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P hen  a z i n  - c a r b o n  s l u r e  - (1) - b enzolsu l  f o - h y draz id  (XI): Zu einerSuepenaion von 
5.5 g Phenazin-cerbonslure-hydrazid in 20 ccm Pyridin lieD man 6 ccm Benzol -  
sulf ochlor id  langsam eintropfen, wobei Erwlrmung und Losung eintrat. Nach 3 stdg. 
Kochen unter RiickfluB wurde das Pyridin i.Vak. abgedampft und der Ruckstand aus 
Benzol-F'yridin (1 : 1) umkristallisiert. Auab. 7.2 g (80% d.Th.); lanzettformige, blaB- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 2330. 

C,H,,O,N,S (378.2) Ber. C 60.29 H 3.73 pu' 14.82 Gef. C 59.87 H 3.83 N 14.41 

213. Kurt Alder, Joseph Haydn und Wilhelm Vogt: Uber das 
Dimere des a-Phenyl-butadiens. Zur Kenntnis der Dien-Synthese mit 

unsymmetrischen Addenden*) 

[Aus dem Chemischen Inatitut der UniversitiLt Koln a. Rh.] 

(Eingegangen am 27. Juli 1953) 

Die Konstitution und Konfiguration eines tram- 1 - P h e n y l - 2 -  
s t y r y l -  As-cyclohexens fur das Dimerisationspmdukt aus a-Phe- 
nyl-butadien wurde bewiesen. Die Dimerisation stellt eine ,,partielle 
1.4-Addition" vor. Die ortho-Stellung der Substituenten Phenyl und 
Styryl im Dimeren folgt den allgemeinen Regeh, die fur Dien-Syn- 
thesen mit unsjrlnmetrischen Addenden gelten. 

Das Dimere des tram-a-Phenyl-butadiens (I) ist, seit es von C. L iebe r -  
mannl )  und C. N. Riiber2)  und von C. v. d. Heide3) zum ersten Male itus 
seinem Monomeren erhalten wurde, wiederholt untersucht worden. 

Es ist hier nicht der Ort, im einzelnen die Formeln wiedenugeben, die im L a d e  d i e m  
Entwicklung fur den Kohlenwaaserstoff vorgeschlagen worden sind. Sie entbehren der 
experimentellen Begrundung und entstammen einer Zeit, in der kaum Analogien bekannt 
waren. Daher mag es geniigen, nur auf zwei friihere Interpretationen hinzuwehn, die 
fur das Folgende von Interesse sind. 

S. W. Lebedew4) hat durch die Darstellung einer Tetrahydro-Verbindung auf die 
Anwesenheit von zwei Doppelbindungen im Molekiil des Dimeren geschlossen. Bei der 
Oxydation mit Kaliunipermanganat erhielt er - neben Benzaldehyd und Benzoesaure ~ 

eine unbekannte Tricarbonsiture C,,H,,O,, die er als ,,a-Phenyl-y-carboxy-adipinsiture" 
HO,C. HC(C!,H,).CH2-CH(C02H) .CH2.COa ansprach. Diem Beobachtungen waren 
es, auf die Lebedew seinen Vorschlag fur die Struktur des dimeren a-Phenyl-bubdiens 
als eines 1 -Phenyl-3-styryl- AS-cyclohexens (X) begriindete. Es wird unten gezeigt wer- 
den, daO er - abgesehen von der Lage der Substituenten Phenyl und Styryl zueinander 
- damit das Richtige getroffen hatte. 

Wesentlich jungeren Datums ist eine zweite Interpretation, die E. Bergmann5) fur 
die Dimerisation des a-Phenyl-butadiens gegeben hat. Danach w i d  der Vorgang einge- 

*) Zur Kenntnis der Dien-Synthese, XXXVI. Mitteil.; Dissertat. J. H a y d n ,  Koln 

l) Ber. dtsch. &em. Ges. 36,2696 [1902]. 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 87,2272 [1904]. 
3, Ber. dtach. &em. Ges. 87,2101 [1904]. 
4)  J. russ. physik.-chem. Ges.46,1249 [1913]; J. W.Lebedew u. A. A. Iwanow,  

5,  J. chem. SOC. [London] 1985,1359. 

