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271. Julius v. Braun und Karl WeiBbach: Uber Benzo-
polymethylen-Verbindungen (XVI. Mitteil,).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 18. Mai 1931.)

Im Mirz-Heft des Journ. Amter. chem. Soc., das ausnahmsweise ntit
einer groBen Verspitung in unsere Hinde kam, ist auf S. 1104 eine Arbeit
von R. H. Manske erschienen, deren Inhalt sich weitgehend mit von uns in
letzter Zeit ausgefithrten Versuchen deckt.

Im AnschluB an die vom spannungs-theoretischen Standpunkt von uns
vorausgesehene Feststellung, dall es mit Leichtigkeit gelingt, an einen mit
dem Benzolkern verbundenen 6-Ring in benachbarter Stellung einen 5- oder
6-Ring, nicht aber in Anschiu an einen 5-Ring einen zweiten 5-Ring anzu-
gliedern?), legten wir uns die Frage vor, welches Verhalten in Gegenwart
von Aluminiumchlorid die Chloride der 8-Phenyl-glutarsiure (I),
f-Phenyl-adipinsiure (II) und y-Phenyl-pimelinsidure (III) zeigen
wiirden. Wir erwarteten, daB I fast ausschlieBlich die Hydrindonyl-essig-
sdure (Ia) und hochstens spurenweise das tricyclische Keton Ib liefern
wiirde, daf3 dagegen aus II und IIT in guter Ausbeute die tricyclischen
Ketone IIb und IIIb und vielleicht nur untergeordnet die Ketonsduren Ila
und IIla entstehen wiirden.
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Mit dieser Voraussicht stimmten — z. T. im Gegensatz zu den Befunden
von Manske — unsere Resultate voll und ganz: I liefert zwar neben der als
Hauptprodukt entstehenden Ketonsdure Ia in kleiner Menge noch einen

1) J.v.Braun und Mitarbeiter, B. 80, 56 [1917], §9, 1922 [1926], 61, 956 [1928],
62, 145 [1929].
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Neutralteil, die Verbindung ist aber stark chlor-haltig, siedet tiefer als sich
fiir Ib voraussehen 1a8t und diirfte kaum Ib in meBbarer Menge enthalten.
Wihrend bei I1I Manske IIIa als Hauptprodukt und IIIb nur in untergeord-
neter Menge fassen konnte, stellten ,wir erwartungsgemil} fest, daB IIIb
den Hauptteil der Reaktionsmasse darstellt. Das gleiche gilt fiir die Um-
formung von 1I, wo wir — im Gegensatz zu Manske — Ila in einheitlicher
Form isolieren konnten. Wir erteilen der Ketonsiure die Formel eines Tetralin-
und nicht die des isomeren Hydrinden-Derivats IV, nachdem in fritheren
Versuchen von dem einen von uns? und auch von Leuchs3) gezeigt worden
ist, daB ein 6-Ring leichter als ein 5-Ring an den Benzolkern angegliedert
zu werden pilegt.

Was die Darstellung des Ausgangsmaterials betrifft, so gingen
wir bei I nicht wie Manske von a-Cyan-8-phenyl-acrylsiure-ester, sondern
von Benzaldehyd und Malonester aus, die wir einfacher, als es bisher
iiblich war, zu I umformen konnten. Den Ubergang von I zu III vollzogen
wir in der auch von Manske benutzten Weise

__CH,.CO,R __CH,.CH, .OH(Br)(CN)(CO,H)
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~ CH,.CO,R ~ CH,.CH,.OH(Br)(CN)(CO,H)

