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18. O. Dobner und G. Schmidt:
Uber die ungesattigten Siuren der Sorbinsidurereihe und ihre
Umwandlung in oyclische Kohlenwasserstoffe.
[Vierte Mitteilung.}
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Halle]
(Eingegangen am 28, November 1906.)

Ueber cyclische Kohlenwasserstof.fe aus «-Cinnamenyl-
malonsiure (Schmp. 208°) und g-Cinnamenyl-malonsiure
(Schmp 178% durch Erhitzen mit Bariumhydroxyd.

Nachdem durch frithere Versuche des Einen von uns!)?) die aus
den ungesiittigten S#uren der Sorbinsdarereihe durch Erhitzen einer-
geits mit Baryt, andererseits mit Chinolin entstehenden cyclischen
Kohlenwasserstoffe eingehend beschrieben worden sind, haben wir
auch die beiden isomeren Cinnamenyl-malonsduren, CgH;.CH.
CH.CH:CH(COOH);, und zwar einerseits die von Stuart®) ent-
deckte gelbe Sidare vom Schmp. 208°, audererseits die von Lieber-
mann*) entdeckte weifle Siure vom Schmp. 178° der gleichen Be-
handlung, dem Erbitzen mit Baryt, unterworfen. Die Resultate mdgen
vorausgeschickt werden:

I. Die gelbe Cinnamenyl-malonsdure®) vom Schmp. 208°
(150 g) lieferte 1. in kleiner Menge (2 g) den bere¢its frilher aus den
beiden Cinnamenylacrylsduren durch Destillation mit Baryt gewonnenen
gesittigten Kohlenwasserstoff Phenyl-cyclobuten,

CH
CsHy . HC<>>CHy = CyoH,o,
CH
vom Schmp. 25° und 8dp. 120—122° (10 mm Druck).
2. In grofler Menge (35 g) als Hauptprodukt den gesittigten
Kohlenwasserstoff Diphenyl-tricyclooctan,
CeHs.CH — CH — CH — CH,
: : v : == CyHag,
CeHs.CH—CH — CH — CH3
vom Sdp. 204—206° (10 mm Druck).

3. In kleiner Menge (etwa 3 g) einen zdhfliissigen Kohlenwasserstoff
Cs)Hao.

II. Die weille Allo-Cinnamenyl-malonsdure?) (Schmp. 1789,
(150 g), in der gleichen Weise wie die isomere gelbe Sdure mit Baryt

) 0. Dobuoer, diese Berichte 33, 2129 [1902].

% 0. Dobner und Staudinger, diese Berichte 36, 4318 [1903]
3) Stuart, Journ. Chem. Soc. 49, 345.

4) Liebermann, diese Berichte 28, 1438 [1895]
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destilliert, lieferte andere Produkte, nidmlich
I. In kleiner Menge (2 g) den ungesittigten fliissigen Kohlen-
wasserstoff Phenyl-butadien, C¢H; CH:CH.CH:CH;, vom Sdp.
93 —95° bei 12 mm Druck, welcher auch aus den beiden isomeren
Cinnamenylacryisiuren, Cg Hy.CH:CH.CH:CH.COOH, beim Erhitzen
fiir sich oder mit Chinolin sich bildet und das Tetrabromid, CgHs.
-CHBr.CHBr.CHBr.CH;Br, vom Schmp. 151" liefert.
2. Als Hauptprodukt (35 g) das Diphenyl-tricyclooctan,
Ce¢Hs.CH — CH — CH — CHz
= Gy Hgo.
CeH;. CH — CH — CH CHa
3. Iun ciner Menge von etwa 30 g einen in feinen, weifien Nadeln
krystallisierenden Kohlenwasserstoff vom Schmp. 56° und der empi-
rischen Formel CygHijs. welcher gegen Brom indifferent ist und anch
von oxydirenden Agenzien nicht angegiiffen wird. Derselbe besitat
wahrscheinlich die Strukturformel eines Diphenyl-bicyclohexans,
Ce¢H;.CH — CH — CHy
CsH; .CH — CH — CH;
4. In einer Menge von etwa 2 g den anch aus der isomeren

gelben Cinnamenylmaloosiure vom Schmp. 208° erhaltenen ziihfGssigen
Kohlenwasserstoff Cs;Hs)y, vermutlich von der Strukturformel

CeH;.CH — CH — CH — CHj
CsH;.C—-C- ~C  CH,
CyHy.CH — CH — CH — CH,

= Gy Hls-

Experimenteller Teil.

Kohlenwasserstoffe aus der gelben Cinnamenyl-malonsénre
(Schmp. 208%).

