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holat-Losung gegeben und dann 58 ccm Benzylchlorid zugetropft. Nacb 
6-stdg. Kochen wird der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand in Wasser 
gegossen. ausgeathert und nach dem Trocknen und Abdampfen des &hers 
mit einer Losung von 0.6 g Xatrium in 150 ccm Alkohol 3 Stdn. gekocht. 
Newrliches Abdampfen des Alkohols und EingieSenin Wasser lieferte in 
guter Ausbeute den gesuchten Ester. Sdp.,* 117-1x8~. 

0.0822 g Sbst.: 0.2260 g CO,, 0.0611 g H20. 

17.4 g Methyl-benzyl-essigester wurden mit einer Grignard- 
Losung aus 7.7 g Magnesium und 33 ccm Brom-benzol umgesetzt. Die 
Aufarbeitung ergab ein gelbliches, bei IZ mm und zz3-zz50 siedendes 01, 
das beim Stehen mit Petrolather krystallisierte. AUS Methylalkohol umgelost, 
zeigten die gewonnenen 12 g I. I - D i p he n y 1 - z -met h y 1 - z -be nz y 1 -a t h yle n 
(XVI) den Schmp. 70-71~. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.0, H 8.3. Gef. C 7j.o. H 8.3. 

4.810 mg Sbst.: 16.340 mg CO,. 3.04 mg H,O. 
Cs,H,,. Ber. C 93.0. H 7.0. Gef. C 92.7, H 7.1. 

229. E r n s t  Bergmann, Hans Taubadel und Harry W e i n :  
Beitriige zur Kenntds der Polymerisations-Vorg8nge, 11. Mitteil. : 

aber die beiden Dimeren des a-Methyl-styrols l). 

jdus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 8. April 1931.) 

Vor einiger Zeit wurde bewies'en, daS die beiden bekannten Dimeren 
des asynzm. Diphenyl-athylens die Struktur eines 2.2.4.4-Tetraphenyl- 
b u t  e n s - (3) bezw. eines 1.1.3 - T r i p he n y 1- 3 - met h y 1 - h y d r i n den s besitzen : 

Wir haben unsere Untersuchung iiber die , ,Elementarprozesse" der 
Polymerisations-Vorgiinge nunmehr auf den Fall des a- Methyl - s t yr 01 s 
ausgedehnt und berichten im folgenden ilber unsere Erfahrungen mit diesem 
Kohlenwasserstoff, von dem schon vor langerer &it Klagesa) ein (flussiges) 
ungesattigtes, Tiff eneau3) ein (krystallisiertes) gesattigtes Dimerisations- 
produkt beschrieben hat. Staudinger und Breusch4) haben fiir den un- 
gesattigten Rohlenwasserstoff die beiden Formeln I und I1 diskutiert - sie 
bevorzugen I1 -, fitr den gesattigten die Formel I11 eines Cylobutan- 
Derivats. 

Beide Formeln wiirden den Dimerisations-Verlauf des a-Methyl-styrols 
als grundverschieden erscheinen lassen von dem des aeymm. Diphenyl-athylens. 
Was zunachst das ungesatt igte Dimere anlangt. so ahnelt es in seinen 
Eigenschaften dem entsprechenden Derivat des mymm. Diphenyl-athylens 
so sehr, daS man schon daraufhin geneigt sein wird, ihm Formel IV eines 
2.4- Dip he n y l-4- met h y 1- pent  e ns - (2) zuzuschreiben. Zum Beispiel ist 
es gegen Oxydationsmittel, wie Chromsaure, in genau derselben unerklar- 
lichen Weise wie das ungesattigte Dimere des aeymm. Diphenyl-athylens 
- dessen Struktur eindeutig feststeht - resistent . Weiterhin entspricht 

(C&&)zC (CH3). CHI C (C&5)2 beZW. C6H4-C ( ( 3 3 6 )  (CH3) -CH2 - C (CeHJ2. 
I - - 

1) I. Mitteil.: vergl. A.  480, 49 [1g3o]. 
J) Ann. Chim. Phys. [8] 10, 158 [1906]. 

2, B. 85, 2639 [~goz] .  
') B. 8!2, 442 [~gzg;.  
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der Verlauf der Natrium-Addition nur Formel IV. Es tritt , ,dimerisierende 
Addition" ein; das metallorganische Produkt V liefert bei der Hydrolyse 

I. C6H5.C(CH3) : CH.CH,.CH(C6H5)(CH3). 
11. C6H5. CH(CH3). CH : CH . cH(c6H5)(c&)- 

cine olige Substanz, deren Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung auf 
die Formel 2.5 - D i p he n y 1 - 3.4- bi s -[ p he n y 1 - i sop r o p pl]- h e x a n s 
stimmen, die aber offenbar ein Isomeren-Gemisch ist (2 Paar gleichartige 
asymmetrische Kohlenstoffatome !) . Bei der Einwirkung von Kohl e n d i - 
oxyd auf V konnte eine der entsprechenden Dicarbonsauren (V; statt Na 
COOH) in reiner Form gefal3t werden. Im Gegensatz dazu ist nach den 
Erfahrungen von Schlenk und Bergmanns) weder I no& gar I1 uberhaupt 
zur Addition von Alkalimetall befiihigt. 

