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Dic von uns neu aufgefundene Spaltung des 1-[p-Acetylamino-phenyl]-
2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonsiureesters mit Salzsdure in die Komponenien
gab uns den AnlaB, das Verhalten weiterer Pyrrolderivate
gegen Mineralsduren zu untersuchen. Die Spallung der Furfuran-
und Thiophen-Abkdmmlinge ist schon lingst bekannt. Bei Pyrrolderivaten
hatten Ciamician und Zanetti®) nur eine Zerlegung bei der Ein-
wirkung von Hydroxylamin aul einige Pyrrole beobachtet, indem sie die
Dioxime der entsprechenden 1.4-Dikelone erhielten. Duden®) hat bei
einigen Pyrrolverbindungen in der Camphan-Reihe eine Spaltung durch
Mineralsiuren erhalten. Unser Verfahren iibertrugen wir auf den 1-[p-Ni-
tro-phenyl]-25-dimethyl-pyrrol-34-dicarbonsiiureester. Er
lieferte bei der enisprechenden Behandlung mit Salzsiure das angewandte
aromatische Amin: p-Nitro-anilin zuriick. Ob auch Pyrrolderivate,
dic keine Substilutienten im Benzol enthalten, diese Spaltung eingehen, solite
der von Knorr dargestellte 1-Phenyl-25-dimethyl-pyrrol-3.4-
dicarbonsiureester zeigen. Bei lingerém Erwiirmen mit Salzsiure
auf dem Wasserbade ging der olige Ester in Losung. Aus der mit Natron-
lauge alkalisch gemachten Lésung isolierten wir Anilin und identifizier-
ten es durch das charakteristische Anilinazo-2-oxynaphthalin. In
allen diesen Fiillen verlief die Spaliung in gleicher Weise. Die Salzsiiure
wirkt hydrolysierend auf den Pyrrolkern. Unler Wasseraufnahme tritt Auf-
spallung in die Komponenten ein. Dic Isolierung des 1.4-Diketons gelang
nicht, da anzunehmen ist, daB es durch dic Salzsdure eine tiefgehende
Zerselzung erleiden mulle.

266. Walter Hiickel und Erich Goth:
Darstellung der y-Phenyl-butter-o-carbonsiure.
[Aus d. Allgem. Chem. Univ.-Laborat. Gottingen.]
(Eingegangen am 6. Juni 1924.)

Zur Durchiiihrung von Versuchen, iber die spiter an anderer Stelle
berichtet werden soll, bendligten wir etwas griBere Mengen der bisher noch
nicht dargeslellten Cyclohexan-1-butter-2-carbonsédure. Ihre
Gewinnung aus der entsprechenden aromatischen Siure, der bereits be-
kannlen y-Phenyl-butier-o-carbonsédure, scheint der zunichst ge-
gebene Weg zu scin. Da uns aber die Darstellung gréflerer Mengen dieser
Siure anfangs Schwicrigkeiten bereitete, wurden auBlerdem Versuche ange-
stellt, die unter Umgehung der aromatischen Mutiersubstanz gleich zum
Cyclohexan-Derivat fithren solllen.

Die vy-Phenyl-butter-o-carbonsiure ist bisher nur von Roserl) und Kipping?2)
dargestellt worden. Die von beiden Auloren angegebenen Wege sind fir die Dar-
stellung groBerer Mengen nicht gangbar.

4) Balows Pyrazolon-Formel: B. 51, 1246—70 [1918].
5 Ciamician und Zanetti, B, 22, 1968 [1889).

6) Duden, B. 34, 305¢ [1901]. ’

1) B. 18, 3118 [1885]. 2) Soc. 83, 249, 251 [1903].
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Einhorn?) hat vergeblich versucht, bei der 1-Oxy-2-naphthoesiure mit
Natrium und Amylalkchol die Salicylsdure-Spaltung herbeizufiihren, die
dic gesuchte Sidure hilte ergeben miissen, und ein von uns mit dem hoher
siedenden Cyclohexanol durchgefiihrler Versuch hatte das gleiche nega-
tive Resultat. Die Ursache des MiBlingens dieser letzlgenannten Versuche
hat man wohl in der Unméglichkeit zu sehen, die a-Oxy-naphthoe-
sdure primir mit Natrium zu einer Dibhydroverbindung zu hydrieren.
Die Bildung einer solchen partiell hydrierten Verbindung, die man als Enol-
form ciner Ketocarbonsiiure aufzufassen hal, ist als Vorbedingung fir den
Eintritt der Salicylsiure-Spaltung anzusehen, wic Einhornt) gezeigt hat.

