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18. 0. DZibner  und G. Schmidt:  
Uber die ungesiittigten Sauren der Sorbina6urereihe und ihre 

Umwandlung in cyclische Kohlenwasserstoffe. 
[Vier t e M i  t t ei 1 u n g.] 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Halle ] 
(Eingegangen am 28. November 1906 

U e  b e r  c y cl i s  c h e K o h l e  n w a s  s e r  s t o f fe  a u s u - Cinn  a m e n \- I-  
maloneiiure (Schmp. 208") und p'-Cinnnmen\.I-malonelnre 

(Schrnp 178O) d u r c h  Erh i t zen  rnit R a r i n m h y d r o x y d .  
Nachdem durch friihere Versuche des Einen von unsl)a) die aus 

den ungesattigten Sauren der Sorbinsaurereihe durch Erhitzen einer- 
seits mit Baryt, andereraeits mit Chinolin entstebenden cyclischeo 
Kohlenwasserstoffe eingehend beschrieben worden sind , haben wir 
auch die beiden isomeren C inn  am e n  y 1 - m a l o n  sii ure  n , (.$ Hg . CH : 
CH. CH: CR (CO OH)a, und zwar einerseite die von S t u a r t  3, ent- 
deckte g e l b e  Siinre vom Schmp. 208O, aridererseite die von L i e b e r -  
mann*) entdeckte weiBe Saure vom Scbmp. 178O der gleichen Be- 
handlung, dem Erbitren mit Baryt, anterworfen. Die Resultate qogen 
vorauwgeschickt werden: 

I. Die g e l b e  C i n n a m e n y l - m a l o u s l u r e " )  vom Schmp. 208O 
(150 g) lieferte 1. i n  kleiner Menge (2 g) den bereits friiher aus den 
beiden Cinnamenylacrylsiiuren durch Destillation mit Baryt gewonnenen 
geeiittigten Kohlenwaseerstoff P hen  y l -cy  cl o b u t en  , 

CH 

CH 
C, Hi. HC<I>CIla = CIOHIO 9 

vom Schmp. 25O und Sdp. 120-12P (10 mm Druck). 

Kohlenmasserstoff D i p h e  n y I-  t r i c  y c I oo ctan, 
2. In grolSer Menge (35 g) ale Hauptprodukt den gesiiltigten 

C6H6.CH - CH - CH - CH, 
C6Hg.CH - CH - CH - CHa 

- = CaaHso, 

vom Sdp. 204-206' (10mm Druck). 
3. I n  kleiner Menge (etwa 3 g) einen ztihfliissigen Kohlenwasaerstoff 

11. Die weilie A l l o - C i n n a m e n y l - r n a l o n ~ a u r e ~ )  (S~bmp. l78~) ,  
(150 g), in der gleichen Weise wie die isomere gelbe Stiure mit Baryt 

G H30. 

1) 0. D8boer, diese Berichte 35, 2129 [1902]. 
2) 0. Dbbner und Staudioger,  diese Berichte 36, 4318 [19031 
3) Stuar t ,  Journ. Chem. SOC. 49, 31i5. 
4) Liebermsnn, dime Berichte 28, 1438 Ll895). 
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destilliert, lieferte a n d e r e  Prodnkte, niimlich 
1. In kleiner Meage (2 g) den ungeegttigten fliieeigen Kohlen- 

wasseretoff Pheny l -bn tad ien ,  Cs&.CH:CH CH:CHs, vom Sdp. 
93 -93O bei 12 mm Druck, welcher auch aus den beidcn ieomeren 
Cinnaknenylw~lsiiuren, (26 Hs . CH : CH . CH : CH. COOH, beim Erhitgen 
fiir sioh oder mit Chinolin sich bildet and das Tetrabromid, &HE,. 
CH Br . CH Br . CH Br . CHe Br, vom Schmp. 15 lU liefert. 

cn+r, 

2. Ala Hauptprodukt (35 g) das Dipheny l - t r i cyc looc tan ,  
C&HS.CH - CH - CH - CH2 

* = Cs~Hso. 
CgHs.CH - CH - CH - CHa 

3. In- oiner Menge von etwa 30 g einen in feinen, weiWen Nadeln 
krystallisierenden Kohlenwasserstoff vom Schmp. 56O und der empi- 
rischen Formel HIE, welcher gegen Brom indifferent iet ond anch 
von oxydirenden Agenzien nicht angegriffen wird. Derselbe besitzt 
wahrscheinlich die Struk tnrformel einee D i p  h e n y 1- bicycl  o hex an 8, 

4. In einer Menge von etwa 2 g den auch aus der isomeren 
gelben Cinnamenylmaloostore vom Schmp. 208" erhaltenen ziihfllissigen 
Kohlenwasserstoff C3~H.32, rermutlich von der Strukturforrnel 

CeH6.CH - CH - CH - CHg 
CgHs.C-- C -  --C C H .  
CqHs.CH- CH - CH - CHa 

Exper i rnen te l l e r  Teil. 
Koh lenwasse rb to f fe  a u s  d e r  ge lben  Cinnamenyl-malonsaore 

(Schmp. 208u). 
Die ge l  be Cinnamenylmalonsaure (Schmp. 208') wurde-aus mole- 

kularen Mengen Zimtaldehyd, Malonsture und Pyridin durch neun- 
stiindiges Erhitzen anf dem Wasaerbade bei Licbtabschlu(i in guter 
Ausbeute erhalten. 