Die Ozonisation und anschliel3ende reduzierende Spal tung des  
Ozonids lieferte ein Gemisch von Carbonylverbindungen, aus denen 
die Semicarbazone hergestellt wurden. Aus deren Mischung konnte das 
Semicarbazon des Ace t o p he n o n s und desP he n yl - i sob u t y r a1 de h y d s (VI) 
lierausgearbeitet werden - allerdings nur in geringen Mengen, da dir Trennung 
lxider Substamen infolge ihrer ahnlichen Lijslichkeits-Eigenschaften miihsam 
und verlustreich ist. Auch diese Versuchsreihe bestatigt fiir das ungesattigte 
llimere die Formel IV. 

Wir haben, um vollige Sicherheit zu schaffen, eine Synthese dieser Sub- 
stanz durchgefiihrt, indem wir das aus Mesityloxyd (lurch Benzol-An- 
lagerung (mit Aluminiumchlorid) leicht erhaltliche 2-Phenyl-2-methyl- 
pentanon- (4) (VII) mit Phenyl-magnesiumbromid umsetzkn; das 
entstandene Carbinol (VIII) spaltete bereits beim Versuch der Vakuum- 
Desti l lation Wasser ab und lieferte ein fliissiges P roduk t ,  das. bei 
d.erselben Temperatur siedete wie das ungesat t igte  Dimere des a-Methyl- 
s tyrols  und - im Zeiaschen Interferometer mit diesem Korper verglichen 
-- keinen Unterschied im Brechungsexponenten zeigte. Das ungesat t igte  
Dimere des a-Methyl-styrols h a t  demnach Formel IV. 

eines 

(cEp3) 2 
/\ 

I 1-1 
0 1 -C( CH,) 
I 1  I 
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Narhdem sich so gezeigt hatte, dal3 die erste Stufe der Dimerisation 
beim a-Methyl-styrol und beim asymm. Diphenyl-athylen gleich war, lag 
es nahe, dasselbe fiir die Bildung der gesat t igten Dimeren zu vermuten. 
Dem gesattigten Dimeren des a-Methyl-styrols kame dann Formel IX eines 
1.1.3 - Tr i methyl- 3 - p he n y 1- h y dr  i n de ns zu ; seine Bildung ware nach 
folgendem Schema vonstatten gegangen (iiber IV ; vergl. weiter unten) . 

Der Beweis dafiir ergibt sich aus der Tatsache, da13 wie im Fall des 
mymm. Diphenyl-atbylens das ungesatt igte Dimere (IV) des a-Methyl- 
styrols die Zwischenstufe zwischen dem Monomeren und dem gesattigten 
Dimeren darstellt. IV geht namlich beim Behandeln mit Zinntetrachlorid 
genau wie das Monomere in das gesattigte Dimere (IX) uber. Man konnte 
gegen diese Argumentation den Einwand erheben, daJ3 Zinntetrachlorid 
zunachst IV depolymerisiert, so dal3 die Bildung d.es gesattigten Dimeren 
doch wieder vom Monomeren ausgeht . Die Formulierung des ungesattigten 
Dimeren, das durch eine einfache und keineswegs analogielose") Wasserstoff - 
Verschiebung in das gesattigte ubergehen kann, ware somit ganz ohne EinfluB 
auf die Struktur des letzteren. 

Gegen eine solche Ifberlegung, die iibrigens erst kiirzlich auch Schoepfle und 
Ryan') angestellt haben, spricht die Beobachtung, da13 Aluminiumchlorid gleichfalls 
das ungesattigte Dimere in das gesattigte verwandelt, wiihrend es das Monomere einfach 
verharzt. Es kann also das ungesattigte Dimere nicht von Aluminiumchlorid prim%- 
depolymerisiert werden. 

Eken endgiiltigen Beweis fiir die Formel IX, fiir den zugleich der 
skizzierte Einwand entfallt, sehen wir in der Tatsache, daB 2-Oxy-2-methyl- 
4.4-diphenyl-pentan (XILI) beim Behandeln mit Zinntetrachlor id  
und Chlorwasserstoff-Gas nicht nur Wasser abspaltet zu XIV, sondern 
sich gleichzeitig unter Wasserstoff-Wanderung in dem angedeuteten Sinn 
cyclisiert. Das entstehende Produkt war nach Eigenschaften, Schmelzpunkt 
und Mischprobe mit dem gesatt igten Dimeren des a-Methyl-styrols 
identisch, fur das somit Formel IX gesichert erscheint;  denn die 
skizzierte Formulierung fiihrt zu einem Korper dieser Stmktur. 

