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4.060 mg 8bst.: 7.51 mg CO,, 2.5 mg H,0. — 10.567 mg Sbst.: 1.868 mg AgJ.
Cy1H;40y, (1226.56). Ber. C 49.89, H 5.75, CH O 2.53. Gef. C 50.45, H 5.08. CH,0 2.34.

Die Substanz bildet farblose, feine Nidelchen, die beim Erhitzen in der
Capillare bei 236—237° schmelzen. Sie zeigen dhnliche Loslichkeits-Verhalt-
nisse, wie die Dekaacetylverbindung der I-8-Methyl-B-cellobiosido-6-glykose.

Die Verseifung mit geringen Mengen Natriummethylat ergab bei wieder-
holtem Fillen der methylalkohol. Lésung mit absol. Alkohol ein in Wasser
leichtlésliches, amorphes, farbloses Pulver, das nach dem Trocknen unter
vermindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd bei 100° schon bei 70° zu sintern
begann und bei 100—110° schmolz.

1 == —5.032x0.58%0.0962 = — 30.34% in Wasser..

Die Arbeit wurde mit materieller Unterstiitzung der ,,Rockefeller
Foundation und der ,Széchényi Gesellschaft’ ausgefiihrt, wofiir wir
bestens danken.

399. Julius von Braun und Gerhard Irmisch:
Die relative Bildungs-Leichtigkett von Ringen, IIl.: Neue Synthese
des Chrysens.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.j
(Eingegangen am 12. August 1931.)

Wie frither!) an einfacheren Beispielen, und zwar an den Chloriden der
Sauren C.H,.CH,.CH(CH,.CO,H).CH,.CH,.CO,H, CH;.CH,.CH(CO,H)
.CH,.CO,H, C¢H;.CH,.CH,.CH{CH,.C,H,).CO,H, C.H;.CH,.CH(C/H,)
.CH,.COH und CH;.CH,.CH,.CH(CH,.C4H;).CO,H gezeigt worden ist,
erfolgt die Angliederung eines Kohlenstoff-Sechsringes an den Benzol-Kern
mit Hilfe der intramolekularen Friedel-Craftsschen Reaktion leichter als
die Angliederung eines Fiinf- und eines Siebentinges. Wir zogen daraus den
Schlufl, da3 das Chlorid der B, 8-Diphenyl-adipinsdure (I.) beim Ring-
schluf mit AICl; voraussichtlich nicht, wie dies auf den ersten Blick fast
selbstverstindlich erscheint, zum Bis-hydrindon (II), sondern zu dem
kondensierter gebauten tetracyclischen Ringkérper IIT fithren miisse,

’/CO\ l/‘\/ Co \CI_I2
C¢H;.CH—CH,.COOH C¢H,—CH—CH, | | |
CeHg.CH—CH,.COOH C¢H, — CH — CH, : :
~co—" CHy g
I II. 11

in welchem das Kohlenstoffskelett des Chrysens (V) enthalten ist.

Die Untersuchung der Verhiltnisse hier war deshalb von besonderem
Interesse, weil die Diphenyl-adipinsiure bekanntlich in der meso- und in
der racem. Form existiert, und fiir jede der beiden Formen auf Grund der
Spannungs-Verhiltnisse ein gleich leichter RingschluB zu eiwarten war.

N B. 80, 2¢02 1927, 61, 441 [1928]; A. 468, 255 ‘19297,
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Die zwei resultierenden tetracyclischen Diketone unterscheiden sich, wie man
am Modell leicht feststellen kann, nur dadurch voneinander, daf3 in dem einen
{dem von der meso-Siure ableitbaren) die zwei ringformig gebundenen Ketten
-CH,-CO- auf zwei verschiedenen Sziten der durch die Benzolkerne und die
sie verbindende -CH-CH-Kette hindurchgehenden Ebene liegen, wihrend sie
in dem andern (von der racemischen Sdure ableitbaren) sich auf derselben
Seite dieser Ebene befinden miissen. Das gleiche gilt auch fiir die zwei aus
ihnen zu erwartenden tetracyclischen Kohlenwasserstoffe (IV), und erst ihre
Dehydrierung lie das gleiche Endprodukt, das Chrysen (V), erwarten.

