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Filtrate erhalt man bei starkem Einengen schlecht ausgebildete Blattchen, 
wahrscheinlich ein Gemisch von I (viel) mit Isomeren (wenig), das auch 
durch Umlosen aus mit 30% Alkohol versetzter 4-proz. Natronlauge nicht 
krystallisations-freudiger wird. Zers.-Pkt. etwa 250O. 

4.580 mg Sbst.: 13.813 mg CO,, 1.920 mg H,O. 

Fiir das Vorliegen eines Isomeren-Gemisches spricht auch die geringe Ausbeute an 
C,,H1,O,N. Ber. C 82.5, H 4.33. Gef. C 82.3, H 4.69. 

Morphanthridon (s. u.). 

6.7 - B en z - 5.10 - p hen y 1 e n - m o r p h a n t  h r i d o n (11, R = H) . 
1.5 g Benzoyl-allochrysoketon-oxim werden mit 18 g ZnC1, unter 

den gleichen Bedingungen wie fur das m-Xyloyl-oxim angegeben (s. 0.) ver- 
schmolzen usf. Aus Benzol braunrote Nadeln. Ausbeute nur 17% d. Th. 
Schmp. 227-228O. Die benzolische Mutterlauge enthalt, neben Morphanthri- 
don, riickgebildetes Benzoyl-allochrysoketon. Benz-phenylen-morphanthridon 
zeigt die gleichen Eigenschaften wie das 1.3-Dimethyl-Derivat. 

4.248 mg Sbst.: 13.495 mg CO,, 1.585 mg H,O. - 2.906 mg Sbst.: 0.114 ccm N 
(19.7O, 743 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 87.0, H 3.96, N 4.23. 
Gef. ,, 86.6, ,, 4.18, ,, 4.47. 

216. Erich Lehmann und Werner Paasche:  ifber die 
A3-Tetrahydro-p-toluylsaure . 

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Abteil. d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Mai 1935.) 

Im Zuge ihrer Dien-Synthesen haben Diels und Alder1) die Konden- 
sation von Acrolein mit Isopren beschrieben und in ihre theoretischen 
Darlegungen die Moglichkeit einbezogen, dafi auch A c r y 1 s a u r e und Isopren 
sich miteinander kondensieren lassen maten ,  ohne jedoch in diesem Falle 
Darstellungs-Verfahren und Eigenschaften des Kondensationsproduktes an- 
zugeben. Bei beiden Kondensationen ist ferner ungeklart, ob sie im Sinne 
der Bildung von m- oder p-Derivaten des Tetrahydro-benzols verlaufen. Da 
uns diese Verbindungen in bezug auf ihre Verwendbarkeit zum Aufbau hydrier- 
ter Naphthalin-Derivate mit winkelstandiger Methylgruppe interessierten, 
waren wir genotigt, zunachst ihre Konstitution zu bestimmen. 

Es ergab sich, dafi in beiden Fallen p-Kondensation eingetreten war, 
denn der aus Isopren und Acrolein entstehende Aldehyd lie13 sich zu 
einer Saure oxydieren, die mit der aus Isopren und Acrylsaure sich 
bildenden identisch und zu p-Toluylsaure dehydrierbar war. Es 
handelt sich bei den Kondensationsprodukten also um den A3 - T e t r ah  y d r o - 
p-toluylaldehyd (Ia) und die zugehorige Carbonsaure (Ib). Diese wird 
durch ihren Athylester, ihr Chlorid und ihr Amid naher gekennzeichnet. 
Bei der Kondensation von Isopren mit Acrylsaure entsteht als Nebenprodukt 
in kleiner Menge ein mit der Saure I b  isomeres Lacton. Es lafit sich zur 

l) A. 460, 105 [1928], 470, 87 [1929]. 
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entsprechenden Oxy-  saure,  die eine 3(4)-Methyl-4(3)-oxy-cyclo- 
hexan-1-carbonsaure ist, aufspalten. Die Formelbilder I1 und I11 geben, 
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abgesehen von den Stereoisomeren, nur eine von je vier Struktur-Moglich- 
keiten wieder. 

Als ungesattigte Verbindung addiert die AS-Tetrahydro-p-toluylsaure 
Halogen. Die Addition von Chlor ist mit einer alsbald einsetzenden 
Chlorwasserstoff-Entwicklung verbunden, so da13 sich die 3-Chlor- 
A3(4)-tetrahydro-p-toluylsaure (IV oder V) bildet. Die Addition von 
B r o m fiihrte zur 3.4 - D i b r o m- hex a h y dr o - p -  t o lu  y 1s a u r e (VI) , von der 
auch ihr Methyl- und Athylester hergestellt wurden. Bei dem Versuch, in 
dem Athylester die Bromatome durch Essigesterreste zu ersetzen, entsteht 
der 2.2‘ - Dimethyl -A1J’(2.2’) - oktahydro - diphenyl- 5.5‘- dicarbon- 
saure-ester,  der zu der zugehorigen Saure verseift wird. Das Formel- 
bild VII gibt die eine der beiden Struktur-Moglichkeiten wieder. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
AS-Tetrahydro-p-toluylsaure (Ib). 

