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l20. Erich Lehmann: New Dien-Synthek (II. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Abteil. d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 17. Februar 1936.) 
Die Durchfuhrung des Konstitutionsbeweises fur den in der 

1. Mitteilung I )  beschriebenen 2-Methyl-2- [2',4'-dimethyEphenyl] -Aa-tetra- 
hydro-benzaldehyd (I) wurde auf zwei Wegen in Angriff genommen. Einmal 
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wurde der Aldehyd nach Clem men s e n zum 1.3.1j.2' - Te t r am e t hyl-AS'- 
te t rahydro-diphenyl  (11) reduziert und der Kohlenwasserstoff der 
Dehydrierung unterworfen, doch hat diese bisher no.& nicht zu einem 
klaren Ergebnis gefuhrt. Der zweite Weg verlief uber die 2-Methyl-2- 
[2'.4'- di  m e t h y 1 - p he n y 13 -A3- t e t r a h y d r o - b e n z o e s a u r e (I I I), die aus 
dem Aldehyd durch Oxydation sowie durch Cannizzaro-Reaktion 
erhUtlich war, wobei im zweiten Falle als Nebenprodukt der 2-Methyl-2- 
[2'.4'- d i m e t h y 1 - p he n y 13 -As- t e t r a h y d r o - b en z a1 ko hol entstand. 
Die Carbonsiiure (111) wurde mit Permanganat oxydiert. Dabei bildete 
sich eine Saure (&H140s, der moglicherweise die Struktur V, wahrscheinlich 
aber die entsprechende Lacton-Formel (VI) zukommt, denn sie addiert 
kein Brom. Diese Verhdtnisse bedurfen jedoch der weiteren Untersuchung. 

Mit Hilfe des 1-Methyl-1-phenyl-butadiens (VII) und des 
1-Methyl-1-p-tolyl-butadiens (VIII), die beide in der Literatur nicht 

(IV) 

VII. $ ? ~ ~ : c H . c H : c H ,  VIII. p C H s - ( $ + - : ~ ~ . ~ ~ : ~ ~ ,  

beschrieben sind, wegen ihrer Neigung zur Polymerisation aber nkht reh 
dargestellt werden konnten, wurden unter Verwendung von Acrolein als 

1) B. 68, 1146 [1935]. 
41' 
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Anlagerungs-Cegner zwei neue  Dien-S ynthesen  durchgefiihrt. Im ersten 
Falle entstand 2 -Methyl  - 2 - p hen y 1 -43- t e t r a h y d r o - b en zalde h y d (IX) , 
im zweiten 2-Me th yl-2- [4'- methy l  - p  hen  yl] -A3- t e t r a h  y d r  o- 
b e  n z a1 d e  h y d. Aus Analogie-Griinden wird auch hier o-Addition ange- 
nommen . Die Untersuchungen werden fortgesetzt . 
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Besehrsibung der Vsrsnehe. 
1.3.1'.2'- T e t r a  m e t  h y l-4 li'- t e t r a h y d ro - d i p  h en  y 1 (11). 

15 g 2 -Met  h y 1 - 2 - [2'.4'- d ime  t h y 1- p hen y lj -A3- t e t r a h y d r 0- be  n z - 
a l d e h y d  (I) werden 12 Stdn. unter Kochen am RiickfluBkiihler niit 50 g 
amalgamiertem Zink-Blech und 120 ccm 6-n. Sa lzsau re  reduziert. Im 
Verlaufe der Reaktion werden 160 ccm 12-n. Salzsaure anteilweise zugegeben. 
SchlieBlich wird ausgeathert und der farblose, olige Ather-Ruckstand mebr- 
mals im Vakuum destilliert. Sdp.,, 155--158O, Ausbeute: 9.1 g. Der Kohlen- 
wasserstoff verschluckt Rrom, doch ist das B r o m i d sehr zersetzlich. 

5.074 m g  Sbst.: 16.690 mg COz, 4.720 mg H,O. 
C,,H,,. Her. C 89.65, H 10.35 Gef. C 89.74, H 10.41. 

2 -  Methyl  -2- ;2'.4'-di me t h y 1 - p  hen ylj -A3- t e  t r a h y d r o -  ben zoesaure 
(111). 