l/ ~ e, o~ = CH,.COH
| |

~—~CH ~CH ~—~ \/\!/\I/\l \/\9}{ /LH\/\I'

| : I | ,=' :

CHz\Cth/‘\/ SN CHZ\C() PVl

IV. V. VI.

Mit diesen Voraussetzungen stimmten unsere Versuche voll und ganz.
Ausgehend von den beiden 8,8'-Diphenyl-adipinsduren konnten wir die zwei
tetracyclischen Diketone und iiber die Kohlenwasserstoffe IV in sehr ein-
facher Weise das Chrysen erhalten, dessen Bildung fiir die Konstitution der
Durchgangsprodukte beweisend ist. Es entsteht in so einfacher Weise, daf3
der Weg sich zu seiner Darstellung eignen wiirde, wenn die beiden Diphenyl-
adipinsduren etwas leichter zuginglich wiren. Sie werden bekanntlich durch
Reduktion von Zimtsiure-ester gewonnen und kdnnen trotz der Verbesserun-
gen, welche hierfiir in letzter Zeit von Oommen und Vogel?) ausgearbeitet
worden sind, nur in unbefriedigender Ausbeute gefalt werdea. Wir glauben
aber, daB fiir Substitutionsprodukte und Derivate des Chrysens, die bis jetzt
noch ginzlich unbekannt sind, der von uns eingeschlagene Weg sich wohl
eignen konnte, falls man ihn auf passend substituierte Zimntsauren anwendet.

Sehr merkwiirdige Beobachtungen machten wir ‘bei Versuchen, von
den tetracyclischen Diketonen III zu den Kohlenwasserstoffen 1V zu gelangen.
Mit JH - P 1aBt sich die Reduktion glatt bewerkstelligen; versucht man sie
aber nach Clemmensen durchzufiihren, so geht das Diketon aus der racem.
Siure in ein hochmolekulares C-H-Produkt iiber, das augenscheinlich so ge-
bildet wird, da} crst mehrere Molekiile unter Wasser-Austritt zusammen-
treten und dann die H-Zufuhr einsetzt. Noch eigenartiger verhilt sich das
Diketon aus der meso-Sdure: es bildet, wenn man (wegen scines hohen
Schmelzpunktes und seiner Schwerléslichkeit) etwas Alkohol bei der Reduktion
zusetzt, fast ausschlieBlich den Diithylester der meso-Saure, der auch ohne
Gegenwart von Zink mit wilrig-alkoholischer HCl entsteht. Das Eigen-
artige dieser doppelten Ringsprengung besteht nun darin, daB die Keto-
sdure VI, die man als Nebenprodukt bei der Cyclisierung des Chlorids
der meso-Diphenyl-adipinsiure erhilt, sich als ein durchaus bestidndiger Stoff
erweist, so da3 man zur Annahme gezwungen ist, die einseitige Ring6ffnung
von III finde gar nicht statt, sondern es wiirde diese Zwischenstufe iiber-

2) Journ. chem. Soc. London 1930, 2148.
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sprungen und das Molekiil gleichzeitig an zwei verschiedencn Stellen
angegriffen. Wir hoffen, dall es uns moglich sein wird, die eigenartige Er-
scheinung an einem geeigneteren, d. h. leichter 1§slichen, Analogon von III
kinetisch zu verfolgen.

Beschrefbung der Versuche
Die Angaben von Oommen und Vogel (l.c.) iiber die Ausbeuten an
denMethylestern der meso- und der racem. 3.8’-Diphenyl-adipinsiure
bei der Reduktion von Zimtsidure-methylester mit amalgamiertem
Aluminium konnten wir im ganzen bestitigen: aus 100 g Ausgangsmaterial
erhiclten wir im Durchschnitt 21 g meso- und 15 g racem. Ester, was eine sehr
grofle Verbesserung gegeniiber den frither3) erhaltenen Ausbeuten bedeutet.