1) Darstellung aus dem Aldehyd (Ia): a) 10 gas-Tetrahydro-p- 
toluylaldehyd werden in Eisessig gelost und unter Eis-Kiihlung tropfen- 
weise mit einer Losung von 5.4 g Chromsaure-anhydrid in Eisessig 
versetzt. Nach 2-stdg. Stehen bei 15-20° wird der Eisessig im Vakuum 
auf dem Wasserbade abdestilliert, der griine Riickstand mit verd. Salzsaure 
digeriert und ausgeathert. Der getrocknete Ather-Auszug hinterlat nach 
dem Abdestillieren ein 01, das unter 15 mm Druck zwischen 140° und 145O 
siedet und beim Erkalten sogleich krystallisiert. Die S a m e  wird aus Petrol- 
ather, der etwa 10% lither enthalt, umgelost. Schmp. 99O. Ausbeute: 4 g. - 
b) Aus 17g Silbernitrat gefalltes, gut gewaschenes Silberoxyd wird in 
50-proz. Alkohol suspendiert und 3 g des Aldehyds, in Alkohol gelost, 
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hinzugegeben. Man schiittelt die Suspension einige Zeit und l U t  iiber Nacht 
stehen. Dann saugt man den Niederschlag ab, wascht ihn mit Alkohol nach 
und setzt die Saure mit verd. Schwefelsaure in Freiheit. Man nimmt sie in 
Ather auf und reinigt sie wie oben. Ausbeute: 1.2g. 

2) Darstellung aus Isopren und Acrylsaure: 50 g Isopren und 53 g 
durch Ausfrieren gereinigte Acrylsaure werden im Autoklaven auf l l O o  Olbad- 
Temperatur erhitzt. Die SOo betragende Innentemperatur steigt plotzlich 
auf 120°, der bei 4Atm. stehende Druck nimmt fast ruckartig um 2Atm. 
zu, sinkt aber rasch wieder ab. Man halt bei l l O o ,  bis der Uberdruck fast 
verschwunden ist, und lai13t erkalten. Das halbfeste Reaktionsprodukt wird 
bei 15 mm Druck destilliert. Sdp. 130-140O. Das krystallisierende Destillat 
wird zur weiteren Reinigung in Soda gelost, die dabei bestehen bleibende 
Triibung, die aus dem Lacton besteht, durch mehrmaliges Ausathern ent- 
fernt, und die Sodalosung wieder angesauert. Man nimmt in Ather auf, 
destilliert den Verdampfungs-Ruckstand nochmals im Vakuum (Sdp. 135 bis 
140O) und krystallisiert aus Petrolather und 10% Ather-Zusatz um. Aus- 
beute 80%. Der Misch-Schmp. mit der durch Oxydation des Aldehyds er- 
haltenen Saure zeigt keine Depression. 

Bthylester :  10 g der Saure werden in 30 ccm Alkohol gelost und mit 
20 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Nach mehrstdg. Stehen wird auf Eis- 
wasser gegossen und ausgeathert. Die &her-I,osung wird mit Soda-Losung 
und Wasser durchgeschiittelt und nach dem Trocknen abdestilJiert. Der 
Ruckstand siedet unter 12 mm Druck bei 105-108°. Farblose, ester-artig 
riechende Fliissigkeit. Ausbeute: 8 g. 

Saure-chlorid: Aus 14 gSaure und 30 ccm Thionylchloridiniiblicher 
Weise. Sdp.,, 110-114°, Sdp.,, 90°. Farblose, stechend riechende Fliissig- 
keit. Ausbeute: 11 g. 

Amid: Aus 10 g Saure-chlorid und 20 g reinem, gepulvertem Ammo- 
niumcarbonat  durch Erhitzen auf dem Wasserbade. Farblose Nadeln oder 
Blattchen aus Wasser. Schmp. 182O. Ausbeute: 5.3 g. 

5.105 mg Sbst.: 12.890 mg CO,, 4.250 mg H,O. - 3.034 mg Sbst.: 0.268 ccm N 
(23O, 759 mm). 

C,H,,ON. Ber. C 69.00, H 9.42, N 10.07. 
Gef. ,, 68.86, ,, 9.31, ,, 10.17. 

