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Iange mit konz. Natriumacctat-LLBsung versetzt, bis die korlgosaurc Reaktion verschwun- 
.defi ist. Nach kuner Zeit krystallisiert dal: Pheny la l an in  aus. Erhalten wcrdcn 2.1 g; 
Schmp. 2630 (Zers.). 

C,H,,ON (163.2) Bcr. N8.48 Gef. N8.47, 8.48. 
d,l - Leu cin : Aus Phena ce t ylanii n o ~ '9 anessig cs t e r  und I sob 11 t y l  j o di d wird 

cler Ph e n a c e t y l ami n o  -is  ob 11 t y l~ cyan e s si g e s t e r crhaltcs ; aus A41kohol umgelbst 
Schmp. 158- 159". 

.Cl~H2003N2 + SH,O (324.3) Rer. N 8*64 Gcf. N 8.53,,8.70. 
Die Flydrolyse mit Bromwasserstoffs&ure liefcrt d.Z I Leu cin. 

d,l- Val% n : Aus P h e n 
C,H,,O,N (131.2) Ber. Pi- 10.68 Gef. N 10.30. 

c e t y 1 a rn i n o - c y a n e s s i g c s t e r und 1 sop r u p  3-1 j o dl d 
rrhllt man den Phenacetylamino-isopropyl-cSanessigester;  auti Methanol urnge 
lost Schmp.174-174.50. 

C,,HI8O,N, + 1H,O (292.3) Ber. N 9.60 Gef. IV 9.60,9.82. 
Xmh der Hydrolyse mit BromwasserstoffsBure, wie beim Phenylalanin beschrieben. 

wird das Valinhydrobromid in moglichst wenig Wasser geltist und rnit konz. Natrium- 
aceht-LBsung versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich das d.l-Valin krystallin ab. 

C,HI,O,N (117.06) Ber. X 11.95 Gef. N 11.89, 11.96. 
d, 1 - 1-7 -Met h o x y - p h e n y 1 - a 1 a ni n : Aus P h en  a c e t y 1 am i no - cyan e s si g e s t e r und 

den Ph en a c e t 571 a m  i n  o - p - m e t  h o s v - p -&I e t hoxy  - b enz y 1 ch lo  r id  
benzyl-cyanessigsluremethylester voni Schmp. 165-166°. 

erhiilt man 

C,,R,,O4N2 (352.4) Rer. N 7.95 Gof. N 7.64, 7.80. 

C,,,H,,O,JI (195.2) Rrr.  X i.18 Gef. N7.19, i.36. 
Dnrch Hydrolyse entsteht darau3 d , l - p -  X e  t h o x 9 p h e n y 1 - a  1 a n i  n. 

11. Emil  Buchta  und Sof i e  Dauner: Versuche zur Synthese von 
Steroiden, IT. Mitteil.") : Uber eine dimere a-Cyclopentadienyl-p-benzoyl- 

propionsanre. 
LAus den1 Chemisches Laboratorium der Ihiversitlt Er1angen.J 

{Eingegasgen am 7. August 1948.) 

Cyclopentadien-kaliun wird mit a-Chlor-P-benzoyl-propionslurc 
zur a-Cyclopentadieqd-P-bcnzoyl-propionsiiure umgesetzt. Die SBurc 
liegt in dimerw Form vor. Die Darstellung von a-Chlor- und a-Brom- 
$-benzoyl-propionshre konnte verbessert werden. 

Tetralon-(1)-Derivate, die in 2-Stellung durch einen carhocyclischeri Funf- 
ring und in 6-Stellung durch eine Methoxygruppe substituiert sind, haben fiir 
unsere Versuche ziir Synthese von Steroiden und von anderen einfacheren 
Verbindungen mit moglicher oestrogener Wirkung als Zwischenprodukte ein 
besonderes Interesse. In  der I. Mitteilungl) berichteteh wir uber die Darstel- 
lung des 2-Cyclopentyl-, 3-nz-Cyclopentenyl- und 2-[2'-Methyl-~y~lopentyl]- 
tetralons-( 1) ; der Zweck vorliegender Arbeit war, zu untersuchen, inwieweit 
das leicht zugangliche Cyclopentadien fiir den Aufbau derartiger Tetralon- (1 ) -  
Derivate brauchbar ist. Der Plan mar, Cyclopentadien-kalium mit einer a-Ha- 
logen-~-benzoyl-propions~ure (11) zur a-Cyclopentadienyl-P-benzoyl-propion- 
siiure (111) zu kondensieren, urn nach Ersatz der CO-Gruppe durch die CH,- 
Gruppe und anschlieflender Wasserabspaltung Zuni 2-Cyclopentadienyl-tetra- 
ion-(1) zu gelangen. 