1951; XXXV. Mitteil.: Liebigs Ann. Chem. 671, 157 [1951]. 

ebenda 48,997 [1916]; vergl. C. 1914,1407, 1928 I, 1539. 
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leitet durch eine unter Waaserstoff-Verschiebung erfolgende acyclische Dimerisation (I 4 
11), der eine Allyl-Umlagerung (I1 + 111) und schlieBlich eine Cyclisierung (I11 4 I V )  
f olgen : 

CsH,- CH : CH . CH :CH2 + CsH5* C!H : CH * CH : CSI. CH,. C! : CH * CH2- CsH, + 
I JI 

C,H,* C! : C !  * C !  : CH . C'H : CH * C'H,. CH,. C!,H, 
I11 

-P H,C,.COzH + HzC CO,H 

-> 

C,H,*C'H:CH- CH- CH-CH,*C,H, 
I t  

H2C., /CH 
HO,C- CH . CH .CH2* C,H, 

TV CH HOzC V 

A h  Argument fur diese Deutung des Dimerhtionsvorganges fuhrt E. Bergmann 
ins Feld, daB sich die von Lebedew neben Benzoeshm beim oxydativen Abbau erhal- 
tene ,,a-Phenyl-carboxyadipiniGhre" als identisch erweist mit einer von D. A. Duff und 
C. K. Ingolds)  synthetisierten 6-Phenyl-n-butan-a.P.y-tricarbonsiiure (V), die durch 
Addition von Natnumbenzyl-meJonsiiureester (VI) an Fumarsiiureester mit nachfolgender 
Verseifung und partieller Decarboxylierung bereitet wurde. 

CII,. C,H, F02H C0,H 
/ 

RO,C-C!H: CTi.COzR + NaC 2- H02C * CH,. CH-CH * CH,. CsH5 
VI \(CO,Rh V 

Die von E. Bergmann  gegebene Formulierung muD uberraschen, da sie 
der Dimerisation des a-Phenyl-butadiens unter allen thermisch, in Abwesen- 
heit von Katalysatoren herbeigefiihrten Dimerkationen von Dienen eine voll- 
standig exceptionelle Stellung einraumt. AUe Vorglinge dieaer Art sind - wie 
u. a. insbesondere beim Cyclopentadien'), beim Cyclohexadien8), beim P-Phenyl- 
butadiene), beim P-Cyan-butadienlo) und bei der Butadien-carbonsame-( 1)") 
nachgewiesen werden konnte - ,,partielle 1.4-Additionen", d. h. Dien-Synthesen, 

bei denen ein Mol. die Rolle der Dien-Komponente und ein anderes diejenige 
des Philodiens ubernimmt. Die daneben in besonderen Fallen auch nach- 
gewiesene ,,totale 1.4-Addition", die zu Abkommlingen des Cyclooctadienslz) 
(VII) fuhrt, tritt im allgemeinen hinter dieser Reaktionsform zuriick. 

6) J. chem. SOC. [London] 1934,91; vergl. auch H. N. Rydon.  J. chem. SOC. [Lon- 

7) Vergl. die Zusammenfassung bei K. Alder  u. G. Ste in ,  Angew. Chem. 47,837 

8) K. Alder  u. J. H a y d n ,  Liebigs Ann. Chem. 570,201 [1950]. 
lo) C. S. Marvel  u. D. Brace ,  J. Amer. chem. SOC. 74,37 [1949]. 
11)  K. Alder  u. W. Vogt ,  Liebigs Ann. Chem. 670,190 [1950]. 
12) J. G. T. Brown,  J. D. Rose  u. J. L. Simonsen,  J. chem. SOC. [London-JlBM, 

101; K. Ziegler u. H. Wilms,  Liebigs Ann. Chem. 587.1 119501; R. E. Fos ter ,  R. S. 
Schre iber ,  J. Amer. chem. SOC. 70,2303 [1948]; A. C. C o p e  u. W. J. Bailey, J. 
Amer. chem. SOC. 74,168 [1952]. 

don] 1986, 423 u. C. K. I n g o l d  u. H. N. R y d o n ,  ebenda 1936, 857. 

[1934]. K. Alder  u. G. Ste in ,  Liebigs Ann. Chem.496,197 [1932]. 
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Dieser Erfahrungen eingedenk, wird man fur die Dimerisation des a-Phenyl- 
butadiens einen analogen Keaktionsverlauf erwarten diirfen und fur das Di- 
mere eine der Formeln WIT-XI von vornherein als wahrscheinlich annehmen 
miissen : 

v m  IX x XI 

Die von allen Bearbeitern, die das Problem behandelt haben, beobachtete 
Kntstehung von Benzaldehyd bzw. Benzoesaure auch hei der schonendeii 
Oxydation des Dimeren, steht mit den Strukturen I X  und X I  nicht im Ein- 
klang. Sie werden im folgenden mit Sicherheit) ausgeschlossen. 