Wihrend das aus der meso-Siure mit Thionylchlorid entstehende,
von den zwei englischen Chemikern bereits beschriebene Saurechlorid
krystallisiert ist, erhilt man es aus der racem. Siure unter den iiblichen
Bedingungen nach dem Absaugen des iiberschiissigen SOCI, als ziemlich
dickes, in Ather und Petrolither leicht 15sliches, auch bei lingerem
Abkiihlen nicht krystallisierendes Ol, das sich nicht ohne Zersetzung destil-
lieren 1408t.

Mit etwa der 15-fachen Menge CS, oder Petrolidther iibergossenes meso-
Chlorid reagiert auf Zusatz von AICl; (2Mol.) nicht merklich, und erst beim
Sieden beginnt eine nicht sehr stiirmische Chlorwasserstoff-Entwicklung,
wobei sich das AlICl; alsbald dunkel firbt. Wenn man nach g Stdn. langem
Erwirmen zum gelinden Sieden in der iiblichen Weise verarbeitet, so erhalt
man nach den Abblasen des Schwefelkohlenstoffs mit Wasserdampf als
Riickstand eine hellbraune. kérnige Masse, die mit Soda in einen sauren und
einen neutralen Teil (339 bzw. 459% vom Gewicht des Chlorids) zerlegt
werden kann. Der saure Teil bestebt zu 3/, aus der meso-Diphenyl-adipin-
sdure, die durch Losen des Ganzen in heillem Alkohol und Abkiihlen auf o®
rein (Schmp. 270% isoliert werden kann. Das alkohol. Filtrat liefert beim
Ausspritzen mit Wasser den Rest als flockige Fillung, die bei 140—143°
schmilzt, beim nochmaligen Umbkrystallisieren aus 7o-proz. Alkohol den
Schmp. auf 148° erhéht und sich als dasProdukt des einseitigen Ringschlusses,
als die Keto-phenyl-tetralin-essigsdure (VI), erweist.

o.1012 g Sbst.: 0.2860 g CO,, 0.0552 g H,0. — 0.2142 g verbraucht. beim Neutrali-
lisieren 7.9 ccm n/,,-NaOH.

CysH,40;. Ber. C 77.14, H 5.72, Molgew. 280. Gef. C 77.00, H 6.08, Molgew. 271.

Mit Semicarbazid in wibBrig-alkoholischer Losung scheidet die Keto-siure nach
mehrstiindigem Stehen in ziemlich quantitativer Ausbeutc einen farblosen Krystalibrei
ab; das so entstchende Semicarbazon ist in Alkohol nicht allzu schwer 16slich und
schmilzt nach dem Umkrystallisicren bei 225°.

Der soda-unl3sliche Teil des RingschluB-Produktes stellt ein hellgelbes,
noch nicht ganz scharf schmelzendes, in den meisten Loésungsmitteln sehr
schwer lgsliches, feines Pulver dar. VerhiltnismaBig leicht wird es von heilem
Eisessig aufgenommen und kommt beim Erkalten in feinen, schwach gefarbten
Nadeln heraus, die bei 285° anfangen zu sintern und bei 2g5° geschmolzen sind.

0.1179 g Subst.: 0.3549 g CO,, o.0590 g H,0.

C,H,,0,. Ber. C 82.44, H 5.34. Gef. C 82.10, H 5.60.

3) Henle, A. 348, 16 [1906).
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Durch direktes Erhitzen des meso-Diphenyl-adipinsiurechlorids
konnten wir das Diketon nicht fassen: wohl findet von 195° ab lebhafte
HCl-Abspaltung statt, die gebildete feste Masse liefert aber beim Zerreiben
mit Soda-Losung ein dunkles, amorphes, unscharf oberhalb von 200° schmel-
zendes Pulver.

