it N-Bromsuccinimid nur e in  
Brom atom  einführen können, ohne daß Allylumlagerung eingetreten 
wäre und andererseits könnte die Allylumlagerung ja  erst bei der 
Verseifung eingetreten sein (vgl. oben).

Zur endgültigen Strukturaufklärung wurde der oxydative Abbau 
herangezogen. W ir oxydierten zunächst m it K alium perm anganat 
m  Aceton un ter Zusatz von wenig wäßriger Kfatriumcarbonatlösung 
und konnten als einzige Verbindung, nach erfolgter Verseifung des 
entstandenen Oxalsäure-halbesters, Oxalsäure in sehr geringer Aus
beute (etwa 5% d. Th.) isolieren. Dieses Ergebnis war ein Hinweis 
au f das Vorliegcn von S truk tu r VI.

VI -  G,H.OOC—COOH +  HOOC—CHBr—CH,—COOC,H5

—  HBrj

H 5C2OOC—COOH+HOOC—COOH HOOC—C H =C H —COOC,H5

Die interm ediäre Bildung von Fum arsäure-haibester aus dem 
-Brombernsteinsäure-halbesterwurde au f Grund der von H. M e y e r10)

9) A. 551, 1 (1942).
10) M. 22, 424 (1901).
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gemachten Beobachtung angenommen, daß Brom bernsteinsäure
diester in Gegenwart wäßriger Natrium carbonatlösung leicht B rom 
wasserstoff abspaltet. Auf das interm ediäre Auftreten von Fum ar
säurehalbester deutete auch hin, daß m ehr als das Doppelte der für 
eine Doppelbindung berechneten Menge an K alium perm anganat 
verbraucht wurde. Das alleinige A uftreten von Oxalsäure bei der 
Perm anganatoxydation ist nur bei Vorliegen der S truk tur V I in 
unserem M onobromester zu erklären. S truk tu r I I I  würde das Auf
tre ten  von Malonsäure und Brommalonsäure fordern.

Die bei der Perm anganat-O xydation erhaltene geringe Ausbeute 
an Oxalsäure, die auch durch Änderung der Bedingungen11) nicht 
zu verbessern war, betrachteten wir nicht für ausreichend, um  die 
S truk tu r V I sicherzustellen. Aus diesem Grunde wurde noch die 
Ozonspaltung des Monobromesters durchgeführt. Dabei erhielten 
wir in 67-proc. Ausbeute F u m a r s ä u r e  (Oxalsäure konnte nicht 
gefaßt werden).

Br

C2H5OOC—CH=CH -C H —CIL—CO OC2H5 

Br

CJL.OOC-COOH +  HOOC-CH-CH2-COOC2Hs HOOC CH CH COOII

W ir charakterisierten die Fum arsäure außer durch den Schmp. 
durch Umsetzung m it Diazomethan. Hierbei bildet sich interm ediär 
zunächst Fum arsäure-dim ethylester, der aber n icht isoliert werden 
konnte und sich sofort m it einem weiteren Molekül Diazom ethan 
nach II. v. P e c h m a n n 12) zum Pyrazolin-4,5-dicarbonsäure-dime- 
thyl-ester vom Schmp. 97—98° um setzt13).

Somit ist der Beweis erbracht, daß in dem Monobromester, der 
bei der Bromierung des A—Dihydromuconsäure-diäthylesters (I) 
m it N-Bromsuccinimid entsteht, das System der Aa-Dihydro- 
muconsäure vorliegt. Dem Monobromester kom m t also die S truk
tu r  V I eines y -B ro m -A a- d iK y d r o m u c o n s ä u r e - d iä th y le s te r s  
zu. Form ulierte m an den Monobromester nach I I I ,  so wären bei der 
Ozonspaltung Malonsäure und Brommalonsäure zu erwarten. Die 
gleiche Lage der Doppelbindung wie im E ster I I I  liegt in der 
A^-Dihydromuconsäure selber vor. Diese ergab bei der Ozonspaltung 
in  20-proc. Ausbeute Malonsäure.

n ).z. B. Arbeiten bei tiefer Temperatur (0° bzw. •—10°).
>-) B. 27, 1S90 (1894).
13) Die Darstellung des Pyrazolin-4,5-dicarbonsüure-dimethylesters hat sich hier 

zur Charakterisierung kleiner Mengen Fumarsäure (20 mg) als sehr brauchbar 
erwiesen.
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Folgende weitere Beobachtungen sichern das Vorliegen der 
S truk tur VI.

a) Der nach H. F . P i e p e n b r in k 8) dargestellte Aa-Dihydro- 
m uconsäure-diäthylester (VII) läß t sich m it N-Bromsuccinimid 
ebenfalls in Allylstellung bromieren. Dabei en tsteh t der gleiche 
Monobromester VI, wie wir ihn auch bei der Bromierung des 
Aß-Dihydromuconsäure-diäthylesters (I) erhielten.

CjHjOOC—OH= CH—CII2—CH2—COOC2H5 --------►
VII Br

C2H5OOC—CH=CH—CH—CH2—COOC2H5 
VI

In teressant ist nun, daß im Falle des A“-Dihydromuconsäure- 
diäthylesters (VII) die Einführung eines Bromatoms in die Allyl
stellung viel langsamer erfolgt. Nach etwa 10-stdg. Kochen m it 
etw a der 4-fach molaren Menge an N-Bromsuccinimid, unter Zusatz 
von Dibenzoylperoxyd als K atalysator7), erhält m an nur 40% d. Th. 
an M onobromester VI. Diese Tatsache ist als experimentelle Be
stätigung dafür zu werten, daß beim A^-Dihydromuconsäure- 
diäthylester (I) bei der Bromierung in  Allylstellung prim är die E in
führung eines Brom atoms in  die a-Stellung erfolgt; erst dann voll
zieht sich die Allylumlagerung unter Verschiebung des Bromatoms 
in die y-Stellung.

b) Nachdem nunm ehr beim Arbeiten m it dem M onobromester VI 
in Gegenwart von Alkali keine Umlagerung m ehr zu befürchten war, 
wurde die Verseifung m it alkoholischem K ali durchgeführt. Hierbei 
erhielten wir in praktisch quantita tiver Ausbeute wie bei der sauren 
Verseifung ebenfalls Muconsäure.

BrI ■ . -
C2H5OOC-CH-CH-CH-CH2-COOC2H5 ....... -  HOOC-CH- CH-CH~CH-COOH

VI

c) In teressant ist das Verhalten des y-Brom-Aa-dihydromucon- 
säure-diäthylesters (VI) gegenüber Natrium carbonatlösung. Tropft 
m an zu dem in Alkohol gelösten E ster VI wäßrige Sodalösung, so 
fällt un ter Gelbfärbung sofort ein farbloser Niederschlag aus und 
wir konnten, neben unverändertem  VI, nur M uconsäure-diäthyl- 
ester, aber keine Muconsäure, isolieren.

Mit dieser Reaktion, die die lockere Bindung des in Allylstellung 
befindlichen Broms zeigt, schließt sich unser M onobromester VI in 
seiner Em pfindlichkeit gegenüber Alkali' dem Verhalten von Brom- 
bernsteinsäure-ester10) bzw. ß,ß'-Dibrom -adipinsäure-ester14) an.

“ ) H. M eyer, M. 22, SOI (1901).
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Der Y-Brom-Aa -dihydromuconsäure-diäthylester (VI) wurde auf 
seine Fähigkeit geprüft, m it Zink und Carbonylverbindungen nach 
R e f o r m a t z k y  zu reagieren. Mit Benzaldehyd, Zimtaldehyd und 
Cyclohexanon erfolgte spontane Reaktion, und wir konnten die 
betreifenden Oxyester — 5-Oxy-5-phenyl-4-essigsäureäthylester- 
penten-(2)-säure-äthylester (VIII), 7-Phenyl-5-oxy-4-essigsäure- 
äthylester-heptadien-(2,6)-säure-äthylester (IX) und 4-[41-0xy- 
cyclohexyl]-hexen-(2)-disäure-diäthylester (X) — isolieren.

OH CH2-COOC2H 5
H
C ĆH-CH-CH CH-COOC2H 3

H o ' V “
I! I 

HO ^CH
C
H VIII

OH CH2—co o c2h 3 h  CH2-COOC2Hs

C CH:CH-ÓH-CH-CH:CH-COOC2Hs 0 'O H cH-GH :CH-COOC2H5
HC V '  H»G V

II I I I
HC ^.CH H2C ^ JS K i

H IX  H 2 X

4 - B r o m - p e i l t e n  - (2)- s ä u r e - m e t h y l e s t e r
Die als Ausgangsmaterial benutzte Penten-(2)-säure wurde nach 

K . v. A u w e r s  und M itarbeiter15) in 48-proc. Ausbeute durch K on
densation von Malonsäure m it Propionaldehyd in Pyrid in  gewonnen. 
D urch Bromierung des M ethylesters (XI) m it N-Bromsuccinimid 
in Allylstellung, un ter Zusatz von Dibenzoylperoxyd als K a ta 
lysator7), wurde der 4-Brom-penten-(2)-säure-methylester (X II) e r
halten.

CH3 c h 3
CH2—CH=CH—COOCHj -  Br—CH—CH= CH—COOCH2

XI X II

D urch Verseifung von X II  m it 48-proc. Bromwasserstoffsäure 
erhielten wir die 4-Brom-penten-(2)-säure.

Der 4-Brom-penten-(2)-säure-methylester (X II) reagiert m it 
K etonen bzw. Aldehyden und Zink nach R e f o r m a t z k y .  So werden

15) A. 432, 63 (1932).



bei der Umsetzung m it Cyclohexanon und Crotonaldehyd die en t
sprechenden Oxyester — 4-[41-Oxy-cyclohexyl]-penten-(2)-säure- 
m ethylester (X III) und 5-Oxy-4-m ethyl-oktadien-(2,6)-säure- 
m ethylester (XIV) — erhalten.

CH3 OH c h 3
H!n J  I I 3
C o h CH-CH:CH-COOCH3 CH3-CH:CH-CH-CH-CH:CH-C00CH3

H..C G/

H,C CH j

xc 7
H „ 1 X III  XIV

Mit Cyclopentanon erhielten wir eine Flüssigkeit, die nach dem 
Analysenergebnis wahrscheinlich ein Gemisch aus Oxyester und 
ungesättigtem  E ster darstellt. Mit Benzaldehyd erfolgt wohl spon
tane Reaktion, doch erhielten wir bei der nachfolgenden Aufarbei
tung kein einheitliches Reaktionsprodukt.

Für eine Sachbeihilfe danken wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen
schaft.
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Beschreibung der Versuche

A $-Diliydromuconsäure
In  einen 250 ccm-Schliffkolben m it aufgesetztem Rüekflußkühler bringt man 

20 g fein gepulvertes, technisches Aß-Dihydromueonsäure-dinitril (BASF),. 
80 ccm reine Schwefelsäure der Dichte 1,45 und einige Siedesteinehen. E rh itzt 
man nun im Ölbad au f 130—140°, so schmilzt; das Aß-Dihydromuconsäure- 
dinitril und scheidet sich flüssig über der' Schwefelsäure ab ; durch Schütteln 
homogenisiert man die Flüssigkeit. Beim weiteren Erhitzen setzt nach wenigen 
Minuten die Reaktion ein (Aufsteigen von Gasblasen in  der Flüssigkeit) und 
rasch kommt die ganze Lösung ins Sieden. W ährend dieser Reaktion nim m t man 
das Ölbad weg. Läßt das Sieden nach, so bringt man den Kolben wieder ins 
Ölbad und erhitzt noch etwa 10 Min. zum Sieden auf 140—150°. W ährend dieser 
Zeit scheidet sich ein Teil der gebildeten Aß-Dihydromuconsäure bereits in der 
Hitze aus. Man kühlt dann ab, versetzt den Kolbeninhalt m it 120 ccm Wasser 
und stellt kurze Zeit in ein Eisbad. Nach Absaugen, Waschen mit wenig eiskaltem 
Wasser und Trocknen bei 100° erhält man 24—25 g schwach hellbraun gefärbte, 
kristalline, rohe Säure vom Schmp. 196,5—-198°, was einer Ausbeute von 88—92% 
d. Th. entspricht. Zur Veresterung4) wird diese rohe Säure verwendet.

Nach Umkristallisieren aus viel Wasser (mit Aktivkohle) erhält man weiße 
Nadeln voin Schmp. 197— 198". Ausbeute 78%  d. Th.

C0HsO4 (144,1) Bor. C 50,00 H 5,60
Gef. » 49,87 » 5,71
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y-Brom.-A!x-diliydromuconsäure-diäthylester (VI)
In 'e inem  500 ccm-Schliffkolben m it Rüekflußkühler und Chlorcalciumrohr 

erhitzt man 40 g Ap-Dihydromuconsäure-diäthylester (0,2 Mol) mit,65 g N-Brom- 
suecinimid (0,36 Mol) und 400 mg Dibenzoylperoxyd in 250 ccm Tetrachlor
kohlenstoff etwa 2 14  Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden. Nach Abkühlung 
des Kolbeninhaltes saugt man vom ungelöst verbleibenden Gemisch, bestehend 
aus überschüssigem N-Bromsuccinimid und gebildetem Succinimid, ab (Theorie 
50 g, erhalten 50 g). Nach Absaugen des Tetrachlorkohlenstoffs i. V. destilliert 
man das verbleibende Öl im Hochvakuum, zweckmäßigerweise über eine Vigreux- 
Kolonne.

Ausbeute 47 g. Sdp. 124— 127°/0,2 (=  85,2% d. Th.).
Der Ester VI ist eine farblose, geruchlose, schwere Flüssigkeit.

C10H u O4Br (279,1) Ber. 0  43,03 H  5,42 Br 28,63
Gef. »43,06 »5,45 » 29,03,29,13

V e r s u c h s v e r la u f  o h n e  D ib e n z o y lp e ro x y d  
10g Aß-Dihydromuconsäure-diäthylcster (0,05 Mol),
16,4 g N-Bromsuccinimid (0,09 Mol),
75 ccm Tetrachlorkohlenstoff; 10 Stunden kochen.
Zurüekerhalten 15,S g Imidgemisch,
Ausbeute 1,2 g Bromester VI. Sdp. 114—115,5°/0,1 ( = = 9 % d .T h .) .

V e rsu c h  m it  ä q u im o l. M engen  E s te r  u n d  N -B ro m s u c c in im id  
10 g Aß-Dihydromuconsäure-diäthylester (0,05 Mol),
10 g N-Bromsuccinimid (0,05 Mol), 70 mg Dibenzoylperoxyd,
50 ccm Tetrachlorkohlenstoff; 2 ]/2 Stunden kochen.
Zurückerhalten 7 g Imidgemisch, Ausbeute 6 g Monobromester. Sdp. 115,5 

bis 1 IS°/0,15 ( =  44,5% d. Th.).

V e rsu c h  d e r  W e ite rb r o m ie r u n g  des M o n o b ro m e s te rs
2,8 g y-Brom-Aa-dihydromuponsäure-diäthylester (0,01 Mol),
3 g N-Bromsuccinimid (0,017 Mol), 20 mg Dibenzoylperoxyd,
15 ccm Tetrachlorkohlenstoff; 5 Stunden kochen.
Zurückerhalten 2,9 g Imidgemisch. Ausbeute 2,3 g. S d p .104—109°/0,05 

(Ausgangs material).

M u c o n s ä u r e  a u s  y - B r o m - A a- d i h y d r o m u e o n s ä u r e -  
d i ä t h y l e s t e r  (VI) d u r c h  s a u r e  V e r s e i f u n g  

9 g Ester werden m it 100 ccm' reiner 10-proc. Schwefelsäure un ter Rückfluß 
erhitzt. Die Esterschicht wird nach kurzer Zeit trüb  und verschwindet langsam. 
Nach etwa 2-stündigein Sieden beginnt im Kolben eine Abscheidung weißer 
Kristalle, während immer noch ungelöster Ester vorhanden ist. Innerhalb einer 
Viertelstunde ist dann die Hauptmenge der Säure abgeschieden und aller Ester 
gelöst. Nacli insgesamt 3 y2 Stunden kühlt man die Suspension ab, stellt kurze 
Zeit in ein Eisbad und saugt ab. Nach Trocknen erhält man 1,22 g weiße Kristalle. 
D am pft man das F iltra t auf das halbe Volumen ein, so kann man weitere 0,1 g 
gewinnen. Ausbeute 26% d. Th.

Nach Umkristallisieren aus viel Wasser (mit Aktivkohle) unter Zusatz weniger 
Tropfen Salzsäure erhält man farblose, kleine Kristalle vom Schmp. 288—289° 
(Zers.). Eine Probe, ebenso umkristallisierte, Muconsäure bat den Schmp. 
288—288,5° (Zers.).

C6H c0 4 (142,1) Ber. 0  50,71 H  4,26
Gef. » 50,79, 50,73 » 4,39, 4,41
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Zur Charakterisierung der erhaltenen Muconsäure wurde der Dirnethylester 
hergestellt.

a) M it D ia z o m e th a n . 30 mg der Säure löst man in 20 ccm heißem Methanol, 
kühlt ab und versetzt bis zur bleibenden Gelbfärbung m it ätherischer Diazo- 
methanlösung. Nach Abdunsten der Lösungsmittel und Umkristallisieren aus 
wenig Methanol erhält man 18 mg farblose Kristallnadeln vom Schmp. 156—157 °.

b) M it PC15 u n d  M e th a n o l. 190 mg Muconsäure vermischt man mit etwa 
0,65 g PC15 und senkt die Mischung in einem Reagensglas in ein Ölbad von etwa 
140° ein. Is t alles HCl ausgetrieben und Verflüssigung eingetreten, so kühlt man 
ab und tropft vorsichtig 2 ccm Methanol zu. Dann versetzt man m it 10 ccm 
Wasser, filtriert den Ester ab und kristallisiert aus Methanol (mit Aktivkohle) um. 
Farblose Kristallnadeln vom Schmp. 156—157°.

Die Mischschmp. der Methylester unter a) und b) untereinander, sowie dieser 
mit einer Probe Muconsäure-dimcthylester ergeben keine Depression.

C8H 10Oj (170,2) -Ber. C 56,46 H  5,92
Gef. » 56,59 » 5,99

A b b a u  de s  y - B r o m - A a- d i h y d r o m u c o n s ä u r e -  
d i ä t h y l e s t e r s  (VI) m it  K M n 0 4

1,5 g Ester löst man in 40 ccm gegen Perm anganat beständigem Aceton, das 
etwas Wasser und ein paar Tropfen Sodalösung enthält. Dann fügt man, bei einer 
Tem peratur von 40—50°, solange 2-proc. KMnOj-Lösung in Aceton zu, bis die 
Rotfärbung bestehen bleibt. (Verbraucht werden 5,7 g KMnÖ4; für eine Doppel
bindung berechnete Menge 2,27 g.)

Nach Abfiltrieren des Braunsteins saugt man die Hauptmenge Aceton i. V. ab 
und bringt den m it 10 ccm konz. HCl versetzten Rückstand i. V. zur Trockene. 
Der farblose, feste Rückstand wird zweimal m it Äther extrahiert. Nach Ab
dunsten des Äthers erhält m an eine kleine Menge gelblicher Kristalle vom 
Schmp. 90—97°. Die Lösung dieser Kristalle in konz. HCl erhitzt man kurze Zeit 
zum Sieden und dunstet die Lösung im Vakuumexsiccator über KOH ein. Man 
erhält 65 mg weiße, prismatische Kristalle vom Schmp. 101— 101,5°. Der Misch
schmp. mit einer Probe O x a l s ä u r e - d ih y d r a t  ergibt keine Depression. Ca-Salz 
unlöslich in Essigsäure.

O z o n s p a l t u n g  de s  y - B r o m - A a- d i h y d r o m u c o n s ä u r e -  
d i ä t h y l e s t e r s  (VI)

1,075 g Ester werden in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelöst. Durch diese 
Lösung schickt man, bei 4—7°, 5 ,5Liter (ber. 4,75 Liter) eines Sauerstoffstromes, 
der 1,8% Ozon enthält.

Nach Abdunsten des Lösungsmittels hinterbleibt das Ozonid als dicke, ölige 
Flüssigkeit. Man versetzt m it 20 ccm Eisessig, 14 ccm Wasser und 10 ccm 30-proc. 
Hydroperoxyd; die klare Lösung läß t man über N acht bei Raum tem peratur 
stehen, hält einigo Stunden bei 45—50° und erhitzt schließlich 4 Stunden auf 
dem siedenden W asserbad unter Rückfluß.

Nach Abdestillieren der Lösungsmittel i. V. nim m t man in Äther auf, filtriert 
vom Unlöslichen ab und erhält nach Abdunsten des Äthers ein geruchloses Öl. 
Dieses Öl nim m t man in 10 ccm Äthanol auf und versetzt m it 10 ccm 20-proc. 
alkoholischem Kali. Sofort fällt ein farbloser Nicderschlag aus; die Suspension 
erhitzt m an 1 Stunde zum Sieden. Nach dem Abkühlen versetzt man m it 20 ccm 
Wasser, säuert die erhaltene klare Lösung m it konz. HCl an und dam pft i. V. zur 
Trockene. Der kristalline Rückstand wird solange m it je 20 ccm Ä ther ex tra
hiert, bis sich im Äther nichts mehr löst. Nach Trocknen der vereinigten Ä ther
extrakte m it N a2S 0 4 dunstet man das Lösungsmittel ab und erhält 0,315 g 
gelbliche, rohe F u m a r s ä u r e  (=  67% d. Th.).
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0,22 g der rohen Fumarsäure werden bei 1,5 mm der Vakuumsublimation 
unterworfen, wobei die Hauptmenge bei 160—170° sublimiert. Die noch etwas 
schmierige Säure wird sofort in 3 ccm heißem Wasser aufgenommen, die Lösung 
m it Aktivkohle aufgekocht und filtriert. Nach dem Abkühlen filtriert man die 
ausgefallene Fumarsäure ab und erhält nach Trocknen 63 mg farblose Kristalle 
vom Schmp. 268—270° (im zugeschmolzcnen Röhrchen) bzw. 287—288° (im 
offenen Röhrchen; hierbei sublimiert die Hauptmenge der Verbindung während 
des Erhitzens ab).

Eine Vergleichsprobe von Fumarsäure schmolz bei 268—269° bzw. bei 287 288°.
C4H 40 4 (116,1) Ber. 0  41,39 H 3,47

Gef, »41,33 » 3,38
Zur weiteren Identifizierung wurde Pyrazolin-4,5-dicarbonsäure-dimethylesler 

hergestellt. 20 mg der bei der Ozonspaltung erhaltenen Fumarsäure werden in 
Äther gelöst und solange m it frisch bereiteter, ätherischer Diazomethanlösung 
versetzt, bis die Gelbfärbung bestehen bleibt. Nach Abdunston des Äthers erhält 
man am Boden der Schale 7 mg farblose Kristalle, die nach Trocknen den Schmp. 
97—98° aufweisen und, am Rand der Schale sitzend, 24 mg etwas gelblich ver
färbter Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Chloroform/Ligroin und Trocknen 
ebenfalls bei 97—98° schmelzen. Der Mischschmp. m it einer auf die‘gleiche Weise 
hergestellten Probe aus synthetischer Fumarsäure ergab keine Depression.

C;H 10O4N 2 (186,2) Ber. 0  45,16 H  5,41 N 15,05 
Gef. » 45,25 » 5,52 » 14,93

O z o n s p a l t u n g  d e r  A ß - D i h y d r o m u c o n s ä u r e
1 g A.ß-Dihydromuconsäure wird in der Hitze in 70 ccm Eisessig gelöst. Durch 

die Lösung leitet man bei Raum tem peratur 10,3 Liter (ber. 8,6 Liter) eines 
Sauerstoffstromes, der 1,8% Ozon enthält.

Die Lösung wird mit 50 ccm Wasser und 10 ccm 30-proc. Hydroperoxyd 
versetzt und über Nacht stehen gelassen. ¡Man hält dann einige Stunden bei 
45—50° und erhitzt zuletzt 4 Stunden auf dem Wasserbad unter Rückfluß. Nach 
Abdampfen der Lösungsmittel i. V. hinterbleibt ein fester Rückstand, der mit 
Ä ther extrahiert wird. Nach Filtrieren dunstet man den Ä ther ab und erhält 
etwa 0,3 g rohe M a lo n sä u re  ( =  20% d. Th.) vom Schmp. 124— 126°.

Zur Reinigung werden 0,1 g der rohen Säure in 1,5 ccm Äther gelöst, filtriert, 
die Lösung m it 3 ccm Tetrachlorkohlenstoff versetzt und im Eissehrank zur 
K ristallisation aufgestellt. Man erhält so Kristalle vom Schmp. 134,5—135,5°. 
Mit einer Probe synthetischer Malonsäure ergibt sich beim Mischschmp. keine 
Depression.

C JB O , (104,1) Ber. 0  34,62 H 3,87
Gef. » 34,49 » 3,96

Zur Identifizierung wird Cinnamyliden-malonsäurc nach 0. N. R ü b e r 18) 
hergestellt. Schmp. 203,5°. Keine Depression m it einem Vergleichspräparat.

B r o m i e r u n g  d e s  Aa- D i h y d r o m u c o n s ä u r e -  
d i ä t h y l e s t e r s  (VII)

6 g dieses Esters, Sdp. 133— 141°/168), werden mit 9,8 g N-Bromsuccinimid 
und 60 mg Dibenzoylperoxyd in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff 2%  Stunden auf 
dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach Abkühlen saugt man vom Imidgemisch 
ab (8,9 g; Theorie 7,4 g 17).

16)B . 37, 3123 (1908).
17) In  einem gleichzeitig, unter gleichen Bedingungen geführten Versuch, aus

gehend vom Aß-Dihydromuconsäure-diäthylester (vgl. Seite 163), werden 7,4 g 
Imidgemisch zurückerhalten und 6,5 g Monobromester VI gewonnen.



166 B u c h t a  und B u r g e r

Da nur 37% d. Th. an Brom aufgenommen sind, wird die so erhaltene Lösung 
erneut m it 9,8 g N-Bromsuccinimid und 60 mg Dibenzoyl peroxyd versetzt und 
weitere 7 Stunden gekocht. 8,7 g Imidgemisch werden zurückerhalten. Nach 
üblicher Aufarbeitung erhält man 3,3 g Monobromester VI vom Sdp. 123 bis 
129°/0,5. Ausbeute 40% d. Th.

M u c o n s ä u r e  a u s  y - B r o m - A a- d i h y d r o m u c o r i s ä u r e -  
d i ä t h y l e s t e r  (VI) d u r c h  a l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g

1,06 g Ester werden in 10 ccm Äthanol gelöst und m it 10 ccm 20-proc. alko
holischem Kali versetzt. Sofort fällt ein far.bloser Niederschlag' aus und die 
Lösung färb t sich erst gelb, dann braun. Man erhitzt y2 Stunde zum Sieden, 
wobei sich die Farbe wieder aufhellt. Nach Abkühlen nimm t m an in 20 ccm 
Wasser auf und säuert die klare, gelbe Lösung m it 10-proe. HCl an. Die Lösung 
wird dabei farblos und die Muconsäure fällt sofort feinpulvrig aus. Nach Ab
saugen erhält man etwa 0,6 g noch etwas feuchte, rohe Muconsäure (s ta tt 0,54 g). 
Nach Umkristallisieren aus Wasser erhält man 0,26 g reine Säure, die nach 
Trocknen den Schmp. 288—288,5° (Zers.) hat.

CVH0O4 (142,1) Ber. 0  50,71 H  4,26
Gef. » 50,54 » 4,36

Der D im e th y le s te r  bildete nach dem  Umkristallisieren farblose. Nadeln 
vom Schmp. 156—157°; keine Depression m it K ontrollpräparat.

C8H 10O, (170,2) Ber. 0 56,46 H  5,92
Gef. » 56,56 » 5.94

M u c o n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r  a u s  f i B r o m - A a- d i h y d r o -  
m u c o n s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r

Zu einer Lösung von 1,46 g Ester in 20 ccm Äthanol tropft man unter Um- 
selnitteln eine Lösung von 1,12 g wasserfreier Soda in 10 ccm Wasser. U nter 
Gelbfärbung der Lösung fällt sofort ein farbloser Niederschlag aus. Man verdünnt 
dann m it Wasser auf 120 ccm, neutralisiert m it Essigsäure und m acht schwach 
bicarbonat-alkalisch. E rh itzt m an dann bis sich alles klar gelöst h a t und läß t 
nach Filtrieren über Nacht stehen, so erhält man einen Teil dos gebildeten Mucon- 
säure-diäthylesters in Form kleiner K ristallblättchen (0,11 g) vom Schmp. 
55—60°. Dem Rest, der zu Aggregaten vereinigten Kristalle, hafte t noch etwas 
Öl an (0,55 g). Ausbeute 63% d. Th. '

Die oben erhaltenen 0,11 g schmelzen nach einmaligem Umkristallisieren aus 
45-proc. Essigsäure und Trocknen bei 62—63°.

C10H 14O4 (198,2) Ber. 0  60,60 H 7,12 
Gef. » 60,43 » 7,14

5-Oxy-5-phenijl-4-essi.g-penlen-(2)-disäure-diäthylester (VIII)
Eine Mischung von 14 g y  - Brom - Aa  - dihydromuconsäure - diäthylester 

(0,05 Mol), 5,5 g Benzaldehyd (0,05 Mol), 3,5 g Zink (0,05 Mol) und 40 ccm abs. 
Benzol wird in einem 100 ccm-Schliffkolben mit Rückflußkühler und Chlor
calciumrohr erhitzt, bis die Reaktion einsetzt, was sich durch Aufsieden bemerkbar 
macht. Man nim m t dann vom Wasserbad. Nach etwa 10 Min. läßt die Reaktion 
n ach ; dann erhitzt man auf dem W asserbad noch weitere 15 Min. zum Sieden.

Nach dem Erkalten verdünnt man m it 150 ccm Benzol, filtriert vom nicht 
umgesetzten Zink (0,7 g) ab und wäscht die klare, gelbe Lösung nacheinander 
m it 40 ccm und 20 ccm 5-proc. Schwefelsäure, dann so oft m it je 20 ccm Wasser, 
bis die wäßrige Phase neutral reagiert.
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Nach Abdampfen des. Benzols i. V. und Destillation im Hochvakuum erhält 
m an 8,7 g schwach gelbliches, geruchloses, schwer bewegliches Öl vom Sdp. 
160—161°/0,02. Ausbeuto 57% d. Th.

C17H ,20 5 (306,3) Ber. C 66,65 *H 7,24
Gef. » 66,37, 66,60 » 7,35, 7,10

7-PJienyl-5-oxy-4-essig-hepladien-(2,0)-disäure-diäthylester (IX) 
Eine Mischung von 14 g Y-Brom-Aa -dihydromuconsäure-diätliylester, 6,8 g 

Zimtaldehyd und 3,5 g Zink erhitzt man in 40 ccm abs. Benzol wie im vorher
gehenden Versuch zum Sieden. Die H auptreaktion dauert etwa 10 Min.; die 
Flüssigkeit färb t sich dabei erst gelb, dann rötlichbraun. Nachdem man auf dem 
W asserbad weitere 10 Min. zum Sieden erhitzt hat, arbeitet man wie im vorher
gehenden Versuch auf. 1 g Zink bleibt unverbraucht zurück.

Bei der Hochvakuumdestillation erhält man 8,2 g einer Fraktion 140 bis 
220°/0,08, die bei der Redestillation 5,2 g eines farblosen, geruchlosen, zähen Öls 
vom Sdp. 167—171°/0,02 liefert. Ausbeuto 49,2% d. Th.

C19H 210 4 (332,4) Ber. 0 68,66 H  7,28
Gef. )> 68,29, 68,32 » 7,05, 7,06

4-[4l-0xy-cyclohexyl]-hcxeri-(2')-disäure-diäthylester (X)
Eine Mischung von 5,6 g Y-Brom-Aa -dihydrom uconsäure-diäthylester 

(0,02 Mol), 2 g Cyclohexanon (0,02 Mol), 1,4 g Zink (0,02 Mol) und 15 ccm abs. 
Benzol erhitzt man bis zum Anlaufen der Reaktion auf dem Wasserbad. Die 
Reaktion klingt nach 4 Min. a b ; dann erhitzt man noch 10 Min. auf dem Wasser
bad zum Sieden. Aufgearbeitet wird wie in den beiden vorhergehenden Ver
suchen. 0,1 g Zink waren nicht verbraucht.

Man erhält 1,9 g farbloses, geruchloses Öl vom Sdp. 144— 146°/0,05. Ausbeute 
31,6% d. Th.

