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lysiert. 
Nadeln erhalten und schmolz bei 167O. 

(0.0142-?2.) 

Die isolierte tyans-Saure wurde aus siedendem Wasser in farblosen 

3.651 mg Sbst.: 8.004 mg CO,, 2.644 xng H,O. - 5.268 mg Sbst.: 3.67 ccm NaOH 

C,,H,,O,. Ber. C 59.96, H 8.06, i4quiv. (2-bas.) 100.1. 
Gef. ,, 59.80, ,, 8.10, ,, ,) 101. 

Alle Mikro-analysen wurden von Hrn. T a o - T s e n g  H u a n g  im hiesigen Institut 
ausgefiihrt. 

Shanghai, China, 10. Februar 1935. 

173. Chang-Kong Chuang und Chin-Ts ien  Han: Konden- 
sation von Butadien mit Alkyl-benzochinonen’) . 

[Aus d. National Research Institute of Chemistry, Academia Sinica, Shanghai, China.! 
(Eingegangen am 19. Marz 1935.) 

Die in letzter Zeit gemachten, schnellen Fortschritte in der Aufklarung 
der Struktur von Sterinen, Gallensauren und Sexual-Hormonen haben die 
Anschauung bestatigt, dafi das Kohlenstoff-Skelett eine Methylgruppe 
enthalt, die an einem Kohlenstoffatoin haftet, das seinerseits ein gemein- 
sames Glied zweier Ringsysteme ist. Ferner hat inan festgestellt, daB eine 
Anzahl anderer wichtiger Naturprodukte, namlich die Santonine, viele Terpene 
und gewisse Alkaloide, ebenfalls eine solche angulare Alkylgruppe in ihrem 
Kohlenstoff-Skelett enthalten: 

R R 

Docli finden sich in der Literatur n u  wenige Angaben uber Synthesen von 
Ringverbindungen dieser Art. Zweck der vorliegenden Untersuchung ist 
der Versuch zum Aufbau solcher Ring-Systeme unter Anwendung der Dien- 
Synthese. Uekanntlich haben Diels  bzw. Alder  und ihre h!Iitarbeiter2) 
gefunden, daI3 sowohl acyclische als auch cyclische ungesattigte Gohlenwasser- 

1) Die Anregung zu dieser Arheit erhielt der eine von uns wahrend seines Aufent- 
halts in Miinchen durch Geheimrat Prof. H. X’ieland, dem wir nuch an dieser Stelle 
unsern Dank aussprechen. Alle Mikro-analysen wurden yon Hrn. T a o - T s e n g  H u a n g  
im hiesigen Institut ausgefiihrt. 

z, A l b r e c h t ,  A. 348, 31 [1906]; E u l e r  u J o s e p h s o n ,  B. 63, 822 [1920!; Diels  
u. Alder ,  A. 460, 111 [1928]; Alder  u. S t e i n ,  B. 62, 2337 [1929j; Alder  u. S t e i n ,  
A. 601, 248 [1923]. 
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stoffe, die konjugierte Doppelbindungen enthalten, sich glatt mit Benzo- 
chinon in folgender Weise kondensieren: 

Es war demnach zu erwarten, da0 bei Verwendung von Toluchinon 
und B u t a d i e n  die Kondensation auf zwei Weisen erfolgen wiirde. Im 
letzteren Fall wiirde ein Mono-butadien-toluchinon mit einer angularen 
Methylgruppe zwischen zwei Ringen (1') entstehen. Palls die Kondensation 
weiter geht, mii0te auf beiden Wegen eine Bis-Verbindung, die ebenfalls 
die gewiinschte angulare Methylgruppe enthalt, zu erhalten sein : 

Mono-butadien-toluchinon. Bis-butadien-tolucliillon . 