\'on den verbleibenden Formeln hat die zuerst genannte (VII I )  den hohe- 
ren Grad von Wahrscheinlichkeit ; denn aus dem Verlauf von Dien-Synthesen 
mit unsymmetrischen Addenden'=) wissen wir, daB a-substituierte Diene all- 
gemein einfach substituierte Philodiene so addieren, da13 dabei ganz oder fast 
ausschlienlich Addukte mit orlho-standigen Substituenten entstehen. In  der 
Tat konnten wir auf zwei Wegen den Nachweis dafiir erbringen, daB das 
d imere  a - P h e n y l - b u t a d i e n  d i e  K o n s t i t u t i o n  VIII besi tz t .  Wenn in 
dem (oligen) Dimeren iiberhaupt etwas von dem Isomeren der meta-Reihe, 
dem l-Phenyl-3-styryl-A~-cyclohexen (X) vorhanden sein sollte, so ist sein 
Anteil jedenfalls so gering, daB er sich bislang dem Nachweis entzogen hat. 
Die eingangs erwiihnte Annahme von Lebedew, daB das Dimere die Struk- 
tu r  X tesitzt, trifft also fur die Gtellung der Substituenten -C,H5 und -CH : CH . 
C,H, nicht zu. 

Vnsere Beweise fur die Struktur VIII desDimeren griinden sich auf die 
Dehydrierung des Kohlenwasserstoffs und auf seinen oxydativen Abbau. 

Die Abspaltung von Wasserstoff mit Hilfe von Schwefel oder von palladi- 
nierter Tierkohle ergibt das o -Pheny l - s ty ry l -benzo l  (XII), das sich durch 
Oxydation rnit Kaliumpermanganat in die o -Pheny l -  beiizoesaure (XIII) 
uberfiihren lieB : ,/ 

//\,/CBH:, 
C,H, 

/\, '""h : cH . q,H, 
4 

A P 2 H  

XI11 XI1 6" // XIV 

Das als erstes Dehydrierungsprodukt aus dem Dimeren erhaltene Stilben- 
Derivat XI1 haben wir nicht isoliert. DaB es tatsachlich gebildet wird, geht 

13) K. Alder, M. Schumacher u. 0. Wolff,  Liebigs Ann. Chem. 664,79 [1949], 
570,230 [19M)]; K. Alder u. W. Vogt, Liebigs Ann. Chem. 664,120 [1949]; J. S. 
Meek 11. J. W. Ragsdale, J. Amer. chem. SOC. 70,2502 [1948]. 

- -~ 
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nicht allein aus seiner Oxydation, sondern auch daraus hervor, daD die De- 
hydrierung des Dimeren mit Pd-Tierkohle unter energischen Bedingungen 
weitergeht und das 9 - P hen y 1 -p hen a n  t h r  en (XIV) ergibt. 

Schon diese Beobachtungen lassen an der Richtigkeit der Struktur V I I I  
fur das Dimere keinen Zweifel. Seine Oxydation mu13 also - neben Benzoe- 
sllure - die 6 - P h e ny 1 - n - b u t  a n  - a. y. 6 - t r i c a r b o n sa u r e (XV) ergeben. 
Diese Saure existiert in zwei diastereomeren Formen (XVa) und (XVb), die 
wir beide in sterisch einheitlicher Form darstellen konnten. 

-. -~ ._ 

C&H, /H C,H5 /H H. CtH5 H CEH5 

;::Jk t I /  \/ fH RO,(:\)H, 

/\(CO,H /\ CO& /\ QH ( y o "  -+ HO,C 

H? H* 
xva XVI a XVl b xv b 

Das Isomere XV a erhielten wir durch Oxydation der trans-2-Phenyl- A3- 
tetrahydro-benzoesaure (XVIa), die Form XV b analog aus cis-2-Pbenyl- A3- 
tetrahydro-benzoesiiure (XVIb). Die beiden Siiuren XVIa und b sind bekannt 
und wurden vor einigen Jahren14) strukturell und sterisch festgelegt. Daher 
besteht auch iiber die Konstitution und uber die Konfiguration der beiden 
Tetracarbonsauren XVa und b (Schmp. 194-195O bzw. 189O) kein Zweifel. 
Die durch Abbau des dimeren a-Phenyl-butadiens zum ersten Male von 
Lebedew erhaltene Saure (vom Schmp. 180-185O) erwies sich mit dem zu- 
erst genannten Isomeren als identisch. Durch diese Beziehung ist nicht allein 
die Formel VIII fur das Dimere, sondern auch die relative raumliche Lage 
der Substituenten C,H, und -CH : CH.C,H, zueinander bestimmt. Sie stehen 
in trans-Stellung. 