- 

*) 111. Mitteil.: B. 81, 284 [1948]. 1) B. 81,247 ri9-18-j. 
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Durch stufenweise Hydrierung des Cyclopentadienrestes sollte damit auch 
das 2-n2-Cyclopentenyl- und das 2-C~-clopentgrl-tetr~lan-(l) zuganglich sein. 
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1. 11. I11 

Die zur lu urchf iihrung unserp r Versuche bend tigt en c(- Halogen- - beuzo yl -prop ion- 
szuren (11) warm bereits in der Literatur lwschrieben. &I. J. Bougault2) hat sie durch 
Anlagerung yon konz. Hslogenwasserstoffsluren an p-Benzoyl-acrylsiiure (I) dargestellt. 
Dabei wird so verfahren, daU man is eiaem verschlossenen Gefiil3 bci Zimmertemperatur 
unter zeitweiligem Schiitteln die Reaktionspartner xwei Tage stehes 1aUt; Ausbeuten 
werdes keine angegeben. Ucr groIje Nachtcil diescr Darstellungsmethode ist neben der 
Iangen Versuchsdauer der, daU die Addition nicht vollstandig ist, da is Suspension ge- 
arbeitet wird. Durch kochendes Wasser, ruscher noch durch heiBc Natriumcarbonat- 
Losung, werden dic Sauren unter Abspaltung von Halugenwasscrstoff in (3-Benzoyl-acryl- 
biiilre zuruckvcrwandclt. 

AIan kann cdhlor- und a-Brom-p-benzoyl-prapions&ure rascher und in sehr 
giiter dusbeute gewinnen, wenn man in die Losung von (3-Renzoyl-acrylsaure 
in Chloroform oder nach besser in Eisessig unter Kuhlung mit Eis gasformigen 
Clilor- bzw. Brornwasserstoff einleitet. Was die Bestiindigkeit der halogenier- 
ten Siiuren betrifft, konnten wir beobachten, daB selbst bei Abwesenheit von 
Wasser, z.B. in liochendem trockenen Benzol sofort Halogenwasserstoff abge- 
spalten wird ; dabei ist die Chlorverbindung bestandiger als die Broniverbin- 
dung. Zur Reinigung werden die cc-Halogen-P-ben~soyl-propions&uren des- 
halb Balt in Ather gelost und niit iiberschussigeni Yetrolather srieder aus- 
gef iillt . 

Die Umsetzung mit Cyclopentadien-kalium fiihrten wir mit der bestiindi- 
gereii a-Chlor- P-benzoyl-propionsiiure durch. Unter Abscheidung von Kalium- 
chlorid entstand eine Verbindung vom Gchmp. 162-163*, die wir zuervt fur 
die gew-iinschte a-Cyclopentadienyl- (3-benzoyl-propionsaure (111) hielten. Durch 
ihr Verhalten gegenuber Maleinsiiureanhydrid hat sich jedoch gezeigt, da13 d i e  
Verbindung d im er  ist. Als monomeres substituiertes Cyclopentadien hatte sie 
mit Maleimlureanhydrid nsch Diels -Alder  reagieren iniissen; es bildete sich 

t,  vielmehr wurde die Siiure mit unveriindertem Schmelzpunkt 
quantitativ zuriickgewonnen. Der dinieren wCyclopentdienyl-~-benzoyl-pro- 
pionsiiure kommt vermutlich die Strukturformel T V  zu 

2 ,  Ann. Chim. l'liys. [8] 15, 499 [1908]. 
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Wir haben unserc dimcre Saure als 5-Deriwt des Cyclopentadiens formuliert ; die 
Stellung des Restes R ist jedoch unbewiesen. K. Alder und H. Holzrichter3) konnten 
h i  ihren Untersuchungen iiber die Alkylierurig des Cyclopen.tadicns zeigen, dell z.B. bei 
der Bcnzylieiung nicht das zu erwartende 5-Benzyl-cyclopentadien entsteht. Sie erhielten 
zwci Verbindungen, die zunachst in dimerer Form vorliegen und erst bei langsamer De- 
stillation i.Vak. zum Monomeren depolymerisiert werdcn. Xcbcn etwas Dibenzylcyclo- 
pentadien bildete sich als Hauptanteil ein Monobeneylcyclopentadicn, das als ein Gemisch 
von 1- und 2-Benzy~-cyclnpentadieii erkannt wurde. Das Auftretrn von lsomcrcii haben 
wir nicht beobachtet. 