Die narstellung des Carbinols der FormelXIII ging aus von der 
P-Methyl-zimtsaure (XV), die bei der Behandlung mit Benzol und Aluminium- 
chlorid in @, @-Diphenyl-buttersZure (XVI) verwandelt wurde. Ihr Ester 
lieferte, mit Methyl-magnesiumjodid umgesetzt, XIII. 

Wir haben naturlich auch versucht, IX a d  demselben Wege zu synthe- 
tisieren, wie seinerzeit das gesattigte Dimere des asymm. Diphenyl-athylens. 
p, p-Dimethyl-acrylsaure (IXa) wurde durch Behandeln mit Benzol 
und Aluminiumchlorid in (3-Phenyl-isovaleriansaure (X) iibergefiihrt, 
deren Chlorid sich glatt in 1.1-Dimethyl-hydrindon-(3) (XI) verwandeln 
lie13. Dessen Umsetzung mit Phenyl-magnesiumbromid fiihrte zum 
1.1 - Di met h y 1 - 3 - p he n y 1 - 3 - o x y - h y d r i n de n (XII) , von dem aus Me- 
thylierung, Natrium-Spaltung und Einwirkung von Jodmethyl uns IX ge- 
liefert hatte. kider  liel3en sich diese letzten Phasen der Synthese nkht 

6) vergl. Schlenk u. Bergmann. A. 479, 65, 76 [1g30]. Hierher gehort auch die 
bekannteUmwandlung von arylierten Allenen inhden-Derivate. Vorlander u .S ie  ber t ,  
B. 89,1030 [IgoGj; Kohler, Amer. chem. Journ. 40,217 i1g081; K.  Ziegler, B. 65, 2257 
[1922]; A. 434, 34 [1g23]; B.  68, 1851 [1g301. 

7 )  Journ. Amer. chem. SOC. be, 4021 [1930:. 
97. 
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xealisieren, weil trotz zahlreicher Versuche die Veratherung von XI1 nicht 
gelang : wenn uberhaupt Reaktion eintrat, so bestand sie in der Wasser- 
Abspaltung zu I. I - Di m e t h y 1 - 3 - p he n y 1 -in den. 

CH3, "--C(CH,)* 0'- C (CH,) 

C6H5 
x. CH3,C.CH.COOH XI. 1 1 I XII. I 1 I 

\0\,CH, , / ,AH? co C 
OH 'C6H, 

C,H,-" CH, 
Wir mochten SChlieBlich' noch auf zwei Punkte eingehen, die unter den 

experimentellen Erfahrungen unserer Arbeit uns von allgemeinerem Interesse 
erscheinen. Bei der Darstellung der P-Phenyl-isovaleriansaure (X) 
durch Benzol-Addition a n  p, @-Dimethyl-acrylsaure (IXa) wurde 
cin wohlkrystallisiertes Nebenprodukt  erhalten, das die Summenformel 
C,,H,,O, besaB und sauren Charakter zeigte. Eine Erklarung dieser Neben- 
reaktion sehen wir in der - wie wir betonen mochten, vorlaufigen - An- 
nahme, daB Dimethyl-acrylsaure durch Aluminiumchlorid - dessen Wirk- 
samkeit in dieser Richtung nicht unbekannt ist - zu a-Isopropyliden- 
8, P-dimethyl-glut a rsaure  (XVII) dimerisiert wird, worauf letztere in 
normaler Weise, wieder unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid, Benzol 
addiert und so die 2 - P he n y 1 - 2 4.4- t r i methyl  - p e n t a n  - 3.5 - di c ar b on - 
saure  (XVIII) liefert. Die erste Stufe, Bildung von XVII, entsprache ganz 
den Mechanismen der bisher untersuchten katalytisclien *) Dimerisations- 
Reaktionen, die zweite, Entstehung von XVIII, der ublichen Arts) der Benzol- 
Addition an a, P-ungesattigte Carbonyl- und Carboxylverbindungen : das 
Phenyl sucht die @-Stellung auf. 