Die gelbe Cinnamenylmalonsiure (Schmp. 208°) wurde aus mole-
kularen Mengen Zimtaldehyd, Malonsiure und Pyridin durch neun-
stiindiges Erhitzen anf dem Wasserbade bei Lichtabschlafl in guter
Ausbeate erhalten. ‘

Die Darstellung der Kohlenwasserstoffe ans den beiden Cinna-
menylmalonsiiuren durch Erhbitzen mit entwiissertem Bariumhydroxyd
wurde gepau nach dem bei der Vinylacrylsiure und Sorbinsdiure be-
schriebenen Verfahren!) ausgefiibrt.

Je 45 g der Cionamenylmalonsiuren wurden mit 180 g entwiisser-
tem Bariumbydroxyd innig gemischt, in Retorten aus schwer schmelz-
barem Glase der Destillation unterworfen und die Destillate in vor-
geschriebener Weise weiter fraktioniert.

1) Diese Berichte 35, 2133 (1902].
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L. Fraktion. Als erste Fraktion wurde bei der Destillation der
Cionamenylmalonsiore mit Bariumhydroxyd ein Kohlenwasserstoff
erhalten, der aus Ather in farblosen Blittchen vom Schmp. 25° and
vom Sdp. 118—122° bei 12 mm Druck krystallisiert. Er entfarbt
eine Losung von Brom in Chloroform nicht. Die Analyse und Mo-
lekulargewichtsbestimmung ergaben die Zusammensetzang CipHjso. Der
Kohlenwassgerstoff ist identisch mit dem Phenyl-cyclobuten,

CH
CsH;. CH<>CH2.
CH
0.1236 g Sbst.: 0.4176 g COy, 0.0832 g H;0.

CioHio. Ber. C 92.31, H 7.69.
Gef. » 92.15, » 7.48.

Molekulargewichtsbestimmung.

Sammtliche Molekulargewichtsbestimmungen wurden mittels des Beck-
mannschen Apparates ausgefihrt und zwar nach der Methode der Gefrier-
punktserniedrigang. Als Losungsmittel wurde Benzol angewandt.

0.1239 g Sbst., in 13.24 g Benzol geldst, gaben die Depression t == 0.319.

CioHjo. Ber. M 130. Gef. M 134.

1I. Fraktion. Diese als Hauptprodukt bei der Einwirkung von
Bariumhydroxyd aof die Cinnamenylmalonsiure vom Schmp. 208°
erbaltene Fraktion ist ein gelbgriiner, schén blan fluorescierender, 6l-
artiger Kohlenwasserstoff vom Sdp. 204—206° bei 12 mm Druck,
welcher Brom nicht addiert und von Permanganat nicht angegriffen
wird. Die Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ergaben die
Zusammensetzung Cgp Ha,. Dieser Kohlenwasserstoff ist identisch mit
dem Diphenyl-tricyclooctan.

0.2550 g Sbst.: 0.8625 g COg, 0.1666 g Hs0.

CaoHzo. Ber. C 92.31, H 7.69.
Gef. » 92.25, » 7.26.

Molekulargewichtsbestimmung:

0.0860 g Sbst., in 15.7138 g Benzol geldst, gaben dic’ Depression t =
0.108.

CgoHzp. Ber. M 260. Gef. M 235.1, 262.5.

III. Fraktion. Die bei der Destillation der gelben Cinnamenyl-
malonsiiure (Schmp. 208°) mit Bariumhydroxyd erhaltene dritte
Fraktion ist ein braunogelber, zihflissiger Kohlenwasserstoff, der sich
gegen Brom, sowie auch gegen Permanganat indifferent zeigt. Ana-
lyse und Molekulargewichtsbestimmungen ergaben die Zusammen-
setzung Csp Hsp.
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0.1668 g Sbst.: 0.5631 g CO,, 0.1095 g HyO.
CsoHao. Ber. C 92.31, H 17.69.
Gef. » 92.10, » 7.30.
Die Molekulargewichtsbestimmung gab im Mittel M = 350.
Fiir Cs0Hazo berechnet sich das Molekulargewicht zu M = 390.

Kohlenwasserstoffe
aus der weissen Allo-Cinnamyliden-malonsdure (Schmp. 178°)
durch Erhitzen mit Bariumhydroxyd.