1) Mit Chromsaure :  6 g Aldehyd (I) werden mit einer Losung von 
1.8 g Chromsaure in 60 ccm Eisessig 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt. Danach wird der Eisessig im Vakuum abgedampft und der Ruckstand 
mit Sodalosung ausgezogen. Diese wird zur Entfernung nicht-saurer Anteile 
mit Ather mehrmals durchgeschiittelt und dann rnit Salzsaure angesauert. 
Die dabei ausfallende, olige Masse wird in Ather aufgenommen, der Ather- 
Riickstand nach dem Trocknen und Abdampfen mit Petrolather mehrmals 
extrahiert und der Extrakt eingedampft. Der immer noch olige Riickstand 
wird in Alkohol geliist, die Losung rnit Wasser unterschichtet und stehen 
gelassen. Tm Verlaufe einiger "age scheiden sich farblose Krystalle aus, die 
aus Petrolather umgelost werden. Schmp. 1020. Ausbeute: 1 g. 

2) Nach Cannizzaro :  32 g Aldehyd (I) werden mit einer Losung von 
50 g k t z k a l i  in 32 ccm Wasser  geschiittelt. Es tritt merkbare Erwarmung 
ein, die langer als 1 Stde. andauert. Wahrenddessen ist die zuerst sich bildende 
Emulsion zu einem gelblichen, z a e n  KloB zusammengebackt. Nach dem 
Stehen iiber Nacht lost man in U'asser und athert aus. Der Ather-Auszug 
wird getrocknet und auf den Alkohol (IV) verarbeitet (s. unten). Die alkali- 
sche, waBrige Losung wird rnit verd. Salzsaure angesauert und die ausfallende 
Saure ausgeathert. Der getrocknete Ather-Auszug hinterlafit ein schwach 
gelbes, alsbald krystallisierendes 01. Die farblosen Krystalle werden abgesaugt 
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und aus Petrolather umgelost. Sie sind mit der oben erhaltenen Saure identisch. 
Ausbeute: 6 g. 

2 -Methyl  - 2- 12'. 4'- di me t  h y 1- p hen y 13 -A3- t e t r a  h y d ro -  b en  z y 1- 
a lkohol  (IV). 

Der bei der Can n i z z a r o - Reaktion aus alkalischer Losung erhaltene 
Ather-Auszug liefert nach dem Abdampfen ein 61, das unter Zusatz von 
etwas Ather durch Schutteln rnit Bisuifit-Lijsung von unverandertem Aldehyd 
befreit wird. Dabei gibt man zuletzt etwas mehr Ather hinzu, schuttelt gut 
durch, saugt die Bisulfit-Verbindung ab und wascht sie rnit Ather nach. 
Im Filtrat trennt man die atherische Schicht ab, reinigt sie durch je3-maliges 
Schiitteln rnit Wasser und Sodaliisung und dampft sie nach dem Trocknen 
ab. Den oligen Ruckstand destilliert man im Vakuum. Die bei 188-194O 
unter 12 mm Druck ubergehende Fraktion enthalt den Alkohol; er wird 
3-ma1 rektifiziert. Farbloses, zahflussiges 61. Sdp.,., 145-146O. Ausbeute : 5 g. 

17.80 mg Sbst.: 84.90 mg CO,, 23.49 mg H,O. 
Cl,HI,O. Ber. C 83.41, H 9.63. Gef. C 83.29, H 9.45. 

1'. 2'. 3'. 4'- T e t r a  h y d r  o - d i p h en y 1- 1.3.2'- t r i ca  r b on s a u r e bzw. 
- dicarbonsau  re-2'. 5'-lac t on (V bzw. VI). 

4.4 g 2 - Met h y 1 - 2 - [2'.4'- d i m e t h y 1 - p h e n y 13 -As- t e t r a h y d r  o -be n z oe - 
s a u r e  werden in verd. Natronlauge gelost und mit soviel Kal iumperman-  
g a n a t  oxydiert, daB eine nach der Oxydation entnommene Probe ein 
krystallisiertes Produkt liefert. Dazu sind insgesamt 23 g Permanganat 
notig. Davon werden zunachst 7.5 g, in 500 ccm Wasser gelost, mit der Sub- 
stanz zusammengebracht. Schon bei gelinder Warme .tritt Entfarbung ein. 
Weitere 9 g Permanganat, die in moglichst wenig Wasser gelost zugefiigt 
werden, sind ebenfalls rasch verbraucht. Schliefllich werden noch 6.5 g nach- 
gegeben und bis zur Entflrbung gekocht. Dann wird der Manganxhlamm 
abgesaugt, gut ausgewaschen, das Filtrat mit konz. Salzsiiure angesiiuert 
und ausgeathert. Der nach dem Trocknen und Abdampfen bleibende Ruck- 
stand krystallisiert. Man nimmt mit wenig Ather und Petrolather auf und 
saugt die Krystalle ab. Sie werden aus Wasser, in dem sie auch in der Siede- 
hitze gchwer ltislich sind, umgelost. Farblose Kornchen. Schmp. > 3OOO. 
Ausbeute 0.8 g. 