C10H ,6O5 (298,4) Ber. 0  64,40 H S,7S
Gef. » 64,32, 64,32 » 8,69, 8,61

Penlen-(2)-sciure-methylester (XI)
70 g Penten-(2)-säurc1*) (Sdp. 84—86°/2,2) werden m it 250 ccm Methanol und 

25 ccm konz. Schwefelsäure 3 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Nach dem Ab
kühlen gießt man in 400 ccm Wasser ein, nim m t den Ester in 100 ccm Äther auf 
und schüttelt die wäßrige Phase noch einmal m it Äther aus. Die ätherische Lösung 
wird m it ges. Bicarbonatlösung entsäuert und neutral gewaschen. Nach Trocknen 
m it N a2SOj und Abdampfen des Lösungsmittels destilliert man i. V. über eine 
10 cm hoho Vigreux-Kolonne, wobei m an die Vorlage" m it Eis kühlt. Man erhält
62,5 g Penten-(2)-säure-methylester vom Sdp. 41—43°/1418). In  einem anderen 
Versuch erhält man aus 66,8 g Säüre 62,5 g Ester vom Sdp. 33—34°/10. Ausbeute 
78—82% d. Th.

Der Ester ist eine farblose, leicht bewegliche, angenehm riechende Flüssigkeit. 
Zur Verbrennung wurde noch einmal redestilliert. Sdp. 42,7 °/14.

CeH 10O., (114,1) Ber. C63,13 H  8,83
Gef. » 63,30, 62,89 » 8,95, 8,83

4-Brorn-pentcn-(2 )-säure-methylester (XII)
22,8 g Pcntcn-(2)-säure-methylestcr (0,2 Mol) werden m it 54 g N-Brom- 

succinimid (0,3 Mol) und 200 mg Dibenzovlperoxyd in 120 ccm Tetrachlor
kohlenstoff 2)4 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Nach dem Abkühlen wird vom

18) D. W. A d am so n  (Chem. Soc. 1950, 887), der den Ester X I auf die gleiche 
Weise herstellt, gibt den Sdp. 144—145 0 an.



168 B u c h t a  und  B u r g e r

Sucoinimid abgenutscht (35,7 g) und das Lösungsmittel, i. V. über eine Kolonne 
abgesaugt. Boi der Destillation i. V. erhält man 22,8 g Bromester vom Sdp. 
86,5—89,5°/10, sowie 15 g Vor- und Nachläufe. Deren Redestillation über eine 
V ig reux-K olonne ergibt noch einmal 7,3 g vom Sdp. 86,5—89,5°/10. Ausbeute 
30,1 g (78 % d. Th.).

Der Ester X II  ist eine farblose, bewegliche, schwach stechend riechende 
Flüssigkeit.

C8H 9OaBr (193,0) Ber. C 37,33 H  4,70 Br 41.40
Gef. » 37,02, 37,09 » 4,68, 4,57 » 41,00

4-Brom-penten-(2)-säure
2 g des Esters werden m it 5 ccm 48-proe. Bromwasserstoffsäure so lange unter 

Rückfluß erhitzt, bis der zunächst auf der wäßrigen Schicht sclnvimmende Ester 
nach unten abgesunken ist (etwa 5 Min.). Man zentrifugiert dann das Ganze 
heiß und kann nachfolgend die nun klare, obere, wäßrige Schicht abdekantieren. 
K ühlt man diese Schicht ab, so scheidet sich zunächst ein Öl ab, das nach E in
stellen in ein Eisbad und Reiben an der Glaswand bald kristallin wird. Nach 
Absaugen und Trocknen an der Luft erhält man 0,3 g einer bräunlichen, kristal
linen Masse vom Schmp. 65—-73°. Zur Umkristallisation löst m an in 2 ccm Benzin 
vom Sdp. 145—155° unter Erwärmen. N icht gelöst bleibt ein gelbes Öl von dem 
sauber abdekantiert wird. Die farblose klare Benzinlösung wird in Eis/Kochsalz
mischung eingestellt und so zur Kristallisation gebracht. Nach Absaugen und 
Trocknen erhält man 35 mg weißes, feines Kristallpulver vom Schmp. 86,5 bis 
87,5°. Die Verbindung ist halogenhaltig.

C6H,0»Br (179,0) Ber. C 33,54 H 3,94
Gef. » 33,74 » 3,82

4-[41-Oxy-cyclohexylJ-penten-(2)-sriure-methylester (X III)
Eine Mischung von 5,8 g 4-Brom-penten-(2)-säure-methylester (0,03 Mol), 

3 g Cyclohexanon (0,03 Mol) und 2-g Zink (0,03 Mol) in 20 ccm abs. Benzol 
erhitzt man auf dem Wasserbad zum schwachen Sieden. E rst nach Zusatz eines 
Körnchens Jod  setzt die Reaktion ein, die Lösung färb t sich gelb; nach 10 Min. 
läßt die Reaktion nach und die bisher klare Lösung trü b t sich. Nach insgesamt 
30 Min. nim m t man vom Wasserbad, dekantiert in der Hitze vom Restzink 
(0,3 g) und spült mehrmals m it je 10 cem heißem Benzol nach. Nach üblicher 
Aufarbeitung destilliert man im Hochvakuum und erhält 2,6 g (41% d. Th.) 
eines farblosen, angenehm riechenden, beweglichen Öls vom Sdp. 81—85°/0,04.

Redestillation: 2,4 g, Sdp. 67—69°/0,005.
Cj-H-oO, (212,3) Ber. C 67,89 H 9,50

Gef. » 67,88 » 9,24

5-Oxy-4-methyl-oktadien-(2,6)-säure-methylester (XIV)
Eine Mischung von 5,8 g 4-Brom-penten-(2)-säure-methylester, 2,1 g Crotonal- 

dehyd und 2 g Zink in 20 ccm abs. Benzol erhitzt m an auf dem siedenden Wasser
bad. Nach kurzer Zeit setzt die Reaktion ein und läuft auch nach Wegnehmen des 
Reaktionskolbens vom Wasserbad gut weiter. Nach 3 Min. klingt die Reaktion 
ab ; die Hauptmenge des Zinks ist verbraucht und man hat eine klare, gelbe 
Lösung. Man erhitzt dann noch 10 Min. zum Sieden, kühlt ab, filtriert, versetzt 
mit 80 ccm Benzol und arbeitet wie üblich auf.

Bei der Destillation im Hochvakuum erhält man 2,4 g eines farblosen, schwach 
riechenden, beweglichen Öls vom Sdp. 73—83°/0,3 (43% d. Th.).

Redestillation: 1,5 g, Sdp. 72—76°/0,25.
Ci0H 18O3 (184,2) Ber. C65,19 H  8,76

Gef. » 64,83 » 8,67
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Polycyclische Verbindungen I.
7-M etlioxy- und 7 -A cetoxy-l-m eth y l-2 -ä th y l-p h cn an th ren

Von Em il Buchta, Helmut Freytag und Helmut Bayer

In  der vorliegenden Arbeit berichten wir über die Synthese von 
7-Metlioxy- und 7-Acetoxy-l-m ethyl-2-äthyl-phenanthren (VI und 
V III). Diese beiden Verbindungen wurden zu Vergleichszwecken 
benötigt. Ausgegangen sind wir vom [ß-(6-Methoxy-naphthyl- 
(l)-äthyl)]-äthyl-m alonsäure-diäthylester (I), den wir durch K on
densation von ß-[6-M ethoxy-naphthyl-(l)]-äthylbrom id m it der 
Ka-Verbindung des Ä thyl-m alonsäure-diäthylesters in Xylol ge
wannen. Den Weg der Synthese veranschaulichen die Dormelbilder 
I - V I I I .

CH,

/ V / X  COOCiHj co2h  h o c o

c h ,  C A  c 2h 5 c 2h 5

C—COOC,H5 ------>- Nc —CO,H  v XCH
I

I I  I I I

c 2h 5

—h 2o

+ C H 3M gJ

/ V  
a A a 0

CH30  IV [IVa:HO]

/ \ / L'2Hs , / \ /  
! |l s  [ l|

-H 20  1 CH3 Dehydrierung 1 CH3

/ S a /0 VI
[VH:HO] [VIII:AcO]

B eschreibung der Versuche

[$-( 6-Methoxy-naphthyl-( 1)-äthyl) ] -äthyl-malonsäure-diäthyl- 
ester (I) und Säure (II)

In  einem 500 cm-Schliffkolben werden 6,9 g Natrium  in 50 ccm abs. Methanol 
gelöst, 51,2 g Äthyl-malonsäure-diäthylester zugegeben und anschließend 70 ccm 
wasserfreies Xylol. Im  Ölbad destilliert man dann das Methanol und Xylol ab,
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zuletzt i. V. Das zurückbleibende voluminöse Na-Salz dos Äthvlmalonesters 
versetzt man m it der Lösung von 36,4 g ß-[6-M ethoxy-naphthyl-(l)]-äthyl- 
bromid in 100 ccm abs. Xylol und erhitzt das Ganze 64 Stunden unter Rückfluß. 
Anschließend löst man das Reaktionsprodukt in  200 ccm Wasser, säuert mit 
verd. Salzsäure schwach an, schüttelt die organische Schicht dreimal mitNaHCO;l- 
Lösung und einmal m it Wasser aus und trocknet m it Natrium sulfat. Nach Ver
dampfen des Lösungsmittels ergab die Vakuumdestillation ein schwäch gelbliches 
dickes Öl vom Sdp. 180—185°/0,03. Ausbeute 18,6 g (36,5% d. Th.).

C22H 280 5 (372,4) Ber. 0  70,94 H 7,58 
Gef. » 71,19 » 7,72

Säure. 18,6 g des Esters I  werden mit 85 ccm 20-proc. methanolischer Kalilauge 
3 Stunden unter Rückfluß gekocht. Anschließend wird das Methanol von dem 
ausgefallenen K-Salz zum größten Teil abdcstilliert, der Rückstand in 200 ccm 
Wasser aufgenommen und die klare Lösung dreimal ausgeäthert. Beim Ansäuern 
der alkalischen Lösung m it verd. Salzsäure fällt ein Öl an, das man in  Äther 
aufnimmt. Nach Trocknen m it N atrium sulfat verdam pft man den Äther, wobei 
das zurückbleibende Öl von selbst oder nach Anreiben m it Petroläther kristallin 
erstarrt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol und Trocknen bei 60° 
i. V. schmilzt die Verbindung bei 149—150° unter C 02-Entwicklung.

CISH .„05 (316.3) Ber. 0  68,34 H  6,37
Gef. » 68,01 » 6,46

u.-Älhyl-'(-[6-inelhoxy-naphthyl-( 1) J-bullersäure (III)
15,5 g der Malonsäure I I  werden in einem Ölbad von 160—170° zwei Stunden 

lang erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Nach Überführung in einen 
Säbelkolben destilliert bei 184— 185°/0,05 ein gelbliches zähes Öl über, das nach 
einiger Zeit langsam erstarrt. Ausbeute 13,0 g (97% d. Th.).

Zum Umkristallisieren wird die Substanz in etwas Benzol in der Hitze gelöst 
und nach Zusatz der doppelten Menge Petroläther erkalten lassen. Die Substanz 
kristallisiert in farblosen Kristallen aus. Nach zweimaligem Umkristallisieren und 
Trocknen bei 56° i. V. (1 Stunde) schmilzt die Verbindung bei 90—92°.

C „H 20O3 (272,3) Bor. 0  74,97 H  7,40
Gef. » 74,86 » 7,35

1-Keto-2-äthyl-7-methoxy-1,2,3jd-teArahydro-phenanthren (IV)
13,0 g der Buttersäure I II , gelöst in 100 ccm abs. Äther, werden bei — 10° 

unter Umschwenken m it 7,0 g frisch destilliertem Thionylchlorid versetzt. Man 
setzt noch 6 Tropfen abs. Pyridin zu, läß t 1 Stunde bei —5° und 1 Stunde bei 
Zimmertemperatur stehen und filtriert von ausgefallenem Pyridin-hydrochlorid 
ab. Den Äther dam pft man auf dem Wasserbad unter leichtem Vakuum ab, gibt 
zum Rückstand 5 com abs. Benzol, verdam pft es ebenfalls i. V. und wiederholt 
den Zusatz und das Abdestillieren des Benzols noch zweimal. Den öligen Rück
stand des Carbonsäurechlorides löst man dann in 100 ccm abs. Benzol, kühlt die 
Lösung m it Eis-Koclisalz-Mischung so lange, bis das Benzol zur Hälfte aus
kristallisiert ist und gibt dazu langsam die Lösung von 14,0 g Zinntetraehlorid 
in  40 cem abs. Benzol. Man läß t das Reaktionsgemisch 45 Min. bei Zimmer
tem peratur stehen, wobei man öfters umschwenkt. Der sich bald verfärbende 
Kolbeninhalt wird dami sofort auf Eis und verd. Salzsäure gegossen, nach Zusatz 
von 100 ccm Äther dreimal m it 10-proc. HCl, dreimal m it gesättigter Bicarbonat- 
lösung und einmal m it Wasser gewaschen und die ätherische Schicht m it N atrium 
sulfat getrocknet. Beim Verdampfen des Lösungsmittels hinterbleibt ein kristal
liner Rückstand, den man aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 10,4 g (85%
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d. Th.). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol unter Tierkohle
zusatz und einstündigem Trocknen bei 80° und 0,4 mm schmilzt die Verbindung 
bei 98— 100°. Farblose Kriställchen.

C17H 18Ö2 (254,3) ' Bor. C 80,28 H 7,13
Gef. » 80,13 » 6,90

2,4-Dinitro-phenylhydrazon von IV. Eine alkoholische Lösung des Ketons IV 
versetzt man m it 2,4-Dinitro-phenylhydrazin-lösung und erhitzt kurz. Das in der 
K älte ausfallende dunkelorangerote Phenylhydrazon kristallisiert man aus 
B utylacetat um und trocknet 1 Stunde bei 100° und 0,2 mm. Schmp. 256 bis 
258° u. Zers. (Kupferblock).

C28H 220 6N 4 (434,4) Ber. N 12,90 Gef. N  12,84

l-Kelo-2-äth!/l-7-oxy-l,2,3,4-tetrahydro-phenantliren (IVa). 1,5 g der Methoxy- 
V erbindunglV  werden im 100 ccm Schliffkolben m it 20 ccm Eisessig und 30 ccm 
48-proc. H B r versetzt und im Ölbad 5 Stunden unter Rückfluß gekocht. Nach 
Abkühlung gießt man in Wasser, saugt den Rückstand ab und nim m t ihn dann 
in Ä ther auf. Nach dem Trocknen über N atrium sulfat und Entfernen des Lösungs
mittels hinterbleibt ein rotgefärbter kristalliner Rückstand. Zur Entfernung der 
Hauptverunreinigungen wird in der Hitze in verdünnter Natronlauge aufgenom
men und von geringer unlöslicher Trübung abfiltriort. Die Lösung wird dann mit 
verd. Schwefelsäure angesäuert und die ausfallende Oxyverbindung nach Ab
saugen mehrfach aus verd. Methanol unter Tierkohlezusatz umkristallisiert. 
Schmp. 181°.

C10H 16Oo (240,3) Ber. C 79,97 H6,71
Gef. » 79,89 » 6,95

7-Methoxy-l-mcthyl-2-äthyl-3j4-dihydro-phenanthren (V)
In  einen 500 cm-Dreihalskolben gibt man die Grignardlösung aus 1,85 g 

Magnesiumspänen, 10,8 g Methyljodid und 200 ccm abs. Äther. U nter Rühren 
läß t man bei Zimmertemperatur die Lösung von 9,4 g des Ketons IV in 200 ccm 
abs. Benzol schnell zutropfen und erhitzt das Ganze anschließend 1 Stunde unter 
Rückfluß. Das Reaktionsprodukt wird m it 100 g Eis und 30 ccm konz. Salzsäure 
zersetzt, die organische Schicht zweimal m it N aH C 03-Lösung und einmal m it 
Wasser ausgeschüttelt und das Lösungsmittel, nach Trocknen m it Natriumsulfat, 
abdestilliert. Der zurückbleibende kristalline Rückstand wird aus Dioxan unter 
Zusatz einiger Tropfen Wasser umkristallisiert und 1 Stunde bei 100° und 0,2 mm 
getrocknet. Schmp. 120—122°. Ausbeute 8,09 g (81,5% d. Tli.).

C18Ho00  (252,3) Ber. 0  85,67 H  7,99
Gef. » 85,61 » 7,96

7-M ethoxy-l-methrjl-2-äthyl-phenanthren (VI)
5,04 g (0,02 Mol) der Verbindung V wmrden m it 0,64 g (0,02 Mol) gepulvertem 

Stangenschwefel versetzt und im  Ölbad au f 175° erhitzt, wobei die Schwefel
wasserstoffentwicklung beginnt. Innerhalb von zwei Stunden erhöht man die 
Badtem peratur auf 200° und erhitzt anschließend noch 10 Min. auf 210°. Nach 
dem Erkalten kristallisiert man die erstarrte Masse aus Aceton-Wasser unter 
Tierkohlezusatz um. Ausbeute 4,0 g (80% d. Th.). Nach weiterem Umkristalli
sieren aus Eisessig unter Zusatz von etwas Wasser und Tierkohle schmilzt die 
Verbindung bei 123—124°.

C18H 180  (250,3) Ber. C 86,36 H  7,25
Gef. » 86,47 » 7,30

Pikrat. 250 mg VI werden in 15 ccm Äthanol in der Hitze gelöst und 
m it 230 mg Pikrinsäure versetzt. Beim Erkalten kristallisiert das P ikrat in

Annalen der Chemie, 5 7 ö . Band 12
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orangeroten Nadeln aus. Nach Umkristallisieren aus Äthanol schmilzt es bei 
129—130°.

CMH tl0 8N 3 (479,4) Ber. C 60,12 H  4,42 
Gef. » 60,25 [» 4,49

7-0xy-l-methyl-2-äthyl-phenanthren (VII)
Eine aus 6,82 g (0,048 Mol) Methyljodid und 1,17 g (0,048 Mol) Magnesium 

in 100 ccm abs. Ä ther bereitete Grignardlösung wird in  einen 500 ccm-Schliff- 
kolben abdekantiert und m it der Lösung von 4,0 g (0,016 Mol) der Verbindung VI 
in 30 ccm abs. Benzol versetzt. Äther und Benzol werden abdestillicrt, zuletzt 
i. V. Die zurückbleibende feste Masse wird nach Aufsetzon eines Steigrohres 
unter Ausschluß von Luftfeuchtigkeit 30 Min. in einem Ölbad von 170—180° 
erhitzt, wobei Ä than entweicht. Nachdem man zum Schluß noch 5 Min. auf 
185—190° erhitzt hat, läß t m an abkühlen und übergießt das feste Reaktions
produkt m it verd. Salzsäure, wobei man m it einem Spatel die Masse von der 
Kolbenwandung loslöst. Die erhaltene Suspension saugt man ab und  löst die 
farblose Kristallmasse in Äther auf. Diese Lösung wäscht man einmal m it verd. 
HCl, zweimal m it gesättigter N aH C 03-Lösung und trocknet sie m it N atrium 
sulfat. Beim Abdestillieren des Lösungsmittels hinterbleibt ein farbloser kristal
liner Rückstand vom Schmp. 179°. Ausbeute 2,6 g (69% d. Th.).

Nach dem Umkristallisieren aus viel Benzol schmelzen die farblosen Kriställ- 
chen bei 179— 180°.

C17H 160  (236,3) Ber. C 86,40 H  6,83
Gef. » 86,19 l» 7,02

7-Acetoxy-l-methyl-2-äthyl-phenanthren (VIII). 300 mg V II und 300 mg'frisch 
geschmolzenes N atrium acetat werden m it 3 ccm Essigsäureanhydrid übergossen 
und 45 Min. auf dem siedenden W asserbad erhitzt. Man kühlt dann etwas ab und 
läß t nach Zusatz von 20 ccm Wasser eine Stunde stehen. Man saugt anschließend 
ab und kristallisiert die farblose Kristallmasse aus Äthanol unter Tierkohle
zusatz um. Schmp. 137—138°.

C19H isO, (278,3) Ber. C 81,98 H  6,52
Gef. » 82,33 [» 6,68

Polycyclisclie Verbindungen II*).
Zwei Synthesen des 2-M ethoxy-chrysens Und die K onfigurations- 

bestim m ung von a -P lien y l-ß -[6 -m eth o x y -n a p lith y l-(l)]-  
und a -P lien y l-ß -(l-n ap lith y l)-ä th y len

Von Em il Buchta und Wilhelm Kallert 

Vor einiger Zeit berichteten wir1) von Versuchen, welche die 
Darstellung des 2-Methoxy-chrysens (V) zum Ziele hatten . In  
unserem Laboratorium 2) w ar durch Schwefel-Dehydrierung eines

*) I. Mitteil. A. 576, 169 (1952).
J) A. 573, 220 (1951).
*) W. D a u n e r , Dissertation Erlangen (Februar 1951).
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partiell hydrierten Chrysen-Derivates m it einer angularen M ethyl
gruppe und einer M ethoxygruppe eine Verbindung von der Zu
sammensetzung C19H 140  und dem Schmelzpunkt 249,5—250,5° ge
wonnen worden, und es sollte deren Id en titä t m it V nachgewiesen 
werden. Damals versuchten wir, das 6-M ethoxy-l-(ß-plienäthyl)- 
3,4-dihydro-naphthalin (I) zum Hexahydro-m ethoxy-chrysen (IV) 
zu cyclisieren, welches dann zu V dehydriert werden sollte. Bei der 
Einwirkung von Zinntetrachlorid au f das kristalline I  in Schwefel
kohlenstoff bei R aum tem peratur gewannen wir ein Öl, das wir u r
sprünglich für ein Isomeres von I  hielten. Inzwischen ist es uns 
gelungen, nachzuweisen, daß eine Disproportionierung e in tritt, wo
bei die Verbindungen I I  und I I I  im  Molverhältnis 1:1 entstehen. 
Beide Reaktionsprodukte konnten aus dem Gemisch isoliert und 
identifiziert werden. Disproportionierungen von Dihydro-naph- 
thalin-D erivaten un ter der Einwirkung von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff sind in der L iteratu r bereits beschrieben3’4).

OCH, OCH,

x c h 2

I I

/ W
OCH,

+ J \  \

VI /CH2c h 2

I I I

« v
! i I

OCH,

X / X /
IV

X X / X /
I !! ' 
\ / \ x

OCH,

X / X X
v

Der Versuch, durch Behandlung von I  m it Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff5) das 2-Methoxy-chrysen (V) darzustellen, 
führte  nicht zum Erfolg. Es sind mehrere Fälle bekannt, in  denen 
diese Methode nur sehr geringe Ausbeuten ergab bzw. ganz ver
sagte6* 7>8).

3) R. R o b in so n  und J . M. C. T h o m p so n , Chcm. Soc. 1938, 2009.
*) E. H a rd o g g e r , D. R e d lic h  und A. G al, Helv. 28, 628 (1945).
5) L. R u z ic k a  und H. H ö s li ,  Helv. 17, 470 (1934).
6) J .  W. Cook und R. S c h o e n ta l,  Chem. Soc. 1945, 288.
') L. R u z ic k a  und R. M a rk u s , Helv. 23, 385 (1940).
8) N. L. D ra k e  und W. C. McVey, J .  org. Chem. 4, 464 (1939).

12*
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Durch Kochen von I  m it Aluminiumchlorid in  B e n z o l  konnte 
jedoch der Ringschluß herbeigeführt werden. Es zeigte sich bei der 
Aufarbeitung, daß nu r eine geringe Menge V als solches entstanden 
war, während der größte Teil noch in hydrierter Eorm, verm utlich 
als Gemisch der stereoisomeren Hexahyclro-methoxychrysene (IV) 
vorlag. Durch Dehydrierung m it Schwefel wurde daraus die H au p t
menge von V gewonnen. Die Gesamtausbeute an rohem V schwankte 
bei verschiedenen Ansätzen zwischen 6 und 12% d. Th. Der R ing
schluß selbst ist von nur geringer Harzbildung begleitet, aber die 
Schwefel-Dehydrierung ist m it erheblichen Substanzverlusten durch 
Bildung kohliger Rückstände verbunden. Das reine 2-Methoxy- 
chrysen (V) schmilzt bei 249,5—250°. Durch Mischschmp. wurde 
die Id en titä t m it der von W. D a u n e r 2) dargestellten Verbindung 
nachgewiesen.

W ie wir bereits m itteilten1), en tsteh t bei der Einwirkung von 
Chloranil auf I  das a-Phenyl-ß-[6-m ethoxy-naphthyl-(l)]-äthylen. 
Um festzustellen, ob dieses D iaryl-äthylen cis- oder irans-Konfi- 
guration aufweist, wählten wir eine rein chemische Methode, der im 
wesentlichen folgender Gedanke zugrunde liegt.

P. R u g g l i  und M itarbeiter0’10) wiesen in ausführlichen U nter
suchungen nach, daß o-Amino-stilbene un ter den Bedingungen der 
P s c h o r r s e h e n  Phenanthrensynthese nur dann zum Ringschluß 
befähigt sind, wenn sie cfs-Konfiguration besitzen. W enn wir also 
das cis - a - (o - Aminophenyl) - ß - [6 - methoxy- naphthyl - (1) ] - äthylen 
(VTII) darstellten, durften wir erwarten, einerseits durch Ring
schluß nach P s c h o r r  zu V die cis-Konfiguration beweisen zu können 
und andererseits aus derselben Diazoniumsalz-Lösung unter den 
milden Bedingungen einer Diazogruppen-Eliminierung das cis- 
a-Phenyl-ß-[5-m ethoxy-naphthyl-(l)]-äthy]en (IX) zu gewinnen.

Die Darstellung von V III  gelang ohne wesentliche Schwierig
keiten. W ir gingen von der 6-M ethoxy-naphthyl-(l)-essigsäure11) 
aus und kondensierten diese nach P e r k i n  m it o - Ni t r o - b e n z a 1 de hy d 
zur a-[6-M ethoxy-naphthyl-(l)]-o-nitro-zim tsäure (VI). Es ist be
k an n t10), daß bei diesen Kondensationen leicht eine cis-Stellung der 
beiden Aryl-Reste erhalten wird. In  Anlehnung an die Methode zur 
Darstellung von Iso-stilben9) konnten wir beim Decarboxylieren das 
cis-a-(o-Nitrophenyl)-ß-[6-methoxy-naphthyl-(l)]-äthylen (VII) ge
winnen, aus dem die cw-o-Amino-verbindung (VIII) durch R eduk
tion m it Eisen-II-hydroxyd dargestellt wurde. Die g latt verlaufende

9) Helv. 19, 128S (1930); 20, 37 (1937).
10) Helv. 24, 173 (1941).
n ) G. H a b e r la n d ,  B. 69, 1380 (1936); E .B u c h ta ,  M. K l is e h ,  S. M a ie r und

H. B a y e r , A .576, 7 (1952).
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Bildung von 2-Methoxy-chrysen (V) lieferte schließlich den Beweis 
für die «'«-Konfiguration der Verbindungsreihe V I—V III.

X \ / \ / R Kl R*
VIIjNOj. OCH,

y \ / Rl V V  V III :X H ‘ 0C H = 
¡ 1  ! IX :H  0CH» 

XV: n o 2 h
CO o h  x v n i : x h 2 h

V I :R  =  OCH3 X IV : R  =  H

Überraschenderweise gelang es aber nicht, aus V III  die Amino
gruppe unter Bildung des «s-a-Phenyl-ß- [6-m ethoxy-naphthyl-( 1 )]- 
äthylens (IX) zu eliminieren. Bei der Einwirkung von Stannit oder 
unterphosphoriger Säure auf die Diazoniumsalz-Lösung entstand 
imm er nur V in  guter Ausbeute. Diese Beobachtung steh t im E in
klang m it den Angaben von P. R u g g l i  und A. S t a u b 8), wonach 
aus dem Diazoniumsalz des «s-o-Amino-stilbens m it unterphos
phoriger Säure Phenanthren an Stelle des zu erw artenden cis- 
Stilbens entsteht.

W ir beobachteten aber, daß sich die cis-o-Nitro-verbindung 
(VII) durch kurzes Erhitzen m it einer Spur Jod  in Nitrobenzol9) 
g la tt in das höher schmelzende ¿rans-Isomere X  umlagern läßt. 
Dieses Avurde zu der irans-Amino-verbindung (XI) reduziert. Wegen 
der Irans-Stellung der beiden Aryl-Reste an der Äthylen-Brücke ist 
hier ein Ringschluß nicht m ehr möglich und Avir konnten durch 
Diazotieren und E inm rkung von S tannit das ¿rans-a-Phenyl-ß- 
[6-m ethoxy-naphthyl-(l)]-äthylen (X II) geAvinnen, das bei 88,5 bis 
89° schmilzt. Das von uns dargestellte a-Phenyl-ß-[6-methoxy- 
naphthyl-(l)]-äthylen1)unbekaim terK onfiguration schmilzt bei 90 °, 
Avährend der Mischschmp. der beiden Substanzen bei 89,5° liegt.

X \ / \ / R ^ \ / V ' R

x / x x  X A ^
' )  [X I : XHj] J

Ä / K°S Ä
! I )  ■
X /  x /

X : R  =  OCH, X IX :R  =  H  X I I :R = O C H , X X :R = H



176 B u c  h t a und  K a l l  e  r l

D am it ist der Beweis erbracht, daß dem a-Phenyl-ß-[6-methoxy- 
naphthyl-( l)]-äthylen, das durch Chloranil-Dehydrierung aus I  e n t
s teh t und bei 90° schmilzt, die t r a n s -Konfiguration zukommt.

W ie ebenfalls bereits m itgeteilt wurde1), stellten wir m it Hilfe der 
Chloranil-Dehydrierung auch das a-Phenyl-ß-(l-naphthyl)-äthylen 
vom Schmp. 72,5—73° dar. Diese Verbindung dürfte identisch sein 
m it der von E . B a l l a 12) durch Um setzung von a-Naphthyl-m agne- 
siumbromid m it Phenylacetaldehyd und W asserabspaltung ge
wonnenen Substanz, denn sie zeigt den gleichen Schmelzpunkt. 
Außerdem wird von J . T h ie le 13) eine Verbindung vom Schmelz
punk t 205—207° angeführt, die er für a-Phenyl-ß-(l-naphthyl)- 
äthylen hält, und weiterhin gewannen F . B e r g m a n n  und D. 
S c h a p i r o 11) nach H. M e e r w e i n  aus a-N aphthylam in und Z im t
säure in Spuren eine bei 148—149° schmelzende Substanz, der sie 
ebenfalls die S truk tu r eines a-Phenyl-ß-(l-naphthyl)-äthylens zu
weisen. Als wir versuchten, nach dieser Methode ebenfalls die Ver
bindung vom Schm elzpunkt 148—149° darzustellen, isolierten wir 
als einziges R eaktionsprodukt in einer Ausbeute von 10,5% d. Th. 
die Verbindung vom Schmelzpunkt 72—73°, die sich durch den 
M ischschmelzpunkt als identisch erwies m it dem durch Chloranil- 
Dehydrierung dargestellten a-Phenyl-ß-(l-naphthjd)-äthylen.

W ir entschlossen uns deshalb, den eben geführten Konfigurations
beweis auch für das a-Phenyl-ß-(l-naphthyl)-äthylen zu erbringen. 
Auch hier bewies der Ringschluß m it K upfer-Pulver zum Chrysen 
die «V K onfiguration der Verbindungen X IV  und XV. Der Versuch, 
die Aminogruppe der N H 2-Verbindung (X V III) zur Gewinnung 
des eis-a-Phenyl-ß-(l-naphthyl)-äthylens m it S tannit oder Arsenit 
zu eliminieren, führte auch hier n u r  zur Bildung von Chrysen. Durch 
Umlagerung von XV wurde die irems-Nitro-verbindung X IX  ge
wonnen, die zum irans-Amin reduziert werden konnte. Hieraus en t
stand  durch Diazotieren und Einwirkung von S tannit das trans- 
a-Phenyl-ß-(l-napkthyl)-äthylen (XX) vom  Schm elzpunkt 70,5 bis 
71,5°, dessen M ischschmelzpunkt m it der durch Choranil-Dehy- 
drierung gewonnenen Verbindung bei 71,5—72° liegt. D am it ist 
auch hier die t r a n s - Konfiguration bewiesen in Übereinstim mung 
m it den Angaben von J . L. E v e r e t t  und G. A. R . K o n 15). Diese 
stellten durch Decarboxylieren der <x-Phenyl-ß-(l-naphthyl)-acryl- 
säure das flüssige cis-a-Phenyl-ß-(l-naphthyl)-äthylen dar, das in 
das irarcs-Isomere vom Schm elzpunkt 70—70,5° umgelagert werden 
konnte.

12) C. 1'. 198, 947 (1934).
“ ) B. 32, 1296 (1899).
1J) J . org. Chem. 12, 57 (1947).
15) Chem. Soc. 1948, 1601.
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Beschreibung (1er Versuche

E i n w i r k u n g  v o n  Z i n n t e t r a c h l o r i d  a u f  I
13 g Substanz werden m it einem Gemisch von 53 ccm Schwefelkohlenstoff 

und 9 ccm Zinntetrachlorid 5 Tage bei 18—20° in einem verschlossenen Gefäß 
aufbewahrt. Nach Verdünnen m it Äther wird m it Eis/Salzsäure zersetzt und die 
ätherische Lösung nacheinander m it verd. HCl, verd. Natriumcarbonatlösung 
und W asser gewaschen. Nach dem Trocknen m it CaCl2 wird das Lösungsmittel 
abdestilliert. Der ölige Rückstand wird destilliert. Sdp. 175—178°/0,3. Ausbeute 
10—11 g (etwa 80% d. Th.); dickes gelbliches Öl. (Eine kleine Menge Vorlauf 
besteht aus unverändertem  I.) Die gefundenen Analysenwerto stimmen auf ein 
Gemisch von I I  (C19H i80) und I I I  (C10H 22O) im Molverhältnis 1:1.