Die Addition von Butadien an Toluchinon verlief glatt unter Bildung 
einer schonen, farblosen, krystallinen Substanz vom Schmp. 79--81° in 
guter Ausbeute, die nach der Analyse ein Nono-butadien-toluchinon ist, 
und durch die Struktur (I) oder (1') dargestellt werden kann. Die Iionden- 
sation wurde unter verschiedenen Bedingungen wiederholt, doch konnte 
weder ein zweites Mono-butadien-tolucliinon, noch ein Bis-butadien-tolu- 
chinon erhalten werden. Dies la& sich durch sterische Hinderung der in1 
Toluchinou vorhandenen Methylgruppe erklaren. Der Beweis, daB das 
Kondensationsprodukt die Struktur I hat, IieIj sich wie folgt erbringen : 
Das Mono-butadien-toluchinon (I) lagerte sich mittels einer Spur Bromnasser- 
stoff, analog den1 Butadien-chon3), in eine Hydroch inon-  F o r m ,  
C,,H,,O, (111), urn: 

3, A l d e r  u. S t e i n ,  B. 62, 2337 [1929]. 
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Dieses 5.8 -D i hy  d r  o - 2 - ni et  h y 1- n a p  h t h o h y d r  o ch ino  n-  (1.4) ist eine 
farblose, krystalline Substanz, die bei 170° schmilzt ; ihre Struktur wurde 
festgestellt durch die Leichtigkeit, niit der sie sich in Alkalien lost, ferner 
durcli die Bildung eines Diacetats, Cl,H,,O,, Schmp. 103---1040 und die 
Unfahigkeit, ein Oxim zu bilden. Eine solche Tautonierisierung ware un- 
moglich, wenn das Mono-butadien-tolucliinon die durch I' ausgedriickte 
Struktur hatte. 

Das Mono-butadien-toluchinon (I) liefert, ai&r einem Mono-os im (11) 
vom Schmp. 153O, dasselbe D i a c e t a t  (IV) wie das tautomere Prcdukt. 
Offenbar erfolgt wahrend der Acetylierung auch die Umlagerung. Bei der 
Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig entstand Di  h y d ro -bu  t ad ien -  t olu - 
chinon (VIII), CI,H,,O,, Schmp. 85O, das ein Di-oxim (IX), Schmp. 235 his 
237O, liefert. 

Das 5.8 - D i h y d r 0- 2 -me t  h y 1 - n aph t h o h y d r o ch i n o n - (1.4), die tau- 
tomere Form desButadien-toluchinons, ergab bei der k a t  a ly  t i sc hen  H y d r i e- 
r un  g d a s 5.6.7.8 - T e t r a h  y d r o - 2 - m e t  h y 1 - n a p h t h o h y d r o ch in  on  - ( 1.4), 
CllH1,0, (V), das bei 163-165O schniilzt. Dieses Hydrierungs-Produkt 
wurde mit Ferr ic l i lor id  zu einem Te t rahydro -ch inon ,  C,,H,,O, (VII), 
Schmp. 50--52O, oxydiert ; beim Kochen rnit Essigsaure-anhydrid lieferte e5 
ein D i a c e t a t  Cl5Hl8OI (VI), Schmp. 100---102°, das identiscli mit dem bei 
der katalytischen Hydrierung des oben erwahnten Diacetats (IV) erhaltenen 
war. 

Dann wurden noclz einige Versuche zur Kondensation des S y 1 0 c hi n on s 
rnit Bu tad ien  gemacht, die folgendermaaen erfolgen konnte: 

Da jedoch im Sylochinon an jeder Doppelbindung eine Methylgruppe 
haftet, haben diese Versuche - vermutlich aus sterischen Grtinden - nicht 
Zuni Erfolg gefiihrt. 

Besehreibnng der Versuche. 
I. Kondensa t ion  von  B u t a d i e n  m i t  Toluchinon.  

Bu tad ien - to lucb inon  (I): 1.2 g Tolucliinon und 2.2 g Butadien 
ivurden in 5 g Benzol 5 Stdn. ini Einschlul3rohr auf 110" erhitzt. Aus der 
schwach gelben 1,osung schied sich nach dem Einengen eine farhlose, krystallinc 
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Masse ab, die aus einem Gemisch von Ather und Petrolather (niedrig siedend) 
in farblosen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 79-81O erhalten wurden. 
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VI . IV. VIII. IX. 
Dihydro-butadien- 

I h c c t a t  Diacetat toluchinon Dioxim 

Ausbeute 2.4 g. Die Verbindung ist unloslich in Wasser und Alkalien, sehr 
leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, aul3er Petrolather. 

