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2 - JIe t hy1- cyc1 o pen t y l  broni id  : Das bisher in der Literat.iir norh nicht bcschric- 
liene 2-\lcth3;1-~yrlopcntylbromid ,halien wir in Analogie zurn C~-rlopcntylbromid nach 
0. R. Nol lcr  und R. Adnms') dargostellt. 

In einem ?/2-l-Drc!ihslskolhen rnit l'ropftrichter, mechan. Riihrer, Thermometer und 
Chlorcalciiimrohr, kiihlt man 100 g 2-11 e thSI-cyc lopentsnol - ( l )  rniteiner Kiiltemiscftung 
auf OD clb und giht !I6 g frisch dcst. I'hosphortribromid untcr Riihren so EU, duB die Tcm- 
peratur dcr Lijsunk niclit iilrcr OD ansteigt. Dic Zugebe des Phosphortribromids crfordrrt 
iingcfiihr 2j/2 GttIn., wonarh daR Riihrcn noch 2 Stdn. fortgesetzt wird urid mtiti dir ?'em- 
peratur auf ungefiilir 2oo iinstcigen liiat. Die Misrhung hlciht Ubcr Xircht h i  Zirnmcr- 
tempcrutur stehcn; dann fiigt man Wasscr hinzu und dest.illicrt mit \\'xsserdarnpf. I)ie 
untcrc Schicht wird nbgetrennt, mit 10-proz. Sotriumcnrbonat-LoHung und mit \\'aHscr 
geraschen, iihcr gcschmolzenem Chlorcalcium getrocknct und dcstillirrt. Lricht beweg- 
lirhe, farblose Fliissiglieit vom Sdp.150-15l0, dic bci liingcrem Stchcn g1:lb wird; Aush. 
128 I: (78.5vh d.Th.). 

C,H,,Rr (162.9) Ber. C 41.17 H ti.81 Gcf. C 44.34 H 6.30. 
12 - 11 r t h g  1 - r g r 1 o p e n t  -y 11 - 3 - p h c n ii t h y 1 - m a1 on s a u rc d i a t  h g l ~ s  t e r : Die I h r -  

stellung wird urinlog dcr drr  Vrrbindung 11 durchgrfuhrt untcr Anwendung ron 38 g 
p - I'he n ii t h y 1 - m a1 o n c s t c r und 21 p frisvh dest. 2 - Met 113'1 - c y c 1 o p c n t y 1 h r o m i d .. 
Farlilose Fliissigkcit vom S d p I I  216.5-218.5O; Aush. 22.8 g (%&"A d.TI1.). 

U,,H,,,O, (346.4) I3cr. C 72.80 H 8.73 Crf. C 72.20 H 8.55. 
[2 - A1 r t hg 1 - cy c I o pen t y l  ] - 9 - p h e n 5  t h y  1 - mill o nsiiu re  : Mtn vcrseift 18 K dcs vor- 

stehcnd lieschricbcnen Diiithylcsters wic fiir div Vertiintii~n~ III bcschriclicn. Zur Bc- 
fcrdcrung dcr KiystaI1iY:ition wird dns suriirkpehlirl~rnr siihfliissige 01 tnit Kry).stullm gc- 
impft, die iius rim-r klcirien Frob(: dimh Vc.rrcil;m mit t'ctroliithrr unti B-tagiges Strhc-n- 
lasaen pcw(rnnr-n wiirdcn; Hohaustr. 10.5 g (7O";, cI.Th.). Zur Aniilysc lost man warm in 
arnig Henzol und giiit n&h dcm Erkaltrn virl I'ctrolithcr zu; farhlosc Krystallc roni 
Schmp. 137-136°. 

C17HL201 (290.3) I k .  (j i0.32 H 7.M Ccf. (; 70.29 H 7.58. 
2 - [2 - hrc t .hyl-  cyc I o pr 11 t y l ]  --! - 11 h r 11 y1 - 1~ lit t crsii ur e : I)ic! I)ecarhcixylierung dcr- 

[~-h~rtlt~1-cgrlopcnt~l]-~-~~lirti i ithyl-mnlons~iur1~ ~ ~ f o l g t  in dcr ohen bcsrhrirbencn \Y&c 
tiei IfiO-170". Ziihflussigcs, gclbcu 0 1  runt Stfp.,, 210-213.5O; AusIi. 5.5 g (CP& d.Th.). 

