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2-Methyl-cyclopentylbromid: Das bisher in der Literatur noch nicht beschric-
hene 2-Methyl-cyclopentylbromid haben wir in Analogie zuin Cyelopentylbromid nach
C.R.Noller und R. Adams!) dargestellt.

In einem 14-1-Dreihalskolben mit Tropftrichter, mechan. Riihrer, Thermometer und
Chlorcalciumrohr, kithit man 100 g 2-Methyl-cyclopentanol-(1) miteiner Killtemischung
auf 0° ab und gibt 96 g frisch dest. Phosphortribromid unter Riihren so zu, duB die Tem-
peratur der Lésung nicht iiber 0° ansteigt. Die Zugabe des Phosphortribromids erfordert
ungefihr 214 Stdn., wonach das Riithren noch 2 Stdn. fortgesetzt wird und man die Tem-
peratur auf ungefdhr 20° ansteigen liBt. Die Mischung bleibt iiber Nucht bei Zimmer-
temperatur stehen; dann fiigt man Wasser hinzu und destillicrt mit Wasserdampf, Die
untere Schicht wird abgetrennt, mit 10-proz. Natriumearbonat-Lésung und mit Wasser
gewaschen, ither geschmolzenem Chlorcaleium getrocknet und destilliert. Leicht beweg-
liche, farblose Fliissigkeit vom Sdp.150-151%, dic bei lingerem Stchen gelb wird; Aush.
128 g (78.5%, d.Th.).

Ce¢H,,Br (162.9) Ber. C 44.17 H 6.81 Gef. C 44.34 H 6.30.

[2-Methyl-cyclopentyl]-B-pheniithyl-malonsiurcdidthylester: Die Dar-
stellung wird analog der der Verbindung 1I durchgefithrt unter Anwendung von 38 g
B-Pheniithyl-malonester und 21 g frisch dest. 2-Methyl-cyclopentylbromid.
Farblose Fliissigkeit vom 8dp.,, 216.5-218.5% Aush. 22.8 gz (54% d.Th.).

G, H,,0, (346.4) Ber. C72.80 H 8.73 Gef. C 72.20 H 8.35.

[2-Methyl-cyclopentyl]-3-phendthyl-malonsiure: Man verseift 18 g des vor-
stehend beschriebenen Diiithylesters wie fiir die Verbindung IIT beschrieben. Zur Be-
forderung der Krystallivation wird das zuriickgeblichene ziihfliissige O1 mit Krystallen ge-
impft, dic aus eincr kleinen Probe durch Verreilien mit Petroliither und 2-tégiges Stehen-
lassen gewonnen wurden; Rohausb. 10.5 g (709, d.Th.). Zur Analyse st man warm in
wenig Benzol und gibt nath dem Erkalten viel Petrolither zu; farblose Krystalle vom
Schmp. 137-138°.

Cy:Ha20, (200.3) Ber. € 70.32 H 7.64  CGef. € 70.29 H 7.58.
x-[2-Methyl-cyclopentyl]-v-phenyl-huttersiure: Die Decarboxylierung der
[2-Methyl-cyclopentyl]-B-phenithyl-malonsiure erfolgt in der oben beschricbenen Weise
bei 160—170°. Zihflissiges, gelbes O1 vom Sdp.,, 210-213.5°% Ausb. 5.5 g (659 d.Th.).
C,al1,,0, (246.3) Ber. € 78.01 H 9.00 Gef. C 77.94 H R&T.

2.[2 Mcthyl-eyclopentyl]-tetralon-(1) (VII): Man hehandelt 15 g «-[2-Mc-
thyl-cyclopentyl]-v-phenyl-buttersiiure mit 23 g Thionylchlorid wie fiir dic
Darstellung der Verbindung V beschrichen. Zur Verarbeitung des Siiurechlorids verwen-
det man 105 cem Schwefelkohlenstoff und 12 ¢ Aluminiumchlorid, kocht, wenn dic Reak-
tion nachgelassen hat, 10 Min. auf dem Wasserbad und arbeitet in der iiblichen Weise
auf. QGelbe leichtbewegliche Fliissigkeit vom Sdp.,, 190-1929;  Ausb. 12 g (869, d.Th.).

CpaH,00 (228.3) Ber. ¢ 84.16 H 8.83 Gef. C 83.73 H 8.82.

40. Emil Buchta und Wilhelm Haagner: Versuche zur Synthese
von Steroiden, II. Mitteil.*) : Ein neues Verfahren zur Darstellung von
a-Aryl-B-aroyl-propionséuren.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 17, Dezember 1947.)

Arylmagnesiumbromide werden in 1.4-Stellung an das System
der konjugierten Doppelbindungen von f-Aroyl-acrylsiiuren unter
Bildung von x-Aryl-p-aroyl-propionsiiuren addiert.