Diese Feststellung der Konfiguration iat zuniichst uberraschend, da sie von 
anderen Erfahrungen uber den sterischen Verlauf von Dien-Synthesen ab- 
weicht, wonach man die cis-Stellung der beiden Substituenten erwarten soUte. 
Dabei ist indessen zu beriicksichtigen, daD die Dimerisation des a-Phenyl- 
butadiens durch Erhitzen des Monomeren auf etwa 150° herbeigefuhrt wird 
und sich in einem Temperaturbereich vollzieht, in dem die Gultigkeit des 
,,Orientierungsschemas" erfahrungsgema13 l5) fur viele Dien- Synthesen nicht 
mehr gegeben ist. 

Es bleibt schlieDlich zu untersuchen, wie die Beobachtungen von Bergmann im Lichte 
der neuen Erkenntnisse zu erklaren sind. Bergmenn hat eine S a m  mit der Struktur 
einer 8-Phenyl-n-butan-a.y.8-tricarbonsiLure aus Propan-a.a.y-tricarbons&m&r und 
Phenyl-brom-essigester synthetisiert: 

RO&, YtH6 RO&, , versedt 
CH*CH,~C?I,*COzR + BrCH*C!O& -+ CH.CHz*CH,-C'O,R -z; XVa u.b 

RO,C' RO.C'+. CO,R 

CBH5 _ _  ____ 
14) K. Alder, H. Vagt u. W. Vogt, Liebigs Ann. Chem. 566,136 [1949]. 
15) Siehe 2.B. K. Alder, M. Schumacher u. 0. Wolff ,  Liebigs AM. Chem.M4, 

87 [1949]. 
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Die auf diesem Wege erhaltene Saure schmilzt bei 163-165O und ist nach Bergmann 
nicht identisch mit der Lebedewschen ,,a-Phenyl-y-carboxy-adipinsaure". Daa Praparat 
von Berg inann stellt, wie wir fanden, ein Gemisch der beiden Diastereomeren XVa 
und b vor, denn es gelang, daraus durch Kristallisation das Isomere XVa annahend 
sterisch rein zu erhalten (Schmp. 1SS0 statt 195O). Dieses Praparat zeigte rnit unserm 
Diastereomeren (XVa) keine Erniedrigung des Schmelzpunktes und war auch mit dem 
Abbauprodukt des Bis-a-phenyl-butadiens identisch. 

Bergmann hat  uberdies auf dem oben skizziertenwcge VI + V nach den Angaben 
von Duff urid Ingold,) eine 8-Phenyl-n-butan-a.fi.y-tricarbonslure (V) synthetisiert. Diese 
Saure fallt in den beiden diastereomeren Formen vom Schmp. 168O und 191O an, von 
denen die zweite nach B e r g m a n n  mit der Shure von Lebedew aus Bis-ct-phenyl-buta- 
dien (VIII) identisch sein soll. Dieser Befund, der niit unseren Beobachtungen im Wider- 
spruch steht, konnte bei der experimentellen Nachpriifung nicht bestiltigt werden. 

Der D e u t s c h e n  Borschungsgemeinschaf t  sind wir fur die Forderung dieser 
Untersuchung zu g r o k m  Dank verpfiichtet. Dem F o n d s  d e r  Chemi.e dankt J. Haydn 
fur die Gewiihrung eines Stipendiums. 

Beschreibung der Versnche 

Bis - a- p h e n  y 1 - b u t  a d i e n  (VIII) 
24g trun.T-l-PhenyI-butadien16) werden unter Zusatz einer Spur Hydrochinon in 

einem Kolben mit aufgesetztem Steigrohr 1 SMe. auf 150° erhitzt. Bei der Destillation 
des Reaktionsproduktes i.Vak. erhiilt man neben einem geringen Vorlauf von Ausgangs- 
material 18 g trans-1-Phenyl-2-styryl- As-cyclohexen (VIII) ah farbloses, viscoses 
61; Sdp.,, 227-230°, Sdp., 189-191O. 