Diese Auffassung weist aber gleich auf einen neuen Weg, nimlich,
anstatt von der o-Oxy-naphthoesiure sclbst von ihrer Dihydroverbindung
auszugehen und zu versuchen, diese der Siurespaltung zu unterwerfen.
Diese Dihydroverbindung ist aber nichts anderes als dic Enolform der
a-Tetralon-f-carbonsidure:

C.OH
|/\/\IC.COOH = f (\CH COOH
e~ ~CHs /\/CHg

CH;

Da das a-Tetralon j%tzt leicht zuganghch'ist und Wege bekannt
sind, die von Ketonen zu den entsprechenden [3-Keto-carbonsiduren bzw.
deren Estern fithren, erschien die Aufgabe der Darstellung der y-Phenyl-
butter-o-carbonsiure in ciner prinzipiell recht einfachen Weise gelost. Als
Darstellungsmethode fiir den a-Tetralon-B-carbonester wurde die Konden-
sation von a-Tetralon mit Oxalester zum o-Tetralon-j3-
oxalester mit nachlolgender Kohlenoxyd-Abspaltung, wie sie
an andern cyclischen Ketonen von K &tz3) studiert worden isl, in Aussicht
genommcn .Die beabsichtigte Reaktionsfolge:

cO
r CHa o r’\l,/\’CH.CO.COOCgI‘L [/\/\CH COOGC;H;
)\ L |C/CH, JCHE
oo m.
C.0H COOH
\/\C COOG,H; CH,;.COOH
= IV. V.
—— \/CHﬂ e r/ \CEI CHs
2

ist tatsiichlich zu verwirklichen. Der krystallisierte Tetralon-carbonester ist
die Euolform 1V.
_ Unerwartete Schwierigkeiten machle dabei die Sédurec-Spaltung
dieses Esters, wobei es ohne Bedeutung ist, ob er in flissiger Form
oder als krystallisiertes Enol in Reaktion gebracht wird. Die sonst iibliche
Methode der Siure-Spaltung mit methylalkoholischem Kuli (s. z.B. Dieck-
mannt) und Perkin?)) versacte vollkommen; es entstand nur a-Tetralon
oder freie Tetralon-carbonsiéiure. Nach vielen Versuchen f[iihrte cine Ab#nde-
rung eciner Vorschrift von Einhorn?#) zum Ziel Mit Natrium in

3) A. 286, 268 [1893]. 1) a.a. 0., S. 266. 5) A. 342, 306' [1905].
) A. 817, 57 [1901]. 7) Soc. 121, 1567 [1922]. 8) A. 286, 266 [1895].
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Cyclohexanol vollzicht sich die gewiinschte Spaltung des Esters in
einer Ausbeute von etwa 209/, Aber auch hier tritt daneben in betricht-
lichem Umfange Keton-Spaltung cin.

Neben der gesuchten y-Phenyl-butter-o-carbonsiure wurden noch an-
dere Siduren im Reaktionsprodukt festgestellt: 1-Oxy-2-naphthoe-
siure (Schmp. 188%), Dihydro-naphthoeséure (Schmp. 1209, Te-
trahydro-naphthoesiure. Dic Entstehung der o-Oxy-naphthoe-
sdure ist deshalb bemerkenswert, weil sic trotz Gegenwart von iiber-
schizssigem Natrium aus ihrer Dihydroverbindung entstanden ist. Wenn
also unter den Bedingungen der Salicylsiure-Spaltung Oxy-dihydro-naph-
thoesiiure bzw. deren Ester dehydriert wird, und zwar immerhin so rasch
dehydriert wird, da$ sich merkliche Mengen neben den normalen Produkten
der Siure- und Keton-Spaltung finden, so ist es nicht weiter verwunder-
lich, daB umgekehrt eine Hydrierung der a-Oxy-naphthoesiure unter den
gleichen Umstinden npicht zu erzwingen ist.