Die Darstellung der Kohlenwasseretoffe aus den beiden Cinna- 
menylmalonsauren durcb Erhitzen mit entwiiseertem Bariumhydroxyd 
wurde genau nach dem bei der Vinylacrylaiinre and Sorbinssure be- 
schriehenen Verfahren I) ausgefiihrt. 

J e  45 g der Cinnamenylmalonaanren wurden rnit 180 g enlwasser- 
tem Bariumhydroxyd innig gemischt, in Retorten aos schwer schmelz- 
burern Glase der Destillation nnterworfen und die Deetillate in vor- 
geschriebener Weise weiter fraktioniert. 

9 Dim Berichte 35, 2133 [1902].. 
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I. Fraktion. Als erste Fraktion wurde bei der Destillation der 
Cinnamenylmalonsiiure mit Bariumhydroxyd ein Kohlenwasserstoff 
erhalten, der aus h e r  in farblosen Blattchen vom Schmp. 25O and 
vom Sdp. 118-122O bei 12 mm Druck krystallisiert. E r  entfiirbt 
eine L6sung ron Brom in Chloroform nicht. Die Analyse und Mo- 
lekulargewichtsbestimmnng ergaben die Zusammensetzung CloHlo. Der 
Kohlenwasserstoff ist identisch mit aem Pheny l -cyc lobu ten ,  

CH 

0.1236 g Sbst.: 0.4176 g Cog, 0.0832 g HsO. 
QoHlo. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. n 92.15, D 7.48. 

Mol ek u 1arg e w ich t s b es t i m m  u n  g. 

Siimmtliche Molekularaewichtsbestimmun,oen wurden mittels des Beck - 
mannschen Apparates ausgefiihrt und zwar nach der Methode der Gefrier- 
punktserniedrignng. 

0.1239 g Sbst., in 13.24 g Benzol gelcist, gaban die Depression t = 0.319. 
Als Losnngsmittel wurde Bsnzol angewandt. 

CloHlo. Ber. M 130. Gef. M 134. 

Diese als Hauptprodukt bei der Einwirkung von 
Bariumhydroxyd auf die Cinnarneny1ma:onqaure vom Schmp. 208O 
erhaltene Fraktion ist ein gelbgriioer, schiin blau fluorescierender, 61- 
artiger Koblenwasserstoff vom Sdp. 204-206O bei 12 mm Druck, 
welcher Brom nicht addiert und von Permanganat nicht angegriffen 
wird. Die Analyse und Moleknlargewichtabestirnrnung ergaben die 
Zusammeosetzung C20 E&J. dieser Kohlenwasserstoff ist identisch wit 
dem Diphenyl- t r icyclooctan.  

11. F r a k t i o n .  

0.2550 g Sbst.: 0.5625 g COO, 0.1666 g HaO. 
CpoH20. Ber. C 93.31, H 7.69. 

Gef. * 92.25, )) 7.26. 

Molekulergemichtsbes t immung:  
0.0860 g Sbst., in 15.7138 g Benzol gel6st, gaben die- Depression t = 

0.108. 
CSJH~O. Ber. M 260. Gef. M 255.1, 262.5. 

111. Frak t ion .  Die bei der Destillatiou der gelben Cinnamenyl- 
malonsitore (Schmp. 208 'I) mit Bariumhydroxyd erhaltene dritte 
Fraktion ist ein branngelber, zahflassiger Kohlenwasserstoff, der sich 
gegen Brom, sowie auch gegen Permanganat indifferent zeigt. Ana- 
l y e  und Molekulargewichtsbestimmungen ergaben die Znsammen- 
setzung CSO HSO. 



0.1668 g Sbst.: 0.5631 g COs, 0.1095 g HaO. 
CsoHl~. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. x 93.10, 2 7.30. 
Die Molekulargemichtsbestimmung gab im Mittel M = 350. 
Fiir C30Hm berechnet sich daa Molekulargewicht zu M = 330. 

K o h l e n  w a s s e r s t o f f e  
aus  d e r  w e i s s e n  Allo-Cinnamyliden-malonsaure (Schmp. 178O) 

d u r c h  E r h i t z e n  m i t  B a r i u m h y d r o x y d .  
Die weisse Saure wird aue der gelben Sanre gewonnen 

durch Belichtung der letzteren. Die in einer Glasschale befindliche 
gelbe Same (Schmp. 2 0 8 9  wnrde dem Sonnenlicht ansgesetzt nnd 
taglich durch tifteres Umschaufeln moglichst den Sonnenstrahlen ex- 
ponirt. Nach einigen Wochen war  die gelbe Saure (Schmp. 208O) 
fast vollig in die isomere weifie Cinnamenylmalonsaure (Schmp. 178O) 
iibergegangen. 