wobei wir aber das als Zwischenprodukt auftretende Nitril der v-Phenyl-
pimelinsiure rein und scharf schmelzend isolieren konnten. Was endlich
II betrifft, so verwandten wir nicht, wie Manske, als Ausgangsmaterial
die Phenyl-bernsteinsiure, sondern das p-Oxy-diphenyl, das einen
glatten Abbau im Sinne der Formeln V und VI:
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Von den bei den Ringschlu3-Reaktionen erhaltenen Produkten er-
wiesen sich die Ketonsiure Ia und das Diketon IIIb von besonderem Inter-
esse. Die Ketonsidure hat uns (vergl. die auf S. 17go folgende Abhandlung)
erlaubt, die an das Isatin erinnernden, bei einem 1.2-Diketo-3-alkyl-hydrinden
auftretenden Erscheinungen zuverlassiger, als das frither der Fall war, zu
studieren, und beim Diketon fanden wir in orientierenden Versuchen, daB
es — wie Monoketone vom Typus des a-Hydrindons und o«-Tetralons —
mit Leichtigkeit, und zwar doppelseitig, mit Zink und Brom-essigester reagiert.
So bietet sich uns die begriindete Aussicht, von IIIa zum Diketon VII auf-

?) J.v. Braun, B. 61, 441 [1928]. 3) B. 61, 144 [1028].
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zuriicken und von da zum Endpunkt VIIT unserer Synthesen in der Benzo-
polymethylen-Reihe, dem Hexabenzo-benzol, zu gelangen.
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Beschreibung der Versuche.
1. B-Phenyl-glutarsiure, CgH;.CH[CH,.CO,H],.

Bei Anwendung kleiner Mengen 148t sich aus Benzaldehyd, Malon-
sdure-dimethylester und Natriummethylat der Benzyliden-bis-malon-
sdure-ester?) in der Regel leicht rein fassen und mit konz. BrH zur Phenyl-
glutarsiure verseifen. Beim Arbeiten mit groBeren Quantititen bietet da-
gegen die Reindarstellung des Tetra-esters Schwierigkeiten, auch ist die Ver-
wendung groller Mengen Bromwasserstoffsiure unbequem. Wir zogen es.
daher vor, das durch zweitdgiges Stehenlassen der Ausgangsmaterialien ge-
bildete Kondensationsprodukt, ohne es zu isolieren, durch kurzes Kochen
mit wilrig-alkoholischem Alkali zu verseifen, den Alkohol weitgehend ab-
zudestillieren, sauer zu machen, das ausfallende Ol auszudthern, nach dem
Abithern im Vakuum auf 130—135° bis zur Beendigung der COy-Entwicklung
zu erwirmen, Alkohol zuzusetzen und mit HCl zu verestern. Beim Frak-
tionieren des Ester-Gemisches erhilt man unter 0.3 mm bis 1400 einen kleinen,
Zimtsiure-ester enthaltenden Vorlauf, und es destilliert dann bei 148 —150°,
kaum einen Riickstand hinterlassend, in einer 509, d. Th. betragenden Aus-
beute, der analysenreine Phenyl-glutarsdure-didthylester, der auch
unter 13 mm unzersetzt (bei 188--190°) destilliert und direkt fiir die Ver-
arbeitung auf die y-Phenyl-pimelinsduer (vergl. unten) Verwendung finden
kann. Seine alkalische oder saure Verseifung fiihrt quantitativ zu der
bei 140° schmelzenden Siure.

Mit Thionylehlorid setzt sie sich langsam und unvollstindig zum
Siure-chlorid um. Sehr glatt erhdlt man aber diese, von Manske nicht
rein isolierte Verbindung, mit 2 Mol. PCl;. Sie siedet unter 18 mm bei 178 —180®
und erstarrt leicht zu einer farblosen Krystallmasse vom Schmp. 46°.

0.1909 g Sbst.: 0.2194 g AgCl. — C;;H,,0,Cl,. Ber. C1 28.95. Gef. Cl 28.45.

Setzt man sie in CSy,-Losung mit AlCly (1. Mol.) um, so firbt sich die
Reaktionsmasse sehr bald rot-violett; man 148t einige Stunden bei Raum-
Temperatur, dann bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung noch etwa
2 Stdn. auf schwach siedendem Wasserbade stehen, zersetzt mit Eiswasser,
athert aus und entzieht dem Ather mit Soda die 1-Keton-hydrindyl-3-
essigsidure: sie zeigte alle von Manske beschriebenen Eigenschaften. Die
Ausbeute betrug nahezu 809%, d. Th.