Ber. C 86,32 H  7,63
Gef. » 86,43, 86,48 » 7,72, 7,95

9'g des Öles werden m it einigen Kriställchen von I I  geimpft und mehrere 
Wochen au f etwa 0° gekühlt. Die dabei gebildeten Kristalle werden vom bei
gemengten Öl auf einer kleinen Nutsehe abgetrennt. Ausbeute 2,6 g (58 % d. Th.). 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol erhält man Nadeln vom 
Schmp. 48,5—49,5°. Mischsclimp. m it der Verbindung I I  (aus der Selen-Dehy
drierung von I), die bei 49—49,5° schmilzt, ergibt keine Depression. Mischsclimp. 
m it dem Ausgangsmaterial I, das bei 54° schmilzt, ergibt starke Depression.

C19H lsO (II) (262,3) Ber. C 86,98 H  6,92
Gef. » 87,29 » 6,94

Der flüssige Anteil wird destilliert und in drei etwa gleich große Fraktionen, 
die sich im Sdp. nur wenig unterscheiden, aufgeteilt. Der Vergleich der Brechungs- 
indices dieser drei Fraktionen m it dem von reinem I I I  und unterkühltem  I I  
ergibt, daß die erste Fraktion zum überwiegenden Teil aus I I I  bestehen muß. 
Daher wird diese nochmals destilliert und dabei die erste Fraktion (etwa ein 
D rittel des Ganzen) gesondert aufgefangen und wiederum durch Destillation in 
drei Fraktionen aufgeteilt. Dabei besteht die erste Fraktion aus einem fast farb
losen Öl vom Sdp. 170—171°/0,15. Ausbeute 0,5 g (5,5% d. Th.).

C1dH„20  (III) (266,4) Ber. C 85,67 H 8,33
Gef. » 85,57 » 8,07

2-Methoxy-chrysen (V) aus I
10 g der Verbindung I werden in 80 ccm abs. Benzol m it 7 g wasserfreiem 

A1C13 7 Stunden am Rückfluß gekocht. Dabei entwickelt sieh schwach HCl. Nach 
dem E rkalten wird im Scheidetrichter auf Eis/HCl gegossen, der Kolben-Rück
stand m it etwa 100 com warmem Benzol nachgewaschen und die beiden Benzol
lösungen m it verd. HCl, Wasser und schließlich m it Natriumcarbonatlösung 
gewaschen und filtriert. Da beim Kochen m it A1C13 in Benzol m it einer teilweisen 
Entm ethylierung zu rechnen ist, wird naehmethyliert. Die Benzollösung wird mit 
80 ccm 5-proc. Natronlauge bei etwa 60° zu einer Emulsion verrührt, dann werden 
gleichzeitig im Verlauf von einer Stunde 50 g Dimethylsulfat und 17 g NaOH 
in 80 ccm Wasser zugetropft, noch 2 Stunden lang sehr gu t gerührt und zuletzt 
bis zum  Sieden erhitzt. Das Benzol wird, nach dem Waschen m it verd. N atron
lauge und Wasser, abdestilliert und der zähflüssige Rückstand m it 3 g Schwefel 
6 S tunden auf 200—230° erhitzt, wobei reichlich Schwefelwasserstoff entsteht. 
Aus dem dunklen Dehydriorungsprodukt wird durch Sublimieren bei 10 mm und 
230—250° 0,6—1,2 g (6—12% d. Th.) gelblich gefärbtes Rohprodukt gewonnen, 
das durch Umkristallisieren aus Alkohol/Benzol und wiederholtes Sublimieren
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gereinigt wird. Schm p.249,5—25001°). Der Misehschmp. mit der von W. D a u n e r2) 
gewonnenen Verbindung vom Schmp. 249,5—250,5° gibt keine Depression.

C19H 140  (258,3) Ber. 0  88,34 H  5,46 0CH 3 12,01
Gef. » 88,58 » 5,55 » 12,10

o.-[6-Methoxy-naphthyl-( 1) ]-o-nitro-zimtsäure (VI)
20 g trockenes Natriumsalz der 6-Mcthoxy-naphthyl-(l)-essigsäure werden in 

140 ccm frisch dest. Essigsäureanhydrid m it 12,6 g o-Nitro-benzaldehyd 9 Stunden 
im Ölbad auf 130° erhitzt. Nach Zugabe der gleichen Menge Wasser wird zur 
Zerstörung des Essigsäureanhydrids eine Stunde gekocht und nach dem Erkalten 
in etwa 2 Liter Wasser eingegossen. Die hierbei ausgeschiedenc rotbraune klebrige 
Masse wird m it Wasser gewaschen und in 1 Liter etwa 5-proc. N H , bis auf einen 
geringen Rest wieder aufgelöst. Nacli dem Filtrieren wird mit verd. Salzsäure 
angesäuert, wobei die rohe Säure in gelben Flocken ausfällt. Diese werden ge
trocknet und mehrmals m it wenig kaltem Benzol gewaschen. Der Rückstand 
wird aus Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 5,3 g (18% d. Th.) gereinigte Säure. 
Schmp. 190—191°; zitronengelb.

C,0H 15O5N (349.3) Ber. 0  68,76 H  4,33 N  4,01
Gef. » 68,12 » 4,62 ■ » 4,21

cis-cn-fo-Nitro phenyl)-ß-[6-methoxy-naphthyl-( 1)]-äthylen (VII) 
7,3 g der Verbindung VI werden rasch in 30 ccm Chinolin eingetragen, das 

m it 3 g Kupfer-Chromit17) in einem kleinen Langhals-Kolben auf 230° im Ölbad 
erhitzt ist. Es beginnt sofort lebhafte 0 0 , -Entwicklung, die nach etwa 15 Min. 
beendet ist. Häufiges Schwenken des Kolbens begünstigt die Reaktion. Dann 
wird schnell abgekühlt und der Kolbeninhalt in verd. Salzsäure eingetragen. 
Nach Aufnehmen m it Ä ther wird mehrmals m it verd. Salzsäure und dann mit 
Natrium carbonatlösung ausgeschüttelt. Nach dem Abdestillieren des Äthers 
kann der Rückstand direkt aus Alkohol um kristallisiert werden. Eigelbe Kristalle 
vom Schmp. 113°. Ausbeute 3,3 g (52% d. Th.) an gereinigtem VII.

C19H 150 ,N  (305,3) Ber. 0  74,74 H 4,95 N 4,59 
Gef. » 74,79 » 4,96 » 4,49

cis-cn-fo-Aminophenyl)-ß-/ 6-methoxy-naphthyl-( 1)]-äthylen (VIII) 
Zu einer Lösung von 20 g Ferrosulfat in 30 ccm Wasser und 12 com Alkohol 

werden unter kräftigem Rühren auf dem siedenden W asserbad gleichzeitig inner
halb von etwa 30 Min. die Lösung von 1,8 g der Verbindung V II in  200 ccm 
heißem Alkohol und 36 ccm konz. N H 3 zugetropft. Es wird noch eine Stunde 
unter Rühren am Rückfluß gekocht und dann der größte Teil des Alkohols ab 
destilliert. Der Rückstand wird m it Wasser verdünnt und mehrmals m it reichlich 
viel Ä ther ausgeschüttelt. Beim Abdestillieren des Äthers bleibt das rohe Amin 
zurück, das m it wenig Äther gewaschen wird. Es bildet dann hellbraune glänzende 
Blättchen. Ausbeute 1,1 g (70% d. Th.). Das freie Amin kristallisiert aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle in farblosen Blättchen, die bald hellgelb werden. 
Schmp. 146°.

C19H 17ON (275,3) Ber. 0  82,88 H 6,22 N 5,09 
Gef. » 82,88 » 6,46 » 5,17

Das Hydrochlorid schmilzt bei 187°.

16) J .  W. Cook und R. S c h o e n ta l (Chem. Soc. 1945, 288) geben für 2-Methoxy- 
chrysen den Schm;). 250—251° an.

17) T. W. J . T a y lo r  und C. E. J . C ra w fo rd , Chem. Soc. 1934, 1130 und 9).
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2-Methoxy-chrysen (V) aus V III 
0,2 g dos Hydrochlorids von V III werden in einer Mischung von 6 cem Wasser, 

3 ccm Alkohol und 2 com Tetrahydrofuran suspendiert und nach Zusatz von 
0,2 ccm konz. Salzsäure bei 0° m it N atrium nitrit diazotiert. Die Diazoniumsalz
lösung ist tiefrot gefärbt. Es werden 0,5 g Naturkupfer C eingetragen und unter 
häufigem Schütteln wird auf Raum tem peratur erwärmt. Die Gasentwicklung 
läß t bald nach. Es wird abfiltriert, der Filterrückstand m it Wasser gewaschen, 
getrocknet und mehrmals mit warmem Tetrahydrofuran ausgezogen. Diese 
Lösung wird in der Sublimierbirne zur Trockne verdam pft und der Rückstand 
bei 230°/10 sublimiert: 0,10 g hellgelbes Sublimat (60% d. Th.). Es wird aus 
Benzol-Alkohol umkriatallisiert und nochmals sublimiert. Rein weiße Kristalle 
vom Schmp. 250°. Mischschmp. m it dem vorne beschriebenen 2-Methoxy- 
chrysen (aus I) 250°.

C„H 140  (258,3) Ber. C 88,34 H  5,46
Gef. » 88,03 » 5,53

Irans-</.-(o-Nitrophenyl)-ß-[6-methoxy-naphthyl-( 1)]-äthylen (X)
1,5 g der Verbindung V II werden in 20 ccm Nitrobenzol m it einer Spur Jod 

20 Min. im Ölbad auf 210° erhitzt. Das Nitrobenzol wird i. V. abdestilliert, der 
Rückstand wird beim Übergießen m it Alkohol sofort kristallin. Durch Um
kristallisieren aus etwa 200 ccm Alkohol erhält man 1,0 g gereinigtes X  (66% 
d. Th.) in goldgelben Schuppen vom Schmp. 140°.

C19H 1S0 3N (305,3) Ber. 0  74,74 H  4,95 N 4,59 
Gef. » 74,81 [» 5,04 [» 4,63

Irans-a.-(o-Aminophenyl)-fi-[6-methoxy-naphthyl-(l)]-äthylen (XI) 
2 g der Verbindung X  werden in kleinen Anteilen unter gutem Rühren in eine 

siedende Mischung von 28 g FeSO., in 40 ccm Wasser m it 200 cem Alkohol ein
getragen, Gleichzeitig läß t man 50 cem konz. NW, zutropfen. Es wird noch
2)4 Stunden am Rückfluß gokocht und gerührt. Dann wird die Hauptmonge des 
Alkohols abdestilliert und der .Rückstand mit Wasser verdünnt und mehrere 
Male ausgeäthert. Beim Abdestillieren des Äthers bleibt eine dunkle klebrige 
Masse zurück, die bei 200°/0,l der Sublimation unterworfen wird. Hierbei erhält 
man das Amin als hellgelbe glasige Substanz. Ausbeute 0,51 g (28% d. Th.). 
Das Amin selbst wurde nicht in kristalliner Form  erhalten. Aus der alkoholischen 
Lösung kristallisiert auf Zusatz von Chlorwasserstoffsäure das Hydrochlorid aus, 
das anfangs farblos ist und sich allmählich gelb färbt. Schmp. 223°.

C,2H 180NC1 (311,8) Ber. 0  73,18 H  5,S2 N 4,49
Gef. » 73,66 )) 6,07 » 4,66

Die A c e ty l-V e rb in d u n g  ist rein weiß und schmilzt bei 182°.
C21H ,90 2X (317,4) Ber. C 79,47 H 6,03 N 4,42

Gef. » 79,73 » 6,38 » 4,49

trans-a.-Phenyl-fi-[ 6-methoxy-naphthyl-( 1)]-äthylen (X II)
0,2 g des freien Amins X I werden in 11 cem Alkohol gelöst. Nach Zusatz von 

0,2 ccm konz. Salzsäure, 6 eem Wasser und 4 ccm Tetrahydrofuran erhält man beim 
Kühlen auf 0° eine Suspension des Hydrochlorids, das beim Diazotieren mit 
N aN 02-Lösung langsam gelöst wird, wobei eine klare dunkelorangeroto Lösung 
entsteht. In  diese Lösung wird eine Mischung von 0,3 g SnCl2 in 1,5 ccm Wasser 
mit 0,6 g NaOH in 1,2 ccm Wasser eingetragen, dann noch 1 Stunde bei 0° und 
3 Stunden bei Raum tem peratur gehalten. Nach dem Verdünnen m it Wasser wird 
zweimal ausgeäthert, die Ätherlösung m it Natronlauge und Salzsäure gewaschen 
und zur Trockene verdampft. Der Rückstand wird bei 180—200°/0,2 sublimiert. 
Man erhält 50 mg (26% d. Th.) fast farbloses Sublimat, das mehrmals aus
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Methanol umkristallisiert und nochmals sublimiert wird. Schmp. 88,5—-89°. 
Mischschmp. m it a-ldienyi-ß-[6-metho\-}--naphthyl-(l)]-äthylen1), das durch 
G'hloranil-Dehvdrierung von I  gewonnen war 89,5°.

C19H I60  (260,1) Ber. C 87,65 H  6,20
Gef. » 87,33 » 6,18

cr.-lJhenyl-ß-(1-naphthyl)-äthylen (XX)18)
44 g a-Naphthylam in werden in 100 ccm Wasser unter Zusatz von 100 g 

33-proc. Salzsäure m it 22 g N atrium nitrit in 40 ccm Wasser bei 0° diazotiert. 
Damit vermischt man eine etwa 20° warme Lösung von 42 g Zimtsäure in 350 ccm 
Aceton und setzt unter gutem R ühren 45 g N atrium aeotat und 14 g Kupfer - 
chlorid in wenig Wasser zu. Dabei steigt die Tem peratur auf 22—27°; es en t
wickelt sich Stickstoff. Nach 2 Stunden wird m it AVasscrdampf destilliert bis das 
Destillat klar abläuft, der Rückstand in  Benzol aufgenommen und mehrmals mit 
verd. N H , gewaschen. Nach dem Abdestillicren des Benzols wird der schwarze 
teerige Rückstand bei 220—230 °/l 1 sublimiert. Hierbei gewinnt man eine gelb
braune, öldurchsetzte Kristallmasse, die bei kurzem Stehen ganz durchkristalli
siert. Ausbeute 7,5 g (10,5% d. Th.). Es wird aus Alkohol umkristallisiert. Nadeln 
vom Schmp. 72—73°. Mischschmp. m it der Verbindung N X  (aus der Chloranil- 
Dehvdrierung) 72—73°.

C18H „  (230,3) Ber. C 93,87 H 6,13
Gef. )) 93,97 » 6,35

cis-oi-(o-Nitrophenyl)-ß-( 1-naphthyl)-äthylen (XV)
1,5 g a-(l-Naphtliyl)-o-nitro-zimtsäure (XIV), die nach den Angaben von 

1t. W e itz e n b ö c k  und H. L ie b 19) dargestellt wurde, werden in 7 ccm Chinolin, 
das nach Zusatz von 0,2 g Kupfer-Chromit au f 230° erhitzt wurde, eingetragen. 
Nach 15 Min. ist die Gasentwicklung beendet, es wird rasch gekühlt, in Äther 
aufgenommen und m it verd. HCl, AVasser und Natriumcarbonatlösung gewaschen. 
Nach dem Abdestillieren des Äthers hinterbleibt ein dunkles dickes Öl, aus dem 
durch Sublimieren bei 200°/0,2 das kristalline XV gewonnen wird. Ausbeute 
0,55 g (42% d. Th.). Schwefelgelbe Kristalle aus Alkohol vom Schmp. 83—84°.

C18H X30 2N (27'5,3) Ber. C 78,52 H  4,76 N  5,09 
Gef. » 78,66 » 5,17 » 4,96

cis-<x.-(o-Aminophenyl)-{i-( 1-naphthyl)-äthylen (XVIII)
11g Ferrosulfat werden in 17 ccm AVasser und 7 ccm Alkohol auf dem AVasser- 

bad zum Sieden erhitzt. Dazu läßt man unter gutem Rühren im Verlauf von etwa 
45 Min. gleichzeitig 1 g der Verbindung XAr in 30 ccm warmem Alkohol und 
20 ccm konz. N H 3 tropfen und erhitzt anschließend noch 1 Stunde am Rückfluß. 
Der Alkohol wird herausdestilliert, der Rückstand mit AA’asser verdünnt und 
mehrmals ausgeäthert. Der Äther wird zum größten Teil abdestilliert und man 
erhält durch Zusatz von wenig konz. HCl das Hydrochlorid in hellbraunen 
Kristallen; diese können aus AVasser unter Zusatz von HCl umkristallisiert 
w'erden, sind dann zuerst farblos, werden beim Aufbewahren bald hell-violett. 
Ausbeute 0,5 g (49% d. Th.).

C18H UNC1 (281,8) Ber. 0  76,72 H  5,72 N  4,97
Gef. » 76,46 » 5,87 » 5,16

Das freie Amin ist ein Öl. Die A c c ty l - v e r b in d u n g  schmilzt bei 128,5—129°.
C,0H 17ON (287,3) Ber. 0  83,59 H  5,96 N 4,88

____________  Gef. » S3,64 » 6,21 » 4,89
18) Nach der Methode von H. M eerw e in , E. B ü c h n e r , K. v a n  E rn s te r ,  

J . prakt. Chem. 152, 237 (1939).
19)M. 33, 549 (1912).



P olycyclische V erb indungen  II 181

C h r y s e n  durch  R i n g s c h l u ß  nach  P s c hor r
0,11 g des Hydrochlorids werden bei 0 “ in 6 ccm Wasser und 1 ccm Tetra

hydrofuran unter Zusatz von 0,1 ccm H 2S 0 4 m it N aN 0 2 diazotiert. Die orange
gelbe Lösung wird m it 0,4 g N aturkupfer C unter häufigem Schütteln auf Raum 
tem peratur und nach 1 Stunde noch kurz auf 60° erwärmt. Es wird abfiltriert, 
m it Wasser nachgewaschen und der Eiltorrückstand getrocknet. Beim Auskochen 
m it Benzol und Einengen erhält m an fast farblose glänzende Blättchen von 
Chrysen. Ausbeute 45 mg (51% d. Th.). Nach dem Sublimiercn rein weiß, 
Schmp. 250,5—251°. Mischschmp. m it Chrysen anderer Herkunft ergibt keine 
Depression.

C,8H 10 (228,3) Ber. 0 94,70 H  5,30
Gef. » 94,37 » 5,28

trans-oL-(o-Nitrophenyl)-{i-(l-naphihyl)-äthylen (XIX)
1,8 g der Verbindung XV werden in  20 ccm Nitrobenzol m it einer Spur Jod  

20 Min. auf 200—2lt)° erhitzt. Das Nitrobenzol wird i. V. abdestilliert und der 
Rückstand in 50 ccm Alkohol heiß gelöst. Hierbei bleiben wenig schwarze Harze 
ungelöst zurück. Beim Abkühlen scheiden sich 0,8 g (45% d. Th.) X IX  ab. 
Grünlichgelbe Kristalle vom Schmp. 122°.

C1SH 130 ,N  (275,3) Ber. 0  78,52 H 4,76
Gef. » 78,33 » 5,24

trans-cc-f o-Äminophenyl)-$-( 1-naphthyl)-äthylen
Zu einer siedenden Lösung von 11g F eS 04 in 18 ccm Wasser und 8 ccm Alko

hol werden unter gutem Rühren gleichzeitig 0,8 g der Verbindung X IX  in 100 ccm 
heißem Alkohol und 20 ccm konz. N H 3 innerhalb von 20 Minuten zugetropft. 
Es wird noch l 1/., Stunden unter Rühren zum Sieden erhitzt, der Alkohol heraus
destilliert, der Rückstand mit Wasser verdünnt und mehrmals ausgeätliert. Nach
dem  Ab destillieren des Äthers wird das Amin bei 200°/0,3 sublimiert. Es wird 
als gelbe zähe Masse aufgefangen, die allmählich weitgehend kristallin wird. 
D urch Aufnehmen in Alkohol und Zusatz von wenig Salzsäure erhält man das 
farblose, bald gelb werdende Hydrochlorid, das aus verd. Alkohol nach Zufügen 
von etwas HCl um kristallisiert werden kann. Schmp. 197°.

C1(,H16NC1 (281,8) Ber. C 76,72 H  5,72 N 4,97
Gef. » 77,29 » 6,04 » 5,24

Die A c e ty l - v e r b in d u n g  schmilzt bei 159—160°.

trans-a.-Phenyl-ß-( 1-naphtKyl)-äthylen (XX)
0,2 g des freien Amins werden in 6 ccm Alkohol gelöst. Nach Zusatz von 7 ccm 

Wasser, 0,3 ccm konz. HCl und 4 ccm Tetrahydrofuran wird bei 0° m it N atrium 
n itrit diazotiert. Die rote Lösung wird m it einer Mischung aus 0,3 g SnCl3 in
1,5 ccm Wasser und 0,6 g NaOH in 1,2 ccm Wasser versetzt und noch 1 Stunde 
au f 0° gekühlt. Nach weiteren 12 Stunden bei Raum tem peratur wird m it Wasser 
verdünnt und ausgeätliert. Der Ä ther wird m it Natronlauge, Wasser und verd. 
Säure gewaschen und zur Trockene verdam pft. Der Rückstand wird bei 180°/1 
sublimiert. Das Sublimat ergibt beim Umkristallisieren aus Methanol 38 mg 
(20% d. Th.) weiße Kristalle, die nach weiterer Reinigung bei 70,5—71,5° 
schmelzen. Mischschmp. m it dem durch Chloranil-Dehydrierung dargestellten 
Kohlenwasserstoff 71,5—72°.

C18H U (230,3) Ber. 0  93,87 H  6,13
Gef. » 93,50 » 6,58
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Über die substituierende Addition beim Hydrinden-, 
Dialin-, Tetralin- und N aphthalin-Typ1)

Mit Beiträgen zur R eaktion von Friedei und Crafts

Von Kurt Alder und Oswald Wolff

(Aus dem Chemischen In stitu t der Universität Köln a. Rh.)
(Eingelaufen am 5. April 1952)

Ü b e r s ic h t :
I. Hydrinden und Maleinsäure-anhydrid 

II. Tetralin und Maleinsäure-anhydrid
III . 1,2-Dihydro-naphthalin und Maleinsäure-anhydrid
IV. N aphthalin und Maleinsäure-anhydrid ,

Neben den un ter Bildung von sechsgliedrigen Ringsystemen ver
laufenden Additionen (a) des M aleinsäure-anhydrides sind in 
neuerer Zeit auch diejenigen Vorgänge Gegenstand von U nter
suchungen geworden, bei denen W asserstoffatome als Zentren der 
Addition fungieren2). U nter ihnen stand  bislang der Typus der 
„indirekten substituierenden A ddition“ im  Vordergrund. N ach den 
vorliegenden E rfahrungen scheint er für die Anlagerung des Malern- 
säure-anhydrides an acyclische, semicyclische und  endocyclische 
Monoolefine typisch zu sein. Seine formale Analogie (b) zu den 
Dien-Synthesen (a) ist bemerkenswert.

C = C —C =C  +  Ma*) a -> C. - C C C

Ma

b
C =C —C—H +  Ma -------->(' C -C

Ma—H*)

) C —H +  Ma — -  —*■ yC —Ma—H

*) Ma =  — HC CH— ; Ma—H =  —HC— CH,!
OC CO OC^ CO

oy  x o

Die Vorgänge vom Typus b nehmen eine M ittelstellung ein 
zwischen den Dien-Synthesen (a) und einer d ritten  Additionsform,

1) Zur Kenntnis der substituierenden Addition X. Mitt. — IX . Mitt. Chem. 
Ber. 85, 556 (1952). Einige Vorarbeiten zu der Untersuchung sind bereits vor 
einigen Jahren von Herrn H. V a g t,  Dissertation Köln 1946, ausgeführt worden.

-) K. A ld e r  und P. M ünz, A. 565, 126 (1949) und die voraufgehenden U nter
suchungen.
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die nach einem Vorschlag von K . A l d e r ,  H. Sö l l  und H. S ö ll3) als 
„direkte substituierende A ddition“ bezeichnet werden. Sie sind 
echte Substitutionen in dem Sinne, als bei ihnen das Maleinsäure
anhydrid die Stelle des vom Substrat abgelösten H-Atomes ein
nimmt.

Einen Typus dieser G attung (c) ha t J . B i n a p f l 4) zum ersten 
Male gefunden bei der Umsetzung von M aleinsäure-anhydrid mit 
Donatoren von der A rt des Toluols.

HC—c o x |
H A - C —H +  II >  H A - C - M a H  

HC—CO/

Später wurden Additionen dieser A rt auf die Donatoren Hy- 
drinden5) und T etralin0) sowie au f das 1,2- und das 1,4-Dihydro- 
naphthalin7) übertragen m it dem Ziel, diese Vorgänge schärfer zu 
erfassen, als es bislang geschehen war. Eine besondere Veranlassung 
zu der Bearbeitung gerade jener Objekte lag nicht zuletzt in dem 
überraschenden Reaktionsverlauf, den die Anlagerung von Malein
säure-anhydrid an Inden5) nimm t.

Nach längerer Pause haben wir — anknüpfend an jene ersten 
Erkenntnisse — die angeschnittenen Eragen weiter verfolgt und 
sind dabei zu R esultaten gelangt, die wir im Folgenden mitteilen.

I. H y d r i n d e n  u n d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d
Die Addition der Kom ponenten im Autoklaven bei 250° ist be

reits kurz beschrieben5). W ir haben inzwischen durch verbesserte 
Aufarbeitungsm ethoden die Ausbeuten wesentlich steigern und zu
gleich zeigen können, daß neben dem seinerzeit beschriebenen 
A ddukt in  annähernd gleicher Menge ein zweites Reaktionsprodukt 
auftritt.

Die Untersuchung des neuen Adduktes — im Folgenden als A n
hydrid A von dem schon länger bekannten Anhydrid B un ter
schieden — ergab, daß die beiden Verbindungen m iteinander isomer 
sind und  die gleiche S truk tu r besitzen. Bezeichnend für die A rt der 
vorliegenden Isomerie ist ihre Fälligkeit, sich sowohl in der Schmelze 
als auch durch Behandlung m it N a-m ethylat wechselseitig bis zu

3) A. 565, 73 (1949).
■>) D.R.P. 607 380, Frdl., 21, 335 (1937) (C. 1935, I, 2087) und D.R.P. 623338 

(C. 1936,1, 5551).
s) K. A ld e r , P. P a s c h e r  und H. V a g t, B. 75, 1501 (1942).
6) K. A ld e r , F. P a s c h e r  und A. S c h m itz , B. 76, 27 (1943). Eine Angabo 

über dio Addition von Maleinsäure-anhydrid an Tetralin findet sich bereits bei 
J .  B in a p f l (1. c.).

’) H. V a g t,  Dissertation Köln 1946.
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einem Gleichgewicht ineinander umzulagern. Aus den im Folgenden 
# beschriebenen Abwandlungen geht hervor, daß beide Anhydride A 

und B die S truk tur einer a-H ydrindyl-bernsteinsäure (II) besitzen 
lind nichts anderes vorstellen als die beiden Diastereomeren, die 
dank der beim Additionsvorgang gebildeten Asymmetriezentren C* 
möglich sind.

Ein erster Strukturbew eis wurde seinerzeit5) für die Säure B 
durch Vergleichs-Synthese geführt. Unsere neuen Argumente für 
die,S truktur und für die Konfiguration der beiden Addulite A mid B 
leiten sich aus den Erfahrungen ab, die wir beim Studium der hier 
sehr g la tt verlaufenden Reaktionen nach F r i e d e i - C r  ä f t s  ge
wonnen haben.

Dabei en tsteh t in  jedem  Falle je eine Ketosäure, für die zunächst 
die K onstitutionsform eln I I I  oder IV in  B etracht kommen. Die 
erste dieser Möglichkeiten — an sich bereits weniger wahrschein
lich — scheidet für beide Säuren aus, da es gelungen ist, sie zum 
Acenaphthen (VII) abzubauen.

Zu diesem Zweck werden die beiden Ketosäuren nach Clem  - 
m e n s e n  zu zwei stereoisomeren 3,4,5,11-Tetrahydro-acenaphthyl- 
carbonsäuren-(3) (V) reduziert und anschließend m it Pd-Tierkohle 
zur 3-Acenaphthyl-carbonsäure (VI) dehydriert. Sie ist bereits von

H. H HC;  CH.

.0

H s
I

H2
I I

V ^ C H 2—COOH
H.

0 H2h  h :H
v  / \  ~ 0 0 H  H / n j —COOH

H. H.
I II IV V

H2
VI

H 2
V II
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L. F. F i e s e r  und J .  C a s o n 8) auf einem anderen Wege gewonnen 
worden. Bei der Decarboxylierung geht sie in Acenaphthen (VII) 
über.

Erwartungsgemäß entstellt das gleiche D ehydrierungsprodukt 
(VI) aus den beiden stereoisomeren Form en von V. F ür ihre Konfi
guration aufschlußreich ist die Tatsache, daß die eine von ihnen, 
die aus B erhaltene, bei der Umlagerung ihres M ethylesters durch 
N a-m ethylat in die aus A bereitete übergeht.

Nach einer allgemeinen stereochemischen E rfahrung (Mohr-  
A s c h a n s c h e  Bedingung) kann sich diese Umlagerung nur an 
Cn  abgespielt haben, da das Asym m etriezentrum  C, nicht über 
die konstitutiven Voraussetzungen für einen solchen Übergang 
( >  CH—-0 = 0 )  verfügt. Die R ichtung des an CIX erfolgenden 
Platzwechsels der Substituenten H  und CO OH ist kaum  anders zu 
deuten als durch den Übergang einer cis- in eine trans-'Borm. W ir 
m öchten daraus den Schluß ziehen, daß das zur Umlagerung be
fähigte Stereoisomere der 3,4,5,11-Tetrahydro-acenaphthyl-carbon- 
säure-(3) (V B), das aus der a-Hydrindyl-bernsteinsäure-B (II B) 
hervorgeht, der cis-Reihe angehört, während ihr Umlagerungs
produkt, das genetisch m it der a-Hydrm dyl-bernsteinsäure-A (IIA)  
zusam m enhängt, den zugehörigen irans-Typus vorstellt. Die Silben 
„cis“ und „trans“ kennzeichnen die relative Lago der beiden 
H-Atome an Cx und Cn  zueinander.

Da bei dem Ringschluß nach F r i e d e l - C r a f t s  die Isomerie- 
zentren nicht berührt werden, ergibt sich aus der Konfiguration der 
beiden Tetrahydro-acenaphthyl-carbonsäuren (V A) und (V B) auch 
die sterische Zuordnung der a-H ydrm dyl-bernsteinsäuren A (II A) 
und B (II B) zu den beiden möglichen Raum form eln im folgenden 
Sinne:

H 2 COOH

S ä u r e  A

I I A VA
H2 p h 2 h

S ä u re  B

I I  B V B
8) Am. Soc. 61, 1742 (1039).
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I I . T e t r a l i n  (VIII) u n d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d
Die Addition wurde bereits von J . B in a p fT 1) durch % stündiges 

Erhitzen der Kom ponenten auf 300 0 im Autoklaven durchgeführt. 
E r beschreibt das A ddukt als zähflüssiges Öl und erteilt ihm ohne 
Angabe direkter Argum ente die K onstitu tion eines a-Tetralyl- 
bernsteinsäure-anhydrides (IX).

In  einer bereits vor einigen Jah ren  am Kölner In stitu t durch- 
geführten Untersuchung7) konnte der Nachweis erbracht werden, 
daß das A ddukt von B i n a p f l  aus zwei diastereomeren Verbin
dungen besteht, die wir im Folgenden als A- und B-Form (IX  A 
und IX  B) unterscheiden wollen. Wie im  analogen Fall des H ydrin
dens lassen sich auch liier die beiden Stereoisomeren sowohl in der 
Schmelze als auch m it N a-m ethylat bis zu einem Gleichgewicht 
ineinander überführen. Ih re  Dehydrierung m it Schwefel sowohl als 
auch m it Se-dioxyd führt zu der bekannten a-Naphthyl-bernstein- 
säure (X)9).

A
OC CO 

ir2C CH.H

Q n  h" v \ / 2
H a

IX  X

Auch hier erwies sich die Anwendung der R eaktion von F r i e d e l -  
C r a f t s  als aufschlußreich für die konfigurative Festlegung der 
beiden Isomeren. Im  Vergleich m it den analogen Vorgängen bei den 
A ddukten des H ydrindens kom m t beim Tetralin als neues Moment 
hinzu, daß hier bei der Cyclisierung zum K eton beide s t r u k t u r e l l  
möglichen Übergänge, die Bildung sowohl eines fünf- (XI) als auch 
diejenige eines sechs-(XII)gliedrigen Ringes ein treten.