5.143, 4.523 mg Sbst.: 14.13, 12.44 mg CO,, 3.07, 2.72 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.96, H 6.57. 

Gef. ,, 74.93, 75.01, ,, 6.69, 6.73. 

Bu tad ien  - to luchinon - monoxim (11): 0.2 g Butad ien  - t o lu -  
ch ino  n (Schmp. 79--80°) und 0.32 g H y d r o  x y 1 a m  i n - H y d r o c h l  o r i d 
wurden in verd. Alkohol 1 Stde. unter Riickflul3 gekocht. Die gelbe, krystalline 
Masse schied sich aus Alkohol in gelben Nadeln ab, die von 150° ab dunkel 
zu werden begannen und bei 155O schmolzen; leicht loslich in Essigsaure, 
Ather und Alkohol, etwas schwerer in kaltem Benzol, unloslich in Petrolather. 

5.023, 5.106 mg Sbst.: 0.323 ccm N (17O, 767 mm), 0.324 ccm N (17O, 767 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 7.34. Gef. N 7.63, 7.54. 

Butadien- to luchinon-d iace ta t  (IV): 0.7 g Butad ien - to luch inon  
wurden mit 5 ccm Ess igsaure-anhydr id  3-4 Stdn. unter RiickfluG 
gekocht. Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit etwas Wasser fie1 ein 
farbloses 61 aus, das nach 1-2 Stdn. erstarrte und aus Alkohol oder Essig- 
ester in schonen farblosen Nadeln krystallisierte ; Schmp. 103-104°; sehr 
leicht loslich in Ather und Essigester, etwas schwerer in kaltem Alkohol. 
Nach den Ergebnissen der Analyse Iiegt ein Diace ta t  vor. 

3.791 m g  Sbst. : 9.62 mg CO,, 2.04 mg H,O. - 4.850 mg Sbst. verbraucht. 3.71 ccm 
n/,,,,-NaOH. 

C,,H,,O, (Mono-acetat). Ber. C 71.52, H 6.47, Acetyl 19.73. 
C,,H,,O, (Diacetat). Ber. ,, 69.23, ,, 6.20, ,, 33.09. 

Gef. ,, 69.21, ,, 6.02, ,, 33.91. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 57 



880 C h u a n g ,  Ha.n: Kondensation von Butadien [Jahrg. 68 

Hydrolyse :  1 g des Diace ta t s  (IV) u-urde in einem Reagensglas 
rnit 3 ccm alkohol. Kali behandelt. Das Gemisch erwarmte sich von selbst, 
und das Acetat loste sich allmahlich unter Bildung einer dunkel gefarbten 
Losung. Um eine vollstandige Hydrolyse zu sichern, wurde einige Minuten 
vorsichtig erwarmt. Beim Ansauern mit verd. Salzsaure fie1 das Hydro- 
chinon als krystalline Masse aus; diese verwandelte sich beim Umlosen aus 
einem Gemisch von Ather und Petroleum in farhlose Nadeln, die sich von 
165O dunkel farbten, hei 1700 schmolzen und sich als identisch mit dem oben 
beschriebenen 5.8 - D i hy d r o - 2 -me t  hg 1- n a p  h t h o h y d r o chino n - (1.4) (111) 
erwiesen. 