I. F r a k t i o n :  Die erste Fraktion, welche bei der Destillation der 
Allocinnamenylmalons~ure niit Bariumhydroxyd erhrlten wurde, ist 
eine farblose, stark lichtbrechende, aromatisch riechende Fliissigkeit 
vom Sdp. 93-95O bei 1 2 m m  Druck. Sie addiert Brom und liefert 
ein aus verdiinntem Alkohol in  farblosen, glanzenden Blattchen kry- 
stallisirendes Bromid vom Schmp. 1 50°. Analyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung dieser Fraktion ergaben die Zusarnmensetzung 
CioHio. 

0.1050 g Sbst.: 0.8634 g COs, 0.0743 g HsO. 
CloHlo. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. 92.54, B 7.71. 
Die Molekulargewichtsbestimmung gab im Mittel M = 135. 
Flir CloHlo berechnet sich das Molekulargewirht zu M = 130. 
Das T e t r a b r o m i d ' )  des Kohleumasserstoffs erwies sich als iden- 

tisch mit dem Tetrabromid des Phenyl butadiens 2, Cs H5. CH : CH. CH 
: CHo. Dssselbe wird erhalten durch Zusatz der berechneten Menge 
Brom (2 Mol.), in Chloroforml8sung zu dein ebenfalls in Chloroform 
geliisten Kohlenwasserstoff. 

0.1204 g Sbst.: 0.2003 g AgBr. 
CloHloBrh. Ber. Br 71.08. Gef. Br 70.59. 

11. l g r a k t i o n :  Als zweite Fraktion (35 g)  wnrde ein gelber, 
schon blau flnorescierender, iilartiger Kohlenwasserstoff vom Sdp. 204 
-206O bei 12 mm Druck erhalten. Er besitzt, wie die Analyse und 
JIolekulargewichtsbestimmnng zeigen , die Zusarnmensetzung Cro Ha0 

I) Liebermann und Ri iber ,  diese Berichte 38. 3401 [1900]. 
Klages,  diese Berichte 35, 2649 [I9021 - Riiber ,  diese Eerichte 

36, 1404 [1903]. 
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und iet: identisch mit dem bei der Destillation der gelben Cinnamenpl- 
maloneilare mit Bariumhydroxyd schon erhaltenen D i p h e n y l -  tri- 
c p c l o o c t a n ,  

CsH, .CH-CH-CH-CHe . .  
c~H~.CH-CH-CH-CII~ 

0.1338 g Sbst.: 0.4172 g Con.  0.083G g UzO. 
CaoH?o. Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. 9 91.90, >) 7.50. 
Die Molpkulargewichtsbestimm~ng ergab im Mittel M = 259. 
Fiir GoH~o berechnet sich das Molekolargewieht zu M = 260. 

111. F r a k t i o n :  Die dritte Fraktion (30 g) bildete eio aus ver- 
diinntem Alkohol in  feinen, Iangen, glanzenden Nadeln krystallisierender 
Kohlelrwaseerstoff vom Schmp. 5Co nod dem Sdp. 212-215" (12 m m  
Druck), dessen Analyse die Formel ClsHls ergab. Er rerhalt eich 
gegen Brom indifferent. Alle Versuche, den Kohlenwasserstoff zu 
oxydieren, blieben ergebnislos. Die blolekulargewichtsbestiuomnng 
beetatigte die Formel ClsH18. 

0.1308 g Sbst.: 0.4412 p: COs, 0.0808 g HpO. 
CteE~e. Ber. C 92.30, El 7.6s. 

Gef. )) 92.61, * G.86. 
Die Molekulargewichtebestimmungen ergaben 

Von den Strnktorformeln, welche fir diesen Kohlenwasserstoff in 
Y = 227.72, 220.9, 224.3. Bor. fiir Cli .81~:  M = ?34. 

Betracht kommeti ,  diirfte die meiste Wahrscheinlichkeit die Formel 
OH5 .CH-CH-CHz 
CsH5 .CH-CH-Ctl2 

besitzen, der zu Folge er als ein D i p h e n y l - b i c y c l o h e x a n  zu be- 
zeichneii sein wiirde. 

gelber , zghfliissiger Rohlenwasseratoff gewonnen, welcher r'dantisch 
oder isomer rnit dem aus der Allocinnamenylrnalonsaure durch fiditzen 
mit Baryt erhaltenen z u  sein scheint. Die Elementaranalyse und die 
Molekulargewichtsbestimmung fihren zur Zusammensetzung c30 H3o. 

Als IV. Fraktion wiirde in  kleiner Mengd (3 bis 4 g) eiu braun 

0.12G4 g Sbst.: 0.4%8.) g (301, 0.0856 g EaO. 
C~OHSO.  Ber. C 92.31, H 7.69. 

Gef. 2 02.40, 9 7.50. 
Grf Moickulargewiclt in1 Xittcl $1 = 364, her. fur CzoH30: IM = 390. 