Das Nebeneinander von zwei Reaktionen h a t die experimentelle 
Bearbeitung dieses Falles beträchtlich erschwert und das Gesamt
bild zunächst nicht unerheblich kom pliziert; das klare Endergebnis 
dieser Studien jedoch h a t diese Mühe gerechtfertigt. Insbesondere 
t r i t t  hier die Abhängigkeit des Reaktionsverlaufes von der Konfi
guration der Ausgängsprodukte eindrucksvoll hervor. Bevor wir 
jedoch auf diese sterischen Zusammenhänge eingehen, soll die Frage 
nach der S truk tur der K etosäuren (X I und X II) beantw ortet 
werden. Dieses Ziel wurde eiTeicht durch die gleichen Operationen, 
wie sie für den Analogiefall des H ydrindens entwickelt und im 
vorangehenden Absatz beschrieben worden sind.

3) K . A ld e r  und  A. S c h m i tz ,  A. 565, 117 (1949).
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O
° v / \ L COOH

Jh
N h ,

\ / \ / J
h 2 

X II

H , CHS—COOH

✓ N,
H f k

1  HA/\hjJ 1 2
Jh,

-COOH

\ / \ / a
H 2

XIV

H
H ,j-

n n
XV .

CH,—COOH

CH,
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Die beiden K etosäuren ergaben bei der Reduktion nach C lem -  
m e n s e n  die Säuren X II I  und XIV, die sich ihrerseits — zweck
mäßig in Form  ihrer Ester — m it Hilfe von Pd-Tierkohle zu den 
Carbonsäuren XV und X V I aromatisieren ließen.

Von den Letztgenannten ist die 1-Acenaphthyl-essigsäure (XV) 
bereits von W. E. B a c h m a n n  und J .  C. S h e e h a n 10) auf anderem 
Wege dargestellt worden. Beide P räpara te  erwiesen sich in direktem  
Vergleich als m iteinander identisch. Die Decarboxylierung unserer 
Säure XV ergab das noch unbekannte 1-M ethyl-acenaphthen (XVII).

Das Dehydrierungsprodukt der anderen Reihe liefert nach der 
C03-Abspaltung das bekannte Peri-naphthm dan (X V III)11-12) und 
ist m ithin als eine Peri-naphthindan-carbonsäure anzusprechen.

Die Dehydrierung von XIV kann grundsätzlich auf doppelte Weise erfolgen, 
je nachdem, ob sie an dem die Carboxylgruppe tragenden Kern oder an dem vom 
Tetralin herröhrenden Ring vor sich geht. Durch Abbau der Carbonsäure nach 
C u r t iu s -X a e g e l i13), anschließende Diazotierung des entstandenen Amins und 
nachfolgende Kuppelung mit ß-Naphthol zu einer Azoverbindung haben wir uns 
eigens davon überzeugt, daß der erste Fall gegeben ist und daß wir m ithin die 
4-Perinaphthindcn-carbonsäure (XVI) vor uns haben.

Soweit die S truk turfrage! W ir wenden uns nunm ehr der E r
läuterung der sterischen Zusammenhänge zu. Das A ddukt IX  von 
M aleinsäure-anhydrid an Tetralin tr i t t ,  wie eingangs bereits dar
gelegt, in zwei diastereomeren Form en A und B (IX  A und IX  B) 
auf. Die Durchführung der oben beschriebenen Folge von Ope
rationen m it jedem der-beiden Isomeren ergibt, wie die Erfahrung 
zeigt, in j e d e m  F a l l e  z w e i  i s o m e r e  K e t o s ä u r e n ,  von denen 
strukturell je eine dem Acenaphthen- und dem Peri-naphthindan- 
Typ angehören. Die aus beiden A ddukten abgeleiteten Säuren sind 
sterisch voneinander verschieden, und zwar entstehen, Avie das 
nachfolgende Schema zeigt, in jedem Falle die cis-Form des einen 
und das irans-Isomere des anderen Struktur-Typus nebeneinander.

Die durch R eduktion nach C l e m m e n s e n  aus den K etosäuren' 
(X II A und X II  B) her vor gehenden Säuren (XIV A und X IV  B) 
müssen jeweils dem gleichen Konfigurations-Typus angehören wie 
die Ketosäuren selbst, da bei dem Vorgang Asymmetriezentren 
nicht in Mitleidenschaft gezogen werden.

Die Aron uns getroffene Zuordnung zur „eis“- oder zur „Irans“- 
Konfiguration beruht — Avie im vorangehenden Fall der Hydrinden- 
Reihe — auf dem Ergebnis ATon Umlagerungsversuchen.

>°)Am. Soc. 63, 204 (1941).
11) L. C. C ra ig , W. A. J a c o b s  und G. J. L a \ 'in ,  J .  Riol. Ch. 139, 277 (1941).
12) In  untergeordneter Menge ließ sich bei Temperaturen über 300 0 etwas von 

dem von E. C lar (Aromatische Kohlenwasserstoffe, 1. Aufl., S. 249, Verlag Springer, 
Berlin) zuerst beschriebenen Peropyren (XIX) isolieren.

13) C. N ae g e li und G. S tefanoA ’i ts c h ,  Helv. XI, 609 (1928), .1. K e ile s , B. 65, 
1345 (1932).



Über die substitu ierende  A dd ition 189

A d d u k t  A

\
irans-Form Clem <«ww-Form

Peri-naphth- , ' Pcri-naphth-
indan-Typ indanon-Typ

ct’s-Form
Acenaph-

thenon-Typ
X x

cis-Form 
Peri-naphth- 
indan-Typ

Clem,
Red,

cis-Form Irans-Form
Peri-naphth- Acenaph-
indanon-Typ thenon-Typ

Clem. im«*-Form

\\  /  
A d d u k t  B

Es läß t sich — wie unser Schema zeigt — in der Acenaphthyl- 
essigsäure-Reihe die vom A ddukt A abgeleitete Ketosäure (X I A) 
vollständig in das aus A ddukt B hervorgegangene Isomere um 
lagern. In  der Reihe des Peri-naphthindans liegen die Umlagerungs
richtungen umgekehrt.

Die nachfolgende Zusammenstellung der Konfigurationsformeln 
läß t erkennen, daß die im Experim ent aufgefundenen sterischen 
Beziehungen von den Modellen gefordert werden, wenn wir den 
A ddukten A und B die Konfiguration IX  A bzw. IX  B zuerteilen.

Das Schema bedarf noch einer Erläuterung nach der quanti
tativen  Seite hin.

1 . Die beiden Formen A und B treten  im A ddukt in einem Mengenverhältnis 
1:2 auf. Da sie sieh unter den erforderlichen Arbeitsbedingungen ineinander 
umlagern, ist ein Schluß auf den sterischen Verlauf der Addition unzulässig.

2. Der Ringschluß nach F r ie d e i - C r a f t s  füh rt in  der Reihe A überwiegend 
zum Peri-naphthindan-Typ. Die Bildung der Acenaphthen-Verbindung tr it t  
dahinter stark zurück. Das Mengenverhältnis beträgt etwa 9:1. In  der Reihe B 
entstehen beide Struktur-Typen (XI B und X II  B) in annähernd gleicher Menge.

3. Die cts-Form (X IA ) der Acenaphthyl-Reihe erweist sich als besonders 
umlagerungsfreudig. Es überrascht daher nicht, wenn sie schon bei ihrer E n t
stehung aus dem A ddukt IX  A nach F r ie d e i - C r a f t s  stets von ihrer iraws-Form 
begleitet ist und daß darüber hinaus ihre Reduktion nach C lem m en se n  unter 
totaler Umlagerung vor sich geht und quantitativ  zur trans-Form der 3,4,5,11- 
Tetrahydro-acenaphthyl-essigsäure-(2) (X III B) führt.

Der Unterschied in der S tabilität der Ci,s-Tetrahydro-acenaphthenon-(l)-e.ssig- 
säure-(2) (XI A) und der a\s-Tetrahydro-peri-naph~thindanon-(l)-earbonsäure-(3) 
(X II B) ist verständlich, da im ersten Fall die Gruppierung

H

0 = C —C—CHjCOOH

13*
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im zweiten die Anordnung CH„ H/
0  =  C

/
CO
OH

vorliegt. Dort erfolgt die zur sterischen Isomérisation führende intermediäre 
Enolisation an einer K eto -g ruppe , hier jedoch an einer C arb o x y l-g ru p p e .

4. Den Grund für das unter 2. dargelegto quantitativ  verschiedene Verhalten 
der Reihen À und B sehen wir darin, daß beim Ringschluß nach F r ie d e i  und 
C r a f ts  sterisch die Entstehung von trans-Formen (vor eis-) und strukturell von 
Peri-naphthinden (vor Acenaphthyl)-formen begünstigt sind, zwei Einflüsse, die 
sich beim A ddukt IX  A gleichsinnig auswirken, während sie beim Addukt IX  B 
einander entgegenwirken.

R e ih e  A 
Drehung 
des Sub
stituenten 
um 12 0 °

HHOOC /CHj-COOH o.
H/CHj-COOHy  hs|

H/ CHj-COOH

COOH

IX A

H ,/ '
/ nJ/

r Y
J J h ,

XIV A

R e ih e  B 
Drehung 
des Sub
stituenten 
um 12 0 °

H2 H 0 /COOH
/  \ y

H
o  S 2 /.COOH 2 /COOH

XIV B

IX B XI B
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I I I . 1,2- u n d  1 , 4 - D i h y d r o - n a p h t h a l i n  u n d  M a l e i n 
s ä u r e  - a n h y d r i d

Das Studium  der Addition von M aleinsäure-anliydrid und an 
deren „Philodienen“ an  die partiell hydrierten N aphthaline wurde 
im hiesigen In s titu t bereits vor längeren Jah ren7) begonnen und 
erfuhr durch die Zeitverhältnisse eine zeitweilige Unterbrechung. 
Bald nach der Inangriffnahme der Untersuchung stand  fest, daß 
das 1,4-Dihydro-naphthalin (XX) M aleinsäure-anliydrid sehr viel 
leichter addiert als die isomere 1,2-Dihydro-verbindung (XXIV).

Das A ddukt X X I gibt bei der Dehydrierung m it Brom die 
ß-Xaphthyl-bem steinsäure (X X II)14) und bei der katalytischen 
H ydrierung die ß-Tetralyl-bernsteinsäure (X X III)15), die m it den 
analogen A ddukten von Maleinsäure-anliydrid an Tetralin s tru k tu r
isomer ist.

H2

HCI!
HC.

/C Q̂
l

\  /  xCO

0

% / \ / '
X X II

OC QO 
CH-ÖH,

W eitere Einzelheiten dieser Addition sollen erst bei späterer 
Gelegenheit erörtert werden. Es steh t jedoch bereits fest, daß sich 
das 1,4-Dihydro-naphthalin (XX) wie ein einfaches Olefin verhält 
und die Anlagerung eine „ i n d i r e k t e  s u b s t i t u i e r e n d e  A d d i 
t i o n “ vorstellt. Die dam it verbundene W anderung der Doppel
bindung wird in  diesem Falle begünstigt durch die Herausbildung 
eines konjugierten Systems von Olefinbindung und Benzolkern. 
Der Vorgang verläuft daher schon bei relativ niedrigen Tem pe
ratu ren  glatt.

Anders verhält sich das 1,2-Dihydro-naphthalin (XXIV), wo die 
Addition von M aleinsäure-anhydrid nur durch Bedingungen er
zwungen werden kann, wie wir sie auch bei den Additionen an 
H ydrinden und an Tetralin zu verwenden genötigt waren.

Das A dditionsprodukt besteht auch hier aus zwei Diastereomeren, 
die im Verhältnis 1:2 auftreten. Sie gehen bei der katalytischen

11) Die Darstellung des Vergleichspräparates sieho bei K. A l d e r und A. S ch m itz , 
A. 565, 117 (1949).

ls) H. W o llw eb e r, Diplomarbeit Köln 1951.
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Hydrierung un ter Aufnahme der für eine Doppelbindung benötigten 
Menge W asserstoff in die beiden diastereomeren a-Tetralyl-bern- 
steinsäuren (IX  A und IX  B) über, von denen im vorangehenden 
Absatz I I  eingehend die Rede war. Ihre Dehydrierung führt zum 
a-N aphthyl-bernsteinsäure-anhydrid (X).

Durch diese Beobachtungen sind zunächst für die In terpreta tion  
des AdditionsVorganges zwei Möglichkeiten ausgeschlossen, an die 
aus Analogiegründen a priori zu denken war. Das 1,2-Dihydro- 
naphthalin  (XXIV) reagiert weder als Styrol- noch als Inden- 
Typus. Im  ersten Falle wäre das A ddukt XXV, im zweiten das 
A ddukt X X V I zu erwarten.

H

XXV XXVI

In  beiden Fällen hä tten  wir es m it reinen Dien-Synthesen zu tun, 
während schon die oben m itgeteilten ersten Beobachtungen un 
zweifelhaft darauf hinwiesen, daß die Addition von Maleinsäure
anhydrid an 1,2-Dihydro-naphthalin (XXIV) nach dem Prinzip der 
substituierenden Addition verläuft und in a-Stellung zum Phenyl
kern vor sich geht. Dabei bleiben drei Möglichkeiten offen, je nach
dem ob wir es m it einer substituierenden Addition a n  d e r  D o p p e l 
b i n d u n g  (X X V II), einer d i r e k t e n  (X X IX ) oder einer i n d i r e k 
t e n  (X X V III) substituierenden Addition zu tun  haben. Die drei 
zu erwartenden Addukte unterscheiden sich allein durch die Lage 
der Doppelbindung.

o

/
o

oo A  
O C  C O O C  C O

H äC — C H H „ C — C H H „ C — C H

. / w Y

H

■ A A h

H

i ^ Y Y ’1

V \ / H î
H ,

1 H

H .

ir r

w
H

X X V I I X X V I I I X X I X

Von diesen drei Möglichkeiten konnten wir die erste dadurch aus
schließen, daß wir eine in der L iteratu r16) bereits beschriebene Säure

16) W. S. J o h n s o n , H. C. E . J o h n s o n  und J . W. P e te r s e n ,  Am. Soe. 67, 
1360 (1915).
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dieser S truk tur auf einem neuen Wege — durch eine R e f o r i n a t z k y -  
sche Synthese aus a-Tetralon und Brom -bernsteinsäureester— syn
thetisierten. Daß in dieser so erhaltenen Säure die Doppelbindung 
endocyclisch in A bstellung und nicht, was nach dem Gang der 
Synthese auch denkbar wäre, semicyclisch (XXX) gelagert ist, 
davon haben wir uns durch den Abbau des Vergleichspräparates 
m it Ozon eigens überzeugt. Dabei t r i t t  a-Tetralon17) nicht als Spalt
stück auf. Die durch N achoxydation schließlich erhaltene Hydro- 
zim tsäure-o-carbonsäure (X X X II) bildet sich offenbar über die aus 
der Säure (XXV II) zu erwartende Ketosäure (XXX I).

H 2C— CO H 2C— COOH
I > 0  I

C— CO HC— COOH!
/ \ / C 0  COOH ^ /X /C O O H

COOH
Ifl C H , pxr

V v  ■ V N shT ^m2

X X X  X X X I  • X X X I I

U n s e r e  S ä u r e n  A u n d  B a u s  1 , 2 - D i h y d r o - n a p h t h a l i n  u n d  
M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d  e r w i e s e n  s i c h  a l s  v e r s c h i e d e n  v o n  
d e r  s y n t h e t i s c h  b e r e i t e t e n  S ä u r e  d e r  A1- R e ih e .

Zu dem gleichen Schluß führten Abbauversuche. Es gelang, aus 
unserem A ddukt m it Hilfe des Ozonabbaus eine T e t r a - c a r b o n 
säure in  Form  ihres Hydrazides zu isolieren, die noch alle C-Atome 
enthält, ein Ergebnis, das m it den Form eln X X V III und  X X IX  im 
Einklang steht, das aber unvereinbar ist m it dem Strukturausdruck 
X X V II.

Im  Folgenden beschreiben wir eine Reihe von Beobachtungen, 
die für eine weitere Behandlung der vorliegenden Frage zweifellos 
von N utzen sein werden, die aber unseres Erachtens ohne Zusatz
annahm en eine sichere Entscheidung der verbleibenden Alternative 
A2-(X X V III) oder A3-(XXIX)-Lage der Doppelbindung noch nicht 
zulassen.

So führt zunächst die Einwirkung von HOBr auf die beiden 
Isomeren unseres Adduktes in glatter Reaktion zu zwei Brom- 
lactonen18), die bei dem Versuch m it Kalium -cyanid das B r durch 
CN zu substituieren, eine Dehydrierung zur a-N aphthyl-bernstein- 
säure (X) erleiden.

17) Vgl. hierzu O. W a lla c h , A. 347, 316 (1906); A. 359, 287 (1908).
18) Die Umsetzung des Esters der Säure B m it Br2 in Chloroform führt ebenfalls 

zu einem Brom-lacton.
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Besonders bemerkenswert erscheint nach den Erfahrungen bei 
den A ddukten des Tetralins der Verlauf der R eaktion von F r ie d e l -  
C ra f ts .  Erfolgt dort der Ringschluß zum cyclischen K eton nach 
der peri-Stellung un ter Bildung von Derivaten des Acenaphthyl- 
und Peri-naphthindan-system s, so v o l lz ie h t  s ic h  h ie r  d ie  C y c li-  
s ie r u n g  n a c h  d em  z u r  B e r n s te in s ä u r e  o r th o - s t ä n d ig e n  
C -A to m . Der Vorgang ist von einer Dehydrierung19) begleitet und 
führt zu emer 4,5-Benzo-indanon-(l)-carbonsäure-(3) (X X X III).

Die K onstitution der K etosäure (X X X III) folgt aus ihrer Ü ber
führung in die 4,5-Benzo-indan-carbonsäure-(3) (XXXIV) nach 
C le m m e n se n  und dei’en Decarboxylierung zu dem bereits von
0 . K r u b e r 20) beschriebenen 4,5-Benzo-indan (XXXV).

Da die Cyclisierung nach F r ie d e i  und G ra f ts  un ter gleich
zeitiger Dehydrierung vor sich geht, überrascht es nicht, daß beide 
Formen A und B unseres Adduktes aus 1,2-Dihydro-naphthalin 
(XXIV) zur gleichen Ketosäure (X X X III) führen.

HOOC—CH-CH*

^ / \ / C0
! II !
' V ' X / '
X XXIII

IV. N a p h th a l in  u n d  M a le in s ä u r e - a n h y d r id

Der Nachweis, daß die Reaktion nach F r ie d e l - C r a f t s  bei den 
beiden Addukten aus 1,2-Dihydro-naphthalin und M aleinsäure
anhydrid in  die Benzo-indan-Reihe führt, legt zugleich den Verlauf 
der Einwirkung von M aleinsäure-anhydrid auf N aphthalin  (XXXVI) 
in der Na-Al-chlorid-schmelze in einem wesentlichen P unkte  fest. Wie
H. G r e u n e 21) vor einer Reihe von Jah ren  gezeigt hat, en tsteh t 
dabei eine Keto-carbonsäure, für deren K onstitu tion bislang eine 
Entscheidung zwischen beiden Möglichkeiten einer 4,5-Benzo-inda- 
non-(l)-carbonsäure-(3) (X X X III) und einer Peri-naphth-indanon- 
(l)-carbonsäure-(3) (X X X V II) nicht getroffen worden ist. D a uns 
je tz t beide Säuren zur Verfügung stehen, konnten wir uns davon 
überzeugen, daß das P räpara t von H. G re u n e  m it X X X III  iden
tisch ist.

19) Über Dehydrierungen bei Kondensationen m it AlCl, siehe u. a. C. D. No- 
n i tz e s c u ,  A. 491, 189 (1931); A. 510, 269 (1934); B. 65, 807, 1449 (1932); B. 66, 
969 (1933).

=°) B. 65. 1388 (1932).
=>) D.R.P. 554879, Frdl. 19, 2175 (1934).

HOOC—CH-CH,

 ̂ I I
' V ' N / '
XXXIV

H2C—CH„

■ W
XXXV
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Dagegen erhielten wir die isomere Säure (X X X V II) gleichfalls 
aus N aphthalin, als wir das Anhydrid der a-Naphthyl-bernstein- 
säure (X) der K ondensation nach der Methode von F r ie d e l -  
C r a f t s  unterwarfen, und zwar sowohl in der Na-Al-chlorid- 
schmelze als auch in Nitrobenzol-lösung.

n HsH° \ / \
H 2

COOH H /  —COOH H 2/ \ h 2

X X X V II X X X V III

Die Reduktion dieser Ketosäure (X X X V II) nach C le m m e n se n  
führte zur 1-Peri-naphthindan-carbonsäure (X X X V III), deren 
S truk tu r durch Decarboxylierung zum Peri-naphthindan (X V III) 
sichergestellt ist. W ir begnügen uns heute dam it, die bemerkens
werte Tatsache festzuhalten, daß m an zu strukturverschiedenen 
K etosäureh gelangt, je nachdem ob m an das System N aphthalin 
und M aleinsäureanhydrid d irekt dem Einfluß von Na-Al-chlorid 
aussetzt oder ob m an zunächst das M aleinsäure-anhydrid an N aph
thalin  addiert und erst anschließend der Reaktion nach F r ie d e l -  
C r a f ts  unterwirft.

Anlagerungen von M aleinsäure-anhydrid an die Ringsysteme des 
Benzols und des unsubstituierten N aphthalins sind bislang bekannt
lich noch nicht beobachtet worden:- E rs t in neuerer Zeit beschreiben 
M. C. K lo e tz e l  und M i t a r b e i t e r 22) die Fähigkeit von höher 
alkylierten N aphthalinen (X X X IX ) zu echten Dien-Synthesen.

R

^ \ / V -
CO

-R H 0 / " \
0

X / x /  R  H c v /CO
R

X X X IX  (R =  —CH3)

/ V Y - l

V \ / T :
R

xxxx

CH—CO

I \  
! /  

CH—CO

W ir fanden, daß das N aphthalin  selbst bei etwa 280 0 in Gegen
w art von etwas Jod  M aleinsäure-anhydrid nach dem Schema einer 
„substituierenden Addition an der Doppelbindung“ (bzw. dem 
arom atischen Ring) in a-Stellung zu addieren vermag.

Es ist beabsichtigt, diese Beobachtung au f ihre Verallgemeine
rungsfähigkeit hin zu untersuchen.

22) M. C. K lo e t z e l , R . P . D a y  to n  und H . L. H e rz o g ,  Am. Soe. 72, 273 (1950).
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Die in dieser Arbeit niedergelegten Erfahrungen über in tra 
molekular verlaufende Kondensationen nach F r ie d e i  und C r a f ts  
sind nicht die einzigen ihrer Art. Auch Studien über Addukte von

M aleinsäure-anhydrid an Styrol und seine Homologen, sowie an 
Aryl-butadiene haben Beiträge zur K enntnis gerade dieser Vor
gänge geliefert. Sie sollen bei späterer Gelegenheit in anderem 
Zusammenhang m itgeteilt werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir für die Förderung dieser 
Untersuchung zu großem Danke verpflichtet.

D a r s te l lu n g  v o n  H y  d r in  den . Man füllt 300 g Inden in einen Rühr- 
autoklaven, versetzt m it 30 g Raney-Nickel und preßt dem Ansatz etwa 100 atü 
Wasserstoff auf. Es wird eine Stunde unter ständiger Ergänzung des verbrauch
ten Wasserstoffes bei Raum tem peratur gerührt, bis der Druck fü r eine weitere 
Stunde konstant bleibt. Nach dem Öffnen des Autoklaven filtriert man vom 
K atalysator ab, schüttelt das R ohprodukt zur Entfernung des nicht umgesetzten 
Indens 3 Mal m it je 50 ccm conc. Schwefelsäure durch, wäscht es m it Wasser 
und trocknet es über CaCl2. Die Destillation über eine 70 cm Füllkörperkolonne 
füh rt zu einem Produkt, das bei 70°/20 mm siedet und den Brechungsindex 
n'p0 =  l,ö3S623) zeigt. Die Ausbeute beträgt über 90%.

A d d it io n  a n  M a le in s ä u r e - a n h y d r id 5). 50gMaleinsäure-anhydrid werden 
m it 0,1 g Jod  in 120 g Hydrinden unter Erwärmen gelöst und in  einem Auto
klaven 6 Stunden auf 250—260° erhitzt. Der Druck steigt bis zu 10 atü  und 
beträgt nach dem Abkühlen noch 3 atü. Das Reaktionsprodukt wird i. V. 
destilliert. Nach einem Vorlauf von etwa 70 g unverändertem Hydrinden und 
10 g Bernsteinsäure-anhvdrid erhält man bei 125— 130°/0,01 mm 55 g eines 
dicken gelben Öls, während im Kolben 35,6 g undestillierbarer Rückstand ver
bleiben. Das Destillat wird m it einem geringen Überschuß von Natronlauge ge
spalten und durch Ausäthern von neutralen Bestandteilen befreit. Nach dem 
Ansäuern der alkalischen Lösung erhält man ein Öl, das beim Anreiben durch
kristallisiert.

, 0 N 
OC CO

I -i

/ \ / \

\ / \ ^
X

Beschreibung der Versuche

I. H y d r in d e n  u n d  M a le in s ä u r e - a n h y d r id
1. Die a - / /ydrindyl-bernsteinsäuren A  und B

23) W . B o rs c h e  und M. P o m m e r ,  B. 54, 102 (1921).
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Die so gewonnene Kristallmasse wird in einer Reibseliale 2 Mal mit je 100 cern 
Äther verrieben und abgesaugt. Auf dem Filter verbleibt ein Rückstand von 
etwa 28 g, der roh bei 198—200° schmilzt. Beim Umkristallisieren aus 50-proc. 
Essigsäure erhält man die a - H y d r in d y l- b e r n s te in s ä u r e - B  (II B) in Form 
von derben, farblosen Prismen vom Schmp. 200—201°, die sowohl in siedendem 
Wasser als auch in Essigester sehr schwer löslich sind.

CffH140,i (234) Ber. C 66,6 H 6,0
Gef. » 66,4, 66,3 » 5,8, 6,0

Die Ausbeute an Säure-B beträgt etwa 30 g.

Beim Einengen des ätherischen F iltrats gewinnt man eine zweite Säure, die 
in Essigester, Acetonitril und Eisessig sehr leicht löslich ist. Diese a -H y d r in d y l-  
b e r n s t  e in s ä u r  e-A  (II A) bildet nach dom Umlöseu aus Wasser farblose Nadeln 
vom Schmp. 143—144° (u. Zers.).

C13H 140 4 (234) Ber. C 66,6 H  6,0
Gef. » 66,6, 66,7 » 6,1, 6,0

Die Ausbeute an Säure-A beträgt etwa 25 g.

A n h y d r is ie r u n g .  20 g Säure-B (II B) vom Schmp. 200—201° werden in 
einem Kolben m it 100 ecrn Aeetyl-chlorid übergossen und bei Raum tem peratur 
sich selbst überlassen, bis sich die Säure gelöst hat. Nach dem Abdestillieren des 
überschüssigen Acetylchlorids bleibt im Kolben ein öliger Rückstand, der beim 
Anreiben m it Benzol durchkristallisiert. Aus Benzol-Petroläther (1:1) kristalli
siert das Anhvdrid-B in derben Nadeln vom Schmp. 70°.

C13H 120 3 (216) Ber. C 72,2 H 5,6
Gef. » 72,3, 72,5 » 5,7, 5,7

Das nach dem gleichen Verfahren hergestellte Anhydrid der Säure-A (II A) 
zeigt keine Neigung zur Kristallisation.

U m la g e ru n g e n  d e r  E s te r - A  u n d  -B m it  N a - m e th y la t .  3 g der a-H y
drindyl-bernsteinsäure-B (II B) vom Schmp. 200—-201° werden m it Diazo- 
methan in ätherischer Lösung verestert und nach dem Abdestillieren des Lösungs
mittels m it der 5-faehen Menge 10-proc. Na-methylat-lösung 6 Stunden unter 
Rückfluß gekocht. Durch Zusatz von Wasser wird das Methylat zersetzt und die 
alkalische Lösung nach dem Abdestillieren des Methanols m it cone. Salzsäure 
angesäuert. Beim Aufarbeiten der ausgefällten Säuren nach dem oben angegebenen 
Verfahren werden etwa 1,6 g Säure-B '(11 B) und 1,4 g Säure-A (II A) gewonnen.

3,0 g a-Hydrindyl-bernsteinsäurc-A (II A) vom Schmp. 143— 144° werden 
wie oben verestert und m it Na-methylat-lösung un ter Rückfluß gekocht. Man 
erhält auch hier die Säure-A und -B etwa im Verhältnis 1:1.

T h e rm is c h e  U m la g e ru n g . 3,5 g a-Hydrindyl-bernsteinsäure-B (II B) vom 
Schmp. 201° werden in einem Reagenzglas au f 250° erhitzt. Nach 2 Stunden 
wird das dunkelbraune Reaktionsprodukt abgekühlt, in Aceton gelöst, und durch 
kurzes Aufkochen mit Wasser in die freien Säuren überführt. Nach Zusatz von 
Aktivkohle wird die Lösung filtriert und das Wasser-Aceton-Gemisch abdestil
liert. Den trocknen Rückstand feuchtet man 2 Mal m it je 10 ccm Äther an und 
saugt ihn ab. Auf dem Filter verbleiben etwa 1,6 g Säure-B (II B) vom Schmp. 
201°. Aus der ätherischen Lösung gewinnt m an beim Einengen 1,4 g Säure-A 
(II A) vom Schmp. 143°.

3,5 g a-Hydrindyl-bernsteinsäure-A (II A) vom Schmp. 144° werden genau 
wie oben beschrieben in einem Reagenzglas 2 Stunden auf 250° erhitzt. Auch 
hierbei werden die Säuren-A und -B im Verhältnis 1:1 erhalten.
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2. cis- und trans-3,4,5,ll-Tetrahydro-acenaphthenon-(5)-carbon-
süuren- (3) (IV)

cis-3,4,5,ll-Tetrahydro-acenaphthenon-(5)-carbonsäure-(3) (IV B). 12 g Anhy- 
drid-B (II B) vom Schmp. 70° werden in 50 ccm Nitrobenzol gelöst und unter 
Turbinieren in ein Gemisch von 13 g A1C13 in 100 ccm Nitrobenzol in kleinen 
Portionen eingetragen. Die Reaktion verläuft unter schwacher Selbsterwärmung 
und Braunfärbung. Nacli 2-stündigem Rühren bei Raum tem peratur wird das 
Reaktionsprodukt durch Eingießen in  200 g Eis und 200 g conc. Salzsäure 
zersetzt und ausgeäthert. Nach dem Waschen der ätherischen Lösung m it verd. 
Salzsäure und m it Wasser schüttelt m an sie 2 Mal m it je 200 ccm gesättigter 
Na-bicarbonat-lösung aus. Die schwach alkalische wäßrige Phaso wird filtriert 
und m it conc. Salzsäure angesäuert. Dabei fällt ein Kristallbrei aus, der abge
saugt, m it Wasser gewaschen und getrocknet wird. Aus Essigester kristallisiert 
die Ketocarbonsäure (IV B) in farblosen, derben Nadeln vom Schmp. 212°.

C13H 120 3 (210) Ber. C 72,2 H  5,6
Gef. » 72,4, 72,3 » 5,7, 5,7

Die Ausbeute beträgt etwa 11g.

trans-3,4,5,11-Tetrahydro-acenaphthenon-(5 )-carbonsäure-(3) (IV A) :
12 g öliges Anhydrid der Säure-A (II A) werden wie oben m it 13 g A1C13 in 

Nitrobenzol umgesetzt und weiter verarbeitet. Die Ausbeute beträgt auch hier 
etwa 11g. Die Ketosäure (IV A) kristallisiert aus Essigester in farblosen Blöck
chen, die bei 187° (u. Zers.) schmelzen.

C13H I20 3 (216) Ber. C 72,2 H 5,6
Gef. » 71,9, 71,9 » 5,5, 5,5

Das Gemisch beider Ketosäuren (IV A ) und (IV B ) beginnt bei 165° zu 
schmelzen.

3. Reduktion der cis- und trans-Ketosäuren nach Clemmensen
cis-3,4,5,ll-Tctrahydro-acenaphthyl-carbonsäure-(3) (V B):

10 g cis-Säure (IV B) werden nach der von E. L. M a r t in 24) modifizierten 
C lem m ensen-M ethode durch 12-stündiges Kochen m it 150 ccm Salzsäure über 
20 g amalgamierter Zinkfolie reduziert. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt 
3 Mal mit.Benzol-Äther (1:1) ausgeschüttelt, die vereinigten E xtrak te m it verd. 
Salzsäure und m it Wasser gewaschen. Durch Schütteln mit gesättigter Bicarbonat- 
lösung wird die organische Säure dem Benzol-Äther-Gemisch entzogen. Beim 
Ansäuern der wäßrigen Lösung fällt ein farbloser Niederschlag aus, der abgesaugt 
und getrocknet wird. Aus Essigester-Petroläther (2:1) kristallisiert die Säure 
(V B) in farblosen Rhomboedern, die bei 165° schmelzen.