Fiir den Aufbau polycyclischer, hydroaromatischer Verbindungen sind x-Aryl-8-
aroyl-propionsiuren wichtige Ausgangsstoffe. So gelangte beispielsweise M. S. New-

4) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1084 [ 1926].

*) I. Mitteil. s. vorstehende Abhandlung.
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man?) von der «-Phenyl-B-benzoyl-propionsiure iiber das 2-Phenyl-tetralon-(1) zu Ab-
kommlingen des Chrysens. Zur Darstellung dieser Propionséure-Derivate kann man sich
des schon im Jahre 1895 von R. Anschiitz und W. F. Montfort?) ausgearbeiteten Ver-
fahrens bedienen, die an Arylidenacetophenone Chlorwasserstoff anlagerten, mit Ka-
liumcyanid umsetzten und das erhaltene Nitril verseiften. Einen einfacheren Weg haben
R. Pummerer und E. Buchta?) versffentlicht, nach welchem sie aromatische Kohlen-
wasserstoffe und .Maleinsdureanhydrid mit wasserfreiem Aluminiumchlorid bei einer Tem-
peratur von etwa 100° umsetzten. Dabei treten 8-Aroyl-acrylsiuren als Zwischenprodukte
auf, die bei Gegenwart von iiberschiissigem Aluminiumehlorid ein Mol. Kohlenwasserstoff
an die Kohlenstoff-Doppelbindung anlagern. Die zweite Stufe der Reaktion konnte auch
getrennt verwirklicht werden.

Wir haben uns die Frage vorgelegt, ob es méglich ist, Arylmagnesiumbro-
mide in 1.4.Stellung an B-Aroyl-acrylsiuren zu addieren, so daB «-Aryl-f-
aroyl-propionsduren zugénglich werden. In den §-Aroyl-acrylséuren steht das
System der konjugierten Doppelbindungen in Konkurrenz zu der gerade ge-
geniiber Grignard-Verbindungen so reaktionsfihigen Carbonyl- und Carb-
oxyl-Gruppe und es war daher nicht vorauszusagen, in welche Richtung die
Umsetzung gehen wiirde. Es ist uns jedoch gelungen, die Anlagerung im ge-
wiinschten Sinne zu verwirklichen. L#éBt man z.B. zu einer gekiihlten dtheri-
schen Phenylmagnesiumbromid-Losung unter Rithren eine Losung von -
Benzoyl-acrylsdure in Ather langsam zutropfen, so erhilt man a-Phenyl-g-
benzoyl-propionsiure. Die Umsetzung geht nur dann befriedigend vor sich,

wenn auf 1 Mol. Siiure etwa 4 Mol. der Grignard-Verbindung angewandt wer-
den.

Von dem Mechanismus der Reaktion kann man sich folgende Vorstellung machen:
Nachdem zuerst das aktive Wasserstoffatom der Carboxyl-Gruppe mit 1 Mol. Grig-
nard-Verbindung reagiert hat, addiert sich ein zweites Mol. in 1.4-Stellung an das System
der konjugierten Doppelbindungen zu einem Brommagnesiumenolat, dessen hydrolytische
Spaltung — iiber eine Enolform als Zwischenstufe — zur «-Aryl-B-aroyl-propionsiure
fiihrt.
CH,-CO-CH:CH-CO,-MgBr + CH;-MgBr —

OMgBr
! .
CH;-C: CH-CH(CyHy) - CO,- MgBr — CgH;-CO-CH, CH(C,H,)-CO.H.

Es ist nicht ausgeschlossen, daB nebenher noch eine Addition in 1.2-Stellung liuft, die
zu einer ungesittigten v-Oxysdure bzw. deren Lacton fiihrt. Die Ausbeuten an «-Aryl-8-
aroyl-propionsiuren betragen ungefahr 25%,. Bei der Aufarbeitung fallt immer ein briun.
liches, zéhfliissiges Ol an, das wir nicht weiter untersucht haben, in welchem sich aber die
ungesiittigte y-Oxysiure oder deren Lacton befinden kénnte.