XV- C6H5. C(CH3) : CH .COOH XVI. (C6H,),C(CH3). CH,. COOH 
(CH,),C: C.COOH (CHJzC(C6H5). CH - C(CHJ2 

XVII. XVIII. 
(CH,),k. CH, . COOH ~ O O H  CIH, . COOH 

Unter , , k a t a l y t i s c h e n  Dimer isa t ionen"  verstehen wir solche, deren Mecha- 
nismus einfach in der Auflockerung und Verschiebung eines Wasserstoffatoms besteht. 
Kicht in diese Gruppe gehort also die Dimerisation von Acrylsiiure zu a-Methylen-glutar- 
saure (B. 34,427 [rgor]) und die ganz analog verlaufende von Crotonsaure (Pechmann,  
B. 83, 3323 [rgoo]), die sich unter dem EinfluB von Natriumathylat vollziehen und 
wohl zweifellos iiber iithoxylierte Zwischenstufen fiihren. In cler Tat  ist der Verlauf 
der Dimerisation in diesen beiden Fallen ein prinzipiell anderer 31s in den bisher unter- 
suchten E'dlen katalytischer Dimerisation, bei denen die Seigung zur Ausbildung von 
Methyl- oder wenigstens Methylengruppen besteht (vergl. z. B. oben die Bildung von IV). 

O) Die einzige bekannte Ausnahme stellt die Bildung von u, a-Diphenyl-propion- 
saure aus a-Phenyl-acrylsaurc, Benzol und Aluminiumchlorid dar : CH, : C (C,H,) . COOH 
--f CH8.C(CIH,),.COOH ( E i j k m a n ,  C. 1908, I1 1100). Man konnte imSinne der voran- 
gehenden Anmerkung vermuten, da13 hier die Neigung zur Ausbildung einer Methyl- 
gruppe fiir die Reaktion richtunggebend ist. - Hingegen ist die Auffassung von Eijk-  
m a n ,  daB aus Dimethyl-acrylsaure (IX a) und Benzol nicht X entsteht, sondern die iso- 
mere Verbindung (CH,),CH.CH (C,H,) .COOH, irrig, wie H o f f m a n ,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 61, 2542 [rgzg], nachgewiesen hat. Auch die Angaben von Ziegler ,  Cro13- 
m a n n ,  K l e i n e r  u. S c h a f e r ,  A. 847, I, u. zw. 24 [rg30], sind dementsprechend zu 
korrigieren 



Endlich ware noch hinzuweisen auf die,Beobachtung, da13 die Ehwirkung von 
A l k a l i m e t a l l  auf a -Methyl -s tyro l  nicht etwa an dieser Verbindung direkt angreift. 
sondern an ihrem D i m e r i s a t i o n s p r o d u k t  IV. Sie fiihrte namlich zur alkaliorganischen 
Verbinaung V. Da13 Alkalimetall katalytische Polymerisationen bewirkt, wie es hier 
offenbar der Fall ist, ist nicht nertlo). 

Besehreibung der Versuehe. 
2.4- D i p hen y 1 - 4 - m e t h y 1 -pent e n - (2), d a s u ng e s a t t i g t e Dime r e d e s 

a-Methyl-styrols (IV). 
Darstellung: 13j g Dimethyl-phenyl-carbinol (aus 40 g Magne- 

sium, 172 ccm Brom-benzol und 97 ccrn Aceton; S ~ P . , ~  99-IOIO) werden 
rnit 8 jo  g siruposer Phosphorsaure (Kahlbaum; d = 1.70) auf 1 2 0 O  erwiirmt, 
kraftig durchgeschiittelt und wieder erkalten gelassen; dann wird das 61 
entsauert und mit Wasser gewaschen. Sdp.,, 166-167O (Badtemperatur 210~). 
Ausbeute 80 g. 

B r o m - V e r b r a u c h :  0.2993 g verbrauchten, in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff 
rnit 0.3607 g Brom 12 Stdn. stehen gelassen, 0.2007 g, wihrend sich'o.zo30 g berechnen. 
- Bei l/,-stdg. Stehen wurden nur 90.0% der Theorie addiert. 

Einwirkung von Natr ium auf a-Methyl-styrol oder sein 
ungesatt igtes Dimeres: a-Methyl-styrol wurde in der Schlenk-Rohre 
6 Tage mit Natrium-Pulver geschiittelt ; dann murd.e die rotviolette atherische 
Lasung der rnetallorganischen Verbindung V durch Zusatz von Alkohol 
hydrolysiert und das im Gang der iiblichen Aufarbeitung erhaltene zahe 
Glas der Vakuum-Destillation unterworfen. Der unscharfe Siedepunkt 
(Sdp.,, 29O-3IO0) diirfte durch das Vorliegen eines Isomeren-Gemisches 
(V; H statt Na) bedingt sein. 

0.4234 g Sbst.: 1.4080 g CO,, 0.3449 g H,O. 

In einem zweiten Versuch wurde die alkaliorganische Losung rnit Kohlen- 
dioxyd entfarbt, das ausgeschiedene Natriurnsalz in Wasser iibergefiihrt 
und durch Ubersattigen mit verd. Schwefelsaure die freie Same gefallt. Der 
flockige Niederschlag wurde abfiltriert und in wenig Aceton gelost und das 
Liisungsmittel sodann verdunsten gelassen. Die sich absetzenden Krystall- 
krusten wurden aus Methylalkohol umgelost. Nadelchen vom Schmp. 268 
bis 269O (unt. Zers.), deren Analyse auf die Porrnel V (COOH statt Na) 
stimmte. 