C~,,I~I,,O, (248.3) f h r .  C 18.01 H 9.00 ( h f .  C 77.!)4 H 8.87. 
2 - [Y - M c  t.11 y I - c y  c 1 o p e n  t y l ]  - t rt  rii 1 0  11 - ( 1 ) (Vl  I ) : Nan lrrhnrtdrlt I5 g a - [2-Mc -. 

t h y l -  c ~ y c l  o pe n t y 11 - y  - p he  n g 1 - b u t t e r s  ii II r e  rnit 23 g 'I'hionylrhloriti wie fur tiic 
I)irrst.~~llung dvr Vwbindung \' hesrhrirlirn. Zur I'crarhcitung dcs Giiurrrhlorids rerwrn- 
dct tniin 10.5 win Schwefelk~ihlrnstrrlr iind I2 g Aluininiiinicliloricl, kocht, wenn die Reak- 
tion nac.hpc.laascn h i t ,  10 \lilt. eu f  tlem \\'iissi~lri~il untl iirbcitet it1 dcr iiblichrn \\'rise 
iiuf. Geltic! 1c.ic.htbewrglirhr Flusnigkrit rorn Sdp.,,, I!)O-l92O; -4usb. 12 g (sf;", r I . ' ~ l i . ) ,  

C16H2D0 (228.3) Ber. C X4.16 R 8.83 ( k f .  C 83.73 H 8.82. 

40. E m i l  B u c h t a  und W i l h e l m  H a a g n e r :  Yehuehe zur Synthesa 
von Steroiden, 11. Mitteil.*) : Ein news Verfahren zur Darstellung YOII 

a -Aryl- p -aroy l-propionsluren. 
[Aus dem Chcmisrhrn La boratorium dcr Unireni t i t  ErIangm.] 

(Eingegnng.cn am 17. Dezcmbcr 1947.) 

Arylmngnesiumbromidc werdcn in 1 . I -Stdung an das System 
der konjiigicrtcn Doppclhindunprn von ~-Aroyl-arrylsiiiuren untrr 
Bildung von r - ~ ~ ~ l - ~ - a r o ~ l - p r o p i o n s u u n  addiert. 

Fur den Aufbuu polycyclischer, hydroam~iiatisrht~ Vcrbindunpcn sind z-AryI-p-. 
aroyl-propionsiuren wirhtige Ausganpsstoffe. So pelangtc bcispirlsweise 31. S. S e w  .. 

') Jonrn. Amcr. chcm. S O ~ .  &i, 1084 119261. 
*) I. Mittcil. s. rorstehende Abhandlung. 
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mas’) von der a-Phenyl-@-benzoyl-propionsiiure iiber das 2-Phenyl-tetralon-(l) zu Ab- 
kommlingen des Chrysens. Zur Darst&mg dieser Propionsaure-Dwivatc kann man sich 
des schon im Jahre 1895 VOQ R. Anschutz und W. F. Montfort2) ausgearbeiteten Ver- 
fahrens bedienen, die an Arylidenacetophenone Chlorwasserstoff anlagerten, mit Ka- 
liumcyanid umetzten und das erhaltene Nitril verseiften. Einen einfacheren Weg haben 
R. Pummerer  und E. Buchtaa) veriiffentlicht, nach wclchem sie aromatische Kohlen- 
wasscrstoffe und Mdeinsaureanhydrid mit wasRedreiem Alumjniumchlorid bei einer Tem- 
pcratur von etwa l o O D  umsetzten. Dabei treten p-Aroyl-acrylsauren als Zwischrnprodukte 
auf, die bei Gegenwart von iibersehussigem Aluminiumchlorid ein Mol. Kohlenwaswrstoff 
an die Kohlenstoff-Doppelbindung anlagern. Die zweite Stufe der Reaktion konste auch 
getrennt verwirklicht werden. 