Die S#ure vom Schmp. 1200 ist eine Dihydro-f-naphthoesiure,
denn ste nimmt bei der katalytischen Hydrierung 1 Mol. Wasserstoff auf
und geht dabei in die Tetrahydro-f-naphthoesiure iber. Von
den drei theoretisch moglichen Isomeren sind zwei bekannt, eine labile
Form, Schmp. 103°, und eine stabile, Schmp. 161° (Baeyer?), Sowingkito)),
Fir dic »labilec Form hat Baeyer die Formel VI erwiesen, und fiir
die »stabile« die Formel VII sehr wahrscheinlich gemacht. Demnach bleibt
fiir die neue Sdure die Formel VIII, die auch mit ihrer Bildungsweise am
besten in Einklang zu bringen ist, wenn man nimlich annimmt, da8 der
Ester der Keto-carbonsiure zunichst zum Ester der B-Oxy-siure reduziert
wird, aus dem dann durch Wasserabspaltung und Verseifung die ungesiit-
tigte S#ure entsieht.

« " CO0H 7 y.CO0H N .COOH
vI | | i viL. | | | VIIL LJI/j
A = ~

Die als Hauptprodukt gewonnene y-Phenyl-butter-o-carbonsiiure schmilzt
ber 139—140° (Roser: 138—139% Kipping: 138°). Durch katalytische
Hydrierung gelangt man leicht zur Cyclohexan-1-butter-2-car-
bonsiure; es entsteht ganz tiberwiegend eine bei 92—949 schmelzende
Form, die man nach Analogien als cis-Form anzusprechen hat.

Die Versuche, unter Umgehung der Phenyl-butter-ocarbonsiure die Cyclohexan-1-
butter-2-carbonsaure darzustellen, gingen ebenfalls auf die Saurespaltung eines 3-Keto-
carbonsidureesters, und zwar des a-Dekalon-f-carbonesters, hinans, weil zu
vermuten war, daf hier die Sidure-Spaltung nicht die unerwarteten Schwierigkeiten
wie beim Tetralon-carbonsiure-ester bieten wirde. Es wurde zundchst versucht, die
1-Oxy-dekalin-2-carbonsdure zu erhalten, deren Ester bei der Oxydation
den Keto-carbonester geben sollte. Zu dem Zwecke wurde einmal die 1-Oxy-2-
naphthoesiure Kkatalytisch hydriert, ferner der a-Tetralon-B-carbonester.

Die Hydrierung der a-Oxy-B-naphthoesdure greift zunichst
nur den nicht substituierten Kern an, so daB 1.2-Tetral-salicylsdure
entsteht. Letztere ist nur sehr schwer weiter hydrierbar, gibt aber u.a.
eine Siure vom Schmp. 167—168%, die nach der Analyse die gesuchte
Oxysiiure ist.

Der Tetralon-carbonester nimmt bei der Hydrierung ungefihr 5 Mol.
Wasserstoff auf. Dementsprechend entsteht als Hauptprodukt Dekalin-f-

) A. 266, 198 [1801].  10) B. 24, 2358 [1891].
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carbonsiureester, der bei der Verseifung ein Gemenge von cis- und frans-
Dekalin-f-carbonsiure liefert. Wihrend sonst bei der Hydrierung
mit Platin aus Naphthalin und Tetralin oder deren Derivaten ausschlief-
lich oder fast ausschlieBlich die Bildung von cis-Dekalin bzw. dessen Deri-
vaten beobachtet wird, is{ hier zum ersten Male die Entstehung eines Deri-
vates des frams-Dekalins in erheblicher Menge festgestelll worden. Die
letzten Fraktionen des hydrierten Esters geben bei der Verseifung als neu-
trales Produkt frans-a-Dekalon in geringer Menge, also ist a-Dekalon-
carbonester zugegen. Ferner entsteht eine Siure vom Schmp, 198¢, C;H,50s4,
die,nach ihrer Zusammensetzung und Entstehungsweise nur eine 1-Oxy-
dekalin-2-carbonséure sein kann.