Der im Ather verbleibende Neutralteil stellt ein gelbes, etwas zihes, beim lingeren
Stehen halbfest werdendes O1 dar, das unter 11 mm unscharf von 170° bis gegen 2100
destilliert, chlor- und schwefel-haltig ist, und aus dem wir die reine Diketoverbindung Ib

4) vergl. die Vorschrift von Mecrwein, A. 360, 334 [1908].
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nicht herausarbeiten konnten: vielleicht besteht es — zum Teil wenigstens — aus dem
3-Chloromethyl-hydrindon-1, das aus dem Chlorid von Ia durch CO-Austritt ent-
stehen kénnte. Die Menge dieses Neutralteils wichst nicht wesentlich, wenn man die
Aluminiumchlorid-Reaktion sich lingere Zeit abspielen 148t.

2. B-Phenyl-adipinsdure, CgH;.CH (CH,.CO,H).CH,.CH,.CO,H?).

Das p-Oxy-diphenyl, von dem uns die I. G. Farbenindustrie A.-G.
eine groflere Menge freundlichst zur Verfiigung stellte, nimmt in Dekalin-
Losung oberhalb von 200° recht leicht in Gegenwart von Nickel Wasser-
stoff auf. Wenn man, nachdem 6 Atome verschluckt sind, schnell abkiihlt,
den Autoklaven-Inhalt mit Ather verdiinnt, filtriert, mit Natronlauge sorg-
faltig ausschiittelt und fraktioniert, so erhilt man bei 140—162° (12 mm)
ein Destillat, das nicht vollstindig erstarrt und der Analyse nach eine nicht
unbetrichtliche Menge p-Cyclohexyl-cyclohexanol enthilt. Man kiihlt
lingere Zeit auf 09, saugt scharf ab, preit die farblose Krystallmasse in der
hydraulischen Presse gut ab, erhilt aber auch dann noch ein Produkt, das
fiir p-Phenyl-cyclohexanol etwas zu H-reich ist (z. B. C;,H,;(O. Ber.
C 81.81, H g.10. Gef. C 81.30, H 10.10) und unscharf (70—9go% schmilzt.

Wir haben auf die Herausarbeitung des ganz reinen Phenyl-cyclohexanols
verzichtet, nachdem wir uns itberzeugt hatten, dal die Reinigung viel zweck-
méaliger beim entsprechenden Keton einsetzt. Oxydiert man den nicht ganz
reinen Alkohol mit der berechneten Menge Chromsiure in Eisessig, so
erhilt man ein unter 10 mm bei 140—145° siedendes gelbes, schwach, aber
angenehm nach, p-Cyclohexyl-cyclohexanon riechendes 01, das nur sehr
teilweise erstarrt, aus dem1 man aber mit Bisulfit leicht das als Haupt-
produkt darin enthaltene p-Phenyl-cyclohexanon herausholen kann.
Die feste, gut mit Ather ausgewaschene Bisulfit-Verbindung gibt nach der
Spaltung mit Soda ein Keton, das geruchlos ist, den fritheren Siedepunkt
besitzt, aber restlos erstarrt und nach dem Umkrystallisieren aus Petrol-
dther den Schmp. 78° besitzt.

0.1107 g Sbst.: 0.3364 g CO,, 0.0824 g H, 0.

CyH,,0. Ber. C 82.76, H 8.05. Gef. C 82.90, H+8.33.

Das Semicarbazon bildet sich schnell und schmilzt nach dem Umkrystallisieren
-aus Holzgeist bei 229° unt. Zers.

Zur B-Phenyl-adipinsiure kann man vom Phenyl-cyclohexanon
aus kommen, wenn man KMnO, in schwach sodaalkalischer 3-proz. Losung
in der berechneten Menge bei 0° unter gutem Riihren einwirken 1i$t. Nach
‘villiger Entfernung wird filtriert, salzsauer gemacht, eingedampft, der Riick-
stand mit Alkohol ausgezogen, die alkohol. Losung der Siure mit HCI-Gas
‘verestert und der Ester in der iiblichen Weise isoliert. Er destilliert ohne
nennenswerten Vor- und Nachlauf unter 10 mm bei 197—200° als hellgelbes
Ol und erweist sich fast analysenrein. Die Ausbeute betrigt fast 50% d. Th.