11. Umlagerung des  Butadien- to luchinons .  
0.2 g 

Butadien- to luchinon (Schmp. 79-800) wurden in wenig Eisess ig  
gelost und mit einem Tropfen einer wa6rigenLosung von Bromwassers toff-  
s a u r e  behandelt. Es erfolgte eine heftige Reaktion, die Losung wurde dunkel, 
und das Gemisch erstarrte plotzlich zu einer farhlosen, krystallinen Masse; 
diese m-urde aus Ather und Petrolather in farblosen Nadeln erhalten, die bei 
165O dunkel wurden und hei 170° schmolzen. Im Gegensatz zu der Ausgangs- 
Substanz ist das Umlagerungs-Produkt leicht loslich in Alkalien, aus denen 
es mit verd. Sauren wieder ausgefallt werden kann. Es ist in den meisten 
organischen Losungsmitteln, mit Ausnahnie von Petrolather, leichter loslicli 
als die Ausgangs-Substanz, auch unbestandiger unter Annahme einer roten 
Farbung. 

5.8 - D i 11 y d r  o - 2 -me t  h y 1 - n a p  h t h o  h y d r  o chin on - (1.4) (111) : 

4.298 mg Sbst.: 11.758 mg CO,, 2.650 mg H,O. 

D iace ta t  (IV): Wurde durch 3-stdg. Kochen von 2 g 5.8-Dihydro- 
2 -me t  h y 1 -nap  h t  ho  h y d r o c h in o n- (1.4) (111) und 15 ccm E s s i  g s a u r e- 
anhydr id  unter Riickflul3 dargestellt. Es krystallisierte aus Alkohol in 
farblosen Nadeln und schmolz bei 103-1040; die Misch-Probe rnit dem aus 
Butadien-toluchinon erhaltenen Diacetat zeigte denselben Schmp., wodurch 
die Identitat der beiden Substanzen erwiesen war. Ausbeute 1.95 g. 

Versuch  z u r  D a r s t e l l u n g  eines  O s i m s :  0.2 g des tautomeren Produktes und 
0.32 g Hydroxylamin-Hydrochlorid murden in verd. Alkohol mit 3 Tropfen konz. Salz- 
saure 1 Stde. unter Riickflurj gekocht. Da sich keine krystalline Substanz abschied, 
wurde das Gemisch rnit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. Der nach dem Ent- 
fernen des Losungsmittels erhaltene krystalline Ruckstand envies sich als unveranderte 
Ausgangs-Substanz. Die Unfahigkeit, ein Oxim zu bilden, beweist die Abwesenheit 
von Carbonylgruppen im Umlagerungs-Produkt. 

C,,Hl,Oa. Ber. C 74.96, H.6.87. Gef. C 74.62, H 6.90. 

111. 5.6.7.8 - 'I' e t r a h y d r o - 2 - met  h y 1 - n a p h t h o h y d r o chin on - (1.4) (V) . 
(a) 5.6.7.8 - T e t r a h  y d r  o - 2 - met  h y 1 - n a p  h t h o h y d r o chino n - (1.4) - d i  - 

a c e t a t  (VI): 1 g Butadien- to luchinon-d iace ta t  wurde in alkohol. 
Losung rnit 0.2gPlatin-Mohr in einer Wassers tof  f-Atmosphare geschiittelt. 
Nach 1/2 Stde. war die erforderliche hlenge Wasserstoff absorbiert; das Ge- 
misch wurde rnit Wasser bis zur beginnenden Triibung verdiinnt und dann 
sich selbst iiberlassen. Das hydrierte Produkt scllied sich aus verd. Alkohol 
in farblosen Krystallen vom Schmp. 100-102° ab; ein Gemisch mit dem 
Ausgangs-Produkt (Schmp. 103-104O) schmolz bei 89-930. Die Verbindung 
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ist leicht loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, auWer kaltein 
Petrolather. Ausbeute 0.7 g. 

4.865, 3.206 mg Sbst.: 12.270, 8.082 mg CO,, 3.105, 2.046 mg H,O. 
Cl,Hl,04. Ber. C 68.67, H 6.92. 

Gef. ,, 68.78, 68.75, ,, 7.14, 7.14. 