Beschreibung der Versuche.
o-Tetralon-f-carbonsiure-ester (III).

Die Kondensation von a-Tetralon (I) mit Oxalester wurde nach
der von K6tz und Blendermann gegebenen Vorschriftt) durchgefiihrt.

Zu einer auf — 100 bis — 150 abgekiihlten Mischung von 122g Tetralon und 117 g
Oxalester wird eine — 100 kalte Natriumithylat-Losung aus 20g Natrium und 400 ccm
absol. Alkohol zutropfen gelassen. Das Reaktionsprodukt erstarrt gewdhnlich nach
mehrstiindigem Stehen im Eisschrank krystallin. Es wird allmahlich in eine Mischung
aus 2250 g Eis und 50 ccm konz. Schwefelsiure eingetragen. Das sich abscheidende
braune Ol krystallisiert alsbald. Nach dem Auftauen des Eises wird rasch abgesogen
und mehrmals mit eiskaltem Wasser gewaschen.

Der so erhaltene a-Tetralon-f-oxalester (II) entsteht in einer
Rohausbeute von 909/, der Theorie. Aus verd, Methylalkohol umkrystalli-
siert, bildet er hellgelbe Blittchen vom Schmp. 48¢.

0.1207 g Shst.: 0.3023 g CO,, 0.0607 g H,0.

Ber. C 68.29, H 5.69. Gef, C 68.32, II 5.63.

Der rohe, trockne Ester wird in einem mit RiickfluBkiihlung ver-
sehenen, schriggestellten Claisen-Kolben im Vakuum auf 180—200°
Luftbad-Temperatur erhitzt. Gewghnlich setzt die Kohlenoxyd-Ab-
spaltung nicht sofort ein; 4—6 Stdn. nach Beginn ist sie beendet. Nach
einem Vorlauf von Tetralon mit etwas Tetralin geht die Hauptfraktion fast
konstant bei 187%, 18 mm, iiber. Gegen Ende der Destillation sinkt die Tem-
peratur erbeblich, der Kolbenriickstand spaltet Kohlendioxyd unter gleich-
zeitiger Bildung von «-Tetralon ab. Etwa 259/, des angewandten Tetralon-
oxalesters bleiben verharzt im Kolben zuriick. -Aus der Hauptfraktion
scheiden sich beim Stehen im Eisschrank nach mehreren Stunden wohl-
ausgebildete, grofe Krystalle vom Schinp. 34° ab. Ausbeuten aus 300 g Tetra-
lon 445 g roher Tetralon-oxalester, 228 g krystallisierter Keto-carbonester.
Die Krystalle sind die reine Enolform des a-Tetralon--carbon-
esters (IV).

0.1628 g Sbst.: 0.4274 g CO,, 0.0950 g H,0.

CisH;4 05 Ber. C 7153, H 6.47. Gef. C 71.62, H 6.53.

0.1264 g Ester verbrauchten 0.0918 g Br,. Ber. 0.0926 g Br,.

Das gelbgriine Kupfersalz schmilzt bei 1969

Bei ‘milder Verseifung entsteht die freie a-Tetralon-B-carbon-
sdure, Schmp.93° unt, Zers.

11) Inaug.-Dissertat., Gottingen 1913.
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Sdure-Spaltung des a-Tetralon-P-carbonesters.

Versuche, die S#ure-Spaltung mit melhyl- oder Athylalkoholischem Al-
kali, mit oder ohne Verdiinnung mit Wasser, bei den verschiedensten Kon-
zentrationen herbeizufiihren, blicben erfolglos, ebenso mit Natriumithylat.
Stets entstand viel a-Tetralon, Siuren bildeten sich nur in verschwin-
dender Menge. SchlieBlick sind wir bei folgender Vorschrift stehen ge-
blieben, bei der die Spaltung durch Natrium-cyclohexanolat
herbeigefiihrt wird.