0.1299 g Sbst.: 0.3267 g CO,, o.0907 g H,0.

C,H0,. Ber. C 69.16, H 7.91. Gef. C 68.61, H 7.81.

Beim Verseifen mit konz. HCl erhilt man eine gelbliche Krystallmasse,
die sich schwer in Benzol lost und durch Auswaschen damit in die reine
B-Phenyl-adipinsiure mit allen von Manske beschriebenen Eigenschaften
{Schmp. 148°; C;,H,,0;. Ber. C 64.84, H 6.31. Gef. C 64.44, H 6.42) iiber-

%) Bearbeitet von Dr. G. Manz.
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geht. Der von Manske eingeschlagene Weg fiihrte von der Phenyl-bern-
steinsiure iiber den Ester zum Phenyl-dioxy-butan, zum 2 Phenyl-1.4-di-

brom-butan, zum Nitril der Phenyl-adipinsiure und schlieSlich zur Sdure
selber.

Das Chlorid der B-Phenyl-adipinsiure ist nicht ganz unzersetzt
destillierbar. Wir haben es daher in rohem Zustande der Einwirkung von
AlCl; in CS,; unterworfen und konnten bei der iiblichen Verarbeitung, wie
Manske, eine Diketon (IIb) und eine Sidure erhalten. Wihrend bei
Manske die Ausbeute an dem Diketon eine dullerst geringe war, war bei
unseren Versuchen die Menge der beiden Produkte etwa gleich. Das Diketon
zeigte den gleichen Schmp. (149°%) und lieferte mit Semicarbazid ein in Alkohol
sehr schwer 16sliches Semicarbazon vom Zers.-Pkt. 395°. Die Sidure fiel
beim Ansiuern ihrer Soda-Losung 6lig aus, konnte aber nach dem Aufnehmen
in Ather, Verdunsten des Athers und Verreiben mit Petrolither fest erhalten
werden. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolither resultierten
farblose Nadeln, die fast einheitlich bei 60—63° schmolzen und sich mit
Semicarbazid leicht zu einem gelblichen, auch recht einheitlich bei 228 —230°
unt. Zers. schmelzenden Semicarbazon umsetzten.

7.680 mg Sbst.: 1.062 ccm N (11° 760 mm).
C,3H;;04N;. Ber. N 16.10. Gef. N 16.06.

Wie bereits oben erwihnt, halten wir die Formel IIa filr die Saure als
die hoéchst wahrscheinliche.

3. y-Phenyl-pimelinsiure, CH;.CH[CH,.CH,.CO,H],.

Die Darstellung des 3-Phenyl-1.5-dioxy-pentans, CgH;.CH [CH,.
CH,.0OH],, aus dem B-Phenyl-glutarsiure-ester und seine Umwandlung
in das entsprechende Dibromid fiihrten wir ganz dhnlich wie Manske durch.
Auch die Kondensation des Dibromids mit Cyankalium geschah in der
iiblichen Weise. Wihrend aber Manske sein Nitril als ein bei 200—215°
siedendes Ol erhielt, lieferte uns die Destillation des KCN-Umsetzungs-
produktes die Verbindung als eine Flitssigkeit, die unter 0.15 mm nach Ab-
trennung eines kleinen Vorlaufs von 100—180° in engen Grenzen (184—186°)
iiberging, nach dem Erkalten schnell erstarrte und nach dem Zerreiben
mit wenig Petrolither scharf bei 50—51° schmolz.