C13H 140 2 (202) Ber. C 77,2 H  7,0
Gef. » 76,9, 77,0 » 6,9, 6,8

Die Ausbeute beträgt etwa 8 g.

M e th y le s te r .  7 g Säure werden in wenig Äther gelöst und m it einem Über
schuß ätherischer Diazomethan-lösung versetzt. Der Methylester bildet nach dem 
Umlösen aus Methanol derbe Nadeln vom Schmp. 63—64°.

C, ,H 160 2 (216) Ber. C 77,8 H 7,5
Gef. » 77,9, 77,6 » 7,4, 7,4

24) Am. Soc. 58, 1438 (1936).
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irans-3,1,5,11 -Tetrahydro-acenaplithyl-carboiisäure-(3) (V A)
10 g der Säure (IV A) vom Schmp. 1870 werden wie oben beschrieben reduziert 

und aufgearbeitet. Farblose Spieße vom Schmp. 182° (aus Essigester).
C13H 140 2 (202) Ber. C 77,2 H 7,0

Gef. » 77,2, 77,4 » 7,0, 7,0
Ein Gemisch von V A und V B zeigt eine starke Schmp.-Erniedrigung.
Der M e th y le s tc r  dieser Säure ist ölig und zeigt auch bei tieferen Tempera

turen keine Neigung zur Kristallisation.

U m la g e ru n g . 2,5 g cis-3,4,5,ll-Tetrahydro-accnaphthyl-carbonsäurc-(3)- 
methylester (entspr. V B) vom Schmp. 64° werden durch 6-stündiges Kochen mit 
Na-methylat-lösung einer sterischen Umlagerung unterworfen. Nach dem in 
üblicher Weise yorgenommenen Aufarbeiten erhält man in nahezu quantitativer 
Ausbeute die ¿ra?is-3,4,5,ll-Tetrahydro-acenaphthyl-carbonsäure-(3) (V A) vom 
Schmp. 182° (vgl. oben).

W ird der Ester der Irans- Säure (V A) denselben Bedingungen ausgesetzt, so 
erhält man erwartungsgemäß die Säure vom Schmp. 182° unverändert wieder 
zurück.

4. Dehydrierung mit Palladium-Tierkolde
H e r s te l lu n g  d es  K a ta ly s a to r s .  7 g Aktivkohle, die vorher durch Aus

kochen m it verd. Salpetersäure (1:2) und anschließendem Waschen m it viel 
Wasser gereinigt und i.V . bei 100° getrocknet wurden, versetzt man m it einer 
Lösung von 2,5 g PdCL in 30 ccm 2 n-HCl. Nach Zusatz von 23 ccm Formalin 
neutralisiert man unter Eiskühlung m it 15 com 50-proc. K-hydroxydlösung, 
wobei die Tem peratur nicht über 10° steigen darf. Anschließend wird noch 
y2 Stunde au f 60° erwärmt, nach dem Abkühlen scharf abgesaugt und m it etwa 
1 Liter Wasser gewaschen. Man schlämmt die Kohle darauf in Verd. Essigsäure 
auf, saugt sie nochmals ab, wäscht sie m it viel Wasser, anschließend m it wenig 
Methanol und schließlich m it reinem Äther. Das ätherfeuchte P rodukt wird 
schnell in einen Exsiccator gebracht und evakuiert, denn das feuchte Produkt 
neigt zum Verglimmen. Vor dem Öffnen wird der Exsiccator m it Stickstoff gefüllt.

Acenaphthen (VII). 7,1 g (Va Mol) des öligen Esters der ¿rans-Säure (V A) 
werden m it 1,3 g Pd-Tierkohle versetzt und nach dem  Verdrängen der L uft durch 
Stickstoff im Salzbad erhitzt. Oberhalb 270° setzt eine lebhafte Gasentwicklung 
ein, bei deren Nachlassen die Tem peratur fü r kurze Zeit au f 300° gesteigert wird. 
Nach etwa 2 Stunden ha t sich die berechnete Menge von 1600 ccm Gas (bei 20°) 
entwickelt. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt wiederholt m it Essigester 
extrahiert, das Lösungsmittel abdestilliert, das fteaktionsprodukt m it einem 
Überschuß von 10-proc. methyl-alkoholischer Kalilauge verseift und anschließend 
erschöpfend ausgeäthert. Die stark  fluoreszierende Ätherlösung wird nach dem 
Reinigen m it Aktivkohle eingeengt. Als Rückstand bleiben 0,9 g eines Kohlen
wasserstoffs zurück, der aus Methanol umkristallisiert, bei 93—94° schmilzt. 
Nach Schmp. und Änalyse handelt es sich um Acenaphthen (VII)25).

C12H 10 (154) Ber. C 93,5 H  6,5
Gef. » 93,2 » 6,5

P i k r a t 25). Die methyl-alkoholische Lösung des Kohlenwasserstoffes wird mit 
einer kalt gesättigten Lösung von Pikrinsäure in Methanol versetzt und ange
rieben. Lange orangefarbene Nadeln vom Schmp. 160—161°.

C18H 130 ,N 3 (383) Ber. C 56,4 H  3,4 N 11,0
Gef. » 56,6,56,4 » 3,7, 3,6 » 10,7, 10,7

2S) A. B e h r  und W . A. v a n  D o rp ,  A. 172, 263 (1884).
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3-Acenaphthyl-carbonsäure3) (VI). Beim Ansäuern der alkalischen Lösung 
(s. oben) fällt ein farbloser Niederschlag aus (etwa 5,5 g), der aus Eisessig um 
kristallisiert, den Schmp. von 255—256“ zeigt.

C13H 10O2 (198) Ber. C 7S,8 H 5 ,l
Gef. » 78,6 » 5,0

Der M e th y le s te r  wird m it Diazomethan dargestellt. Schmp. SO“. Derbe 
Kristalle aus Methanol.

C14H n 0 2 (212) Ber. C 79,2 H 5,7
Gef. » 79,6 » 5,7

Die Dehydrierung der 3,4,5,ll-Tetrahydro-acenaphthyl-carbonsäuren-(3) 
m it Pd-Tierkohle liefert unter obigen Bedingungen A c e n a p h th e n  und
3 - A c e n a p h th y l- c a rb o n s ä u r e  in gleichen Mengenverhältnissen.

I I .  T e t r a l i n  u n d  M a le in s ä u r e - a n h y d r id 7)
1. ac-o’.-Tetralyl-bernsteinsäüre-A (IX  A) und -B  (IX B)

Die Addition der Komponenten wurde in Anlehnung an die Angaben von 
J .  B in a p f l4) durchgeführt.

100 g Maleinsäure-anhydrid und 0,2 g Jod  werden in 200 g frisch dest. Tetralin 
in der Wärme gelöst und in einem Autoklaven 6 Stunden auf 270—280° erhitzt. 
Nach dem Abkühlen bleibt ein erheblicher Restdruck bestehen. Beim Öffnen 
entweicht ein nicht brennbares Gasgemisch. Das dunkelbraune fluoreszierende 
Reaktionsprodukt, das m it Kristallen durchsetzt ist, wird durch eine mittelporige 
Glasfritte abgesaugt. Der F ilterrückstand (etwa 11g) erweist sich als B e rn s te in  - 
s ä u r e - a n h y d r id .  Durch Destillation i. V. wird das F iltra t von überschüssigem 
Tetralin und nicht umgesetztem Maleinsäure-anhydrid befreit, wobei gegen Ende 
noch 4 g Bernsteinsäure-anhydrid überdestilliereri. Der gesamte Rückstand von 
etwa 150 g wird darauf der Destillation im Hochvakuum unterworfen. Zwischen 
125 und 130°/0,01 mm destillieren 65 g eines hellen zähflüssigen Öls über, während 
etwa 70 g undestillierbarcr Rückstand im Kolben Zurückbleiben.

ac-u-T ciralyl-bernstcinsäurc- A  (IX  A). Das oben beschriebene Destillat wird 
au f dem Wasserbad erwärmt und unter Rühren m it 300 com gesättigter Soda
lösung versetzt, wobei ein festes Na-salz ausfällt, das man in 500 ccm Wasser 
aufnim mt und im Scheidetrichter m it einem geringen Überschuß von conc. 
Salzsäure versetzt. Die zunächst ölig anfallende Säure wird ausgeäthert und nach 
dem Verdampfen des Äthers i. V. mit Acetonitril angerieben.

Die so erhaltene Säure-A (IX  A) bildet* nach dem Umkristallisieren aus Wässer 
farblose Nadehi vom Schmp. 163° und erweist sich gegen eine sodaalkalische 
Permanganatlösung als gesättigt.

C „H 150 ,  (248) Ber. C 67,7 H  6,5
Gef. » 67,7, 67,7 » 6,4, 6,5

Der zugehörige D im c th v le s te r  bildet ein farbloses Öl vom Sdp. 98 bis 
99°/0,005 mm.

Dihydrazid. 3 g des öligen Esters der Säure-A IX  A werden in 30 ccm Methanol 
gelöst und bei Raum tem peratur m it 10 ccm H ydrazin-hydrat versetzt. Nach 
kurzer Zeit beginnt ein flockiger Niederschlag auszufallen, der nach 24 Stunden 
abgesaugt und aus Methanol-Wasser umkristallisiert wird. Schmp. 186—187° 
u. Zers.

Cj,H20O»N4 (276) Ber. C 60,9 H 7.2 X 20.3
Gef. )i 60,9, 61,0 » 7,0, 7,0 » 20,1, 20,2
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ac-a.-Telralyl-bernsteinsäure-B (IX Bj. Beim Ansäuern des soda-alkalischen 
F iltrats (s. oben) fällt eine zunächst ölige Säure an, die heim Anreiben m it Aceto
nitril durchkristallisiert. Aus Benzol scheidet sich die Säure in farblosen Blöckchen 
ab, di,e 2/3 Mol Kristallbenzol enthalten und bei 159° schmelzen. Gegen eine soda- 
alkalische Permanganatlösung erweist sich die Substanz ebenfalls als gesättigt 
und zeigt im Gemisch mit der Säure-A IX  A eine starke Sehmp.-Depression.

CiiHjcO., ■ 2/3 C0H 6 (300) Ber. 0  72,0 H  0,7
Gef. » 72,0, 72,0 » 6,7, 6,7

Bei jedem der wiederholt durchgearbeiteten Ansätze verhielten sich die 
Mengen von Säure-A zu Säure-B wie 1:2.

Der D im e th y le s te r - B  siedet bei 88—89°/0,005 mm und ersta rrt beim An- 
reiben mit Methanol in der Kältemischung vollständig. E r bildet derbe Nadeln, 
die bei 49—50° schmelzen.

C16H J0O., (276) Ber. C 69,5 H  7,3
Gef. » 69,4, 69,4 » 7,2, 7,2

Dihydrazid-B. 3 g des eben beschriebenen Esters-B werden wie oben in 30 ccm 
Methanol gelöst und bei Baum tem peratur m it H ydrazinhydrat zur Reaktion 
gebracht. Das dabei entstehende Dihydrazid schmilzt nach dem Umkristalli
sieren aus Methanol-Wasser bei 188— 189° u. Zers.

CnH-oO.N., (276) Ber. C 60,9 H  7,2 N 20,3
Gef. »61,0,61,1 » 7,3, 7,2 » 20 ,5 ,20 ,4

Das Gemisch der beiden Dihydrazide-A und -B zeigt eine starke Schmps.- 
depression.

Werden die Dihydrazido nicht in der Kälte, sondern durch Kochen der 
methylalkoholischen Esterlösungen m it H ydrazinhydrat hergestellt, so erhält 
man ein Gemisch der beiden Dihydrazide.

U m la g e ru n g  d e r  E s te r  m it  N a - m e th y la t .  5,5 g des öligen Esters der 
Säure-A (IX  A) werden m it 40 g 10-proc. Na-methylat-lösung 6 Stunden unter 
Rückfluß erhitzt. Nach Zusatz von 20 ccm Wasser wird der Ester verseift und das 
Methanol abdestilliert. Beim Ansäuern der alkalischen Lösung erhält man ein 
öliges Säuregemisch, das in Ä ther aufgenommen wird. Nach dem Abdestillieren 
des Lösungsmittels wird die Trennung der Säuren m it gesättigter Sodalösung 
(vgl. hierzu S. 200) durchgeführt. Aus dem festen Na-salz werden 1,2 g Säure-A 
(IX  A) vom Schmp. 163° gewonnen, während aus dem sodaalkalischen F iltra t
3,5 g Säure-B (IX B) vom Schmp. 159° isoliert werden.

Werden 5,5 gEster-B ’wie oben 6 Stunden m it Na-methylat-lösung erhitzt, so 
erhält man bei der üblichen Aufarbeitung ein Gemisch der Säuren-A und -B 
gleicher Zusammensetzung.

T h e rm is c h e  U m la g e ru n g  d e r  a c - a - T e t r a ly l - b e r n s t e in s ä u r e n .  5 g 
S ä u re -A  (IX A) werden im Reagenzglas 2 Stunden auf 200° erhitzt. Nach dem 
Abkühlen wird das Reaktionsprodukt, wie schon mehrfach beschrieben (s. S. 200), 
m it gesättigter Sodalösung behandelt. Aus dem festen Na-salz lassen sich 1,5 g 
Säure-A (IX  A) vom Schmp. 163° wiedergewinnen, während nach dem Ansäuern 
der Sodaiösung und wiederholtem Behandeln des Ä therextraktes m it Aktivkohle
2,8 g Säure-B (IX  B) anfallen.

Bei der gleichen Behandlung der Säure-B (IX  B) findet man die Säuren-A 
und -B ebenfalls im Verhältnis 1:2.

a-Naphthyl-bernsleinsäure (X). 5 g ac-a-Tetralyl-bernsteinsäure-A (IX  A)
werden durch Kochen m it 50 ccm Acetylchlorid anhydrisiert. Nach dem Ab
destillieren des Acetylchlorids wird der ölige Rückstand m it 1,3 g Schwefelpulver
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versetzt und im Ölbad zunächst 30 Minuten auf 220° erhitzt, wobei eine lebhafte 
H 2S-Entwicklung ein tritt, bei deren Nachlassen man die Tem peratur für weitere 
15 Minuten auf 250° steigert. Der Ansatz wird in üblicher Weise aufgearbeitet. 
Bei 80—90°/12 mm geht ein Vorlauf von 1 g über, der aus N aphthalin und 
Maleinsäure-anhydrid besteht. Bei weiterer Temperatur-Steigerung destillieren 
bei 225—230°/12 mm 1,5 g eines zähflüssigen Öles über, das in Sodalösung auf
genommen wird. Zur Entfernung von mitgerissenem Schwefel wird die soda
alkalische Lösung auf dom siedenden Wasserbad m it etwas .Perhydrol versetzt. 
Nach der Entfernung von neutralen Bestandteilen durch Ausäthern säuert man 
die alkalische Lösung an. Die a-Naphthyl-bernsteinsäure (X) bildet nach dem 
Umlösen aus Essigester farblose Nadeln vom Schmp. 217-—218°. Mit einem 
P räparat anderer Herkunft“) gemischt, t r i t t  keine Depression ein.

C14H 130 4 (244) Bcr. C 68,8 H  5,0
Gef. » 69,0, 69,1 » 5,0, 5,0

2. Überführung der Anhydride-A und -B  in die eis- und trans- 
Kelo-carbonsäuren nach Friedel-Cräfts

13 g ac-a-Tetralyl-bernsteinsäure-A (IX  A) werden wie in der Hydrindcn-reihe 
beschrieben (s. S. 197) m it Acetylchlorid anhydrisiert und m it 14 g A1C13 in 
Nitrobenzol bei Raum tem peratur umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie be
reits beschrieben. Das Rohprodukt (etwa 11g) wird in der Reibschale 3 Mal m it 
je 50 ccm Benzol gut verrieben und abgesaugt. Don Filterrückstand (etwa 9 g) 
kristallisiert man aus viel Essigester um und erhält auf diese Weise die trans- 
4 ,5 ,6 ,1 2 -T e tra h y d ro -p e r in a p h th in d a n o n - ( l) -c a rb o n s ä u re - (3 )  (X II A)in 
Form von kleinen Quadern; Schmp. 202°.

C14H 140 3 (230) Ber. 0  73,1 H  6,1
Gef. » 73,4, 73,4 » 6,0, 6,0

Das benzolische F iltra t wird m it Aktivkohle behandelt und auf etwa 15 ccm 
eingeengt. Nach längerem Stehen scheiden sich klare Blöckchen ab, von denen 
man absaugt. Dieses K ristallisat erweist sich als ein Gemisch zweier kristall
benzol-haltiger Verbindungen, von denen die eine sehr viel rascher verw ittert als 
die andere. Sie läß t sich durch mechanische Auslese abtrennen und schmilzt bei 
127°26). Beim Einengen der Benzol-Mutterlauge fallen weitere kristalline Anteile 
an, die weniger von der Säure 1270 enthalten und m it denen die gleiche Operation 
zu wiederholen ist.

Die weitgehend von der Säure vom Schmp. 127° befreiten Kristallisate werden 
wiederholt aus Benzol-Ligroin umkristallisiert. Nach sorgfältigem Entfernen des 
Kristall-Benzols im Vakuum-Exsiccator schmilzt die c is -3 ,4 ,5 ,ll-T e tra h y d ro -  
a c e n a p h tl io n o n - ( l) -e s s ig s ä u re - ( 2) (X I A) bei 110°.

C14H 14Os: (230) Ber. C 73,1 H  6,1
Gef. » 73,4, 73,3 » 6,2, 6,1

Ein Gemisch der Säuren vom Schmp. 127° und 110° beginnt bereits bei 95°
zu schmelzen.

15 g a c - a - T e t r a ly l - b e r n s t e in s ä u r e - B  (IX B) werden wie bereits be
schrieben, anhydrisiert und m it 17 g A1C13 in Nitrobenzol umgesetzt. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach dem oben angegebenen Schema. Beim Ansäuern der 
Bicarbonat-lösung fällt das Rcaktionsprodukt leicht schmierig aus und wird

26) Diese Säuro tr i t t  hier als Umlagerungsprodukt der leicht veränderlichen
Säure vom Schmp. 110° auf. Ihre Beschreibung erfolgt weiterunten, wo sie bei der 
Umsetzung der Säure-B nach F r ie d e l -C ra f ts  als reguläres Reaktionsprodukt 
auftritt.
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in  Ä ther aufgenomnien. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels löst man den 
Rückstand (etwa 13 g) in Benzol. Beim Abkühlen dieser Lösung scheiden sich 
kleine derbe Nadeln ab, die bei 172° schmelzen und m it der Irans-4,5,6,12-Tetra- 
liydro-peri-naphthindanon-(l)-carbonsäure-(3) (X II A) vom Schmp. 202° eine 
starke Depression zeigen. Es handelt sich hierbei um die Ci's-Form der gleichen 
Säure (X II B).

C i A A  (230) Ber. C 73,1 H  6,1
Gef. » 73,3, 73,2 » 6,3, 6,2

Beim Einongen der Mutterlaugen scheiden sich neben der Säure vom Schmp. 
1720 (X II B) in wachsender Menge farblose Blöckchen ab, die beim Stehen an 
der L uft rasch verwittern. Durch mechanisches Auslesen und wiederholtes Um 
kristallisieren aus Benzol wird diese Säure rein gewonnen. Sie schmilzt bei 
127° und ist identisch m it dem Produkt, das weiter oben bei der Umsetzung
der Säure-A (IX  A) als zweites Nebenprodukt erhalten wurde. Es handelt sich
um die trans-3,4,5, l l - T e t r a h y d r o - a c e n a p h th e n o n - ( l ) - e s s ig s ä u r e - ( 2 )  
(XI B).

C i A A  (230) Ber. C 73,1 H  6,1
Gef. » 72,9, 73,1 » 6,0, 6,1

Die beiden Ketosäuren aus der B-Reihe fallen ini Verhältnis 1 :1 an.

T h e rm is c h e  U m la g e ru n g  d e r  K e to - e a r b o n s ä u r o n .  l g  cis-4,5,6,12- 
T e t r a h y d r o - p e r i - n a p l i th in d a n o n - ( l ) - c a r b o n s ä u r e - ( 3 )  (X IIB ) vom 
Schmp. 172° wird eine Stunde auf 210° erhitzt,das braune Reaktionsprodukt in 
Soda-lösung aufgenommen und ausgeäthert. Nach dem Ansäuern der soda
alkalischen Lösung erhält man einen braun gefärbten Niederschlag, der nach dem 
Umkristallisieren aus Acetonitril etwa 0,6 g einer Säure vom Schmp. 202° liefert. 
E r erweist sich durch Schmp. und Mischprobe als identisch m it der trans-4,5,6,12- 
Tetrahydro-peri-naphthindanon-(l)-carbonsäure-(3) (X IIA ). Daneben werden 
etwa 0,1 g unveränderte Ausgangssäure vom Schmp. 172° zurückgewonnen. Der 
Rest ist ein dunkelbraunes Harz.

W ird die iraras-Eorm der Säure (X II A) der gleichen Behandlung unterworfen, 
so erhält man, abgesehen von einer Verharzung, die Ausgangssäuro unverändert 
wieder zurück.

0,3 g cis-3,4,5,ll-Tetrahydro-acenaphthenon-(l)-essigsäure-(2) (XI A) werden 
wie oben 1 Stunde auf 200° erhitzt. Man löst das dunkelbraune Reaktionsprodukt 
in Benzol-Petroläther (2:1) und behandelt es m it Aktivkohle. Nach längerem 
Stehen scheiden sich einige Kristalle ab, die an der Luft verw ittern und nach 
Schmp. und Mischschmp. als iraM^-3,4,5,ll-Tetrahydro-aeenaplithenon-(l)-essig- 
säure-(2) (XI B) vom Schmp. 127° anzusprechen sind,

Die iro?is-Säure (XI B) läß t sich unter den angegebenen Bedingungen nicht 
umlagern.

3. Reduktion der Keto-carbonsäuren X II  A, X II  B, X I B 
und X I A nach Clemmensen

8 g Irans- 4 ,5 , 6 ,12 - T e t r a h y d r o - p e r i - n a p h t l i i n d a n o n - ( l ) - e a r b o n -  
sä u re -(3 )  (X IIA ) vom Schmp. 202° werden nach C le m m e n se n 24) reduziert. 
Die Aufarbeitung erfolgt nach der Methode, wie sie für das Hydrinden (s. S. 198) 
angegeben ist. Die angesäuerte Lösung wird ausgeäthert, das Lösungsmittel ab 
destilliert und der Rückstand in wenig Essigester gelöst. Die lran.s-4,5,6,12-Tetra- 
hydro-peri-naphthindan-carbonsäure-(3) (XIV A) bildet farblose Blättchen vom 
Schmp. 145°.

C14H 160 2 (216) Ber. C 77,8 H  7,5
Gef. » 77,7, 77,9 » 7,4, 7,4

Ausbeute etwa 6,5 g.

A im alen der Chemie, 5 7 6 .Band 14
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5gcis-4,5,6,12-Tetrahydro-peri-naphtindarion-(l)-carbon$aure-(3) (X II B) vom 
Schmp. 172° werden auf die gleiche Weise reduziert und aufgearbeitet. Das 
P rodukt ist in  Essigester und Benzol sehr leicht löslich und wird daher aus 
Methanol- Wasser umkristallisiert. Die cis-4,5,6,12-Tetrahydro-peri-naphthindan- 
carbonsäure-(3) (XIV B) bildet feine Kristalle vom Schmp. 141°. Im  Gemisch 
m it der Irans-Säure (XIV A) vom Schmp. 145° zeigt sie eine starke Erniedrigung.

C14H lcO., (216) Ber. C 77,8 H  7,5
Gef. » 77,5, 77,5 » 7,4, 7,4

Die Ausbeute beträgt 4,0 g.
5 g trans-3,4,5,11 - Tetrahydro-acenaphthenon- (1 )-essigsäure- (2) (X I B) vom 

Schmp. 127° werden nach dem gleichen Verfahren reduziert. Aus Methanol- 
Wasser oder Benzol-Petroläther kristallisiert die £ ran .5 - 3,4,5,11 - Te t ra hyd ro - 
acenaphthyl-essigsäure-(2) (X III B) in farblosen Nadeln vom Schmp. 133—134°.

C14H „ 0 2 (216) Ber. 0  77,8 H  7,5
Gef. » 77,6, 77,5 » 7,3, 7,2

Die Ausbeute beträgt 4 g.
W ird die cis-3,4,5,ll-Tetrahydro-acenapJithenon-(l)-essigsäure- (2) (XI A) vom 

Schmp. 110° unter denselben Bedingungen reduziert, so erhält man die trans- 
Säuro (X III B) vom Schmp. 133—134°. Ob daneben noch die cis-Säure (X III A)
auftritt, konnte wegen der geringen Substanzmenge noch nicht entschieden
werden. Die Reduktion verläuft hier unter sterischer Umlagerung.

U m la g e ru n g  m it  N a - m e th y la t .  1,5 g c is-4 ,5 ,6 ,1 2 -T e trah y d ro -p e ri-  
n a p h th in d a n - p a r b o n s ä u re - ( 3 )  (XIV B) vom Schmp. 141° werden nach dem 
Verestern m it N a-m ethylat umgelagert. Man erhält als alleiniges Reaktions
produkt eine Säure vom Schmp. 145°. Sie erweist sich durch die Mischprobe als 
identisch m it der ¿mws-4,5,6,12-Tetrahvdro-peri-naphthindan-carbonsäure(-3) 
(XIV A).

Bei dem Versuch, die Irans-Säure (XIV A) auf die gleiche Weise umzulagern, 
erhält man sie unverändert wieder zurück.

1,5 g Irans-3 .4 ,5 ,1 1 -  Tetrahydro-acenaplithyl- essigsäure-(2) (X III B) vom 
Schmp. 133—134° werden verestert und m it Na-methylat-lösung gekocht. Man 
erhält die Ausgangssäure unverändert wieder zurück.

4. Dehydrierungen mit Pd-T¡erhöhte
2 g trans-4,5,6,12-Teirahydro-peri-naphthiiidan-carbonsäure- (3) (XIV A) vom 

Schmp. 145° werden m it 0,7 g Pd-Tierkohle versetzt und in einen Kolben gefüllt, 
der ein Gaseinleitungsrohr enthält und durch ein Ableitungsrohr über einen 
Blasenzähler und ein Natronasbest-Rohr m it dem Meßzylinder einer pneum ati
schen Wanne in Verbindung steht. Durch Spülen m it Stickstoff wird der Kolben 
luftfrei gemacht. Danach sperrt man die Stickstoff-zufuhr ab und erhitzt den 
Kolben in einem Salzbad. Bei 220—240° setzt eine lebhafte Gasentwicklung ein. 
Nach einer Stunde steigert man die Tem peratur auf 260°, nach einer weiteren 
Stunde auf 280° und schließlich erhitzt man noch 2 Stunden au f 300°. Nach 
insgesamt 5 Stünden Reaktionsdauer sind etwa 580 ccm Gas (etwa 80% d. Th.) 
entwichen. Die Gewichtszunahme des Natronasbest-Rohres beträgt 0,42 g. Der 
Kolbcninhalt wird mehrmals m it Essigester ausgekocht und scharf abgesaugt. 
Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels nim m t man den Rückstand in Soda
lösung auf und äthert alkalisch aus. Aus dem Ätherauszug gewinnt man ungefähr 
1 g eines Kohlenwasserstoffes, der bei 150°/12 mm siedet und im Küliler erstarrt. 
Das Peri-naphthindan (X V III)11) kristallisiert nach dem Umlösen aus Methanol 
in glänzenden farblosen Schuppen und schmilzt bei 65°.

CI3H 12 (168) Ber. 0  92,8 H  7,2
Gef. » 92,7, 92,6 » 7,2, 7,2
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P ik r a t .  Zur weiteren Charakterisierung wird der Kohlenwasserstoff in Metha
nol gelöst und m it einer gesättigten Lösung von Pikrinsäure versetzt. Das P ikrat 
bildet in Übereinstimmung m it der L iteratur11) orangefarbene seidige Nadeln vom 
Schmp. 149—150".

C18H J50 7X 3 (397) Ber. C 57,4 H  3,8 N 10,6
Gef. » 57,7, 57,5 » 3,9, 3,7 » 10,5

Die Pd-Kohle aus obigem Ansatz wiegt nach der Reaktion 1,1g, zeigt demnach 
eine geringe Gewichtszunahme.

Durch wiederholtes Auskochen m it Xylol erhält man eine braun-rote Lösung, 
aus der sich beim Abkühlen goldgelbe Blättchen abscheiden, die bei etwa 360° 
schmelzen. Es handelt sieh hierbei nach Schmp. und Analyse um das von E. C lar 
beschriebene P e r o -p y r e n  (X IX )12).

C20H u (326) Ber. C 95,7 ’ H  4,3
Gef. » 95,8, 95,6 » 4,4, 4,4

12.5 g der lrans-4,5,6,12- Tetrahydro-peri-naphthindan-cdrbonsäure- (3) (XIV A) 
vom Schmp. 145° werden m it ätherischer Diazomethan-lösung verestert. Nach 
dem Abdestillieren des Lösungsmittels wird das Reaktionsprodukt i. V. destil
liert. Bei 185"/12 mm gehen 12,3 g des fast farblosen öligen Esters über, der keine 
Neigung zur Kristallisation zeigt. Die gesamte Substanzmenge wird in den oben 
beschriebenen Dehydricrungskolben gefüllt, m it 4,0 g Pd-Tierkohle vermischt 
und wie üblich behandelt. Bei 280° setzt lebhafte Gasentwicklung ein, die nach 
etwa 3 Stunden beendet ist (1700 ccm Gas). Das Natronasbest-Rohr zeigt eine 
Gewichtszunahme von 0,5 g. Nach dem Abkühlen wird der Kolbeninhalt m it 
Essigester extrahiert, das Lösungsmittel abdestilliert und der Rückstand durch 
einstiindiges Kochen m it 60 ccm 15-proc. methyialkoholischer Kalilauge verseift, 
dann m it etwas Wasser versetzt und das Methanol abdestilliert. Die alkalische 
Lösung unterw irft man einer Wasserdampf-destillation. Aus dem Destillat lassen 
sich durch Ausätliern 1,8  g P e r i - n a p h th in d a n  (XVIII) vom Schmp. 65° 
gewinnen.

Beim Aufarbeiten der alkalischen Lösung erhält man etwa 9,1 g 4 -P e r i-  
n a p h th in d a n - c a r b o n s ä u r e  (XVI) vom Schmp. 175".

C14H 120 2 (2 12 ) Ber. C 79,2 H 5,7
Gef. » 79,3, 79,4 » 5,8, 5,7

Höhere Dehydrierungs-temperaturen oder längeres Erhitzen erhöht die Aus
beute an Peri-naphthindan und führt außerdem zur Bildung von Pero-pyren.

1.5 g trans- 3 ,4 ,5 ,1 1 - Tetrahydro-acenaphthyl-essigsäure- (2) (X III B) vom 
Schmp. 134" werden m it 0,5 g Pd-Kohle versetzt und wie oben 3 Stunden auf 
240—300° im Salzbad erhitzt. Dabei entstehen etwa 250 ccm Wasserstoff und 
0,3 g C 02. Nach dem Extrahieren der Kohle m it Essigester wird kein soda
löslicher Anteil erhalten. Zur Charakterisierung des im Essigester befindlichen
1 -M e th y l-a c e n a p h  th e n s  (XVII) wird es nach dom Abdestillieren des Lösungs
mittels in Alkohol aufgenommen und m it alkoholischer Pikrinsäure-lösung ver
setzt. Beim Anreiben scheiden sich orange-rote seidige Nadeln ab vom Schmp. 
123—124».

C19H u 0 7X 3 (397) Ber. C 57,4 H  3,8 N 10,6
Gef. » 57,5, 57,5 » 4,0, 4,0 » 10,3

2 g M e th y le s te r  der iraus-3,4,5,1 l-Tctrahydro-acenaphthyl-essigsäure-(2) 
(X III B) werden wie oben m it Pd-Tierkohle dehydriert. Nach dem Verseifen des 
Rcaktionsproduktes m it 15-proc. methylalkoholischer Kalilauge werden 0,3 g 
neutrales Öl und 1 g l - A c e n a p h th y l- e s s ig s ä u ro  (XV) vom Schmp. 115» iso
liert, die m it einem Präparat anderer H erkunft1") keine Schmp.-Depression zeigt.

14*
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Aus Methanol-Wasser (1:1) kristallisiert die Säure in farblosen glänzenden 
Schuppen.