In 75ccm siedendes Cyclohexanol werden 5g Natrium eingetragen.
Hat sich ein erheblicher Teil des Natriums geldst, so wird eine Loésung von
15g Ester in 50 g Cyclohexanol zutropfen gelassen, wobei die Temperatur
auf 190—2000 gehalten wird. Nach vollstindiger Lisung des Natriums wird
noch einige Zeit gekocht, dann wird unter Umrithren in viel kaltes Wasser
gegossen, die wifirige Schicht abgelassen, eingedampft und angeséuert,
wobei die Phenyl-butter-o-carbonsiure ausfillt; Ausbeute etwa 3g. Die
rohe y-Phenyl-butter-o-carbonsiure wird zur Entfernung der sie
begleitenden Siuren zweimal mit Benzol ausgekocht, mehrmals aus Wasser
umkrystallisiert und schmilzt dann bei 139—1400.

Die in Benzo!l loslichen Sauren, die alle in Wasser ungewodhnlich schwer 1dslich
sind, werden mit Wasser ausgekocht; der Rickstand wird durch ‘oftmaliges Um-
krystallisieren aus Wasser und verd. Methylalkohol in drei Fraktionen vom Schmp.
1880, 1200 und 949 zerlegt. Die zur Identifizierung der Saure, Schmp. 1889, mit
1-Oxy-2-naphthoesédure angestellten Versuche fihrten zu Widerspriichen mit
den Angaben von Schmitt und Burkardi?). Danach soll der Methylester,
Schmp. 78°, durch mehrstindiges Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsiure zu
erhalten sein; es gelang uns aber auch durch 15-stdg. Kochen nicht, eine nennenswerte
Veresterung zu erziclen, wihrend die isomere 2-Oxy-3-naphthoesiure schou nach
3—4 Stdn. vollstandig verestert war (vergl. dazu die Angabe von Lassar-Cohn!d))
Glatt gelingt die Veresterung mit Diazo-methan, wobei die Hydroxylgruppe
erhallen bleibt. Durch den so dargestellten Methylester vom Schmp. 78° gelang die
einwandfreie Identifizierungi4).

Die Saure, Schmp. 1200, ist ungesitligt gegen Permanganat und nimmnit bei der
Hydrierung rasch 1Mol. Wasserstoff auf: 0.28g Saure nahmen in mmethylalkoho-
lischer Losung mit Palladium-Tierkohle 35cem H, auf, ber. 36 ccm. Die hydrierte
Saure schmilzt bei 93—949, Misch-Schmp, mit der Tetrahydro-f-naphthoesiure
ebenso.

Analyse der Siure vom Schmp.120% 3.253 mg Sbst.: 9.096 mg CO,, 1.691 mg H,0.

Cy; H;0 0y (Dihydro-naphthoesiure). Ber. C 75,97, H 5.75. Gef. C 76.30, H 5.82.

Die Sdure vom Schmp. 94° erweist sich ebenfalls als ungesattigt gegen Per-
manganat, nimmt aber bei der Hydrierung praktisch keinen Wasserstoff auf und
gleicht in allen ibren Eigenschaften einer durch Spuren Dihydroverbindung ver-
upreinigten Tetrahydro-f-naphthoesdure, wie sie Baeyeri) und
Sowinskilé) beschrieben haben.

Die Hydrierung der y-Phenyl-butter-o-carbonsiure zur Cyclohexan-
1-butter-2-carbonsdure mit Platinmohr in Eisessiglosung verlduft
sehr glatt. Die hydrierte Siure bildet zunichst ein klares Glas, das nur
schwierig zum Kryslallisieren zu bringen ist. Nach mehrmaligem Umkry-
stallisiecren aus wibrigem Aceton liegt der Schmp. bei 92—94°,

12) B. 20, 2700 [1887]. 1) B. 41, 3365 [1908].

14) Die Acetyl-oc-oxy-naphthoesidure schmilzt ibrigens nicht, wie
Schmitt und Burkard angeben, bei 158°, sondern bei 1430.

15) A. 266, 200 [1891]. i16) B. 24, 2354 [1891].
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3.179 mg Sbst.: 7.246 mg CO,, 2.455 mg H;0.

C;1HigO4 Ber. C 61.65, H 8.47. Gef. C 6219, H 8.64.