4.627 mg Sbst.: 13.790 mg CO,, 3.21 mg H,O. - 0.125, 0.148 mg Sbst. in 2.070, 

1.460 mg Campher: A = 4.0, 7.2O. 

C381f42. Ber. C 91.1, H 8.9. Gef. C 90.7, H 9.1. 

C,,H120,. Ber. C 81.1, H 7.4, Molgcw. 562. 
Gef. ,, 81.3. ,, 7.7, ,, 604, 564. 

Dieselbe Saure wurde in analoger Weise erhalten, als statt vom a-Methyl- 
styrol direkt von seinem ungesatt igten Dimeren (IV) ausgegangen m d e .  

Ozonisation: 4 g Kohlenwasserstoff (IV) mxrden in 40 ccm Eis- 
essig zl/,Stdn. mit Ozon behandelt; nach dieser Zeit wurde Brorn-Losung 
nicht mehr entfarbt. Dann wurde die Losung in 200 ccm Ather eingegossen 
und unter lebhaftem Riihren Zinkstaub eingetragen, bis Raliumjodid-Starke- 
Papier von einem Tropfen der Usung nicht mehr geblaut wurde, filtriert, 
entsauert und eingedampft. Das hinterbleibende 61 roch deutlich nach 

10) Houben-Weyl ,  Bd. 111, S. 1021 [Ig23]; vergl. 0. B l u m - B e r g m a n n ,  A. 484, 
26, U. ZW. 42 [I930]. 
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Acetophenon.  Es wurde in Alkohol gelost und mit 3 g geschmolzenem 
Natriumacetat und einer waI3rigen Losung von 2.6 g Semicarbazid-Chlor- 
hydrat 20 Stdn. geschiittelt. Die ausgeschiedenen Krystalle schmolzen un- 
scharf von 160O bis 170~. Nach vorsichtiger Krystallisation aus Propylalkohol 
zeigte sich bei mikroskopischer Betrachtung, da13 zwei Substanzen vorlagen, 
die zu einem kleinen Teil mechanisch getrennt werden konnten. Die eine 
schmolz bei 201O und envies sich als identisch mit Acetophenon-Semi- 
carbazon, die andere bei 180O und wurde durch Mischprobe als Semicarb-  
a z o n  des  Pheny l - i sobu ty ra ldehyds  (VI) erwiesen. 

Das Vergleichsmaterial wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Tiffeneau") 
folgendermaDen dargestellt : 35 g I - P h e n  y 1 - 2.2-dime t h y 1 -a t h y  len  g 1 y kol (Sdp.,, 
154-1 55" Darstellung aus Mandelsaure-lthylester und Methyl-magnesiumjodid) 
wurden mit 500 ccm verd. Schwefelsaure iibergossen. Durch das Gemisch wurde Wasser- 
dampf geleitet, wobei allmahlich Phenyl-isobutyraldehyd abdestillierte. Er wurde mit 
Ather aufgenommen, die Losung entsliuert und abgedampft. Sdp.,, 106O (Bad 1200). 
- 3 g Aldehyd wurden rnit 2.5 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 1.8 g Natriumacetat 
in walrigem Alkohol homogen geliist und 24Stdn. stehen gelassen. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt und aus Propylalkohol umkrystallisiert. Feine, farblose Blattchen vom 
Schmp. 180~. 

0.1011 g Sbst.: 0.2380 g CO,, 0.0669 g H,O. 

Syn these  des  ungesa t t i g t en  Dimeren  (IV) des  a-Methyl-s tyrols :  
2-Phenyl-2-methyl-pentanon-(4) (VII) wurde nach A. Hoffman12) 
dargestellt, indem zu einer Suspension von go g Aluminiumchlorid in 
,200 ccm Benzol  unter Kiihlung rnit Wasser 50 g Mesi tyloxyd zugetropft 
wurden; nach 3-stdg. Einwirkung (unter standigem Riihren) wurde mit Eis 
imd rauchender Salzsaure zersetzt und in der ublichen Weise aufgearbeitet. 
Sdp.,, IZIO. Ausbeute 70 g. 

19.4 g 2-Phenyl-z-methyl-pentanon-(4) (VII) muden rnit 5.9 g 
Magnesium und 25.3 ccm Brom-benzol  grignardiert. Nach Beendigung 
iler lebhaften Umsetzung wwde no& 2 Stdn. gekocht und am nachsten Tage 
met Bis und verd. Schwefelsaure zersetzt. Das erhaltene 2% siedete, nachdem 
bei 20 mm bis 175' etwa 5 g Vorlauf iibergegangen waren, sehr konstant, 
aber langsam unter Wasser-Abspaltung bei 175 - 177'. Bei mehrmaliger 
Fraktionierung des getrockneten Destillats wurden 8 g 01 vom Sdp., 170 
bis 171O erhalten. Nach Analyse, Siedepunkt und Brechungsexponenten 
erwies es sich als identisch mit dem ungesa t t i g t en  Dimeren  des  a-Me- 
thy l -s tyro ls .  