Als Nebenprodukt entsteht das in Wasser unlosliche sekundare Amid. 
Farblose, auffallend leichte, glanzende Blattchen aus Ather-Alkohol. Schmp. 
203,. Ausbeute: 0.4 g. 

4.996 mg Sbst.: 13.440 mg CO,, 3.960 mg H,O. - 2.777 mg Sbst.: 0.137 ccm N 
(22O, 747 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 73.51, H 8.87, N 5.36. 
Gef. ,, 73.37, ,, 8.87, ,, 5.61. 

Lacton  der 3(4)-Methyl-4(3)-oxy-cyclohexan-l-carbonsaure (11). 
Das nach dem Losen der A3-Tetrahydro-p-toluylsaure in Soda durch 

Ausathern abgetrennte Lacton krystallisiert nach dem Einengen der Ather- 
Losung in farblosen Blattchen aus. Es wird aus Petrolather-&her umgelost . 
Schmp. 69O. Ausbeute: 0.8 g. 

5 065 mg Sbst.: 12.720 mg CO,, 3.870 mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 68.57, H 8.62. Gef. C 68.54, H 8.56. 
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3 (4) -Met h y 1 - 4 (3) - o x y - c y c 1 oh e x a n - 1 - c a rb  on s a u r e (111). 
0.5 g Lacton werden mit 10 ccm 15-proz. Natronlauge 1 Stde. unter 

RiickfluB gekocht. Man lUt erkalten und sauert mit konz. Salzsaure an. 
Die in der Kdte herauskommende Saure wird abgesaugt, die Mutterlauge 
10-mal ausgeathert und die daraus erhaltenen Anteile zusammen mit den 
abgesaugten aus wenig Wasser umgelost. Farblose Nadeln. Schmp. 156O. 
Ausbeute: 0.4 g. 

4.869 mg Sbst. : 10.820 mg CO,, 3.850 mg H,O. 
C8H,,0,. Ber. C 60.72, H 8.92. Gef. C 60.61, H 8.85. 

D e h y dr  i er ung de r A3 - Tetra  h y d r o - p -  t o lu  y 1s aur  e. 
In einem Kolbchen mit langem, angeschmolzenem Steigrohr werden 5 g 

der A3-Tetrahydro-p-toluylsaure auf 270° erhitzt und im Lade eines Tages 
5.6g rotes Selen zugegeben. Danach wird noch 1 Tag a d  270-300° ge- 
halten. Der erkaltete Kolben wird zerschlagen, der gut zerkleinerte Schmelz- 
kuchen mit Soda-Losung digeriert, filtriert und mit kther ausgeschiittelt. 
Die ausgeatherte Soda-Losung wird mit Salzsaure angesauert und die aus- 
fallende p-Toluylsaure aus Wasser umgelost. Schmp. 178.5O. Der Misch- 
Schmp. gibt keine Depression. Ausbeute: 3g. 

3 - C h 1 or -A3(4)- t e t r a h y d r o - p - t o 1 u y 1 s a u r e (IV b z w. V) . 
Zu 4 g A3-Tetrahydro-p-toluylsaure, in 25 ccm Tetrachlorkohlen- 

stoff gelost, lafit man unter Eis-Kiihlung 2 g Chlor, gelost in Tetrachlor- 
kohlenstoff, tropfen. Es tritt nach einiger Zeit Chlorwasserstoff-Entwicklung 
ein. Nach Absaugen des Losungsmittels krystallisiert die C hlo r - t e t r a - 
hydro-p-toluylsaure aus. Farblose Drusen aus Petrolather. Schmp. 121O. 
Ausbeute: 1.5 g. 

0,0902 g Sbst.: 0.0743 g AgCI. - C,H,,O,CI. Ber. c1 20.34. Gef. C1 20.38. 

3.4 - D i b r o m - h ex ah  y d r o - p - t o 1 u y 1 s a u r e (VI) . 
0.4 g A3- T e t r a h y d r o - p -  t o 1 u yl s au r e werden in Tetrachlorkohlen- 

stoff unter Eis-Kiihlung mit 0.46 g Brom versetzt. Die nach Entfernen des 
I&ungsmittels zuruckbleibenden Krystalle werden aus Petrolather umgelost. 
Farblose Drusen. Schmp. 108O. Ausbeute: 0.2 g. 

0.1571 g Sbst.: 0.1966 g AgBr. - C,H,,O,Br,. Ber. Br  53.33. Gef. Br 53.25. 
Methylester:  Aus 8 g Saure mit Diazo-methan 8.2 g Ausbeute. 

0.2060 g Sbst.: 0.2453 g AgBr. - C,H,,O,BrZ. Ber. Br 50.91. Gef. Br  50.67. 
kthyles te r :  Aus 3 g Saure mit Athylalkohol und Chlorwasser- 

0.2022 g Sbst.: 0.2344 g AgBr. - C,,H,,O,Br,. Ber. Br  48.59. Gef. Br 49.33. 