CMH 12Os (212) Bor. C 79,2 H  5,7
Gef. » 79,3 » 5,8

Versuche, die freien Säuren (XIV A und XIV  B) sowie deren Ester mit 
Schwefel in  Gegenwart von Chinolin oder Nitrobenzol als Lösungsmittel zu 
dehydrieren, führten zu keinem Erfolg. Ebenso verliefen Dehydrierungs-versuche 
m it Chinon und Brom ergebnislos. Sie liefern neben harzigen oder kohligen 
Produkten die Ausgangssäuren wieder zurück. Lediglich die Dehydrierung der 
ira7is-3 ,4,5 ,ll-Tetrahydro-acenaphthyl-essigsäure-(2) (X III B) hatte  Erfolg.

Dazu werden 1,4 g der Säure (X III B) m it 0,44 g Schwefel verrieben, 40 Min. 
au f 220° und anschließend 10 Min. auf 2500 "erhitzt. Das dunkel-gefärbte Reak
tionsprodukt wird in Soda-lösung aufgenommen und der Überschuß an Schwefel 
in der Wärme m it Pcrhydrol oxydiert. Man säuert an und nim m t das Dehy
drierungsprodukt in Äther auf. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels wird 
der kristalline Rückstand wiederholt aus einem Benzol-Petroläther-Gemisch um 
kristallisiert. Man erhält in geringer Menge eine Säure, die bei 114° schmilzt und 
sich durch den Misclischmp. m it einem P räparat anderer Herkunft10) als 1-Ace- 
n a p h th y l - e s s ig s ä u r e  (XV) erweist.

5. Abbau der 4-Peri-naphthindan-carbonsäure nach C. Naegeli 
und G. Stefanovilsch13)

S g  4 - P e r i - n a p h th in d a n - e a r b o n s ä u r e  (XVI) werden in 50 ccm Petrol
äther suspendiert und nach Zusatz von 10 ccm Thionylchlorid unter Rückfluß 
erhitzt. Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels erhält man das Säurechlorid 
vom Sdp. 115°/0,08 mm als hellgelbes Öl, das in 20 ccm Benzol gelöst und mit
2,5 g aktiviertem 13) Na-azid versetzt wird. Die Reaktion setzt alsbald unter 
Selbsterwärmung ein und ist von einer stürmischen Stickstoff-Entwicklung be
gleitet. Nach Abklingen der H auptreaktion wird noch 30 Minuten auf dem 
Wasserbad erhitzt. Insgesamt entweichen 650 ccm Stickstoff (etwa 73%). Die 
Zersetzung des Reaktionsproduktes erfolgt durch langsames Eintropfen der 
Lösung in 70 ccm siedende conc. Salzsäure unter gleichzeitigem Abdestillieren 
des Lösungsmittels. Nach weiterem 2-stündigen Erhitzen ist die Reaktion be
endet. Durch Ausäthern lassen sich etwa 1,5 g nicht umgesetzter Säure XVI 
zurückgewinnen. Die salzsaure Lösung des Amins wird in Eis gekühlt, mit 
50-proc. Kahlauge versetzt und mehrmals m it Äther ausgeschüttelt. Nach dem 
Abdestillieren des Lösungsmittels erhält man 4,3 g Amin, wovon ein Teil mit 
Essigsäure-anhydrid eine Stunde unter Rückfluß zum Sieden erhitzt wird. Nach 
dem Abdestillieren des Essigsäure-anhydrid-überschusses erstarrt die A c e ty l-  
V e rb in d u n g  beim Anreiben m it Essigester vollständig. Farblose feine Nadeln 
(aus Essigester) vom Schmp. 209°.

C1SH 150N  (225) Ber. N 6,2 Gef. N 6,2, 6,3
Zur weiteren Charakterisierung wird ein Teil des Amins in verd. Salzsäure 

gelöst und diazotiert. Beim Eingießen der Diazonium-lösung in eine alkalische 
Lösung von ß-Naphthol fällt ein dunkel-roter Farbstoff aus.

I I I .  1 ,2 - D i l iy d r o - n a p h th a l in  u n d  M a le in s ä u r e - a n h y d r id  
1. A s-Dilmdro-naphlhyl-bernsleinsäure-(l)-A  (X X IX A ) 

und -B  (X X IX  B)
Es erwies sich als notwendig, in größeren Untersuchungsreihen 

die Bedingungen zu erm itteln, un ter denen die Kom ponenten sich 
zu definierten, einfachen A ddukten verbinden. Dabei zeigte sich,
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daß Ansätze ohne Lösungsmittel 'auch  bei Verwendung von In 
hibitoren (Hydrochinon, Di-[a-äthyl-phenyl-]-liydrochinon, P ik rin 
säure, Methylenblau) praktisch zu M ischpolymerisaten führen. 
Ansätze m it Lösungsmitteln wie Benzol und Toluol ergaben bei 
R aum tem peratur keine und in der Siedehitze unbefriedigende Aus
beuten. Eine wesentliche Verbesserung wurde erst beim Arbeiten 
in  siedendem Anisol beobachtet. Die besten Ergebnisse wurden 
beim Einhalten der folgenden Vorschrift erzielt.

65 g (0,5 Mol) 1,2-Dihydro-naphthalin27) werden m it 1 g Di-[a-äthyl-phenyl-]- 
liydrochinon als Stabilisator und 150 g Dioxybenzol-dimethylätlier28) als Lösungs
mittel in einen 750 ccm Bundkolben gefüllt, der m it Steigrohr und Tropftrichter 
versehen ist. Diesen Ansatz erhitzt man in einem Salzbad von 240° un ter Rück
fluß zum  Sieden. Durch Überleiten eines schwachen C 02-Stromes wird der Kolben 
luftfrei gehalten.Tn das siedende Gemisch träg t m an innerhalb von 3 Stunden 
eine Lösung von 50 g (0,5 Mol) Maleinsäure-anhydrid in 150 g Dioxybenzol- 
dimethylätlier tropfenweise ein. Nach Hinzufügen des letzten Anteils hält man 
das Gemisch noch 2 Stunden im Sieden.

Hierauf unterw irft man den Ansatz einer Destillation i. V. und erhält neben 
nicht umgesetztem Kohlenwasserstoff, unverändertem  Maleinsäure-anhydrid und 
als Nebenprodukt gebildetem Bernsteinsäure-anhydrid einen Rückstand von 
etwa 63 g, den man anschließend im Feinvakuum destilliert. Die Hauptmenge 
(45 g) geht bei 125—135°/0,01 mm über. Im  Kolben verbleiben 14 g eines nicht 
destillierbaren Rückstandes.

Das Destillat wird in der dreifachen Menge Aceton gelöst, in der Siedehitze 
allmählich mit einer Lösung von 25 g Soda in 200 ccm Wasser unter gleichzeitigem 
Abdestillieren des Acetons neutralisiert, die erkaltete sodaalkalische Lösung aus- 
geäthert und ungesäuert. Man saugt die sich kristallin abscheidende Säure ab 
und äthert das F iltra t noch mehrmals aus.

Nach dem Trocknen wird der feste Anteil 2 Mal m it je 50 ccm Acetonitril aus
gekocht, wobei ein Teil des Kristallisats in Lösung geht. Der verbleibende Rest, 
die A3- D ih y d ro - n a p h th y l-b e rn s te in s ä u r e - ( l ) - B  (X X IX  B) schmilzt scharf 
bei 210° und fällt beim Ümkristallisieren aus Essigsäure in feinen farblosen 
Nadeln aus.

CJ1H 110 .1 (246) Ber. 0  68,3 H 5,7
Gef. » 68,3, 68,3 »' 5,7, 5,7

Gegen eine sodaalkalische Permanganat-lösung erweist sie sich als ungesättigt.

Der Ätherauszug und die Acetonitril-Mutterlaugen werden vereinigt und etwa 
auf 50 ccm eingedampft. Nach dem Abkühlen scheiden sich neben der Säure-B 
(X X IX  B) vom Schmp. 210° farblose Blöckchen ab. Durch fraktioniertes K ristal
lisieren und mechanisches Auslesen kann man die beiden Säuren trennen. Man

-7) Der Kohlenwasserstoff wird beejuem durch thermische Zersetzung von 
ac-a-Tetralol oder dessen Acetyl-derivat im Rohr bei 450° sowio durch De
hydratisierung des Carbinols bei 160—170° m it Bisulfat erhalton. Weitere D ar
stellungsmethoden finden sich bei F. S tra u s  und L. L em m el, B. 46, 232 (1913), 
F. S tra u s ,  B. 54, 32 (1921), J . v. B ra u n  und G. K ir s c h b a u m , B. 54, 617 (1921). 
Die Dehydratisierung des ac-ß-Tetralols führt zu einem Produkt, das m it geringen 
Mengen 1,4-Dihydro-naphthalin verunreinigt ist.

2S) Es wird ein Gemisch von Brenzcatechin-, Resorcin- und Hydroehinon- 
dimethyläther verwendet, das bei Raumtemperatur flüssig ist.
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erhält so insgesamt 13 g der reinen A3- D ih y d ro - n a p h th y l - b e r n s te in -  
s ä u rc - ( l) -A  (XX IX  A) vom Schmp. 178—179°, während sieh die Ausbeute an 
Säure-B (X X IX  B) durch diese Operation auf etwa 28 g erhöht.

C „H 110 4 (246) Ber. C 68,3 H 5,7
Gef. » 68,0, 68,1 » 5,7, 5,6

Auch von dieser Säure wird Pcrmanganat-lösung rasch entfärbt.
E in Gemisch beider Säuren zeigt eine starke Schmp.-Depression.

Versuche, die eben beschriebene Vorschrift dahin abzuändern, daß man die 
Komponenten durch 5- bis 6-stündiges Erhitzen im Autoklaven auf 250—280° 
m it denselben Lösungsmitteln unter Zusatz yon Methylenblau oder Di-[oc-äthyl- 
phönyl-] - hydrochinon als Stabilisator reagieren läßt, ergaben eine geringere 
Ausbeute infolge von Sekundärreaktionen. Das Bernsteinsäure-anhydrid fällt in 
größeren Q uantitäten an.

Dimclliylester der Säure-B. 5 g der Säure (X X IX  B) werden in Äther suspen
diert und m it ätherischer Diazometlian-lösung verestert. Aus wenig Methanol 
kristallisiert der Ester in derben prismatischen Nadeln vom Schmp. 68,5°.

Ci»H1804 (274) Ber. 0 70,1 H 6,6
Gef. » 70,1, 70,1 » 6,7, 6,7

Dimetlujlester der Säure-A. Der nach dem gleichen Verfahren hergestellte Ester 
bildet aus wenig Methanol umkristallisiert, farblose feine Nadeln vom Schmp. 
74°, die im Gemisch m it dem Ester-B eine Depression zeigen.

ClcH 180 4 (274) Ber. 0  70,1 H 6,6
Gef. » 70,0, 70,0 » 7,0, 7,0

U m la g e ru n g e n  m it  N a  - m e th y la t .  2 g Dimethylester-A (X X IX  A) werden 
6 Stunden unter Rückfluß mit der 10-fachcn Menge 10-proc. Na-methvlat-lösung 
gekocht. Nach dem Verseifen und Ansäuern erhält man die Säure-B (X X IX  B) 
neben sehr wenig unveränderter Säure-A.

Die Umlagerung des Esters-B unter den gleichen Bedingungen ausgeführt, 
liefert fast ausschließlich Säurc-B zurück, neben Spuren an Säure-A.

U m la g e ru n g e n  m it  A lk a li. 3 g Säure-A (X X IX  A) werden m it der 5-fachen 
Menge 40-proc. K-hydroxyd-lösung 24 Stunden unter Rückfluß erhitzt. Beim 
Ansäuern erhält man ausschließlich Säure-B vom Schmp. 210°.

Behandelt man die Säure-B ebenfalls mit Alkali, so gewinnt man sie unver
ändert wieder zurück.

T h e rm is c h e  U m la g c ru n g e n . 5 g Säure-B (X X IX  B) werden 2 Stunden 
im Ölbad auf 250° erhitzt. Oberhalb des Schmelzpunktes setzt zunächst Wasser
abspaltung ein, die von einer weiteren Zersetzung des Anhydrids in  Bernstein
säure-anhydrid und N aphthalin begleitet ist. Nach dem Erkalten wird die 
Schmelze in Aceton gelöst, m it Sodalösung in der Wärme hydrolysiert und 
alkalisch ausgeäthert. Beim Abdestilliercn des Äthers erhält man einen kristal
linen Rückstand (1,2 g), der — aus Äthanol um kristallisiert — bei 8l °  schmilzt 
und m it N aphthalin keine Depression zeigt. Beim Ansäuern der sodaalkalisehen 
Lösung gewinnt man etwa 2,5 g unveränderte Säure-B zurück und nur vereinzelte 
Kristalle der Säure-A.

Dieselbe Operation mit 3 g Säure-A vom Schmp. 178° ausgeführt, ergibt etwa 
1 g Naphthalin neben 0,7 g Säure-B.

K a ta ly t i s c h e  H y d r ie r u n g .  2,5 g d er Säure-B (X X IX  B) werden in 100 ccm 
Eisessig m it Pt-dioxyd als K atalysator hydriert. Die für eine Doppelbindung 
berechnete Menge Wasserstoff wird rasch aufgenommen. Nach dem Abdestillieren
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des Lösungsmittels hinterbleibt ein zunächst öliger Rückstand, der beim Anreiben 
erstarrt und aus Benzol in kleinen Blöckchen kristallisiert — Schmp. 159° —. 
Im  Gemisch m it der Säure-B (IX B) aus der Tetralin-Reihe zeigt die Verbindung, 
die ebenfalls20) m it 2/a Mol Benzol kristallisiert, keine Schmp.-Depression.

Cu H 10O4 ■ 2/3 C6H 6 (300) Ber. C 72,0 H  6,7
Gef. » 71,9, 72,0 » 6,7, 6,7.

Bei der Hydrierung der Säurc-A (X X IX  A) in Eisessig m it Pt-dioxyd wird 
ebenfalls die für eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff aufgenom
men. Das nach dem Ab destillieren des Lösungsmittels verbleibende ö l kristalli
siert beim Anreiben m it Essigester. Es bildet ein farbloses Pulver vom Schmp. 
163°. Im  Gemisch m it der a - T e t r a ly l - b e r n s te in s ä u r e - A  (IX  A )30) tr i t t  keine 
Depression ein, wohl aber m it a-Tetralyl-bernsteinsäure-B (IX  B).

C14H 160 4 (248). Ber. C 67,7 H  6,5
Gef. » 67,S, 67,7 » 6,5, 6,5

H y d r ie r u n g  des- E s te r s -B . 5,5 g Ester vom Schmp. 68,5° werden in 
50 ccm Essigester gelöst und m it Pt-dioxyd als K atalysator unter Wasserstoff 
geschüttelt. Der nach dem Abdestillieren dos Essigesters i. V. zunächst ölig 
erhaltene Rückstand wird in wenig Methanol aufgenommen und in  Trockeneis 
gekühlt, wobei er durchkristallisiert. Durch rasches Absaugen werden 5 g Ester 
vom Schmp. 50° erhalten, der, wie zu erwarten, m it dem Ester der a-Tetralyl- 
bernsteinsäure-B (IX  B )3l) keine Erniedrigung zeigt.

2, U msetzung mit HO Br und Br.,
Brom-lacton-ester der Säure-B  (X X IX  B). 1,25 g (0,005 Mol) Säure-B werden 

m it 1,06 g (0,01 Mol) wasserfreier Soda versetzt und in 20 ccm Wasser gelöst. 
Aus einer Bürette fügt man allmählich 23 ccm (0,01 Mol) bei 20° gesättigtes 
Bromwasser zu, bis die farblose Lösung leicht gelb erscheint. Beim Ansäuern m it 
15 com 2n-HCl fällt ein farbloser kristalliner Niederschlag aus, der abgesaugt und 
ohne vorherige Reinigung m it ätherischer Diazomethan-lösung verestort wird. 
Der so erhaltene Brom-lacton-ester-B bildet farblose, derbe Nadeln vom Schmp. 
104— 105».

C15H 150 4Br (339) Ber. 0  53,1 H  4,5
Gef. » 53,0, 53,3, 53,1 » 4,6, 4,5, 4,5

2,74 g Ester der Säure-B (X X IX  B) vom Schmp. 68,5° worden in 30 ccm
Chloroform gelöst und im Verlauf einiger Stunden m it 20 ccm einer Lösung von
S g Brom in 100 ccm Chloroform versetzt. Die Lösung en tfärb t sich sehr langsam. 
Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels wird der ölige Rückstand in wenig 
Methanol aufgenommen und abgekiihlt, wobei der Ester kristallinisch erstarrt. 
Schmp. 105°. E r erweist sich als identisch m it dem oben beschriebenen Brom- 
acton-ester vom gleichen Schmp.

C15H 150 4Br (339) Ber. C 53 ,l H 4,5
Gef. » 53,3, 53,3 » 4,4, 4,5

Brom-lacton-ester der Säure-A  (XX IX  A). 1,25 g Säure-A werden m it 1,06 g
wasserfreier Soda vermischt und in 20 ccm Wasser gelöst. Wie oben beschrieben, 
wird aus einer Bürette Bromwasser zugefügt. Nach Zusatz , von etwa 12 ccm 
beginnt ein farbloser Niederschlag auszufallen, der sich im Laufe der Zeit vermehrt.

2S) Siehe Seite 201.
30) Vgl. hierzu Seite 200.
31) Vgl. hierzu Seite 201.
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Lösung und Niedcrsehlag werden nach beendeter Reaktion in einen Scheide
trichter überführt, m it 15 ccm 2n-HCl angesäuert und mit Äther extrahiert und 
anschließend sofort mit Diazomethan veresterb — Schmp. 107° (aus Methanol). 
Dieser Ester zeigt im Gemisch m it dem oben beschriebenen Brom-lactonsäure- 
ester der B-Reihe eine starke Erniedrigung.

C15H 150 4Br (339) ' Ber. C 53,1 H 4,5
Gef. » 53,3, 53,1 » 4,5, 4,4

V ersu ch  des E r s a tz e s  v o n  -B r  d u rc h  -CN. 1,7g Brom-lacton-ester-B 
werden in 10 ccm Methanol gelöst und in der Siedehitze tropfenweise m it einer
Lösung von 1 g KCN in 20 ccm Methanol versetzt. Man fügt nach Verlauf von

, weiteren 2 Stunden 3 g festes Ätzkali zur Verseifung des Esters hinzu. Nach dem 
Abdestillieron des Lösungsmittels wird der Rückstand m it Wasser aufgenommen 
und unter dem Abzug angesäuert. Dabei fällt ein weißer Niederschlag aus, der 
aus verd. Essigsäure in Nadeln kristallisiert, die bei 217° schmelzen und im Ge
misch m it a-Naphthyl-bernsteinsäuro X  anderer H erkunft“) keine Erniedrigung 
zeigen.

V ersu ch  e in e r  R e fo rm a tz k v -  S y n th e s e  m it  dem  B r o m - la c to n - e s te r .  
2 g a-Tetralon32) werden in 10 ccm wasserfreiem Benzol gelöst, m it einer Spur 
Jod  und 0,6 g Zinkfolie versetzt und auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. 
Dann wird allmählich eine Lösung von 2 g Brom-lacton-ester-B in 20 ccm Benzol 
zugesetzt und noch 2 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten zersetzt m an das 
Reaktionsprodukt m it eiskalter 30-proc. Schwefelsäure und äthert es aus. Nach 
dem Abdestillieren des Lösungsmittels bleibt ein öliger Rückstand, der durch
2-stündiges Kochen m it 10-proc. methylalkoholischer Kahlauge verseift wird. 
Beim Aufarbeiten erhält man eine Säure vom Schmp. 217°, die sich als 
a - N a p h th y l- b e r n s te in s ä u r e  erweist“).

3. Ozonabbau
Säure-B. 3 g Ester der Säuro-B (X X IX  B) werden in Essigester gelöst und 

1 Stunde lang ozonisiert. Man füllt das Reaktionsprodukt in eine flache Schale 
und versetzt es m it 20 ccm verd. Essigsäure. Nach 4 Tagen ist das Lösungsmittel 
verdunstet, wobei eine zähflüssige Masse zurückbleibt, die in Äther aufgenommen 
und m it Na-bicarbonatlösung ausgeschüttelt wird. Die wäßrige Phase säuert 
man an, äthert sie aus und verestert sie m it Diazomethan. Sowohl der Ester als 
auch die daraus durch Verseifen gewonnene freie Säure zeigen keine Neigung zur 
Kristallisation.

Deshalb wird der Ester in 50 ccm Methanol gelöst und m it 10 ccm Hydrazin- 
hvdrat versetzt. Im  Verlauf von einigen Stunden scheidet sich ein schleimiger 
Niederschlag ab, der nach 2 Tagen abgesaugt wird. Zur Reinigung wird das 
Tetra-hvdrazid in wäßrigem Hydrazin-hydrat gelöst und mit abs. Äthylalkohol 
gefällt. Zersetzungspunkt 163—165°.

C14H 2„04N s (366) Ber. C 45,9 H  6,1
Gef. » 45,9, 46,0 » 6,2, 6,3

4. Reaktionen nach FriedelfCrafts
Säure-B. 10 g Säure-B (X X IX  B) werden m it der 10-fachen Menge Acetyl- 

chlorid übergossen und einige Stunden bis zur vollständigen Lösung stehen ge
lassen. Nach Zusatz von 50 ccm Nitrobenzol wird das Lösungsmittel i. V. ab 
destilliert, bis der Sdp. bei 83—84°/12 mm liegt. Diese Lösung wird wie üblich 
unter Turbinieren bei Raum tem peratur zu einem Gemisch von 13 g Ä1CI3 in

3=) G. S e h ro e te r ,  D .R.P. 346948, Frdl. 14, 491 (1926).
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SO com Nitrobenzol in kleinen Portionen hinzugefiigt. Nach 3-stiindigem Rühren 
wird das Reaktionsprodukt nach der auf Seite 198 beschriebenen Methode aüf- 
gearbeitet. Die Ketosäure (X X X III) bildet beim Umkristallisieren aus Essig
ester farblose AVürfel vom Schmp. 196°. Durch die Mischprobe erweist sie sich 
identisch m it der 4,5-Benzo-indanon-(l)-carbonsäure-(3), die aus N aphthalin und 
Maleinsäure-anhydrid in der Na-Al-chlorid-Schmelze51) gewonnen wird.

C14H 10O3 (226) Ber. C 74,3 H  4,5
Gef. » 74,5, 74,4 » 4,6, 4,5

Säure-A. Behandelt man die Säure-A (X X IX  A) unter den gleichen Be
dingungen mit Al-chlorid, so kom m t man ebenfalls zu der Keto-säure X X X III 
vom Schmp. 196°.

In  beiden Fällen bewirkt das Al-chlorid eine Aromatisierung der Dihydro- 
Verbindung.

5. Reduktion nach Clemmensen24)
6 g der eben beschriebenen Ketosäure (X X X III) werden m it 12 g amalgamier- 

tem Zink in Salzsäure reduziert. Die Aufarbeitung erfolgt analog Seite 198. Aus 
Benzol-Petroläther (2:1) kristallisiert das Reaktionsprodukt in farblosen Schup
pen vom Schmp. 152°. Im  Gemisch m it der 4,5-Benzo-indan-carbonsäure-(3)33) 
zeigt das Reaktionsprodukt, wrie zu erwarten, keine Erniedrigung.

C,iH 180 j (212) Ber. 0 79,2 H  5,7
Gef. » 79,5 » 5,6

6. Decarboxylierung zum 4,5-Benzo-indan (XXXV)
2,5 g der obigen Säure vom Schmp. 152° werden m it 0,7 g Pd-Kohle im Kolben 

auf 240—260° erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Nach dein Erkalten 
extrahiert man den Kolbeninhalt m it Essigestcr, verdam pft anschließend das 
Lösungsmittel i. V., nim m t den Rückstand in verd. Natronlauge auf, treib t den 
entstandenen Kohlenwasserstoff m it W asserdampf über und ä thert das Destillat 
mehrmals aus. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels bleibt der farblose ölige 
Kohlenwasserstoff zurück. Zu seiner Identifizierung wird er in das bekannte 
P ik ra t3'1) übei-geführt. Schmp. 110°.

C19H 150 ,N 3 (397) Ber. C 57,4 H 3,8
Gef. » 57,3, 57,1 » 3,8, 3,7

7. Synthese der tD-Dihydro-naphthyl-bernsteinsäure-(1) (X X V II)30)
Zu einem Gemisch von 35 g a-Tet.ralon32), 35 g Brom-bernsteinsäure-dimethyl- 

ester und 100 ccm trocknem Benzol werden 11g Zinkfolienschnitzel und etwas 
Jo d  hinzugefügt und die Mischung 90 Minuten auf dem Wasserbad zum Sieden 
erhitzt. Man zersetzt das Reaktionsprodukt durch Eingießen in 200 ccm eiskalte 
30-proc. Schwefelsäure, ä thert aus und unterw irft es nach dem Abdestillieren des 
Lösungsmittels der Hochvakuumdestillation. Nach einem Vorlauf von etwa 26 g 
Fumarsäure-dimethylester und nicht umgesetztem Tetraion destilliert das H aup t
produkt (17 g) bei 90—125°/0,01mm über. Das Destillat- nim m t man in etwa

33) Siehe unten Seite 213.
3i) O. K ru b e r ,  B. 65, 1388 (1932) und G. A. R. K o n , Soc. 1933, 1081.
35) W. S. J o h n s o n , H. C. E. Jo h n s o n  und J .  W. P e te r s e n ,  Am. Soc. 67, 1360 

(1945) haben das P räparat auf einem anderen Wege erhalten. Vgl. ferner P. C. 
M itto r  und D. K. B a n e r j i ,  B. 69, 456 (1936).
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50 ccm trocknem Benzol auf und kocht es nach Zusatz von 5 g P 20 5 1 Stunde 
unter Rückfluß. Das überschüssige Phosphör-pentoxyd wird m it 50 ccm Wasser 
in Lösung gebracht und von der Benzolsehicht getrennt. Nach dom Verdampfen 
des Lösungsmittels i. V. wird der Rückstand mit 40 ccm 15-proc. methylalko
holischer Kalilauge verseift und angesäuert. Die so gewonnene Säure (XXVII) 
kristallisiert aus Essigester in farblosen Blöckchen, die bei 181° schmelzen und 
im Gemisch m it den Säuren-A (X X IX  A) und -B (X X IX  B) eine Schmp.- 
Ernicdrigung zeigen. Ein Isomeres konnte nicht isoliert werden.

C14H 14Oi (246) Ber. C 68,3 H 5,7
Gef. » 68,5 » 5,8

O z o n a b b a u  der.'A1-D ih y d ro  - n a p h th y l -  b e r n s te in s ä u r e  - (1) (XXVII). 
4,g der obigen Säure werden mit Diazomethan verestert und anschließend in 
Essigester IJ4  Stunden lang ozonisiert. Nach Zusatz von 30 ccm verd. Essigsäure 
bleibt das Reaktionsprodukt an der Luft stehen, bis der Essigester verdunstet ist. 
Danach wird es einer W asserdampfdestillation unterworfen. Da keine flüchtigen 
Anteile übergehen, wird der Kolbeninhalt ausgeäthert und m it Diazomethan 
nachverestert. Den öligen Ester oxydiert man m it K-perm anganat in Aceton, 
verdam pft das Lösungsmittel i. V., entfernt den Braunstein m it Bisulfitlösung 
und äthert die Lösung aus. Das Reaktionsprodukt wird nach dem Verdampfen 
des Äthers mit methylalkoholischer Kalilauge verseift und angesäuert. Dabei 
scheiden sich farblose Nadeln ab, die roh bei 165° schmelzen. Aus Wasser um
kristallisiert, schmilzt die Säure bei 167— 168° und zeigt im Gemisch m it H y d ro -  
z im ts ä u r e - o - c a r b o n s ä u r e  (X X X II) anderer H erkunft38) keine Schmp.- 
Erniedrigung.

C10H loO4 (194) Ber. C 61,9 H 5,2
Gef. » 61,9 » 5,0

IV. N a p h th a l in  u n d  M a le in s ä u r e - a n h y d r id
1. Umsetzung in der Na-Al-chlorid-Schmelze21)

4,5-Benzo-indanon-(l)-carbonsäurc-(3) (X X X III). 55 g trockenes NaCl und 
42 g AIC'L werden miteinander verrieben unddurch Erhitzen im Ölbad geschmolzen. 
Zu dieser Schmelze wird bei einer Innentem peratur von 155° ein innig verriebenes 
Gemisch von 5,2 g N aphthalin und 4,2 g Maleinsäure-anhydrid in kleinen Porti
onen unter mechanischem Rühren hinzugefügt, wobei die Tem peratur 160° 
nicht übersteigen soll. Die Reaktion verläuft sehr heftig und neigt zum Über- 
sclniumen. E tw a % Stunde nach Zusatz der letzten Portion wird eine kleine 
Probe des Ansatzes in 50-proc. Schwefelsäure gelöst, wobei die klare braune 
Lösung grüne Fluoreszenz zeigt. Das zähflüssige Rcaktionsprodukt wird in  eine 
trockene Reibschale gegossen, nacli dem Erkalten fein zerrieben und unter K üh
lung m it etwa 300 ccm 2n-HCl verrührt. Den festen Anteil saugt man ab, 
wäscht ihn m it wenig heißer verd. Salzsäure, anschließend m it Wasser und nimmt 
ihn in gesättigter Bicarbonatlösung auf. Das nicht umgesetzte N aphthalin wird 
durch Ausäthern entfernt. Nach Zusatz von Aktivkohle filtriert man die wäßrige 
Lösung ab und säuert sie an. Dabei fällt die 4,5-Benzo-indanon-(l)-carbonsäure-(3) 
(X X X III) in Form gelber Kristalle aus (7 g), die nach dem wiederholten Um
kristallisieren aus Essigester farblose rechteckige Blättchen vom Schmp. 196° 
bildet.

C44H 10O,(226) Ber. C 74,3 H 4,5
Gef. » 74,0, 74,2 » 4,5, 4,5

Die Säure erweist sich durch die Misch probe als identisch m it der weiter oben 
beschriebenen aus A3-Dihydro-naphthyl-bernsteinsäure-(l)-A bzw. -B (X X IX  A 

' und X X IX  B) erhaltenen Ketosäurc vom gleichen Schmp.

36) F. S tra u s s  und L. L em m el, B. 46, 232 (1913).
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R e d u k t io n  d e r  K e to s ä u r e  (X X X III) z u r  4 ,5 -B e n z o - in d a n -c a rb o n -  
säu re -(3 ) (XXXIV). 5 g der Säure X X X III  werden m it 10 g amalgamierteni 
Zink und Salzsäure nach C lc m m e n se n 2'1) reduziert. Die Aufarbeitung erfolgt 
wie üblich. Aus einem Benzol-Petroläther- Ge misch (2:1) kristallisiert die 4,5- 
Bcnzo-indan-carbonsäure (XXXIV) in farblosen Schuppen vom Schmp. 152° 
und zeigt im Gemisch mit dem entsprechenden Produkt aus der 1,2-Dihvdro- 
naphthalin-Reihe37) keine Depression.

Cu H 120 2 (212) Ber. C 79,2 H  5,7
Gef. » 79,2 » 5,8

4,5-Benzo-indan (XXXV). 3 g der Säure X X XIV  werden m it einem innig 
verriebenen Gemisch von 0,5 g Cu-Cr-oxyd und 1 g Aktivkohle versetzt und nach 
dem Verdrängen der Luft durch Stickstoff im Salzbad 3 Stunden au f 260—270° 
erhitzt. Nach dem 'Erkalten extrahiert man das Reaktionsprodukt m it Essig
ester, destilliert das Lösungsmittel ab, versetzt den öligen Rückstand m it verd. 
Natronlauge und treib t den Kohlenwasserstoff m it W asserdampf über. Aus dem 
ausgeätherten Destillat erhält man nach dem Verdampfen des Lösungsmittels 
ein farbloses Öl (etwa 2,1 g), das in Methanol aufgenommen und m it alkoholischer 
Pikrinsäurelösung versetzt wird. Das P i k r a t  des 4,5-Benzo-indans schmilzt bei 
110“ in Übereinstimmung mit den Angaben der L ite ra tu r31).

C19H 160 ;N3 (397) Ber. C 57,4 H 3,8
Gef. » 57,4, 57,3 » 4,0, 3,9

2. Thermische Umsetzung
tx-Naphlhyl-bernsleinsäure-anhydrid (X). 200 g N aphthalin und 100 g Malein- 

säure-anhydrid werden nach Zusatz von 200 mg Jod  innig verschmolzen und in 
einem Autoklaven 6 Stunden auf 260° erhitzt. Nach dem Abkühlen bleibt ein 
Restdruck von etwa 8 Atü. Man destilliert das überschüssige Maleinsäure-anhydrid, 
unverändertes N aphthalin sowie etwa 15 g entstandenes Bernsteinsäure-anhydrid 
ab und unterw irft den festen Rückstand (etwa 50 g) der Hochvakuumsubli
mation bei 0,01 mm. In der Vorlage sammeln sich 20 g einer gelben kristallinen 
Masse an, die nach dem Umkristallisieren aus Benzol schwach gelbgrüne Schuppen 
bildet und bei 130° schmilzt39).