C,,H,,ON,. Ber. C 64.4, H 7.3. Gef. C 64.2, H 7.4. 

o.rojo g Sbst.: 0.3446 g CO,. 0.0811 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 91.5, H 8.5. Gef. C 91.2. I1 8.8. 

I. I .3 - T r  i met  h y 1 - 3 - p h e n y 1 - h y d r i n d e n  (IX) , d a s  g e s a t  t i g t e D i mere  
des  a-Methyl-s tyrols .  

Dars te l lung:  Am einfachsten verlauft die Umsetzung von Z i n n t e t r a -  
ch lor id  rnit dem nionomeren a-Methyl -s tyro l  nach S taud inge r  und 
B re u s c h4). Wir haben im Verlauf iinserer Untersuchungen noch folgende 
Bddungsweisen des gesattigten Dimeren des a-Methyl-styrols aus dem unge- 
sattigten beobachtet : 

11) Ann. Chim. Phys. i8j 10, 366 [1907]. 
l2) Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2542 [rg2g] 
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I .  Molekulare Mengen von 2.4-Diphenyl-4-methyl-penten-(z) (IV) 
und gepulvertem Aluminiumchlorid mrden in Benzol 2 Tage stehen 
gelassen. Dann wurde in Eis und rauchende Salzsaure gegossen und der 
Ruckstand der benzolischen Losung nach der iiblichen Aufarbeitung im 
Vakuum destilliert. Es entstand neben Verharzungsprodukten zu etwa 20% 
das gesattigte Dimere des a-Methyl-styrols. Sdp.,, 166-167~; Schmp. 
und Mischprobe 51-52~. 

2. 30 g 2.4-Diphenyl-4-methyl-penten-(z) (IV), durch Dimerisation 
von a-Methyl-styrol gewonnen, wurden 20 Stdn. mit 3 g Zinntetrachlorid 
stehen gelassen. Dann wurde in Benzol gelost, mit verd. Salzsaure und Natron- 
lauge nacheinander wiederholt gewaschen und im Vakuum destilliert. Sdp.,, 
165-1660. Das erhaltene 01 krystallisierte beim Impfen seiner konz. athe- 
rischen Losung sofort ; aus Petrolather riesige Platten vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 51-5zo. Ausbeute 12 g. 

In derselben Weise verlief ein Versuch. in dem von 5 g ungesattigtem Dimeren, 
das aus 2-Phenyl-z-methyl-pentanon-(4) (VII) gewonnen war, und von 0.5 g Zinntetra- 
chlorid ausgegangen wurde. Ausbeute 2 g. Schmp. und Mischprobe 51-52O. 

I. Synthesen-Weg (iiber IXa, X, XI, XII): 
P, P-Dimethyl-acrylsaure (IXa)I3): Zu einer Natriumhypo- 

chlori  t-Wsung (260 g NaOH in I 1 Wasser; CNor aus 680 ccm konz. Salz- 
saure und 150 g Kaliumpermanganat) tropft man bei -xo0 unter dauerndem 
Riihren 75 g Mesityloxyd. Nach Reendigung det Reaktion wird noch 
2 Stdn. geriihrt, das gebildete Chloroform abgetrennt und die alkalische 
Usung angesiiuert. Dann wird wiederholt ausgeathert, der Ather getrocknet 
und abgedampft. Die P, P-Dimethyl-acrylsaure hinterbleibt als schnell 
krystallisierendes 01. Ausbeute 40 g. 

P-Phenyl-isovaleriansaure (X)14): 25 g Dimethyl-acrylsaure 
werden mit 34 g Aluminiumchlorid und 300 ccm Benzol 3 Wochen 
stehen gelassen. Dann wird in Eis und rauchende Salzsaure gegossen, noch- 
mals mit Benzol ausgezogen, getrocknet, abgedampft und der Riickstand 
i m  Vakuum destilliert. 25 g vom Sdp., 165-1660 (Badtemperatur 190 bis 

(XVIII) : 
Der Destillations-Rucknd, der sehr bald krystallisierte, wurde in Natron- 
lauge gelost , die Losung angesauert und ausgeathert. Der Ather-Riickstand 
wurde aus 5o-proz. Essigsaure umkrystallisiert. 10 g vom Schmp. zooo. 