Wir haben uns die Frage vorgelegt, ob es nioglicli ist, Arylmagnesiumbro- 
mide in 1.4-Stellung an a-Aroyl-acrylsauren zu addieren, so daB a-Aryl-p- 
aroyl-propionsiiuren zuganglich werden. In den p-Aroyl-acrylsauren steht das 
System der konjugierten Doppelbindungen in Konkurrenz zu der gerade ge- 
geniiber Grignard-Verbindungen SO reaktionsfahigen Carbonyl- und Carb- 
oxyl-Gruppe und es war daher nicht vorausxusagen, in welche Richtung die 
Umsetzung gehen wiirde. 3 s  ist uns jedoch gelungen, die Anlagerung im ge- 
wunschten Sinne zu ver+klichen. La& man z. €5. zu einer gekuhlten atheri- 
schen Phenylmagnesiumbromid-Losung unter Riihren eine Losung von p- 
Benioyl-ac~-ylsaure in ;“ither langsam zutropfen, so erhiilt man a-l’henyl-p- 
benzoyl-propionsiiore. Die Umsetzung geht nur dann befriedigend vor sich, 
wenn auf 1 Mol. Siiure etwa 4 Mol. der Grignard-Verbindung angewandt wer- 
den. 

Vos dem Mechanismus der Iteaktion kann man sich folgende Vorstellung machen: 
Sachdrm zuerst das aktive Wassemtoffatom der Carboxyl-Gruppe mit 1 Mol. Gig- 

nard-Verbindung reagicrt hat, addiert sieh ein zweites Mol. in 1.4-Stellung an des System 
der konjugierten Doppelbindungen zu einem Brommagnesiurnenolat, dessen hydrolytische 
Spaltung - uber eine Enolform ah Zwischenstufe - zur a-Aryl-P-aroyl-propionsiiure 
fuhrt. 

C,H,.CO.CH: CH.C02-MgBr + C,H,*MgBr + 

ObIgRr 
I 

C6H5 .C :  CH. CH(C,H,) .C02-  MgBr + 

Es ist nicht nusgeschlossen, daB nebenher noch eine Addition in 1.2-StcLlung Iauft, die 
zu ciner uiigcsiittigten y;Oxysiiure bzw. dcren Lactoa fuhrt. Die Ausbeuten an or-Aryl-P- 
aroyl-propionsiiuren hetragen ungefiihr 250& Bei der Aufarbeitung fiillt immer rin briiun- 
liches, zabfliissiges 01 an, das wir nicht weiter untersucht haben, in welchem sich aber die 
ungeflattigte y-Oxysiiure oder deren Lacton befinden konnte. 

Wir haben auch die Additionsfiihigkcit von Athylmagnesiumbromid gegenuber P- 
Benzoyl-acrybllure untersucht und eine Verbindung isoliert, die nach zweimaligem Gm- 
krystallisieren aua 30-prOZ. Essigqiiure den Schmp. 125-126O zeigte. Da die Verbindung 
in Katriumhydrogencarbonat kalt loslich ist und kein Brom entfarbt, muB sie eine gcsilt- 
tigte Saure sein. In Analogie zur oben beschriebenen 1 .I-Addition formulieren wir sie 
als a-Athyl-8-benzoyl-propionsaure. Sie ist allerdings nicht identisch mit einer in der 
Liferatur beschriebenen, euf anderen Wegen dargestellten a-Athyl-P-benzoyl-propion- 
saure, fur die verschiedene Autoren untsrschiedliche Schmelzpunkte angeben: 81-83O 4), 

C,H, *CO* OH,*CH(C,H,) .CO,H. 

1) Journ. Amer. ehem. SOC. 60,2947 [1938]. 
3, B. 69, 100.5 [1936]. 

2, A. 284,3 [1895]. 
4, A. Di t t r ich  u. C. Paa l ,  B. 21, 3456 [ISSS]. 
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83O 6), 87O e), 93-94O '). WE sind damit beschiiftit, aufaukleren, worauf die Vemchieden- 
heit unserer S a m  von der anderer Autores beruht. 