Die Schwerlgslichkeit des meso-Diketons in Alkohol verhindert seine
Umsetzung mit Hydroxylamin und Semicarbazid und ist vielleicht auch
schuld daran, daB sich eine Clemmensen-Reduktion damit nicht in nennens-
wertem Betrage durchfithren 1if3t, auch wenn man der Salzsiure Alkohol
zusetzt: man erhalt vielmehr, wenn man die Behandlung mit amalgamiertem
Zink mehrere Male wiederholt, ein in der Kilte erstarrendes Ol, das sich mit
Ather fast restlos ausschiitteln 1ift, nach dem Abathern und Umkrystalli-
sieren aus Alkohol schéne, weifle Bliattchen vom Schmp. 114° bildet uad sich
als der bereits bekannte4) meso-Diphenyl-adipinsiure-didthylester
eatpuppt.

0.1023 g Sbst.: 0.2799 ¢ CO,, 0.0696 g H,0,

CoaH Oy, Ber. C 74.57, H 7.34. Gef. C 74.61, H 7.61.

Beim Verseifen mit Alkali entsteht reine meso-Diphenyl-adipin-
sdure. Der gleiche Ester wird gebildet, wenn das meso- Diketon mit einem
Gemisch von 2 Tin. konz. HCl und 1 Ti. Alkohol lingere Zeit gekocht wird,
entsteht aber nicht, wenn man die Keto-siure VI der gleichen Behandlung
unterwirft: ein Teil des als Ol gehildeten Reaktionsproduktes ist soda-
1slich und erweist sich als unverinderte Saure, ein Teil — von gliger Be-
schaffenheit — stellt den soda-unléslichen Ester der Sdure dar und wird
durch Verseifung leicht in die Sdure verwandelt.

Erhitzt map das meso-Diketon mit 0.2 Tin. rotem Phosphor und
10 TIn. JH 4 Stdn. auf 170—180°, schiittelt den Rohr-Inhalt mit Ather aus,
entfirbt die dtherische Lisung mit etwas Thiosulfat und dampit ein, so er-
hilt man ein von etwas festen Krystillchen durchsetztes Ol, das durch
Digerieren mit Alkohol von einer ganz kleinen Menge Diketon befreit werden
kann. Das Filtrat hinterlaBt ein Ol, das unter 0.3 mm um I160° siedet und
sich bei der Analyse als der Kohlenwasserstoff IV erweist, dem aber
noch ein H-reicherer Stoff (vermutlich entstanden durch den Angriff des JH
auf die aromatischen Kerne) anhaftet. Nachdem sich herausgestellt hatte,
daB seine Abtrennung kaum durchfiihrbar ist, benutzten wir das ganze
Material fiir die Dehydrierung: bei 2-maligem Uberleiten iiber bis zur
beginneuden Rotglut erhitztes PbO im CO,-Strom erhielten wir ein braun-
rotes, festes Destillat, das nach r1-inaligeami Umkrystallisieren aus Alkohol
den Schmp. 248° zeigte und sich als analysenreines Chrysen (Misch-
probe) erwies.

Das Chlorid der racem. Diphenyl-adipinsaure reagiert mit AICI,
wie die raumisomere Verbindung; der Unterschied besteht nur darin, dal in
dem soda-léslichen Teil der Reaktionsmasse so gut wie ausschlicBlich die
racem. Diphenyl-adipinsiure, dagegen nicht in merklicher Menge die
Keto-sdure VI enthalten ist. Der soda-unlisliche Teil ist etwas schmierig,
wird beim Zerreiben mit wenig Alkohot fest und liefert nach dem Unikrystalli-
steren aus Alkohol das in organischen Ljsungsmitteln leichter lésliche racem.
Diketon IV als braunliche Krystallmasse vom Schmp. 182 — 184"

0.1220 g Sbst.: 0.3693 g CO,, 0.05906 g H,O.

Cpell40.. Ber. C 82,44, H 5.33. Gef. C 82.15, H 5.45.