0.1426 g Sbst.: 0.3602 g CO,, 0.1042 g H,O. 
C1,Hl2O,. Ber. C 69.1, H 8.0. Gef. C 68.9. H 8.2. 

P-Phenyl-isovaleriansaurechlorid: 75 g P-Phenyl-isovalerian- 
saure  werden mit 750 ccm Thionylchlorid bis zur Beendigung der Salz- 
saure-Entwicklung gekocht . Das iiberschiissige Thionylchlorid wird am 
Wasserbade abgedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Ausbeute 
75 g. Sdp.,, 125-126~ (Badtemperatur 150--155°). 

r.x-Dimethyl-hydrindon-(3) (XI): 75 g ?-Phenyl-isovalerian- 
saurechlorid werden mit 400 ccm Schwefelkohlenstoff und 48 g Alumi- 
niumchlorid (in 5 Portionen zugegeben) 4 Stdn. gekocht. Dann wird in 

2000). 
2 - P h  en yl- 24.4- t r i methyl- pe n t  an - 3.5 - d i c ar b o n s Bur e 

13) Fourneau u. Florence, Bull. SOC. chim. France [4] 41, 1518 [1g27!. 
14) Eijkman, C. 1908, I1 1100. 
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eine Mischung aus Eis und rauchender Salzsaure gegossen und nach der 
iiblichen Atifarbeitung im Vakuum destilliert. 45 g vom Sdp.,, 1190. 

C~lHl,O. Ber. C 82.5, H 7.5. Gef. C 82.0,H 7.6. 
1.1-Dimethyl-3-phenyl-hydrindenol-(3) (XII): 10 g 1.x-Di- 

methyl-hydrindon werden rnit 3.4 g Magnesium und 14.4 ccm Brom- 
benzol bei gewohnlicher Temperatur grignardiert. Nach rz-stdg. 
Stehen wird in der iiblichen Weise aufgearbeitet und das erhaltene 01 durch 
Anreiben rnit Petrolather zur Krystallisation gebracht. Aus wenig Benzin 
Schmp. 88-890. Ausbeute 9.5 g. 

0.1361 g Sbst.: 0.4092 g CO,, 0.0924 g H,O. 

4.932 mg Sbst.: 15.485 mg CO,, 3.30 rng H,O. 
C,HI,,O. Ber. C 86.0, H 7.6. Gef. C 85.6. H 7.5. 

Aufeinanderfolgende Behandlung des Carbinols mit Butyl - l i th ium und J o d -  
methyl  und IJmsetzung seines Brommagnesyl-Derivats  mit Dimethylsul fat  
in Xylol fiihrte zu keiner \'erPthcrung. Bei der Hydrolyse wurde stets das Carbinol 
zuriickgewonnen. Einwirkung von Kalium und Jodmethyl auf das Carbinol endete in 
ciner einfachen Dehydratisierung : 

3 g 1.1-DimethyI-3-phenyl-hydrindenol-(3) (XII) wurden' mit 
0.4 g Kalium-Schnitzeln und 6 ccni Jodmethyl  in 20 ccrn Xylol 6 Stdn. 
gekocht. Dann wurde in Wasser gegossen, mit Wasserdampf destilliert, 
tier Riickstand ausgeathert, getrocknet, eingedampft und rnit etwas Petrol- 
iither bei oo stehen gelassen. Es schieden sich z g krystallisierter Substanz 
;ms, die aus Petrolather oder Methyldkohol in wasserklaren, grol3en Platten 
vomSchmp. 50-51° herauskamen. Der Analyse nach lag das 1.1-Dimethyl- 
:3 - p he n y 1- in  d e n vor. 

4?716 mg Sbst.: 1G.030 mg CO,, 3.11 mg H20.  - 0.202, 0.284 mg Sbst. in 2.080. 
p 5 0  mg Campher: A = 17.0, 13.0~. 

C,,HI,. Ber. C 92.7, H 7.3. Molgew. 220. 

Gef. ,, 92.7, ,, 7.4. ,, 229, 233. 

2 .  Synthesen-Weg (iiber XV, XVI, XIII). 
(3-Methyl-zimtsaiure (XV): Xach Rupe15) werden 30 g Aceto- 

phenon und 50 g Brorn-essigsaure-methylester in 150 ccrn Benzol rnit 
20 g Zink-Flittern (fein, Kahlbaum) umgesetzt. Der entstehende Oxy- 
saure-ester (Sdp.,, 185-188~) wurde mit dem 3-fachen Volumen 95-proz. 
kauflicher Ameisensaure gekocht. Abweichend von den Angaben Rupes 
beobachteten wir, dal3 eine homogene Fliissigkeit entstand, die beim Ver- 
diinnen mit der xo-fachen Menge Wasser reichlich krystallisierte P-Met hyl- 
zimtsaure und ihren Ester  in Form eines dunkelbraunen Oles abschied; 
letzterer wurde abgetrennt und durch 5-stdg. Kochen rnit der 6-fachen Menge 
lo-proz. waflriger Natronlauge verseift. Vollig Hare Iijsung trat jedoch 
nicht ein, da zum Teil Acetophenon (und Essigsaure) in der beschriebenen 
Reaktionsfolge (durch Disproportionierung des Oxy-saure-esters) 16) gebildet 
wurde. Xach dem Erkalten wurde ausgeathert, etwas eingeengt, mit Tier- 
kohle aufgekocht, f iltriert und unter Kiihlung angesauert . Die ausgeschiedenen 
Flocken mirden auf Ton getrocknet und aus Schwefelkohlenstoff umkrystal- 