Cx lH 10O , (226) Ber. C74.3 H 4,5
Gef. » 74,2, 74,5 » 4,5, 4,6

Freie Säure. Das Anhydrid (X) wird m it heißer Sodalösung in die freie Säure 
übergeführt. Schmp. 217—218“ aus verd. Essigsäure; Im  Gemisch mit a-Naphthyl- 
bernsteinsäüre (X) anderer H erkunft9) tr i t t  keine Schmp.-Depression ein.

C ,,H 120 1 (244) Ber. 0  68,8 H 5,0
Gef. » 68,5, 68,7 [» 5,0, 4,9

Peri-naphthindanön-(l)-carbönsäure-(3) (XXXVII). Man löst 14ga-Naphthyl- 
bernsteinsäure-anhydrid (X) in der Wärme in 50 ecm Nitrobenzol und träg t diese 
warme Lösung portionsweise in  ein kräftig turbiniertes Gemisch von 15 g A1C13 
und 50 ccm Nitrobenzol ein. Die Reaktion erfolgt unter Selbsterwärmung. Nach 
2 'S tunden wird das dunkelbraune Reaktionsprodukt in Eis-Salzsäure zersetzt 
und wie beim Hydrinden (s. Seite 198) aufgearbeitet. Die Säure X X X V II zeigt 
einen Schmp. von 220° 3ä) (aus verd. Essigsäure 1:1).

C14H 10O3 (226) Ber. 0  74,3 H 4,5
Gef. » 74,2,74,5 » 4,4, 4,6

37) Vgl. weiter oben Seite 211.
3a) Vgl. W. S. J o h n s o n , H. C. E. Jo h n s o n  und J .  W. P e te r s e n ,  1. C., die das 

gleiche Präparat auf einem anderen Wege erhalten haben.
39) Zu dem gleichen Produkt kommt man auch bei der Umsetzung des a-Naph- 

thyl-bemsteinsäure-anhydrides (X) in der Na-Al-chlorid-Schmelze.
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C le m m e n s e n -R e d u k tio n 24). 10g Keto-carbonsäure (XXXVII) werden 
nach Seite 198 m it Zink-Salzsäure reduziert. Beim Aufarbeifcen fällt zunächst 
ein öliges P rodukt an, das nach dem Anreiben mit Acetonitril kristallisiert. Die 
1 - P e r i - n a p h th in d a n - c a r b o n s ä u r c  (XX X V III) bildet beim Umkristalli
sieren aus Acetonitril abgekantete farblose Würfel vom Schmp. 150°. Sie gibt 
im Gemisch m it der isomeren Säure X V I40) vom Schmp. 175° und der 4,5-Benzo- 
indan-carbonsäurc-(3) vom Schmp. 152°41) eine deutliche Depression.

CalH 120 2 (212) Per. C 79,2 H  5,7
Gef. » 79,1,79,4 » 5,6, 5,8

Peri-naphthindan (XVIII). 5 g 1-Peri-naphthindan-carbonsäure (X X X V III) 
werden, wie auf Seite 213 beschrieben, m it Cu-Cr-oxyd-Aktivkohle decarboxy- 
liert und der dabei entstehende Kohlenwasserstoff durch W asserdampfdestillation 
gereinigt. Farblose glänzende Schuppen aus Methanol. Schmp. 65° (vgl. weiter 
oben, Seite 204).

C13H 12(168) Ber.- C 92,8 H 7.2
Gef. » 92,6 » 7,2

Das zugehörige P i k r a t  ha t den Schmp. von 150°.
C19H 150 ,N 3 (397) Ber. C 57,4 H 3,8

Gef. » 57,5 » 3,9

3. Dehydrierung mit Se-dioxyd
a - N a p h th y l - b e r n s te in s ä u r e  (X). Man löst 10 g oc-Tetralyl-bernstein- 

säure-B (IX B) in 50 ccm Eisessig auf und erhitzt m it 10 g Se-dioxyd 20 Stunden 
unter Rückfluß. Das abgeschiedene Solen wird abfiltriert und das Lösungsmittel 
abdestilliert. Den Rückstand nim m t man in Sodalösung auf, oxydiert auf dem 
siedenden W asserbad mit Perhydrol nach, säuert dann die sodaalkalische Lösung 
nach vorheriger F iltration an und ä thert sie wiederholt aus. Neben unveränderter 
Ausgangssäuro erhält m an als Spitzenfraktion42) 2 g einer Säure vom Schmp. 
217°, die m it a-Naphthyl-bcrnsteinsäure (X)9) keine Depression zeigt.

Pcri-7iaphlhindanon-(l)-carbonsäure-(3DCX.li'XVU). 2 g der soeben beschriebe
nen a-Naphthyl-bernsteinsäure (X) anhydrisiert man m it Acetylohlorid und 
setzt sie in Nitrobenzol-lösung m it AlCl3 um. Nach der üblichen Aufarbeitung 
(s. Seite 198) erhält man eine Ketosäure vom Schmp. 220°, die sich als iden
tisch erweist m it der Säure X X X V II vom gleichen Schmp.

C uH 10O3 (226) Ber. 074 ,3  H  4,5
Gef. » 74,1,74,2 » 4,4, 4,6

40) Siche oben Seite 204.
41) Siehe oben Seite 211. «
42) Daneben findet man außer unveränderter Ausgangssäuro ein noch nicht näher 

untersuchtes Oxydationsprodukt.
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Über einige. Aryloxy-2-ammo-propane I

Von Hans Suter und Hans Zutter

(Aus den Laboratorien der Cilag A. G., Schafihausen, Schweiz) 

(Eingelaufen am 9. April 1952)

Die S truk tu r von Adrenalin und der sich von Adrenalin ableiten
den Stoffe wurde auf verschiedene Weise sehr m annigfaltig m odi
fiziert1). Verschiedene Autoren2) versuchten, auf Grund von ver
gleichenden Untersuchungen Gesetzmäßigkeiten zwischen der 
S truk tu r ruid der physiologischen W irkung abzuleiten.

So wurde an H and von vielen Abkömmlingen in verschiedenen 
A rbeiten gezeigt, daß die Aminogruppe in der aliphatischen Seiten
kette , die alkoholische Hydroxylgruppe und der Benzolkern be
stim m te Stellungen zueinander aufweisen müssen3).

W enn das Ringsystem durch Verm ittlung eines Sauerstoffatoms 
an die aliphatische Seitenkette gebunden ist, so wird die W ir
kung m eist verändert. So zeigen Amino-alkoxy-benzole m it oder 
ohne K ern-Substitu tion eine dem Adrenalin entgegengesetzte 
W irkung4).

Vergleichende Untersuchungen der Molekül-Modelle von Adre
nalin und  Adrenalin-Abkömmlingen, sowie die genaue Gegenüber
stellung der W irkungsdaten zeigten uns, daß der Geltungsbereich 
der Regeln über K onstitu tion und W irkung in dieser Verbindungs
klasse sehr beschränkt ist. Auch die Konstitutionsregeln für 
Adrenalin-Antagonisten sind nu r von enger Bedeutung. Diese 
Anschauungen haben uns bewogen, eine Serie von basischen 
Phenyl:alkyl-äthern  herzustellen, welche tro tz  ihrer nahen struk 
turellen Beziehungen zu Adrenalin-Abkömmlingen nicht bearbeitet 
waren.

Die interessanten vergleichenden pharmakologischen D aten wer
den an anderer Stelle publiziert werden.

Im  vorhegenden ersten Teil der Arbeit werden Aryloxy-2-amino- 
propane und die ergiebigsten der von uns geprüften Herstellungs
verfahren beschrieben.

1) G u g g en h e im , Die biogenen Amine, Karger-Verlag 1951; O rz ec h o w sk i, 
Ther. Gegenw. 1942, 373.

-) B u n - ic h i H a sa m a , Arch. exp. Path . Pharmakol. 153, 161 (1930).
3) S c h a u m a n n , Arch. exp. Path. Pharmakol. 160, 127 (1931).
4) L e v y , Bull. soe. chim. biol. 27, 562 (1945).
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Beschreibung der Versuche5)

I . H e r s te l lu n g  d e r  Z w is c h e n p ro d u k te  A r y lo x y -a c e to n e

Die Herstellung erfolgte einerseits durch K ondensation der 
Phenole m it Chloraceton nach H u r d 6) in trockenem  Aceton und  in 
Gegenwart von Pottasche (Methode A), andererseits durch K on
densation der Phenolate (Thiophenolat) m it Chloraceton (Me
thode B).

Tab. 1

Zwischenprodukte vom Typus: R 2— —0 —CH,—CO—CH,

IC Ru

No. - R i - R , -R a - R i
(Schmp.)

Sdp.

Mit

%c~
Ber.
Gef.

roanah

% H 
Ber. 
Gef.

•scn

% N
Ber.
Gef.

Ausb.
in
*>//o

Meth.

1 -H -H -H -H 110-115/,,_le _ _ _ 81 A
2 - o c h . -H -H -H (38-39) 66,65 6.71 — ,78 A

66,80 6,69 — 78 A
3 -H -H -OCH, -H 154—00/13 66,65 6,71 — 78 A

66,64 6,85 — 78 A
4 -OCH, -H -OCH, -H (43) 62,83 6,72 — 77 A

172-176/,, 62,55 6,81 — 77 A
5 -CH, -CH, -H  ' -CH, 141-144/,, 74,96 8,39 — 36 A

74,63 8,25 — 36 A
6 -OH -H -H -H (98-99) 65,05 6,07 — 31 B

65,20 6,22 — 31 B .
7 -H -OH -H -H (105-7) 65,05 6.07 — 20 B

158-160/00, 65,28 6,26 — 20 B
S -H -CI -H -H 147-148/,’, 58,53 4,91 — 74 A

58,70 4,87 — 74 A
9 -H -NO, -H -H (79-81) — — — 6S B

10 -N H -H -H -H (106-8) 63,75 6,32 6,76 40 A
COCH, 63,76 6,13 7,02 40 A

1 1 -H -H -NH -H (95-96) 63,75 6,32 6,76 A
COCH, 63,84 6,34 6,89 A

12 -H -H -H -H (34-35) (Plienylthioaceton) 76 B
135-137/,,

5) Die Mikroanalysen wurden von W. E g g e r  und E. G lau s ausgeführt,-bei den 
präparativen Arbeiten haben H. W id le r  und W. B a u m e r mitgeholfen,

•) H u rd  und P o r le tz ,  Am. Soc. 68, 3S (19-46).
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B e m e rk u n g e n  zu
Nr. 1. H. u. P ., s. Anm. 6.
Nr. 2. Analog der Darstellung von 4-Methoxyphenoxyaceton, S u b le t t  u.

C a la w a y , Am. Soc. 70, 674 (1943).
Nr. 4. Das zur Darstellung benötigte 2,5-Dimethoxyphonol wurde nach 

G ilm a n  et al., Am. Soc. 61, 1365—1371 (1939) sehr elegant durch Oxy
dation der G rignard -V erb indung  von Dimethoxybrombenzol mit 
Sauerstoff hergestellt. Ausbeute 70,5%.

Nr. 6. Bist. 6, 774. M e u re u , Ann. Chim. 18, 123 (1899).
Nr. 7. Nebenher Bildung bedeutender Mengen l,4-Bis-(propanonoxy)-benzol,

Schmp. 80—81 °.
C12H u Oi Ber. C 64,85 H 6,35

Gef. » 64,66 » 6,28
Dieses wurde in l,4-Bis-(2'-methyl-amino-propanoxy)-benzol übergeführt. 
Di-hydrochlorid, Schmp. 267—269°.

' C1 ]H 26 0 2N 2C1„ Ber. CI 21,80
Gef. » 21,89

Bei der Darstellung dieser beiden Ketone gelingt die vollständige Ab
trennung des nicht umgesetzten Hydrochinons am besten durch Aus
schütteln einer Chloroformlösung der rohen Ketone m it Wasser.

Nr. 9. S to e rm e r  u. B ro c k e rh o f ,  B. 30, 1631 (1897). T a r b e l l ,  J .  Org. Chem. 
7, 251—260 (1942).

Nr. 12. Zu Vergleichszwecken wurde ein der Verbindung Nr. 1 entsprechender 
Thioäther hergestellt. Bist. 6, 306, A u te n r ie th ,  B. 24, 164 (1891). 
W e rn e r , Rec. 68, 509 (1949), Chem. Abstr. 44, 1093 f  (1950).

I I . ,H e r s te l lu n g  d e r  l - A r y l o x y - 2 - a m i n o - p r o p a n e
Die katalytische Hydrierung von Aryloxyaeetonen in Gegenwart 

von N H  3 führte un ter den gewählten Bedingungen nicht zu den 
gewünschten 2-Amino-propanol-äthern. Es bildeten sich vielmehr 
aus den K etonen in guter Ausbeute die Alkohole.

Es wurden deshalb durch analoges Vorgehen, wie es H u r d  und 
P e r l e t z 6) beschrieben, zunächst die Ketoxim e hergestellt und diese 
m it W asserstoff in Gegenwart von Raney-Nickel zu den prim ären 
Aminen reduziert (Methode C).

Hergestellt w urden:
a) l-Phenoxy-2-amino-propan6)
b) Hydrochlorid von l(4'-0xyphenoxy)-2-amino-propan

C8H 140 2NC1 ’ Ber. N 6,88 CI 17,41
Gef. » 6,86 » 17,30

c) 1(2', ö'-Dimethoxy)-2-amino-propan
Cu H „ 0 3N Ber. C 62,54 H  8,12

Gef. » 62,57 » 8,14
d) l(4'-Chlorphenoxy)-2-amino-propan

C ,H 120NC1 Ber. N 7,55 CI 19,10
Gef. » 7,44 » 18,80

N 6,64 
» 6,74
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Tab. 2. l-A ry lo x y -2 -a lk y lä m m o -p ro p a n e

Nr. Verbindung. Formel % c
13er.
Gef.

Mikroa
0/ TT/o r l 
Bor. 
Gef.

nalysen
% N
Ber.
Gef.

% ci
Ber.
GeB

1 1 -Phenoxy-2-methylamino- c 10h 15o v 72,70 9,15 8,48 __
propan 72,66 8,74 8,74 ---

-HCl 59,52 8,00 — 17,59
59,74 8,07 — ' 17,45

—■ c 0h , o 7n 3 48,73 4,60 14,21 __
48,86 4,79 13,94 —

- C 7H 7OaX»> 64,11 6,97 8,80 —
63,92 6,88 8,96 —

2 l-Phenoxy-2-ß-oxyäthylamino- CnH 170,N 67,66 8,78 7,17 —

propan 67,36 8,82 7,04 —•

3 l-Phenoxy-2-i-propyMnino- CUH 10ON 74,57 9,91 7,25 —

propan 74,61 10,00 7,51 —

-•H Cl 62,71 8,78 6,10 —

63,09 8,82 6,07 — .

4 l-Pkenoxy-2-n-butylannno- C12H 21ON 5,75 14,55
propan ■HCl 5,83 14,74

5 1(2'- Metlioxyphenoxy) - 2 - CuH 170 2N 67,66 8,78 7,17 —
methylamino-propan 67,80 8,90 7,11 —

-•H C l 57,01 7,83 6,05 —

57,28 7,60 6,09 —

6 1  (2 '-Methoxyphenoxy)-2-i- C12H 2t0 2N 69,91 9,48 6,27 —

propylamino-propan 69,82 9,54 6,41 —
- H C l 60,10 8,54 5,39 13,65

60,04 8,48 5,41 13,71
- c 6h 3o 7n , 50,44 5,35 12,39 —

50,44 5,14 12,48 —

7 l(3'-Methoxyphenoxy)-2- c „ h 17o 2n 67,66 8,78 7,17 —
methylamino-propan 67,51 8,46 7,42 —

8 1(2', 5'-Dimetboxyphenoxy)-2- C12H 13OaN 63,95 8,50 6,22 —
methylamino-propan 63,99 8,36 5,90 —

9 1(2', 4', 6'-Trimethylphenoxy)- c 15h 26ö n 76,53 10,71 5,96 —
2 -i-propylamino-propan 76,83 10,45 6,07 —

- H C l 66,25 9,65 5,16 —
66,39 9,82 4,90 —

10 1 (2'-Oxyphenoxy)-2- C10H l3O2N 6,44 16,30
methylamino-propan ■HCl 6,48 16,15
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Fortsetzung: Tab. 2

Mikroanalysen
Nr. Verbindung Formel % C

Ber.
Gef.

% H 
Ber. 
Gef.

% N 
Ber. 
Gef.

% C 1
Ber.
Gef.

1 1 1 (2'-Oxyphenoxy)-2-i- 
propylamino-propan

c 12h 16o 2n 68,85
69,09

9,15
8,99

6,70
6,79

—

-•H C l 58,63
58,60

8,21
7,95

5,70
5,99

—

12 1 (4'-Oxyphenoxy)-2- 
methylamino-propan

C10H 15O2N
-HCl

55,17
55,22

7,41
7,55

6,44
6,60

16,28
16,05

13 1 (4'-Chlorphonoxy)-2- 
methylamino-propan

C10H h ONC1 7,01
6,73

17,76
18,05

14 1 (4'-Chlorplienoxy)-2-i- 
propylamino-propan

c 12h ]So n c i
•HCl

26,84
27,09

15 1 (4'-Amino-phenoxy)-2- 
methylamino-propan

c 10h 16o n 2 66,61
66,55

8,95
8,70

15,56
15,81 __

- • c ,h , o 2n
b)

64.31
64.31

7,31
7,26

13,25
13,37 —

16 1 (2'-Acetaminophenoxy)-2- 
methylamino-propan

Ci2H lt0 2N2 64,82
64,99

8,16
7,66

12,61
12,43

—

-• c 6h 3o ,n 3 

- h 2o

47,87
47,82

4,69
4,80

15,52
15,76 —

17 1 (3'-Acetaminoplienoxy)-2- 
methylamino-propan

CuHuO.N, 64,82
64,75

8,16
8,06

12,61
12,62 z

a) p-Aminosalizylat, Schmp. 143°.
b) p-Aminobenzoat.

B e m e rk u n g e n  zu

Nr. 2. Beschrieben von K e rw in  u. Mitarb., Am. Soc. 73, 4162 (1951.)

Nr. 3. p-Aminosalizylat, Schmp. 135°.
Ber. 0  65,85 H  7,57 N 8,09
Gef. » 65,90 » 7,44 » 8,33

Nr. 15. l(4'-Acetamino-plienoxy)-2-N-aeetyl-methylamino-propan (beständiges 
Derivat von Subst. Nr. 15). Schmp. 131—132°.

Ber. C 63,60 H 7,63 N 10,61
Gef. » 63,68 » 7,63 » 10,87

Ber. 240,1
Gef. 240,0

Annalen der Chemie. ■><(>. Band 15
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I I I .  H e r s t e l l u n g  d e r  l - A r y l o x y - 2 - a l k y l a m i n o - p r o p a n e
Diese besteht in der reduktiven Alkylierung der Amine in Gegen

w art der entsprechenden Ketone m it katalytisch erregtem W asser
stoff7) (Methode D). 

Die reduktive Alkylierung nach L e u c k l i ä r t 8) (Methode E) 
wurde dann gewählt, wenn eine katalytische Reaktion (bei S-Ver- 
bindungen)9) ungünstige Ergebnisse erw arten ließ.

1 ( Z'-Methoxy-phenoxy)  - isopropylamino-propan
120 g (0,66 Mol) 2-Methoxy-phenoxyaceton in 480 ccm Methanol werden zu

sammen m it 190 com (2,23 Mol) Isopropylamin in Gegenwart von 30gRaney-Nickel 
im Autoklaven bei einem Anfangsdruck von 110 atü  hydriert. Im  Laufe von etwa 
20 Stunden wird annähernd die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. 
Der Autoklaveninhalt wird vom Raney-Nickel befreit und auf dem Wasserbad 
eingeengt. Der Rückstand wird in 330 com 2n-Salzsäure aufgenommen und durch 
Schütteln m it Ä ther von den Neutralteilen befreit. Nun wird stark alkalisch ge
macht, die ölige Base in Äther aufgenommen, diese Lösung getrocknet und ver
dam pft. Der Rückstand wird i.V. destilliert. Sdp. 150—151°/14 15. Nach einigem
Stehen erstarrt das Amin zu schön ausgebildeten Kristallen.

Schmp. 32,5—34°. Ausbeute 97 g (65,4%).
C13H 210 2N Ber. C 69,91 H  9,48 N 6,27

Gef. » 69,82 » 9,54 » 6,41
H y d ro c h lo r id .  Hergestellt aus der abs. ätherischen Lösung des Amins mit 

einem geringen Unterschuß an trockener ätherischer Salzsäure. Das Salz schmilzt 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Essigester bei 135—137".

C,3H 2„0„NC1 Ber. 0 60,10 H 8,54 N 5,39 CI 13,65
Gef. » 60,04 » 8,84 » 5,41 » 13,73

P ik r a t .  Hergestellt in Äther wie oben mit einem Überschuß an ätherischer 
Pikrinsäure. Schmp. 133.—184°.

C ^ H ^ O Ä  Ber. 0 50,44 H  5,35 N 12,39
Gef. » 50A4 » 5,14 » 12,48

Nach diesen Vorschriften (Methode D) stellten wir die in der 
vorstehenden Tab. 2 m it No. 1—17 bezeichneten Verbindungen her.

l -P lienylth io-2-äthylam ino-propan
0,8 Mol Aethylammoniumformiat (frisch aus der Base +  Ameisensäure unter 

guter Kühlung hergestellt) werden zwecks wenigstens teilweiser Überführung in 
das entsprechende Formamid etwa 30 Minuten auf 150—160° erhitzt. Nun läßt 
man abkühlen und setzt 33,2 g (0,2 Mol) geschmolzenes Phenylthioaceton zu. 
Die Reaktionspartner werden durch kurzes Einblasen von L uft vermischt und 
während 8 Stunden auf 180—220° erhitzt. Das abgekühlte Reaktionsgemisch 
wird nun wiederholt m it Wasser geschüttelt. Die wäßrige Lösung wird jeweils 
abdekantiert. Das schwere braune Öl (die Formylverbindung) wird nun durch
4- bis 5-stiindiges Kochen unter Rühren am Rückflußkühler m it 45 ccm 20-proc. 
Salzsäure verseift. D arauf wird mit Wasser verd. und m it Äther werden die 
Neutralteile entfernt. Die filtrierte wäßrige Lösung wird stark  alkalisch gemacht,

7) Organic Reactions, Vol. 4, S. 174—255.
8) Organic Reactions, Vol. 5, S. 301—330; N o v e lli,  Am. Soc. 61, 620 (1939).
9)N o v o lli y Z w aig , Anales asoc. quim. argentina 32, 89 (1944) (C. A. 39, 

1409 (1945)).
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die ölig sich abseheidendo Base in Äther aufgenommen, die Lösung getrocknet 
und verdampft. Der Rückstand, 13,3 g, wird 2-mal i. V. destilliert.

Sdp. 136—137°/n . Ausbeute 11,8 g (30,2%).
Cn H 17NS Ber. N 7,17 S 16,42

Gef. » 7,35 » 16,61

P ik r a t .  Schmp. 128—129°. W iederholt aus Wasser umkristallisiert.
C17H 20O7N4S Ber. N 13,20 S 7,56

Gef. » 13,19 » 7,69

Analog wurde l(4'-Chlorphenoxy)-2-isopropylamiiyöpropan her- 
gestellt.

C12H 180NC1 Ber. C 63,28 H  7,97 N 6,15 CI 15,57
Gef. » 63,18 » 8,03 » 6,43 » 15,83

H y d ro c h lo r id .
C12H 1S0NC12 Bor. C 54,55 H  7,25 N 5,30

Gef. » 54,46 » 7,38 » 5,58

l-Phenoxy-2-isopropylaininopropan kann auch durch reduktive 
Alkylierung von l-Phenoxy-2-am inopropan m it Aceton in  relativ
guter Ausbeute erhalten werden. Die gleiche Verbindung und
1 -Phenoxy-2-methylamino-prop an wurden ferner durch Umsatz 
von l-Phenoxy-2-chlorpropan m it dem entsprechenden Amin ge
wonnen10).

Ü b e r s i c h t s t a b  e i le

Nr. Formel R Sdp. Schmp. Ausb.
%

Herst.
Meth.

1 < ^ > -0 - C H s-CH-CH3-H 147-18a 71 C

2 H-N-R - c h 2 1 10 —n /12_ 13 98-99?
137-39
118-19°

51 D

3 - c h 2c h 2o h 118/0,05 70,5 55 D

4 -CH(CH2)2 1IS—19/n 135a 23 D

5 -(CH2)sCH2 139-40/ü _12 120- 2 1a 41 D

6 </_ V o - c h 2- c h - c h s

”x o c h 3h ^ t-r

- c h 3 140-41/125 136-37a 42 D

7 -CH(CH3)2 150-51 /14_ j5 33-34
135-37?
133-34°

65 D

8 / ~ \ - 0 - C H 2-CH-CH3

c h 2o h -N-r

- c h 3 151-52/16 20 D

*°) Methode von K e r iv in  und  Jlita rb . Am. Soc. 73, 4162 (1951).

15*
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Ü b e r s ic h ts ta b e l l e  (Fortsetzung)

Nr. Formel R Sdp. Schmp. Ausb.
%

Herst.
Meth.

,o c h 3

9 c h 2- ç h - c h 3-H 169-70/u 38-39 35 C

10 C H j C /
H-N-R - c h 3 169—71/la 43,5 D

CH
/ 3

1 1 CH3- < _ > 0

'CH

CH2-ÇH-CH3

H-3ST-R
-CH(CH3)2 151-52/12 168a 29 D

12

13

S i
OH

CH2'CH-CH3

H-N-R
- c h 3

-CH(CH3)2 127—28/13

78-80d
124-25
128-29a

16

46

D

D

14 H O - < ^ > - 0 c h 2- c h - c h 2

H-N-R
-H 140-42d

218-19
90 C

15 - c h 3 171a 60 D

16 CIO 0 c h 2-c h - c h 3 -H 141-42/ls 170-72a 51 C

17 H-N-R - c h 3 143-45/14 125-26a 52 D
18 -CH(CH3)2 150—51/lä 162-64a 23 D

H 2N-<( ^ > 0
1 1 + E

19 c h 2- c h - c h 3- c h 3 168—69/12 135-36f 53 D
H-lJi-R

20 v>° c h , c h - c h 5 - c h 3 ISO—81/ 005 30 D

CH.CONH H-N-R

21 <>°
CH3CONH

c h 2- c h - c h 3

H-N-R
- c h 3 152-53| 05 232-34b 

52-52,5g
70 D

22 O s CH2-<j!H-CH3 - c h 3c h 3 136-37/u 128-29b 30 E
H-N-R

a ) Chlorhydrat, b) P ikrat, c) Bromhydrat, Freie Base relativ wenig beständig, 
e) 190—210° sublimieren, das Sublimat schmilzt bei 21S--2190scharf, *) p-Amino- 
benzoat, H ydrat.



Über einige Aryloxy-2-amino-propane II
Von Hans Suter, Hans Zutter und  Hans Widler 

(Eingelaufen am 9. April 1952)

In  der vorliegenden Arbeit werden im  Anschluß an die vorgängig 
m itgeteilten D aten1) die in  der nachfolgenden Ü bersichtstabelle auf
geführten Verbindungen beschrieben und die ergiebigsten von uns 
geprüften Herstellverfahren angeführt.

Uber physiologische Eigenschaften dieser Stoffe wird an anderer 
Stelle berichtet.

A . 1 - Aryloxy-2-dialkylamino-propane
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/  V o - C H 2-CH-CH3 /^O -C H .-C I-I-C H ,
CHS-N -R 1 c h 3- n - r

OCH,
R  =  — CH3 1 R =  CH, 3
R  =  — CH2CH2OH 2 R. =  —CH(CH3)s 4

/C H ,

c h 3- /  \ - o - c h 2- c h - c h 3 Cl-</ \ - 0 - C H s-CH-CH 3

\  c h 3- n - r c h J I t- r
c h 3

R  =  — CH(CH3)2 5 R =  CH3 6

B . (1-A ryloxr/-2-trialhjlammonium-propan) halogenide

/ -
V

O-CHj-CH-CH;
CH3-N-CH3

R

(+)

■X(_)

=  Cl(->  
=  Br(->  
=  J<->

CH,

c h 3

o - c h 2- c h - c h .  
N C H . - f c H ,  

R
j ( >

R  =  —CH(CH3)2 12

V
-0 -C H 2-CfI-CH. 

CH3-N -C H 3 

R
R  =  —CH3,
—CH(CH3)2,

OCH.

(+) 

V  >

10
11

b  I .  M itt. A. 576, 215 (1952).
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C. Amide

,-0 -C H 2-CH-CH 3 

CH3-N~C0-N H R

/ V o - c h 2- c h - c h 3 

<  (i)GaH ,-N -C O-N H R
L li ,U

R = H
-CH(CH3)CH,OH
-CH(CHj)-CH2-OCH2

c.h b

R = H

13
14
15

16

Q -0 -C H 2-CH-CH3 

CH3-N-CO-NHR
c h 3c o n h

R =-C H (C H 3)CH2OH 17
-CH(CH3)CH20-C H 2C„H5 18

0-C H 2-CH-CH3

CHs-N-CO-(CH,)nN(R)2
n = l ,  R =-C „H 5 

=  2, R = -C 2H 5 
=  2, R = -C H 3

19
20 
21

CH3CONH

>-0-CH2-CH-CH3 

\  CH3-N-CO-(CH2)nN(R)2

11= 2, r = c 2h 5 22

; h 3

C H ,- /  V -O -C H j CH-CH3 
. (i)C3H 7-N -CO -R
w/Xl

R=

V
23

0-C H 2-CH-CH3 c h 3

CH3-N-(CH 2)nC0NH-CH-CH20 -R  ~
n= 1, R = -H

2. =  -H
— -CH 2CcH 5 
=  -CH 2C0Hs

24
25
26 
2 7

/ “ > 0-CH2-CH-CH3 c h 3

\  CH3-jST-(CH2) C0NH-CH-CH 20 -R
c h 3c o n h  v u

n= 2, R =  -H  28
= 2 , =  -CH2-C„H5 29

-0 -C H 2-CH-CH3

CHj-N  (CHj)nCOOCjH5
n = 0

= 2
30
31
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32

33

34

Beschreibung der Versuche2)

I. H e r s t e l l u n g  d e r  Z w i s c h e n p r o d u k t e
l - A r y l o x y - 2 - d i a l k y l a m i n o - p r o p a n e  

1-(2'-Methoxy-phenoxy)-2-dimethylamino-propan
25.4 g l-(2'-Methoxyphcnoxy) -2- methylamino-propan wird unter guter K üh

lung m it 33 ccm Ameisensäure gemischt. Nach Zusatz von 13,3 ccm Formaldehyd 
(35%) wird die Reaktionslösung im Ölbad langsam erwärmt.

Bei etwa 100° setzt eine kräftige CO.-Entwicklung ein, die nach 20 Min. 
abflaut. Man hält noch 12 Stunden am Rückfluß. Die Reaktionsmischung wird 
nun m it Eis versetzt und m it konz. NaOH alkalisiert. Das sich ausscheidende 
gelbliche ö l  wird in Äther aufgenommen, die Ätherlösung getrocknet und ver
dampft.

Der Rückstand wird 2-mal i. V. destilliert. Sdp. 147—148°/14. 22,8 g entspr. 
84% Ausbeute.

Äquival. ber. 209,16; gef. 209,1.
Cj.H u OjN Ber. C 68,85 H  9,16 N 6,70

Gef. » 68,67 » 9,12 » 6,82
Nach diesen Vorschriften (Methode A) stellten wir die in der nachstehenden 

Tab. 1 m it Nr. 1— 6 bezeichneten Verbindungen her.

II.  H e r s t e l l u n g  d e r  1 - A r y l o x y - 2 - t r i a l k y l a m m o n i u m -  
p r o p a n e  ( M e t h o d e  B)

1- Phenoxy-2-trimethylammonium-propan-chlorid
12.5 g l-Phenoxy-2-dimethylamino-propan wird in 30 ccm Essigester gelöst, 

in einen Rührautoklaven gegossen und auf — 30° gekühlt. Nun setzt man 
15 ccm flüssiges Methylchlorid zu und erwärmt 10 Stunden auf 98—100°.

Nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur wird das überschüssige Methyl
chlorid abgeblasen. Das P rodukt ist in schön ausgebildeten Blättchen aus
kristallisiert. Man setzt 100—200 ccm abs. Äther zu, nutscht die Kristalle ab, 
wäscht sofort m it Äther nach und trocknet rasch über P 20 5 und Paraffin.

Die Verbindung ist äußerst hygroskopisch. Sie schmilzt im zugeschmolzenen 
Röhrchen bei 175— 178°.

2) Die Mikroanalysen wurden von W. E g g er und E. G lau s durchgeführt.

O—CH2—CH—CH3
H2N—CHa—CH.-

0 —CH2—CH—CH3I
H.N—CH2—CHj-

]- 0 —NO, 

- i m

-CI J  Cl(->

(+)

n o 3(->

-C H 2—CH—CH3 

CH,—NH—CH.
T

-CH.
r +)

- c i j c i (_)
34: Herstellung aus Nr. 2 wie Nr. 33. Schmp. 96—99°.