Die weisse Sdure wird aus der gelben Sidure gewonnen
durch Belichtung der letzteren. Die in einer Glasschale befindliche
gelbe Siure (Schmp. 2089) warde dem Sonnenlicht ansgesetzt und
tiglich durch &fteres Umschaufeln méglichst den Sonnenstrahlen ex-
ponirt. Nach einigen Wochen war die gelbe Sidure (Schmp. 2089)
fast vollig in die isomere weifle Cinnamenylmalonsiure (Schmp. 178%)
iibergegangen. '

I. Fraktion: Die erste Fraktion, welche bei der Destillation der
Allocinnamenylmalonsiiure mit Bariumbydroxyd erhalten wurde, ist
eine farblose, stark lichtbrechende, aromatisch riechende Flissigkeit
vom Sdp. 93—95° bei 12 mm Druck. Sie addiert Brom und liefert
ein aus verdiinntem Alkobol in farblosen, glinzenden Blittchen kry-
stallisirendes Bromid vom Schmp. 150°. Analyse und Molekalar-
gewichtsbestimmung dieser Fraktion ergaben die Zusammensetzung
CioHyo.

0.1070 g Sbst.: 0.3684 g COy, 0.0743 g HyO.

CioHyo. Ber. C 92.31, B 7.69.
Gef, » 92.54, » 7.71.

Die Molekulargewichtsbestimmung gab im Mittel M = 135.

Fiir CjoHjo berechnet sich das Molekulargewicht zu M == 130.

Das Tetrabromid!®) des Kohlenwasserstoffs erwies sich als iden-
tisch mit dem Tetrabromid des Pheny! butadiens?) C¢Hy;.CH:CH.CH
:CH;. Dasselbe wird erhalten durch Zusatz der berechneten Menge
Brom (2 Mol.), in Chloroformlésung zu dem ebenfalls in Chloroform
geldsten Kohlenwasserstoff.

0.1204 g Sbst.: 0.2003 g AgBr.

CioHyoBrs. Ber. Br 71.08. Gef. Br 70.59.

II. Fraktion: Als zweite Fraktion (35 g) wurde ein gelber,
schén blau fluorescierender, &lartiger Kohlenwasserstoff vom Sdp. 204
—206° bei 12 mm Druck erhalten. Er besitzt, wie die Analyse und
Molekulargewichtsbestimmung zeigen, die Zusammensetzung CopHgp

) Liebermann und Riiber, diese Berichte 33, 2401 {1900),
%) Klages, diese Berichte 33, 2649 [1902] — Riiber, diese Berichte
36, 1404 [1903).
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und ist identisch mit dem bei der Destillation der gelben Cinnamenyl-
malongiure mit Bariumhydroxyd schon erhaltenen Diphenyl-tri-
cyclooctan,
CsH,.CH—-CH—CH—CH;
CsH;,.CH-CH—CH—CH.
0.1238 ¢ Sbst.: 0.4172 g COs, 0.0836 g HzO.
ngHgo. Ber. C 92.3!, H 7.69.
Gef. » 91.90, » 7.50.

Die Molekulargewichtsbestimmang ergab im Mittel M = 259.

Fir CgpoHyo berechnet sich das Moleknlargewicht zu M = 260.

IIL. Fraktion: Die dritte Fraktion (30 g) bildete eic aus ver-
diinntem Alkohol in feinen, langen, glinzenden Nadeln krystallisierender
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 5G° und dem Sdp. 212—215° (12 mm
Druck), dessen Analyse die Formel Ci3H;s ergab. Er verhilt sich
gegen Brom indifferent. Alle Versuche, den Kohlenwasserstoff zu
oxydieren, blicben ergebnislos. Die Molekulargewichtsbestimmung
bestitigte die Formel CysHjs.

0.1808 g Sbst.: 0.4442 g COs, 0.0808 g Hy 0.

CisHis. Ber. C 92,30, H 7.68.
Gef. » 92,61, » G.86.
Die Molekulargewichtsbestimn;ungen ergaben
M = 227.72, 220.9, 224.3. Ber. fir CisHis: M = 234.
Von den Struktarformeln, welche fir diesen Kohlenwasserstoff in
Betracht kommen, diirfte die meiste Wahrscheinlichkeit die Formel
CsH;.CH—CH—CH,
CsH; .CH—CH-—-CH:
besitzen, der zu Folge er als ein Diphenyl-bicyclohexan zu be-
zeichnen sein wiirde.

Als IV. Fraktion wurde in kleiner Menge (3 bis 4 g) ein braun
gelber, zihflissiger Kohlenwasserstof gewonnen, welcher identiseh
oder isomer mit dem aus der Allocinnamenylmalonséure durch Echitzen
mit Baryt erhaltenen zu sein scheint. Die Elementaranalyse und die
Molekulargewichtsbestimmung fihren zur Zusammensetzung Cso Hso.

0.1264 g Shst.: 0.4282 g COs, 0.0856 g H;O.

C3oHso. Ber. C 92.31, H 7.69.

Gef. » 92.40, » 7.50.
Gef. Molekulargewicht im Mittel M = 364, ber. fir CxoHzo: M = 390.