Is) A. $69, 321 [rgogl. 
la)  Solche Disproportionierungen wurden in unserem Laboratorium in der Ietzten 

Zcit wiederholt beobachtet; wir kommen auf sie an anderer Stelle zuriick. 
1 
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lisiert. WeSe glitzernde Nadeln vom Schmp. 96-970. Ausbeute 20 g 
= 50% der Theorie. 

p,  p-Diphenyl-buttersaure (XVI): 20 g p-Methyl-zimtsaure in 
250 ccm trocknem Benzol werden mit 17 g Aluminiumchlorid 8 Tage 
stehen gelassen; schon im Verlauf von 24Stunden schlagt die Parbe von 
braun nach schwarz urn. Dann wird in ein Gemisch von Eis und rauchender 
Salzsaure gegossen und in der ublichen Weise aufgearbeitet. Der beim Ab- 
dampfen des Benzols erhaltene Riickstand wird durch Vakuum-Destillation 
gereinigt. Das bei 20 mm und Z Z ~ - Z Z ~ O  iibergehende, zahe, gelbe 61 kry- 
stallisiert beim Verreiben rnit Petrolather. Aus Benzin zu Buscheln vereinigte 
Nadeln, Schmp. 102-103~. Ausbeute 12 g = 40% d. Th. 

0.1128 g Sbst.: 0.3309 g CO,, 0.0685 g H,O. 

p, fl-Diphenyl-buttersaure-methylester: 12 g fl, (3-Diphenyl- 
bu t t e r sau re  wurden mit 3g atherischem Diazo-methan in der ublichen 
Weise verestert. Der Ester  bildet ein farbloses, leicht bewegliches 01 vom 
Sdp.,, 182-183~. Ausbeute 12 g. 

0.1582 g Sbst.: 0.4652 g CO,, 0.1016 g H,O. - 0.0326 g Sbst.: 8.1 ccm n/,,-Thio- 
sulfat 17). 

C,,H,,O,. Ber. C 80.0, H 6.7. Gef. C 80.0, H 6.8. 

C,,H,,02. Ber. C 80.3,  H 7.1, OCH, 12.2. Gcf. C 80.2, H 7.2, OCH, 12.8. 
z-Methyl-4.4-diphenyl-pentanol-(z) (XIII): 12 g p, @-Diphenyl- 

but tersaure-methylester  werden rnit 21 g Jodmethyl  und 3.5 g Magne- 
sium grignardiert. Im Gang der iiblichen Aufarbeitung erhalt man das 
Carbinol als farbloses, auQerst viscoses 61 vom Sdp.,, 185-187~. Ausbeute 
8 g = 65% d. Th. 

0.1402 g Sbst.: 0.4410 g CO,, 0.1078 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 85.0, H 8.7. Gef. C 85.8, II 8.6. 

1.1.3-Trimethyl-3-phenyl-hydrinden (IX) la) : 2 g des vorstehend 
beschriebenen Carbinols werden in 30 ccm trocknem Benzol gelost und 
unter Kiihlung rnit Chlorwasserstoff-Gas gesattigt. Nach Zusatz von I ccm 
wasser-freiem Zinntetrachlorid wird 8 Tage in verschlossenem Kolben stehen 
gelassen - dabei vertieft sich die Farbe der Losung zu einem immer inten- 
siveren Rot -, mit der 5-fachen Menge Wasser verdilnnt und die Benzol- 
Schicht rnit verd. Natronlauge gemschen, dann getrocknet und eingedampft . 
Der olige Ruckstand wird im Vakuum destilliert (Sdp.,, 155~) und darauf 
rnit dem gesattigten Dimeren des a-Methyl-styrols geimpft. Es trat 
momentan vollstandige Krystallisation ein ; das erhaltene Produkt schmoh 
fur sich und mit dem erwihnten Kohlenwasserstoff gemischt bei 53O. 

17) Modifizierte Zeisel-Bestimmung nach Viebock,  B.  68, 2818, 3207 [1930!. 
la) vergl. Schopfle  11. Ryan,  Joum. Amer. chem. SOC. 52, 4027 [1930]. 