Hydrierung der a-Oxy-B-naphthoesiure: 0.57g Saure nahmen mit
0.3g Platinmohr in Eisessiglosung wihrend 14 Tagen 150 ccm Wasserstoff auf (ber.
far 2 Mol. etwa ebensoviel). Die hydrierte Saure vom Schmp. 164—165° gibt Blau-
farbung mit Eisenchlorid und bei der Veresterung mit Diazo-methan einen Methyl-
ester vom Schmp. 55—579, in Ubereinstimmung mit den Angaben von Schroeteri?}
far die 1.2-Tetral-salicylsdure. Dieselbe Siaure entsteht rasch bei der Hydrie-
rung mit kolloidalem Platin nach Skita: 5g Oxy-naphthoesiure, 0.5 g Platin-Gelatine-
Kolloid in 120 ccm Wasser, 1g Pt als HyPtClg, 100 ccmn Eisessig, 10 ccm HC! nahmen
bei 2—3 Atm. innerhalb 11/,Stde. 148 | H, auf (ber. 1.2 I)18).

Hydrierung der 1.2-Tetral-salicylsdure: 1.3g Siure mit 0.7g Platin-
mohr nahmen wihrend etwa 3 Wochen 535ccm Hy auf (ber. 452 fir 3 Mol 608 fir
4 Mol.). Nach dem Verdampfen des Eisessigs wird der o6lige Rickstand mit Ligroin
ausgekoclit; es hinterbleibt eine Siure vom Schmp. 167—168°, die keine Eisenchlorid-
Reaktion mehr gibt.

3.155 mg Sbst.: 7.645 mg CO,, 2.633 mg II,0.

C;;Hig03 (Oxy-dekalincarbonsiure). Ber. C 66.62, H 9.11. Gef. C 66.12, H 9.34,

Hydrierung des a-Tetralon-B-carbon-esters: 29.5g krystallisicries
Enol vom Schmp. 34¢ wurden mit 3.7 g Platin in 150 ccm Eisessig wahrend 3 Wochen
hydriert; mehrmaliges Aktivieren mit Luft war erforderlich. Aufnahme 161, ber. [ir
5 Mol. 14.541. Der hydrierte Ester ist nicht ganz einheitlich, Sdp.p; 150—160°. Durch
mehrmaliges Fraktionieren liBt sich daraus reiner Dekalin-8-carbonester iso-
lieren. Bei der Verseifung entsteht ein oliges, z. T. krystallines Gemenge von cis- und
lrans-Dekalin-B-carbonsiure, das nach den Angaben von Borsche und
Langel? aber dic Siurecamide getrennt und durch deren Schmelzpunkte und Misch-
Schmelzpunkte identifiziert wurde.

Die hoéher siedenden Fraktionen des hydrierten Esters geben mit Eisenchlorid
sclhiwache Violettfirbung. Bei der Verseifung tritt der charakteristische Geruch nach
a-Dekalon auf; Nachweis durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt als frans-
a-Dekalon-semicarbazon. Die als Hauptprodukt erhaltenen 6ligen Sauren
werden mit Ligroin ausgekocht, wobei die Dekalin-carbonsiuren in Ldsung gehen;
es blejbt ein krystallinischer Riickstand, der nach dem Umkrystallisicren aus Wasser
bei 1980 schmilzt und wohl nur eine 1-Oxy-dekalin-2-carbonsiure sein kann.

2,849 mg Sbst.: 6.842mg CO,, 2.294 mg H,O.

Cy1H,305. Ber. C 66.62. H 9.11. Gef. C 65.53, H 9.01,

Der J. D. Riede!l A.-G., Berlin-Britz, sind wir fiir die Uberlassung von
a-Tetralon zu grofem Dank verpflichtet.

1Ty AL 426, 158 [1922].

18 Hr. Prof. Skita hatte die groBe Freundlichkeit, mich persénlich in seine
Hydrierungsmethode einzufithren. Sie hat sich inzwischen auch in andern Fallen
im liesigen Inslilut bestens bewihrt. Im vorliegenden Falle ist ihre Ubcrlegenheit
besonders in die Augen springend. W, Hickel

19y A, 434, 233 {1923