Beschreibang der Versache. 
a-Pheny'-@-benzoyl-propionsaure: Man liiBt zu eiqer mit 50 ccm Ather ver- 

diimten Grignard-=sung aus 6.4 g Magnesiumspaqen und 40 g Brombeqzol in 100 ccm 
Ather Mol) unter FeuchtigkeitsltusschluB und AuBenkiihlung mit Eis-Kochealz unter 
Riihren 11 g @ - B e n z  o y 1 - a  c ry l s i iu re  Mol) in 150 ccm Ather langsam (innwhalb 
1% Stdn.) zutropfen, riihrt dann soch 3 Stdn. unter Eis-Kochsalz-Kuhlung und 2 St&. bei 
Zimmertemperatur weiter und laSt iiber Nacht bei dieser Temperatur stehcs. Das Reak- 
tionsgemisch gieBt man auf Eis und konz. Salzsiiure, gibt soch etwas Athcr himu und 
trennt die Schicbten. Die wiiBr. Sichicht w i d  mit Ather ausgeschiittelt und dieser mit der 
Hauptmenge vereinigt. Die mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknctc Atherlosung 
laat man an der Luft verdunsten. Uurch Verreiben mit 40 ccm Benzol und Petroliither 
(1 :1) wird der Riickstand kornig. Nach dem Abfiltrieren wird mit Petrolather ausgewa- 
schen und mit Wasser auegekocht, urn etwa nicht umgesetzte P-Benzoyl-acryhiiure hemus- 
zulosen; Ausb. an Rohprodukt 3.6 g (22.5% d.Th.). 

Die a-Phenyl-P-benzoyl-propiomiiure zeigt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
30-proz. Essigsiiure den Schmp. 155-156O; Misch-Schmp. mit der nach R. Anschiitz 
und W. F. Montfort*) dargestellhn a-Phenyl-P-benzoyl-propionsaure 154-1550. 

C1,H,,O8 (254.3) Ber. C 75.57 H 5.55 Gef. C 75.65 H 5.48. 
a - P hen y 1 - P - [ p - t olu y 11 -pro pions au r e  : Unter den gleichen Bedhgungen wie 

bei der a-Phenyl-fl-benzoyl-propioneiiure angegeben (Mol.-Verh&lt~s Grignard-Usung : 
Siiure = 4:l) wurde ~ i n e  Grignard-Losung aus 40 g Brombenzol Mol) und 6.1 g Mag- 
nesiumspiinen in 100.xm Ather n i t  einer Usunpl von 12 g P-[p-Toluyl]-acrylsiure 

Mol) in 200 ccm Ather umgegetzt. Ausb. an Rohprodukt 4.6 g (27.2y0 d.Th.); nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus 30-proz. Essigsiiure lag der Schmelzpux&t bei 156 bis 
157O. 

C,,H,,09 (268.3) Ber. C 76.08 H 6.01 Gef. C 75.95 H 5.92. 
a - [ 4 -Met h o x y - p h e n y 11 - 3 - h en z o y 1 -prop  i o n 8 a u r e : Eine Grignard-Lijsung aus 

47 g p-Brom-anisol Mol) und 6.1 g Magnesiumspiinen in 100 ccm Ather wurde mit 11 g 
fl - B e n z o y l  - a  c r y l s  a u r  e Mol) in 150 ccm Ather, wie oben beschriehen, zur Reak- 
tion gebracht. Ausb. an Rohprodukt 4 g (22% d.Th.); Schmp. qach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus to-proz. Essigslure 159-1600. 

Cl,Hl,,O, (284.3) Bcr. C 71.81 H 5.67 Gef. C 71.81 H 5.67. 
Zum Vargleich haben wir die a-[4-Methoxy-phenyl]-~-benzoyl-propio~ure auch nach 

Pummerer und Bucht  as) dargeatellt; Schmp. 157-158O, Misch-Schmp. 158-1590. 

5 )  M. T. Klobb,  Bull. SOC. chim. hnce'[3] 17, 410 [1897]. 
6, J. F. E i j  kmaa ,  C. 1904 I, 1259. 
') E. P. Koh le r ,  B. 88,1207 [1905]. 