4) Oommen u. Vogel, L,
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Das Semicarbazon lie8 sich hier wegen der Alkohol-Loslichkeit der Diketo-
verbindung fassen: es scheidet sich als feines, weilles Krystallpulver vom Schmp. 305° ab.

Reduziert man das racem. Diketon nach Clemmensen unter Zusatz
von Alkohol, so geht es erst in L6sung, allmihlich scheidet sich auf dem Zink
eine feste Masse ab. Nach dem Aufnehmen in Benzol und Abdestillieren des
Losungsmittels hinterbleibt eine zu Glas erstarrende Masse, die sich schwer
in Alkohol 18st, nach dem Zerreiben damit unscharf oberhalb von 200° schmilzt,
fast frei von Sauerstoff ist (Gef. C g1.64, H 7.06) und bei der Mblekular-
gewichts-Bestimmung einen um 1300 liegenden Wert ergibt: es findet ver-
mutlich mit der konz. HCl und ZnCl, erst Kondensation von mehreren
Diketon-Molekiilen zu grofleren Xomplexen statt, die hinterher dann reduziert
werden.

Zu dem monomolekularen, dem Diketon entsprechenden Kohlenwasser-
stoff IV gelangt man wie in der meso-Reihe mit JH und P, und zwar mit
noch etwas besserem Resultat: wenn man wie dort arbeitet und eine Spur
eines in Ather schwer léslichen Stoffes abtrennt, erhilt man ein hellgelbes,
unter 0.5 mm um 140° siedendes O}, das sich allmihlich verfestigt, bei 50—55°
schmilzt und die Zusammensetzung von IV besitzt.

o.r117 g Sbst.: 0.3765 g CO,, 0.0760 g H,O.

CgH 5. Ber. C 92.31, H 7.69. Gef. C 91.93, H 7.62.

Die Dehydrierung mit PbO, 2-mal wiederholt, fiihrte auch hier zum

reinen Chrysen.

400. Julius v. Braun und Walter Rudolph:
Beitrige zur Kenntnis der sterischen Hinderung (V. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.).
(Eingegangen am 12. August 1931.)

Vor einiger Zeit?!) konnte der eine von uns mit H. Silbermann fest-
stellen, da die Leichtverinderlichkeit der sich von Acet-aryliden, Ar.NH
.CO.CH,, und Chloracet-aryliden, Ar.NH.CO.CH,.Cl ableitenden Imid-
chloride Ar.N:C(Cl).CH; und Ar.N:C(Cl).CH,.Cl durch zum XN ortho-
standige Substituenten in Ar(CH;, Cl, Br) hintangehalten wird ; dabei zeigte sich
1) dafl der relative Einfluf3, den CH,, Cl und Br ausiiben, bei den Derivaten
der Essigsidure und Chlor-essigsidure der gleiche ist (Brom wirkt etwas stirker
als Chlor und dieses viel stirker als Methyl), und 2) daB die Wirkung dieser
Substituenten eine umgekehrte Reihenfolge im Vergleich zu der Reihenfolge
aufweist, die man bei der Anlagerung von JCH, an o-substituierte Dimethyl-
aniline und bei anderen, auf einer priméren Anlagerung an den tertiiren Sticke
stoff beruhenden Reaktionen feststellt?). Endlich zeigte sich, daB} die o-stin-
dige CH;O-Gruppe bei allen diesen Umsetzungen nur eine verschwindend
geringe Wirkung ausiibt.

Alle diese Erscheinungen wurden als Erscheinungen der sterischen
Hinderung aufgefafit, bei denen aber offenbar zu dem Faktor der Raum-
witkung noch ein zweiter, in dem chemischen Charakter dér Umformung
wurzelnder Faktor sich hinzugesellte. Um diesen Faktor herauszuschilen
und seinen Einflufl richtig abzuschitzen, war es vor allem nétig, iiber das
Wesen der Selbstveridnderung von Imidchloriden, die sich sowohi

1) B. 83, 498 {1930). %) J.v. Braun, B. 49, 1102 {1916].