Farblose Fliissigkeit. Sdp., 136-137O. 

s t  off. Ausbeute: 2.5 g. Farblose Fliissigkeit. Sdp.,., 128O. 

2.2' - D i met h y 1-AlJ'(2.2')- o k t a h y d r o - dip h e n y 1- 5.5' - d i c a r b on s au r e - 
met h y 1 ester (VI) . 

5 g 3.4 - D i b r o m'- hex a h  y d r o - p - t o 1 u y 1 s a u r e - m e t h y 1 ester und 5 g 
Brom-essigsaure-methylester werden mit Kupfer-Pulver, das aus 20 g 
Kupfersulfat mit Zinkstaub gefallt worden ist, 4 Stdn. unter RiickfluL.3 im 
Olbade auf 1800 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Benzol extrahiert 
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und nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum destilliert. Sdp.,., 
164-165O. Farbloses 01. 

Saure: Aus dem Ester  durch Verseifen mit 40-proz. Natronlauge. 
Farblose Krystalle aus Ather durch Fallen mit Petrolather. Schmp. 227O. 
Ausbeute: 1.2 g. 

3.018 mg Sbst.: 7.660 mg CO,, 2.159 mg H,O. 

Fur die liebenswiirdige Uberlassung des fur die Versuche notigen Isoprens 
sagen wir der I.-G. Farbenindustr ie  A.-G.,  Werk Elberfeld, auch an 
dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank. 

CIBHz8O4. Ber. C 69.02, H 7.97. Gef. C 69.23, H 8.00. 

217, K. v. A u w e r s  und H. Wunderl ing:  Weiteres uber die 
Oxydation des Benzophenon-oxims. 

(Eingegangen am 3. Mai 1935.) 
In unserer ersten Veroffentlichung l) iiber diesen Gegenstand teilten 

wir mit, daf3 durch Einwirkung von Ferricyankalium auf Benzo- 
phenon-oxim in  alkalischer Losung bei t iefer Temperatur  ein 
blauer Korper entsteht, fur den wir die Formeln (C,H,),C:N.O- oder 
(C,H,),C:N: 0 in Betracht zogen. Daneben entstand eine gelbe Verbin- 

dung, die in besserer Ausbeute erhalten wurde, wenn die Oxydation bei 
15-20° durchgefiihrt wurde. Diese zweite Substanz wurde als Diphenyl- 
ketazin-oxyd erkannt,); dagegen konnte fur die Konstitution der ersten 
kein sicherer Beweis erbracht werden. Auch unsere neueren Versuche haben 
dies Ziel nicht erreicht. Da wir aber aus au5eren Griinden die Arbeit ab- 
brechen m a t e n  und nicht in der Lage sein werden, sie wieder aufzunehmen, 
sol1 im folgenden iiber die neuen Beobachtungen kurz berichtet werden. 

Zunachst bemiihte man sich, die oxydierende Wirkung der blauen 
Substanz quantitativ zu bestimmen. Zu diesem Zweck versetzte man frisch 
bereitete, atherische Losuligen des Oxydationsproduktes mit angesauerter 
Jodkalium-Losung und titrierte das frei gemachte Jod mit Natriumthiosulfat . 
Die so erhaltenen Werte schwankten zwischen 45% und 57% der Menge, 
die sich berechnet, wenn die fragliche Substanz ein Atom Sauerstoff abgibt 
und dadurch 2 Mol. Jodwasserstoff oxydiert. Der grol3e Fehlbetrag kann 
z. T. dadurch bedingt sein, da13 das urspriingliche Oxim nicht vollstandig 
oxydiert wurde. Der Hauptgrund wird jedoch sein, da13 das Oxydations- 
produkt sich sofort zu zersetzen beginnt, und dieser Prozel3 je nach den aaeren 
Umstanden verschieden rasch fortschreitet. Auch wurde mehrfach fest- 
gestellt, da13 eine Losung, die nach beendeter Titration einige Stunden 
gestanden hatte, auf Zusatz angesauerter Jodkalium-Losung von neuem Jod 
frei machte. Dies konnte sich mehrfach wiederholen. 

Versuche, An1 age r ung sp r o d u k t e , z. B. mit Triphenylmethyl, Diazo- 
methan, Stickoxyd, Stickstoffdioxyd usw., zu gewinnen, gelangen nicht, 
vielmehr bildeten sich, soweit iiberhaupt eine Umsetzung eintrat, andere 
Produkte. 

I 

l) B. 66, 538 [1933]. e, B. 67, 497 [1934]. 