5.509 mg Sbst. : 12.540 mg CO,, 2.390 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 62.04, H 4.86. Gef. C 62.08, H 4.85. 

1 - M e t  h y 1 - 1 - p  h e n y 1 - b u t  a d i  e n  (VII) *). 
20 g M e t  h y 1 - p h e n  y 1- 

a l ly l -carb in01~)  werden in 25 ccm Chloroform gelost und unter Kuhlung 
mit Eiswasser nach und nach rnit 5 .7g Phosphor t r ich lor id  versetzt. 
Tach kurzer Zeit setzt unter Aufsieden des Losungsmittels und Entweichen 
von Chlorwasserstoff lebhafte Reaktion ein. Dabei triibt sich die Liisung 
infolge ausgeschiedener phosphoriger Saure. Man ld3t erkalten, dekantiert, 
spiilt mehrmals mit wenig Chloroform nach und saugt das I A k u n g s ~ t t d  
bei moglichst niedriger Temperatur ab. Jetzt wird wieder von ausgeschiedener 

a) M e t  h y 1 - p he  n y 1 - a 11 y 1 - c h 1 or  - m e t h a n  : 

. - -. __ .__ - .- 
*) D.R 1'. angemelclet 3, J n w o r s k y .  H. 42, 435 19091. 
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phosphoriger Saure abgegossen, nachgespiilt, wieder eingedampft und dies 
wiederholt, bis sich keine phosphorige Saure mehr ausscheidet. Das Produkt, 
eine farblose, olige Flussigkeit, besteht aus Met h y 1 -p  h e n y 1 -a l ly  1 - c hl o r - 
methan .  Dieses laBt sich jedoch nicht analysenrein gewinnen, da es nicht 
durch Destillation zu reinigen und auch nicht zur Krystallisation zu bringen 
ist. Schon bei gelindem Erhitzen zersetzt es sich unter Verharzung und 
AusstoBen von Chlorwasserstoff. 

Ein zweites Verfahren zur Gewinnung des Chlorides besteht darin, daB 
man das Car  b i n ol in Ather lost und die atherische Losung unter Eis-Kiihlung 
mit Chlorwasserstoff Gttigt. Man 1aOt einige Stunden stehen und saugt 
das Losungsmittel im Vakuum ah. Das zuriickbleibende Gemisch von Chlorid 
und waariger Salzsaure wird durch Zusatz von wasser-freiem Natriumsulfat 
geklart, das Sulfat abgenutscht, mit Ather gewaschen und unter Vorlegen 
von Atzalkali durrh Absaugen von Clilorwasserstoff und kther befreit. 

b) Dien-Hers te l lung:  Das nach einem der vorstehenden Verfahren 
erhaltene Chlorid laat man bei 210-2300 a d  geschmolzenes Atza lka l i ,  das 
sich in einem Destillationskolben befindet, langsarn auftropfen. Dabei ist 
es zweckmaaig, das Abdestillieren der Reaktionsprodukte durch schwaches 
Saugen mit der Wasserstrahl-Pumpe zu erleichtern. Die Destillation darf 
nicht zu schnell gehen und das Vakuum nicht zu hoch werden. first zum 
SchluB vergroaert man allmahlich den Unterdruck. Das durch Wasser 
getriibte, farblose Destillat wird durch 2-maliges Schiitteln mit destilliertem 
Wasser von Chlorwasserstoff befreit, durch Umschwenken mit einigen Stucken 
Calciumchlorid geklart und ist dann zur Dien-Synthese verwendbar. Das 
Ergebnis der Dien-Synthese (s.u.) zeigt, daB das Produkt, von dem man 
12-13 g erhalt, zu 40-50% aus reaktionsfahigem Dien besteht. Weitere 
Reinigungs-Versuche scheitern an der Neigung des Diens zur Polymerisation. 

2 - M e t  h y 1 - 2 -p h e n y 1 -A3- t e t r a h y d r o - b e n z a 1 d e h p d (IX) . 
15 g der dien-haltigen Flussigkeit werden mit 5 g Acrolein und 10 ccm 

Benzol im EinschluBrohr 2 Stdn. auf 1 0 e 1 0 5 °  erhitzt. Der Rohr-Inhalt 
wird mit Ather herausgespiilt und nach Entfernen der Losungsmittel bei 
12 mm Druck destilliert. Die zwischen 155-1800 iibergehenden Anteile ver- 
wandelt man in die Bisulfit-Verbindung, wkcht  diese mit Ather gut aus, 
zerlegt sie mit Soda und rektifiziert den Aldehyd 3-mal. Sdp.,, 172-174O. 
Ausbeute 6 g. Farblose, olige Flussigkeit, die nach einiger Zeit krystallisiert. 
Man lost aus wenig Petrolather um. Schmp. 480. Unloslich in Wasser, leicht 
loslich in organischen Losungsmitteln. 