Wir haben auch die Addltlonsfah1gkelt von Athylmagnesiumbromid gegeniiber 8-
Benzoyl-acrylsiiure untersucht und eine Verbindung isoliert, die nach zweimaligem Um-
krystalhsleren aus 30-proz. Essigsiiure den Schmp. 125—126° zeigte. Da die Verbmdung
in L\atrlumhydrogencarbonat kalt 16slich ist und kein Brom entfirbt, muB sie eine gesiit-
tigte Siure sein. In Ana]ogle zur oben beschriebenen 1.4-Addition formulieren wir sie
als a-Athyl-3-benzoyl-propionsiure. Sie ist allerdings nicht identisch mit einer in der
Literatur beschriebenen, auf anderen Wegen dargestellten «-Athyl-B-benzoyl-propion-
siiure, fiir die verschiedene Autoren unterschiedliche Schmelzpunkte angeben: 81—83°4),

1) Journ. Amer. chem. Soc. 60, 2947 [1938]. %) A. 284, 3 [1895].
3) B. 69, 1005 [1936]. %) A. Dittrich u. C. Paal, B. 21, 3456 [1888].
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8308), 879¢), 93—94%7), Wir sind damit beschiftigt, aufzukliaren, worauf die Verschieden-
heit unserer Siure von der anderer Autoren beruht.

Beschreibung der Versuche,

«-Pheny'-B-benzoyl-propionsiure: Man liBt zu einer mit 50 ccm Ather ver-
diinnten Grignard-Losung aus 6.4 g Magnesiumspénen und 40 g Brombenzol in 100 ccm
Ather (/4 Mol) unter FeuchtigkeitsausschluB und AuBenkiihlung mit Eis-Kochsalz unter
Rithren 11g B-Benzoyl-acrylsdure (1,4 Mol)in 150 ccm Ather langsam (innerhalb
1Y, Stdn.) zutropfen, rithrt dann noch 3 Stdn. unter Eis-Kochsalz-Kiihlung und 2 Stdn. bei
Zimmertemperatur weiter und 148t iiber Nacht bei dieser Temperatur stehen. Das Reak-
tionsgemisch gieBt man auf Eis und konz. Salzsiure, gibt noch etwas Ather hinzu und
trennt die Schichten. Die waBr. Schicht wird mit Ather ausgeschiittelt und dieser mit der
Hauptmenge vereinigt. Die mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknctc Atherlésung
1éBt man an der Luft verdunsten. Durch Verreiben mit 40 cem Benzol und Petrolither
(1:1) wird der Riickstand kornig. Nach dem Abfiltrieren wird mit Petrolither ausgewa-
schen und mit Wasser ausgekocht, um etwa nicht umgesetzte 8-Benzoyl-acrylsdure heraus-
zulosen; Ausb. an Rohprodukt 3.6 g (22.5%, d.Th.).

Die «-Phenyl-8-benzoyl-propionsiiure zeigt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
30-proz. Essigsiure den Schmp. 155—156°; Misch-Schmp. mit der nach R. Anschiitz
und W. F. Montfort?) dargestellten «- Phenyl f-benzoyl-propionsdure 154—155°.

C,6H,,0s (254.3) Ber. C 75.57 H 5.55 Gef. C 75.65 H 5.48.

«-Phenyl-B-[p-toluyl]-propionsidure: Unter den gleichen Bedingungen wie
bei der o-Phenyl-8- benzoyl propiongiure angegeben (Mol.-Verhiltnis Grignard-Losung:
Siure = 4:1) wurde sine Grignard-l.dsung aus 40 g Brombenzol (*/, Mol) und 6.1 g Mag-
nesnumspanen in 100 cem Ather mit einer Losung von 12 g B-[p-Toluyl]-acrylsaure
(/16 Mol) in 200 ccm Ather umgesetzt. Ausb. an Rohprodukt 4.6 g (27.2%, d.Th.); nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus 30-proz. Essigsiure lag der Schmelzpunkt bei 156 bis
157°.
C,H,,0; (268.3) Ber. C 76.08 H 6.01 Gef. C 75.95 H 5.92.
a-[4-Methoxy-phenyl]-8-benzoyl- proplonsaul:e Eine Grignard-Lésung aus
47 g p-Brom-anisol (*/, Mol) und 6.1 g \Iagneslumspanen in 100 cem Ather wurde mit 11 g
8-Benzoyl-acrylsidure (1/,5 Mol)in 150 ccm Ather, wie oben beschrieben, zur Reak-
tion gebracht. Ausb. an Rohprodukt 4 g (229, d.Th.); Schmp. nach zweimaligem Um.
krystallisieren aus 30-proz. Essigsiiure 159—1609.
Cy,H,40, (284.3) Ber. C 71.81 H 5.67 Gef. C 71.81 H 5.67.
Zum Vergleich haben wir die «-[4-Methoxy-phenyl]-8- benzoyl-proplonsaure auch nach
Pummerer und Buchta?) dargestellt; Schmp. 157—158°, Misch-Schmp. 158—159°.

%) M. T. Klobb, Bull. Soc. chim. France 3] 17, 410 [1897].
¢) J.F.Eijkman, C. 1904 I, 1259.
7) E. P. Kohler, B. 88, 1207 [1905].