(b) 5.6.7.8 - T e t r ah  y d r o - 2 - m e t h y 1 - n a p h t h o h y d roc hi no  n- (1.4) (V) : 
0.95 g 5.8 - Di h y d r  o- 2- met  h y 1-nap h t ho h y droc  h inon-  (1.4) (111) wurden 
in alkohol. Losung in der oben angegebenen Weise rnit Platin-Mohr k a t a -  
l y t i s ch  hydr ie r t .  Das Produkt (V) wurde nach Entfernung des Losungs- 
mittels zunachst als fleischfarbener Riickstand erhalten. Aus &her und 
Petrolather krystallisierte es in farblosen Nadeln vom Schmp. 163-165O ; 
ein Gemisch rnit der Ausgangs-Substanz (Schmp. 170O) schmolz bei 160-162O 
Die Tetrahydro-Verbindung ist sehr leicht loslich in Alkalien und den meisten 
organischen Losungsmitteln, a d e r  Petrolather; ihre Losung in Aceton oder 
Alkohol wird schnell dunkelrot. 

4.003 mg Sbst.: 10.870 mg CO,, 2.875 mg H,O. 

D i a c e t a t  (VI): 0.02 g des hydrierten Produktes (V) wurden mittels 
Ess igsaure-anhydr ids  in der iiblichen Weise in das Di-acetat iiberge- 
fiihrt. Das Produkt schmolz bei 100-lO1° und erwies sich als identisch 
rnit dem in (a) beschriebenen hydrierten Diacetat. 

5.6.7.8 - T e t r a  h y d r o - 2 - met  h y 1 - n a p  h t h o c h i n on - (1.4) (VII) : 
0.55 g 5.6.7.8 - T e t r a  h y d r o - 2 -me t  h y 1 - n a p  h t h o h y d r o chi  no n- (1.4) (V) 
wurden in einen Rundkolhen gegeben und 2 g Ferr ich lor id  hinzugefiigt. 
Bei der Destillation mit Dampf ging das Chinon iiber und erstarrte sofort. 
Es krystallisierte aus Petrolather in gelben Nadeln vom Schmp. 50-52O. 
Ausbeute 0.41 g. 

C,,H140,. Ber. C 74.12, H 7.92. Gef. C 74.06, H 8.04. 

I V. 

5.603, 3.913 mg Sbst.: 13.889, 10.760 mg CO,, 3.036, 2.401 mg H,O. 
C,lHl,O,. Ber. C 74.96, H 6.82. 

Gef. ,, 74.82, 75.05, ,, 6.71, 6.87. 

Durch Reduk t ion  rnit Z inks t aub  i n  ess igsaurer  Lijsung lieB. 
sich das Chinon wieder in das urspriingliche H p d r ochin on zuriickverwandeln. 

V. D i  h y d r  o - b u t ad ien-  t oluc h inon  (VIII). 
Eine Losung von 1 g Mono-butadien-toluchinon (I) in 4 ccm Eis -  

essig wurde tropfenweise unter starkem Riihren zu einer Suspension von 
1.2 g Zinks taub  in 4 ccm Wasser  von 500 hinzugefiigt. Sobald Entfarbung 
eintrat - nach 1-2 Min. - wurde die Suspension schnell abfiltriert. Das 
Reduktionsprodukt schied sich sofort aus dem Filtrat ab und krystallisierte 
aus Petrolather in farblosen Nadeln vom Schmp. 85-86O. Ein Gemisch 
mit der Ausgangs-Substanz schmolz bei 60-65O. Es ist leicht loslich in allen 
organischen Losungsmitteln, auRer kaltem Petrolather. Ausbeute 0.82 g. 

4.252 mg Sbst.: 11.543 mg CO,, 2.988 mg H,O. 

Dioxim (IX): 0.1 g des Reduk t ions -Produk tes  wurde in Essig- 
saure gelost und mit einer Losung von 0.14 g Kaliumacetat und 0.1 g H y d r -  

CllHl,O,. Ber. C 74.12, H 7.92. Gef. C 74.04, H 7.86. 

57* 
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oxylamin-Hydrochlorid hehandelt. Das Dioxim schied sich nach kurzer 
Zeit aus : farblose Krystalle ails Alkohol, Schmp. 235-237O. 