C12H 10ONC12 Ber. N  5,30 CI 26,84
Gef. » 5,56 » 26,97
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Tab. 1

Nr. Verbindung Sdp. Formel
Mik

% c
Ber.
Gef.

roanaly
% H
Ber.
Gef.

sen
% N
Ber.
Gef.

1 l-Plienoxy-2-dimethyl-
amino-propan

116/» Cn H 17ON 73,68
73,58

9,56
8,54

7,82
8,03

2 l-Phenoxy-2-(N-methyl- 
N-2'-oxyäthyl) amino- 
propan

166/0j02 c 12h 1so 2n
1

68,86
69,11

9,15
9,20

6,69
6,81

3 l-(2'-Methoxy-phenoxy)-
2-dimethylamino-
propan

147-48/» C12H 10O2N 68,86
68,67

9,15
9,12

6,69
6,82

4 l-(2'-Methoxyphenoxy)-2-
N-methyl-N-i-propyl-
amino-propan

162-63lu c » h 22o 2n 70,84
70,86

9,77
9,49

5,90
6,13

5 l-(2',4',6'-Trimethyl- 
phenoxy)-2-N-methyl- 
N-isopropylammo - 
propan

164-65/» c 16h 2,o n 77,04
76,82

10,91 
10 ,3S

5,62
5,79

6 l-(4'-Chlorphenoxy)-2-
dimethylamino-propan*)

144-45/» Cu H 16ONC1 6,56
6,64

In  ähnlicher Weise wird l-Phenoxy-2-trim ethylam inonium broinid lier- 
gestellt.

Bei der Darstellung der 1-Aryloxy-trialkylam m onium propanjodide setzt 
man die tertiären Amine m it einem Überschuß von Methyljodid durch 10- bis 
15-stiindiges Erwärmen in Essigester auf 40—50° um.

Ü b e r s i c h t  d e r  n a c h  M e t h o d e  B h e r g e s t e l l t e n  
V e r b i n d u n g e n

1. [l-Phenoxy-2-trimethylammoniumpropan]-ckIorid (7). Schmp. 173—17503). 
Ausbeute 84,5%.

Ber. 0115,45 Gef. 0115,63

2. [l-Phenoxy-2-trimethylammoniumpropan]-bromid (8). Schmp. 135—36°3). 
Ausbeute 76,3%.

Ber. Br 29,16 Gef. Br. 28,95
3. [l-Phenoxy-2-trimethylammoniumpropan]-jodid (9). Schmp. 139—40°. Aus

beute 96,3%.
Ber. J  39,52 Gef. J  39,40

*) Ber. CI 16,60; Gef. CI 16,47
3) Im  zugeschmolzenen Röhrchen im Glyzerinbad bestimmt, da diese Sub 

stanzen an der Luft sehr raseh zerfließen.



4. [l-(2'-Methoxyphenoxy)-2-trimethylammonium-propan]-jodid (10). Schmp. ' 
98°. Ausbeute 83,4%.

Ber. J  36,15 N 3,99
Gef. » 35,98 » 3.91

5. ri-(2'-Methoxyplienoxy)-2-i-propyl-dimethylammonium-propan]-iodid (11). 
Schmp. 65—670 3). Ausbeute 36,4%.

Ber. J  33,46 Gef. J  32,96

6. [l-(2',4',6'-Trimethylphenoxy)-2-i-propyl-dimethylammonium-propan]- 
jodid (12). Schmp. 183—84°. Ausbeute 88,2%.

Ber. J  32,44 N 3,58
Gef. » 32,59 » 3,81

I I I . H e r s t e l l u n g  e i n i g e r  A c y l d e r i v a t e  v o n  1 - A r y l o x y -
2 - a l k y l a m i n o - p r o p a n e n

A. U m s a t z  v o n  1 - A r y l o x y - 2 - a l k y l a m i n o - p r o p a n e n  
m i t  S ä u r e c h l o r i d e n  in  G e g e n w a r t  v o n  T r i ä t h y l a m i n

( M e t h o d e  C)
1 - Phenoxy-2-( N-methyl-N-chloracetyl)  -amino-propan 

23 g l-Phenoxy-2-methylamino-propan und 15,1 g Triäthylam in werden in 
150 com Äther gelöst. U nter Rühren und guter Kühlung werden in 30 Min. 17 g 
Chloracetylchlörid in 30 ccm Äther zugetropft. Es bildet sieh sofort unter stark  
exothermer Reaktion ein krist. Niederschlag. Man rüh rt noch 2 Stunden bei 
Zimmertemperatur. Das gebildete Triäthylammoniumchlorid wird durch 
Schütteln m it Wasser entfernt. Die Ätherlösung wird abgetrennt, getrocknet 
und verdampft. Der Rückstand] wird i. V. destilliert. Sdp. 146—147 °/0 05.
26,4 g, 78,3% Ausbeute.

C12H 10O2NCl Ber. N 5,80 CI 14,68
Gef. » 5,58 » 14,72

In  ähnlicher Weise werden einige weitere Vertreter dieses Typus hergestellt. 
W ir lassen hier die wichtigsten Daten folgen.

l-Phenoxy-2-(N-methyl-N-ß-brompropionyl) -amino-propan. Diese Verbindung 
läßt sich nicht unzersetzt destillieren. Ausbeute 84,5%.

l-Phenoxy-2-(N-methyl-N-carbaelhoxy)-amino-propan (30). Ausbeute 90,6% 
(roh), 67,5% (rein). Sdp.100—105»/0005A 0i012.

C13H 180 3N Ber. ’ 0  65,80 H 8,07 N  5,90
Gef. » 65,84 » 7,85 » 6,09

l-Benzyloxy-2-chloracetylamino-propan. Sdp. 135°/0,04. Ausbeute 69,3%.
C12H 180 2NC1 Ber. N 5,80 01 14,68

Gef. » 5,83 » 14,85
l-(2 ' ,4' ,6'-Trimethylphenoxy)- 2 - N  - isopropyl-N-nicotinyl-amino-propan (23). 

H y d ro c h lo r id .  Rohausbeute 93,5%; läßt sich aus 2n-Salzsäure Umkristalli
sieren. Schmp. 120—123°. Die Analyse stim m t nicht genau auf das Mono
hydrochlorid.
C h lo r o p la t in a t .

C „H MdpTiPtCl,' Ber. 0  46,24 H 5,36 N  5,13 P t  17,90 
Gef. »46,14 » 5,64 »5 ,17  » 18,05
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B. U m s a t z  v o n  A m i n o p r o p a n o l ä t h e r n  m i t  ß - B r o m -  
p r o p i o n s ä u r e c h l o r i d  u n t e r  B i l d u n g  v o n  N - A c r o y l - a m i n o -

p r o p a n o l ä t h e r n  ( M e t h o d e  D) 
l -B enzy loxy -2 -acroy lam ino-propa ii1)

16,5 g l-Benzyloxy-2-amino-propan5) und 25 g Triäthylamin werden in 
100 ccm Benzol gelöst und unter Rühren und Eiskühlung innerhalb 30 Minuten 
m it 17,2 g ß-Brompropionsäureehlorid versetzt. Die Reaktionsmischung wird 
1 Stunde bei Zimmertemperatur, hierauf 2 Stunden auf dem Dam pfbad gerührt. 
Das ausgeschiedene Hydro-chlorid-t- -bromid wird abgenutscht und das F iltra t 
eingedampft. Der Rückstand (22 g) wird im Hochvakuum destilliert. Sdp. 
133°/0i02, 15,4 g, 70,5% Ausbeute.

Zur Analyse wird erneut destilliert. njJ1 =• 1,5372.
C „ H „ 0 1N  B er- C 71,21 H  7,81 N 6,39

Gef. » 71,25 » 8,03 » 6,33

l-(2'-Acetamino-phenoxy)-2-(N-metliyl-N-aeroyl)-amino-prppan wurde auf 
ähnliche Weise dargestellt. Schmp. 96—97°. Reinausbeute 18,8%.

C15H 20O3N 2 Ber. C 65,17 H 7,30 N 10,15
Gef. » 65,15 » 7,41 » 10,00

C. U m s a t z  v o n  s e k u n d ä r e n  A m i n e n  m i t  n i e d r i g e n
H a l o g e n f e t t s ä u r e d e r i v a t e n  ( M e th o d e  E)
N -  ( 1 -P h en o xy -p ro p y l  ( 2 ) ) -methylaminoessigsäure-  

N ' - ( 1 ' -benzyloxy-propyl-2  ) -a m id  ( 2 6 )
22,8 g l-Phenoxy-2-methylamino-propan, 14 g Triäthylamin und 33,3 g 

l-Benzyloxy-2-ehloracetamino-propan werden in 250 ccm abs. Benzol 16 Stunden 
un ter Rühren am Rückfluß gekocht. Das Reaktionsgemisch wird wiederholt mit 
Wasser ausgeschüttelt und die Benzollösung anschließend m it 2n-HCl extrahiert, 
der saure E x trak t nach Waschen m it Äther alkalisiert und das sich abscheidende 
Öl in Äther aufgenommen. Die Ätherlösung wird getrocknet und verdampft. 
Der Rückstand (41 g entspr. 80,5%) wird im Hochvakuum destilliert.

Sdp. 203°/oj02i 33 g, 65% Reinausbeute.
C22H 30O3N 2 Ber. C 71,30 H 8,17 N 7,57

Gef. » 70,37 » 8,13 » 7,47

1 - Phenoxy-2-[N-methyl-N -(N '-diäthylaniino)-acetyl ] -amino-propan. Analog
dargestellt. Sdp. 142— 143 °/o oe- Ausbeute (rein) 84,2%.

Äquival. ’ Ber. 278,2 Gef. 279,3
CI6H 260  2N 2 Ber. C 69,01 H 9,42 N 10,07

Gef. » 69,06 » 9,45 » 10,25

l-Phenoxy-2-(N-melhyl-N-$-diäthylaminopropionyl)-amino-propan (20). Sdp. 
159—160°/0;03. Ausbeute 56,5%.

Äquival. Ber. 292,2 Gef. 294,0
C1VH 28 0  2N 2 Ber. 0  69,81 H 9,66 N 9,59

  Gef. » 69,85 » 9,56 » 9,85
*) Zusammen m it W. K ü n d ig . Das Präparat kristallisiert nach längerem 

Stehen in sternförmig angeordneten Nadeln vom Schmp. 27—30°.
s) Dargestellt aus dem Na-Alkoholat von 2-Amino-propanol m it Benzyl

chlorid analog Darstellung von 2-Benzylamino-l-(2-pyridyloxy)-propan [K e rv in  
e t.a l. Am. Soe. 73,4168 (1951)], Sdp. 119— 120 ®/M; Äquival. Ber. 165,13, gef. 165,6.

H y d ro c h lo r id  Schmp. 141— 142°.
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l-Phenoxy-2-(N-methyl-N-$-dimethylaminopropionyl)-amino-propan (21).
Sdp. 148—149°/„ 05. Ausbeute 68,4%.

Äquival. Ber. 264,2 Gef. 266,5
C15H 2J0 2N 2 Ber. C 68,13 H  9,15 N  10,61

Gef. » 68,11 » 9,10 » 10,38
l-Phenoxi/-2-(N-methyl-N-2'-carbaethoxyaelhyl( 1‘))-amino-vropan  (31).

Sdp. 112°/0 0J. Ausbeute 70%.
’ Äquival. Ber. 265,34 Gef. 263

C15H ,30 3N Ber. C67,89 H 8,74 N 5,28
Gef. » 67,70 » 8,60 » 5,17

l-Phenoxy-2-(N-methyl-N-2'-carbomethoxy-aethyl(l') )-amino-propan.
Sdp. 114°/0 02. Ausbeute 75,6%.

’ C14H 2103N Ber. C 66,90 H  8,42 N 5,58
Gef. » 66,68 » 8,30 » 5,38

D. U m s a t z  v o n  A c r o y l a m i d e n  m i t  A m i n e n  (M e t h o d e  F) 
ß-iV- (1 -Phenoxy-propyl- (2) )-methylamino-propionsäure- 

N '-(  1'-benzyloxy-propyl-2' )-am id  (27)
14.4 g l-Benzyloxy-2-acroylamino-propan, 21,5 g l-Phenoxy-2-methylamino- 

propan und 3 Tropfen ca. 37-proe. Triton B 6) werden zusammen 16 Stunden auf 
dem Dampfbad gerührt. Die entstandene dunkle Masse wird m it 100 ccm 2n-HCl 
versetzt und m it Äther ausgeschüttelt. Die salzsaure Lösung wird m it Aktiv
kohle filtriert, stark  alkalisch gestellt und wiederholt m it Ä ther extrahiert. 
Nach dem Trocknen wird der Ä ther verdampft und der Rückstand (33,3 g) 
destilliert. Bei W asserstrahlvakuum destillieren 10 g l-Phenoxy-2-methylamino- 
propan (Ölbadtemp. bis 200°). Der Destillationsrückstand (22,1 g) wird im Hoch
vakuum 2-mal destilliert. Sdp. 213—214°/0,02. 19,1 g, 76,5% Ausbeute; eine 
zweite Destillation lieferte 17,4 g, 69,7%.

Äquival. Ber. 384,3 Gef. 388,3.
C23H |0 3N 2 Ber. 0 71,82 H  8,39 N  7,29

Gef. » 71,72 » 8,60 » 7,43
Die gleiche Verbindung wurde auch nach Methode E gewonnen. Ausbeute22%.
$-N'-[l-(2'-Acetaniino-phenoxy)-propyl-(2)]-metiiylamino-propionsäure-Nr- ( !" -  

benzyloxy-propyl-2") -amid (29). Der Umsatz geschieht hier mit äquivalenten 
Mengen. Die Reinigung erfolgte durch Chromatographieren m it Aluminiumoxyd.

C25H 350.,N3 Ber. 0 67,98 H 7,99 N 9,52
Ber. » 67,89 » 7,90 » 9,48

1 -(2' - Acetaminophenoxy)- 2 -(N-methyl-N-$-diäthylaminopropionyl) -amino-pro- 
pan (22). Ausbeute roh 74%, gereinigt 60%.

C19H 310 3N 3 Ber. C 65,30 H 8,95 N 12,03
Gef. » 65,40 » 8,99 » 11,82

P ik r a t .  Schmp. 125—126° (umkristallisiert aus Benzol)
C2SH 31O10N 6 Ber. C 51,88 H  5,93 N  14,53

Gef. » 51,77 » 5,69 » 14,26

E. U m s a t z  v o n  l - A r y l o x y - 2 - a l k y l a m i n o - p r o p a n e n  
m i t  N i t r o h a r n s t o f f  ( M e t h o d e  G) 

N-[l-Phenoxy-propyl(2)]-N-m ethyl-harnsto/f (13)
16.5 g l-Phcnoxy-2-methylamino-propan werden in 80 ccm Wasser suspen

diert und auf 55° erhitzt. Nun fügt man innerhalb l1/» Min. 13 g N itroharnstoif 
unter Rühren zu und erhitzt gleichzeitig zum Sieden (mäßiges Schäumen).

6) Benzyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd (vgl. Am. Soc. 68, 1905 (1946),
Fußnote 11.
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Man hält dio Reaktionsmischung 21/2 Min. auf Siedetemperatur und kühlt hier
au f m it Eiswasser rascli ab. Nach einigem Stellen in der K älte tr i t t  Kristallisation 
ein. Das Harnstoffderivat läßt sieh aus viel Wasser Umkristallisieren unter B il
dung eines Hydrates. Schmp. 48—50°. Beim Trocknen über P 20 5 wird das 
Kristallwasser abgespalten und die Kristalle zerfließen. Durch Anreiben m it 
Äther erhält man wasserfreie Kristalle, welche sich durch Umfällen aus Äther- 
Petroläther (Sdp. 30—45°) reinigen lassen. Schmp. 77—79°. 11 g, 53% Ausbeute.

Cn H 160 2N 2 Ber. C 63,43 H  7,74 N 13,45
Gef. » 63,60 » 7,72 » 13,68

N -\l- (2 ‘-Methoxyphenoxy) -propyl(2)\-P-isopropyllmrnslofj (16). Schmp. 103 
bis 105°. Ausbeute 45%.

C14H 220 3N2 Ber. C 63,13 H 8,33
Gef. » 63,30 » 8,27

F. U m s a t z  v o n  1- B e n z y l o x y p r o p y l - ( 2 ) - i s o c y a n a t 7) 
bzw .  N - [  1 - B e n z y l o x y p r o p y l (2) ] - c a r b a m i n s ä u r e c h l o r i d

m i t  l - A r y l o x y - 2 - a l k y l a m i n o - p r o p a n e n  (M e t h o d e  H) 
Dieser Weg zur Darstellung von N,N,N '-Trialkylharnstoffen 

wurde eingeschlagen, weil der U m satz des relativ  leicht zugäng
lichen N- [1 -Phenoxypropyl(2)]-N-methyl-carbaminsäurechlorides8) 
m it Aminen unter den von uns gewählten Bedingungen nicht 
gelang. Das Carbaminsäurechlorid erwies sich überraschenderweise 
als sehr stabil und reaktionsträge.

N - f  1 -P h e n o x y -p r o p y l  ( 2 )  J - N - m e th y l- N '-  
T -b e n z y lo x y p r o p y l  ( 2 '  ) -h a r n s to /f  (15) 

l-Phenoxy-2-methylamino-propan wird in Gegenwart einer äquivalenten 
Menge Triäthylamin mit einer äquivalenten Menge Isoeyanat7) bzw. Carbamin
säurechlorid in Benzol bei 80—90° umgesetzt. • *

Rohausbeute 90%, Schmp. 94° (umkrist. aus Dibutyläther).
C2iH 280 3N 2 Ber. C 70,76 H  7,92 N 7,86

Gef. » 70,97 » 7,73 » 7,57
N-[l-(2'-Acetaminophenoxy)-propyl(2)] -N  -methyl-N'-1' -benzyloxypropyl (2 ')- 

harnsloff (18). Schmp. 129— i30°.
C23H 310 4N3 Ber. C 66,80 H  7,56 N  10,17

Gef. » 66,84 » 7,60 » 10,22
G. H y d r o g e n o l y t i s c h e  S p a l t u n g  v o n  B e n z y l ä t h e r n

( M e t h o d e  I)
N -  ( 1 - P h e n o x y -p r o p y l-  ( 2 )  ) -m e lh y la m in o e ss ig sä u re -  

N '- ( T - o x y - p r o p y l - 2 ’) -a m id  (24)
33 g Benzyläther wird in  45 ecm 2n-HCi gelöst, m it Wasser auf ein Vol. von 

300—400 ccm gebracht und in Gegenwart von frisch hergestelltem K atalysator
7) Durch Umsatz von l-Benzyloxy-2-amino-propan-ehlorhydrat m it Phosgen in 

siedendem Toluol erhält man ein Öl, welches neben wenigN-[l-Benzyloxypropyl(2)]- 
oarbaminsäurechlorid vorwiegend aus l-Benzyloxy-propyl-(2)isocyanat besteht. 
Es läßt sich m it Aminen leicht in die entsprechenden Harnstoffe überführen.

8) N-[l-Phenoxypropyl-(2)]-N-methyl-carbaminsäure-chlorid läßt sich aus 1-Phen- 
oxy-2-methylamino-propan in Gegenwart einer äquivalenten Menge Triäthylamin 
durch Umsatz m it Phosgen m it einer Ausbeute von 57% herstellen. (Methode: 
B oon , Chom. Soe. 1947, 307). Sdp. 179—181°/14.

C „H u 0 2NC1 Ber. N 6,16 CI 15,58
Gef. » 6,35 « 15,85
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(2 g Pd au f ,20 g Kolile) in der Schüttelente m it Wasserstoff gespalten. Der 
K atalysator wird abgenutscht und ausgewaschen. Nach dem Entfernen des 
Toluols m it Äther wird das F iltra t alkalisch gestellt und erschöpfend m it Äther 
extrahiert. Die Ätherlösung wird getrocknet, verdam pft und der Rückstand im 
Hochvakuum destilliert. Sdp. 183°/0 02, IC,9 g, G8 % Ausbeute.

C15H 2ll0 3N 2 Ber. ’ C 64,26 H 8,63 N 10,00
Gef. » 64,46 » 8,69 » 9,74

P e r c h lo r a t .  Schmp. 174—175°.
C15H 25 0 7N 2C1 Ber. N 7,36 CI 9,31

Gef. » 7,08 » 9,18

ß-N-(l-Phenoxy-propyl-(2))-methylamivo-propionsäure-N'-(r-oxy-j)ropyl-2')- 
amid  (25). Diese Verbindung siedet unter teilweiser Zersetzung bei 194°/0,02.

Aquival. Ber. 294,2, Gef. 297,2, 294,4 (nicht destilliert). Ausbeute 67,4%.
C10H 26O3N2 Ber. 0  65,26 H 8,91 N 9,52

Gef. » 65,33 » 8,76 » 9,64
H y d ro c h lo r id  (stark hygroskopisch). Schmp. 132—34°.

C] CH.,70 3N2C1 " Ber. C 58,06 H  8,23 N 8,47 0110,73
Gef. » 57,80 » 8,44 » 8,04 » 10,43

\i-[ N -l-(2 '-A  cetamino-phenoxy) -propyl- (2)]-methylamino-propionsäure-N‘ - (1"- 
oxy-propyl-2") -amid (28). Ausbeute 78%.

C „ H „ 0 4N, Ber. 0  61,49 H 8,32 N 11,96
Gef. » 61,62 » 8,05 » 11,72

P ik r a t .  Umkrist. aus Wasser, 'Schmp. 149— 150°.

N-l-Phenoxypropyl( 2 )-N-mcihyt-N '-l'-oxypropyl (2 ') -karnstojf (14). Herge
stellt aus dom Benzyläther durch Hydrierung in Ä ther oder Alkohol (ohne 
Zusatz von HCl). Ausbeute 82% (roh). Schmp. des Hydrates 43— 45°.

C14H 220 3N 2 Ber. 0  63,13 H  8,33 N 10,52
Gef. » 63,30 » 8,09 » 10,28

N-[l-(2'lAcetaminopkenozy)-propyl(2)]-N-methyl-N'-[l'-oxypröpyl(2')]-harn- 
stofj (17). Ausbeute 85% (roh), Schmp. 140—-141°.

CicH250 4N 3 Ber. 0  59,40 H  7,SO
Gef. » 59,51 » 7,87

Salpetersäureester von l-Phenoxy-2-($-oxyäthyl)-amino-propan (32). Eine 
Suspension von 17,5 g l-Phenoxy-2-ß-chloräthylammonium-propan-chlorid9) 
(Nr. 33) in 400 ecm abs. Dioxan wird nach Zusatz von 31 g fein pulverisiertem 
Silbernitrat 65 Stunden im Dunkeln bei 60° gerührt, worauf weitere 11g  Silber
n itra t zugesetzt werden. Nach weiteren 50 Stunden wird die Tem peratur auf 
90—95° gesteigert und die Reaktionslösung heiß abgenutscht. Im  Rückstand 
werden 19,5 g AgCl gefunden, was einem Umsatz von mindestens 95,7% en t
spricht. Aus dem „Dioxan“ -F iltra t kristallisiert bejm Abkühlen das gewünschte 
N itra t aus. Dieses läßt sich aus Essigester Umkristallisieren. Es verbrennt unter 
leichter Verpuffung. Schmp. 126—127°. 14 g, 66% Ausbeute.

Cu H X70 7N3 Ber. C 43,56 H 5,65 N 13,86
Gef. » 43,79 » 5,66 » 14,02

Die freie Base (aus der wässerigen Lösung des N itrats m it Soda) ist ein farb-, 
loses, in organischen Lösungsmitteln leicht lösliches Öl.

8) Hergestellt aus l-Phehoxy-2-ß-oxyäthylamino-propan-hydrochlorid-l-SOCl2
in Chloroform. Schmp. 158", Rohausbeute 97,5%. Aquival. Ber. 250, gef. 251.
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Bemerkungen zu den Arbeiten 
von R. Huisgen  und J. R einertshofer: 

Nitröso-acyl-amine und Diazoester VII und V III*)

(Aus dem Wiss. Hauptlaboratorium  der Farbenfabriken Bayer, Werk Leverkusen)

Zu den in den zitierten Abhandlungen beschriebenenNitrosierungen 
von Laktam en möchten wir noch folgendes ergänzend bemerken:

Die Herstellung von Nitrosoderivaten cyclischer Säureamide und 
ihre Spaltung in saurer und alkalischer Lösung wurden von uns im 
W issenschaftlichen H auptlaboratorium  der Farbenfabriken Bayer 
unabhängig von R. H u i s g e n  und J .  R e i n e r t s h o f e r  durchgeführt. 
Diese Spaltungen stellen ein bequemes Verfahren dar, sonst nur 
schwer zugängliche endständig substituierte Carbonsäuren in guter 
Ausbeute hersteilen zu können.

F ü h rt m an die Nitrosierung von Caprolaktam  oder seinen niederen 
Homologen wie Pyrrolidon oder Piperidon in  hinreichend halogen- 
wasserstoif-saurer Lösung durch, so erhält m an w-Halogencarbon- 
säuren :

Daneben bildet sich, aber nur bei Caprolaktam, ein höhermole
kularer Polyester der s-Oxycapronsäure.

W ir haben auf diese Weise s-Chlorcapronsäure, s-Fluorcapron- 
säure, y-Chlorvaleriansäure und y-Chlorbuttersäure neben den stets 
m itentstehenden endständig ungesättigten Carbonsäuren dargestellt.

Die Zersetzung der ätherischen Nitroso-caprolaktam-Lösung m it 
wäßriger Barium hydroxyd-Lösung führt  in guter Ausbeute zum 
Bariumsalz der s-Oxycapronsäure. D urch Umsetzung der s-Chlor- 
capronsäure m it N atrium acetat haben wir in guter Ausbeute s-Acet- 
oxy-capronsäure dargestellt. Auch hier en tsteh t als Nebenprodukt 
die endständig ungesättigte Carbonsäure.

D er Beobachtung von R. H u i s g e n  und J .  R e i n e r t s h o f e r  
(S. 198), daß sich nur Pyrrolidon in wäßriger Lösung bequem nitro- 
sierenläßt, bedarf einer gewissen Ergänzung. A rbeitet man so , daß man

Von Günther Nischk und Erwin Müller

(Eingelaufen am 3. März 1952)

(CH,)

NO
CO-fHCl —>- N , +  + (CH2)xCOO~ —> Ci(CH2)xCOOH

CH2= C H —(CH2)x_ 2COOH

q A. 575, 174 und 197 (1952). Ferner: Zeitschr. Naturf. 6b, 395, Okt. 1951.
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sowohl Caprolaktam als auch N atrium nitrit in wäßriger Lösung vor
legt und un ter Eiskühlung Salzsäure in beinahe äquivalenter Menge 
zutropfen läßt, so läß t sich N itroso-caprolaktam  in fast theoretischer 
Ausbeute isolieren. W ir warnen jedoch davor, Nitroso-caprolaktam  
in größerer Menge herzustellen, da es bereits bei etwas erhöhter 
Tem peratur (Abdampfen des Äthers auf dem W asserbad ohne 
Vakuum) explosionsartig zerfällt.

Die Nitrosierungsdauer beim Caprolaktam unterscheidet sich nicht 
von der des Pyrrolidons. Das von R . H u i s g e n  und J . R e i n e r t s 
h o f e r  als Zwischenprodukt bei den Spaltungen verm utete Capro- 
lakton konnten wir isolieren. Die von uns oben beschriebene Methode 
zur Herstellung von Nitroso-caprolaktam in wäßriger Lösung lieferte 
nach dem A usäthem  eine Nitroso-caprolaktam-Lösung, aus der sich, 
nach gutem  Trocknen durch thermische ¡Zersetzung in Essigsäure
anhydrid, Caprolakton in 40-proc. Ausbeute isolieren läßt. Nebenher 
bildet sich etwas Pentencarbonsäure und als Destillationsrückstand 
verbleibt der Polyester der e-Oxycapronsäure. Daß Caprolakton eine 
zersetzliche Substanz darste llt2), die mehr oder weniger schnell in 
den entsprechenden Polyester übergeht, trifft für die reine Ver
bindung nicht zu. W ir haben ein P räpara t bereits über 15 Monate 
vorliegen, das sich fast rückstandslos rektifizieren läßt.

Auch wir haben wie R. H u i s g e n  bei unseren Spaltungen als 
Nebenprodukte nur endständig ungesättigte Carbonsäur.en vor
gefunden. Es besteht die Möglichkeit, daß kleine Mengen isomerer 
ungesättigter Carbonsäuren entstehen können.

Die Spaltung von Nitroso-Derivaten der aromatischen Reihe wie 
Nitrosophthalim idin ist in salzsaurer Lösung nicht möglich. U nter 
Abspaltung von salpetriger Säure bildet sich das cyclische Säure
amid zurück. Die alkalische Ringöffnung dieser Verbindung durch 
A lkoholateist.bereits früher gefunden worden3). W ir halten es jedoch 
für wahrscheinlich, daß bei Durchhydrierung des Benzolringes eine 
Spaltung des Nitrosokörpers in saurer Lösung möglich ist.

Beschreibung der Versuche

s-Chlorcapronsäure und Penteri-(5 )-carbonsäure
Zu einer Lösung von 339 g Caprolaktam in 500 ecm Wasser gibt man nach dom 

Abkühlen* auf 0° 1060 g konz. Salzsäure und läßt dazu unter Rühren eine Lösung 
von 220 g N atrium nitrit in 450 ecm Wasser zutropfen. Die Tem peratur soll dabei 
0° nicht wesentlich übersteigen. Sobald das gesamte N itrit zugegeben ist, en t
fernt man die Eiskühlung und Läßt die Tem peratur auf 60° ansteigen. Nach dem 
Aufhören der Stickstoff-Entwicklung kühlt man auf Zimmertemperatur und 
ä thert aus. Der Ä therrückstand wird im Hochvakuum destilliert.

2) M. S to ll  u. A .R o u v é , Helv. 18, 10S7 (1935).
3) A. O ppé, B. 46, 1095.
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1. Fraktion, Sdp. 78—79%  enthält 40 g Penten-4-carbonsäure;
2. Fraktion, Sdp. 116/1170/13 enthält 210g e-Chlorcapronsäure, entspr. 47%

z-Chlorvaleriansäure und Buten-(4)-carbönsäure
In  eine Lösung von 120 g Piperidon in 600 g konz. Salzsäure läß t man nach 

dem Abkühlen auf 0° eine Lösung von 100 g N atrium nitrit in 250 ccm Wasser 
zutropfen. Man arbeitet das Reaktionsgemisch nach der oben gegebenen Vorschrift 
auf und destilliert im Hochvakuum.

1. Fraktion, Sdp. 58%  enthält 25 g Buten-carbonsäure;
2. Fraktion, Sdp. 102°/2 enthält 70 g 8-Chlorvaleriansäure; 40,5% d. Th.

Vinylessigsäure und '(-Chlorhuttersäure
a) Man löst 170 g Pyrrolidon in 350 g konz. Salzsäure bei 0° und läßt bei dieser 

Tem peratur 170 g N atrium nitrit in 300 ccm Wasser zutropfen. Man arbeitet das 
Reaktionsgemisch nach der oben gegebenen Vorschrift auf und destilliert im 
Hochvakuum.

1. Fraktion, Sdp. 34%  enthält 36 g Vinylessigsäure;
2. Fraktion, Sdp. 84—85% enthält 107 g y-Chlorbuttersäure

b) In 250 g konz. Salzsäure tropft man bei 60° unter Rühren 40 g Nitroso- 
pyrrolidon ein. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung kühlt man auf 
Zimmertemperatur ab, ä thert mehrmals aus und wäscht den E x trak t m it Wasser. 
Nach dem Verdampfen des Äthers erhält man bei der Hoehvakuumdestillation

1. Fraktion, Sdp. 37°/ll2, enthaltend 7 g Vinylessigsäure;
2. Fraktion, Sdp. 84—85% , enthaltend 18 g y-Chlorbuttersäure =  45% Aus

beute, bezogen auf eingesetztes Nitrosopyrrolidon.

s-Fluorcapronsäure und Penten-(5)-carhonsäure
Man löst 113 g Caprolaktam in 560 g 40-proc. Fluorwasserstoffsäure, kühlt auf 

0° ab und läß t unter gutem Rühren 72 g N atrium nitrit, in 200 ccm Wasser gelöst, 
langsam zulaufen. Wenn alles N itrit zugegeben ist, läß t man die Tem peratur 
allmählich au f 50° ansteigen. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung äthert 
man aus, trocknet m it Natrium sulfat und destilliert im Hochvakuum.

1. Fraktion, Sdp. 58°/0)0 enthält 25 g Penten-carbonsäure;
2. Fraktion, Sdp. 67—68% ,0 enthält 35 g s-Fluorcapronsäure.

Berichtigung (Vgl. A. 570, S. 250)
Band 575. S. 218, Anm. 8 : s ta tt B.A. 1284 lies B. 17, 1284 

Band 575, S. 220, Anm. 14: s ta tt A. (3) lies A. eh. (3).
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