. 

32.95 mg Sbst.: 301.74 mg CO,, 24.31 mg H,O 

Bisu l f i t rerb indung  Farblose, gllnzende Kadeln au5 wenig Wasser Waschen 

3.947 mg Sbst : 3.030 mg BaSO, 

C,,H,,O. Rer. C 84.00, H 8 06 Gef. C 84.21. H 8 25 

mit Wasser und feuchtem Ather. 

C,,H,,O, SO,HNa. Ber. S 10 52. Gef. S 10.53. 

1 -Met h y 1 - 1 - p - t ol y 1 - b u t  a d  i en  (VIII). 
In derselben Weise wie fur 1-Methyl-1-phenyl-butadien beschrieben, 

stellt man zuerst aus Met  hvl -  a l l  y 1- p- t ol y 1- car  bi  no19 das zugehorige 

c 1909 I ,  R 4 6  

- _ _  .- . 

4) Gr i schkewi t sch-Troch imowski ,  Journ. Kuss. phys.-chem. Ces 40. 10x5: 
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Chlorid her. Dieses wird bei 230-2400 und geringem Vakuum uber Atz- 
na t r  on destilliert und wie das niedrige Homologe weiterbehandelt. Ausbeute 
aus 50g Carbinol 35g dien-haltiges Umsetzungsprodukt. Auf Rehdar- 
stellung muB auch hier verzichtet werden. 

2 -Met h y 1 - 2 - [4’- me t h y 1 - p h e n y 11 -A3- t e  t r a h y d r o - b en z a lde h y d (X). 
35 g Roh-dien werden mit 13 g Acrolein und 20 ccm Benzol im Rohr 

2 Stdn. auf 100-105° erhitzt. Man arbeitet wie h i m  niedrigen Homologen 
auf, indem man nach der Destillation die Fraktion 160-1900 (12 mm) uber 
die Bisulfit-Verbindung reinigt und 3-ma1 rektifiziert . Sdp.,, 176-17P. 
Das farblose 01 erstarrt. Man saugt ab und lost aus wenig Petroliither um. 
Farblose Rrystalle. Schmp. 51O. Ausbeute 14 g. 

4.869 mg Sbst.: 14.995 mg CO,, 3.760 mg H,O. 

Bisulfit-Verbindung: Farblose, glanzende Blattchen alls wenig W-r unter 

82.39 mg Sbst.: 61.16 BaSO,. 

Cl,Hl,O. Ber. C 84.07. H 8.48. Gef. C 83.99, H 8.64. 

Zusatz von 2 Tropfen Bisulfit-Liisung. Waschen mit Wasser und feuchtem Ather. 

C,,H,,O, SO,HNa. Ber. S 10.06. Gef. S 10.20. 

121. J. Senner und Birendra Kumar Nandi: Ein Struktur- 
Analogon dee Cinchem und aein Verhaltan gegen SHuren. 

Die von W. Koenigsl) erforschte hydrolytische Spal tung des 
Cinchens (I) kann nach zwei Richtungen verlaufen: Durch Behandlung 
mit verd. Phosphorsiiure bei 175O wird ehe  glatte Spaltung in Lepidin 
und Merochinen erreicht, wiihrend rauchende Bromwasserstoffsiiure Apo- 
cinchen liefert. Qie Konstitution des letzteren wurde vor kunem dur& 
Synthese seiner Dimethyl- und Diiithyliither*) als eines 3.4-Diiithyl-6-[4’-chihi- 
nolyll-phenols (11) endgidtig festgestellt; beziiglich seiner Bildung war es 
wiinschenswert, das Verhalten eines aromatischen Analogons gegen Siiuren 
zu studieren. 

(Eingegangen am 7. Februar 1936.) 
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Aus diesem Grunde kondensierten wir P h en y 1 - ess i g s a u re - a t  h y les t e r  
mit dem A t  h y les t e r des N - Ben zo y 1 - me r o c h i ne n s und ve r sei f t en  

1) B. 14, 1852 [1881], 28, 2677 [1890], 27, 900 [1894]. 
*) J .  Rennet u. F. S. Statbam, Joarn. chem. Soc. London 1985, 299. 