5.034, 4 305 nig Shst.: 0 566 ccm N (19O, 766 mm), 0.484 ccm N (19O, 766 mm). 
CI,H,,O,N,. Ber. N 13.46. Gef. N 13.30, 13.56. 

V. Versuch z u r  K o n d e n s a t i o n  \-on B u t a d i e n  m i t  Xylochinon.  
Der Kondensations-Versuch wurde unter den in1 folgenden kurz ZusammengefaBten 

Hedingungen ausgefiihrt: 1)  1 g Xylochinon wurde 5 Stdn. mit 1 Mol. Butadien in 5 g 
Benzol im Rohr auf l l O o  erhitzt. 2) Ein Uherscliufi an Butadien wurde angewandt. 
31 TTnter Anwendung eines iiberschusses voii Butadien wurde das Gemisch 10 Stdn. auf 
1500 erhitzt. 1)  und 2) ergaben nur das unveriinderte Xylochinon, wahrend 3) ein dickes, 
in den meisten organischen Losungsmitteln schwer losliches 01 lieferte, das ein hoch- 
polymerisiertes Produkt zu sein scheint unrl nicht weiter untersuclit wurde. 

Shanghai, 10.  Februar 1935 

174. Chang-Kong Chuang und Chi-Ming Ma: Kondensation 
von Oxalester mit P-Methyl-tricarballylsaure-ester. 

[Aus d. National Research Institute of Chemistry, Academia Sinica , Shanghai, China.] 
(Einpegangen an1 19. Marz 1935.) 

In  der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber die Synthese der 
2 - M e t  h y 1 - 4.5 - d i  o x o - c y c 1 open t a n ~ t r i c a r b o n s a u r e - (1 2 . 3 )  (V) aus 
0 x a1 es  t e r  und P - M e t h y 1- t r i c a r b a l ly  1s au re -  es  t e r  , die das letzte 
Produkt der Synthese einer Same von der Struktur I sein konnte, die vor- 
laufig der S a u r e  C,,H,,O,, einem A b b a u p r o d u k t  de r  Gal lensaure l ) ,  
zugeschrieben wurde. Wenn es moglich ware, die 2-Methyl-4.5-dioxo-cyclo- 
pentan-tricarbonsaure- (1.2.3) synthetisch darzustellen, so musste durch 
auf einander folgende Kondensation mit CI - B r o in - b e r n s t  e ins  a ur  e- es  t e r 
und D iox o - c y cl o p e n t a n  - p ol J- - 

carbonsaure-es te r  (IV) erhalten werden konnen. Vollstandige Hydrolyse 
dieser Verbindung unter Abspaltung zweier Carboxylgruppen und darauf- 
folgende Reduk tion der beiden Carbonylgruppen zu Methylengruppen miirde 
eine Saure der gewunschten Struktur I liefern: 

CO,H 
I I 1 CO,R 

y - B r o m- v a1 er i a n  s au r e - e s t e r ein 

CO,R CH, . CH . CH, . CH, . CO,R 

"c<c, CH, 

* 0 : 6- - ~ - -  C . CO,R 

,CH\,CH, y-Brom- , CH, ,CH 3 &:;g. valerim- 
C p  CO,R siiure-ester 0 : C I \Co2R ~~ -~ 

C-COZR slilre.pster 0 : C 
I I I I 

0 : c 
0 :  C-- CH . CO,R 0 : C - - - -  -- C . CO,R 

I , 

CH,.CH. CH,.CH, .CO,R CH, . CH . CH,. CH, .CO,H 
I 

/CH\,CH, 
dl&;n 0 : c 

f-- j 

I I 

C - CO,H 
I 

0 : C-CH . CO,R H,&- --AH. CH . CO,H o : c- --CH. CH . CO,H 

111'. 1. CH, . CO,H V. CH, . CO,H 
(R = CH, oder C,H,) 

1) Wieland  u. S c h l i c h t i n g ,  Ztschr physiol. Chem. 184, 276 [1924]. 