Auch das Verhalten des Chlorids der aus dem Nitril leicht gewinn-
baren y-Phenyl-pimelinsiure (Schmp. 85% gegen AICl, zeigte bei unseren
Versuchen einen Unterschied gegenitber Manske. Als wir das Chlorid, das
wir auch in rohem, undestilliertem Zustande in der iiblichen Weise in CS,-
Losung erst in der Kilte, dann 1 Stde. bei gelinder Wasserbad-Temperatur
der Einwirkung von 2z Mol. AlICl, aussetzten, gewannen wir bei der Verarbei-
tung der Reaktionsprodukte die Ketonsiure IIla in einer nur 17%, das
Diketon IIIb dagegen in einer 45% betragenden Ausbeute: bei Manske,
der mit weniger AICl; arbeitete, lauten die entsprechenden Zahlen 539, und 69,.
Die Eigenschaften der von uns erhaltenen beiden Stoffe stimmien im {ibrigen
ganz genau mit den amerikanischen Angaben. Das Diketon 148t sich unzer-
setzt destillieren (Sdp.q., 182—185°%, 224—226° unter 13 mm), aber nur, nach-
dem es durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ather von kleinen Verunreinigungen
befreit worden ist.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LXIV. 118
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Eine solche Entfernung von Verunreinigungen aus dem Diketon ist auch
erforderlich, um es der Reformatskyschen Umsetzung zuginglcih zu
machen. In reinem Zustand reagiert es lebhaft. Das Zink verschwindet
fast vollstindig, und wenn man die Reaktionsmasse in der iiblichen Weise
aufarbeitet, erhilt man in nahezu der berechneten Menge ein nicht krystal-
lisierendes, gelbes O, das unter 0.I mm um 240° siedet, und zwar noch nicht
vollig analysenrein ist, dessen Zusammensetzung aber keinen Zweifel 148t.
daB es in der erwarteten und erwiinschten Weise durch Ersatz der zwei
Keton-Sauerstoffatome durch die zwei Reste > CH.CO,C,H; (mit eventuell
nachfolgender Verschiebung der Doppelbindungen) entstanden ist.

o.1135 g Sbst.: 0.3110 g CO,, 0.0665 g H,O.

CyHpO4. Ber. C 74.10, H 7.06. Gef. C 74.73, H 6.51.

Es wird den wichtigen Ausgangspunkt fiir den eingangs angedeuteten

Ausbau des Gebietes der Benzo-polymethylen-Verbindungen bilden.

272, Julius v. Braun und Friedrich Fischer: 1.2-Diketo~
3-essigsdure-hydrinden, ein weiteres Kohlenstoff-Analogen des
Isatins.

{Aus d. Chem. Institut a. Umversitét TFrankfurt a. M.]

(Eingegangen am 18. Mai 1931.)

Vor einer Reihe von Jahreni) hat der eine von uns gemeinsam mit
G. Kirschbaum, von der Annahme ausgehend, da Verbindungen vom
TypusI in Anbetracht ihrer dem Isatin (II) ganz analogen Bauart, sich in
vielen Seiten ibres Verhaltens als Analoga des Isatins erweisen miifiten,
die Methylverbindung III synthetisiert, und konnte in der Tat zeigen,
da@ sie — ganz wie Isatin — dieIndophenin-Reaktion zeigt und sich in kaltem
Alkali mit dhnlich blau-violetter Farbe 1§st, die aller Wahrscheinlichkeit
nach durch ortho-chinoide Struktur (IV) des Alkalisalzes?) bedingt ist. Die
schwache Seite der damaligen Untersuchung bestand darin, da@ das fliissige
Diketon III, wenn es auch durch eine Reihe einheitlicher wohldefinierter
Derivate charakterisiert werden konnte, sich nicht in vollig reiner Form
durch Destillation gewinnen lieB, und gelegentliche im Laufe der spateren
Jahre mit anderen Alkylresten an Stelle von CH; unternommene Versuche
fithrten auch nicht zu einem besseren Ergebnis.

Die grofle Krystallisations-Freudigkeit der in der voraufgegangenen Ab-
handlung beschriebenen 1-Hydrindon-3-essigsdure (V) erweckte in uns die
Hoffnung, daB ein Ersatz von CH, in III durch —CH,.CO,H vielleicht die
exakte Durchfiilhrung der fritheren Beobachtungen mit reinem, krystalli-
siertem Material gestatten wiirde, und diese Hoffnung ging erfreulicherweise
ganz in Erfiillung.

C(RC)C.)H N.H CCH CCH3 P /C\H.CHZ.COZHI
s Lk O O@(g;a (yem

I. I1. III. V. V.

1) B. 46, 3041 {1913]. ?) vergl. Meyer-Jacobson, Bd. IV, 3. Teil, S. 261.