Der Weg von unsercr dimercn. Saure zum 2-Cyclopentadien~l-tetralon-(l) wird, wenn 
iiherhaupt gangbar, sehr schwicrig scin. Wir dachten an eine Veresterung, Depolymeri- 
sation i.Vak., Adduktbildung mit Maleinsiiurcadg drid, Clemmensen-Reduktion und Ring- 
schlul3; bei dieser Reaktionsfolge ist aber mit dem Auftreten unerwunschter Nebenreak- 
tionen zu rechnen, so da8 wir von eincr Weiterbearbeitung absahcn. Aus diesem Grund 
habea wir aiich darauf verzichtet, die Stellung des Restes R in ITr zu beweisen. 

-~ ~~ ~ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _  ~ - 
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Beschreihung der Versuohe. 

cL-Brom-P-l.)enzoyI-propionslure: 20 g p-Benzoyl-acrylsaure. (2nial aus To- 
luol umkryst.) werden kalt in 100 c a n  Eisrsslg geliist. In die mit Eis gekuhltc Losung 
lcitet man ungefahr 20 A h .  einen krliftigm Strom Bromwasserstoff (dargest. aus Tetralin 
und Brom) und laint dann 3 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen; wiihrend dieser Zeit 
sclieidet sich ein dicker Krystallbrei ab. Dann gieflt man den gesamten Kolbeninhalt in 
1 I Wasser, filtriert die abgeschiedenen weil3en Krystalle ab, wiischt mit Wasser gut nach 
und trocknet im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalciurn und Natriumhydroxyd; Ausb. 26 8& 
(90% d.Th.). Zur Analyse lost man in kaltem Ather, fi i l l t  mit viel I’etrolathcr, paugt a@, 
wkseht mit viel Petrohthcr nach und trocknet im Vakuumexsiccator iiber Parawn:  
Schmp. 12&126O. 

C,aH,O,Br (257.1) Ber. c‘ 46.72 H 3.53 Br 31.09 Gef. C 46.66 H 3.70 Br 30288. 
c( - C hl o r - p - b on z o y 1 -pro pion sa u re  wird analog der vorstehend besehriebenew SLure 

CloH903Cl (212.6) 
Dimere M . C y clo p en t ad i  en yl- p -b enz o yl-  pro pionsa urc(1V) : In einem250 ccm- 

Schliffrundkolbeil werden 2 g Kalium durch Schutteln in 50 ccm warmem Beqzol granu- 
licrt. Mangibt weitcre 50 ccm Benzol hinzu, fcrner 4 g Cyclopentadien, dan@dedemm 
30 ccm Benzol und verschlieint den Kolbcn mit einem RiickfluBkiihler, Es tflitt W m r .  
stoffentwicklung ein und das Cyclopentadicn-kalium4) scheidet sich in B’&rm eher 
schmutzig-gelben Masse ab, wobei immcr noch &was unveriindertes Kalium worbandm 
1st; wenn die Reaktion zu heftig wird, lciihlt man auflen mit Wasser. NachB eendigttng 
der Wasserstoffentwicklung lLWt man dca Kolbeninhalt sich auf Zimmertemjperatur ab- 
kiihlen und gibt 11 g a-Chlor-p-benzoyl-propionsaure in 3-4 Anteilenhinzu. 
bei tritt Erwarmung ein und das Cyclopentadien-kalium geht bei ofterem umschiitteh 
iiach einiger Zeit vollrtiindig in Losung. Dann schiittelt man 11/4 Stdn., gieDt den Kolben- 
inhalt auf Eiswasser und schiittelt kraftig durch, wobei das gebildete Kaliamehlorid in 
Losung geht. Die ausgeschiedenen Krystalle saugt man ab, wgscht mit Wasiaer gut nach 
und trocknet im T-akuumexsiccator hber C%lorcalcium. Die Benzolschicht +rd von der 
wainrigen abgetrcnnt, mit Natriumsulfat getrpcknet und auf dem TVasserbad eingeengt. 
Xach dem Erkalten schcidcn sich Krystalle ab; Gesamtausb. 6.8 g (25% d.Th.), Zur 
dnalyse wird 2mal aus Benzol umkrystallisiert. Unter dem Mikroskop wei13 e, verfilzte 
Nadeln, die sich in hT;ltrium~rbonat-Liisung liisen; Schmp. 162-1630. 

clargestellt. Ausb. aus 20 g P-Beneoyl-acrylsiiure 20 g (81% d.Th.); Srhmp. 12h0. 
Ber. C 56.48 H 4.27 Cl 16.68 Gef. C 56.55 H 4.48 ClB6.60. 

C,,H,,O, (484.5) 
Die Saure wird nach 2-stdg. Kochen mit Maleinsaureanhydrid in Henzol unvergndert 

3, A. 524, 145 [1936]. J, Vergl. J. Thiclc, B. 34, 68 [1901] und A. 544, 164 [1936]. 

Rer. C 74.36 H 5.83 Gef. C 74.39,74.18,74.27 H5.79,3.79>5.89. 

zuriickgewonnen. 
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