D e h y d r i e r u n g  d e s  trans-1-Phenyl-2-styryl- As-cyclohexens (VIII) 
a) m i t  Schwefel :  9 g trans-1-P enyl-2-styryl-A5-cyclohexen werden mit 2.4 g 

Schwefel 11/, Stdn. auf 230-260O erhitzt. Infolge der Schwefelwasserstoff-Entwicklung 
erleidet das Gemisch einen Gewichtsverlust von 1.6 g. Bei der Destillation des Dehydrie- 
rungsproduktes i.Vak. gehen im Bereich von 190-240°/2 T o n  5.8 g eines gelben viscosen 
Oles uber, in dem daa o - S t y r y l - d i p h e n y l  (XII) enthalten ist. 

Oxydat ion:  Man lost das Dehydrierungsprodukt in etwa 160 ccm Aceton und tragt 
in die Losung unter Eiskiihlung und mechanischem Ruhren allmahlich so vie1 gepulver- 
tes  Kaliumpermanganat ein, bis ein ffberschuI3 vorhanden ist. Nach Zusatz von 
Waaser wird das restliche Permanganat rnit Methanol in der Warme reduziert und die 
Ltkung aufgearbeitet. Dabei erhalt man neben einem kleinen Anteil eines flussigen 
Kohlenwasserstoffes eine zum Teil kristallisierende SBure, die nach der Methode von 
N. L. D r a k e  und J. Broni tzky")  in den p-Phenyl-phenacylester iibergefuhrt wird. 

Aus dem Rohprodukt lassen sich durch Umkristallisieren aus Benzol und nachfolgen- 
des Auslesen zwei Anteile gewinnen, von denen der eine ein feines Pulver darstellt. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Essigester schmilzt er bei 168O und zeigt im Gemisch 
mit einem Vergleichspraparat von B e n  z o e sii ur e - p - p h e n  y 1 - p h e n a  c y l e  s t e r (Schmp. 
168O) keine Schmelzpunkts-Emiedrigung. Der andere Teil, der in Form kleiner Drusen 
anfiillt, schmilzt nach dem Umkristdlisieren aus Essigester bei 162O und erweist sich 
bei der Mischprobe als identisch rnit dem p - P h e n y l - p h e n a c y l e s t e r  d e r  D i p h e n y l -  
o - c a r b  onsaure18) (entspr. XIII). 

b) m i t  Pd-Tierkohle :  Man erhitzt 6.3 g lruns-1-Phenyl-2-styryl- A5-cyclohexen(VII1) 
mit 2 g eines 10-proz. Pd-Tierkohle-Katalysators in einer Stickstoffatmosphare 10 Stdn. 

le) Der monomere Kohlenwaaserstoff wurde nach der Methode von A. Klages ,  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 35,2649 [1902], gewonnen. 

17) J. Anier. chem. SOC. 62,3715 [1930]. 
la) Die Diphenyl-o-carbonskure wurde nach dem Verfahren von C. G r a e b e  u. A. 

~ 

Sc. R a t e a n u  hergestellt: Liebigs Ann. Chem. 279,260 [1894]. 
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auf 340-360O. Wi%bnd des Prozesses wird daa Reaktionsprodukt zur Vervollstiindigung 
der Waseerstoff-Abspaltung mit weiteren 0.5 g Katalysator versetzt und schlieolich nach 
dem Abkiihlen mit siedendem Essigester extrahiert. Aus der eingeengten Losung kristal- 
lisiert alsbald daa 9-Phenyl -phenanthren  (XIV) aus, das nach zweimaligem Umkri- 
stallisieren aus Methanol bei 103O lB) schmilzt; Ausb. an gereinigter Substanz etwa 3-4 g. 

CZOHII (254.3) Ber. C94.45 H5.55 Gef. C94.61, 94.52 H5.54, 5.56 

Oxydat ion  des trans-l-Phenyl-2-styryl- As-cyclohexens (VIII)  zur 8-Phenyl -  

In eineeisgekiihlteMischung aus 7.5 g dimerem trans-1-Phenyl-butadien (VIII) 
und 200 ccm Aceton trligt man nach Zusatz von Natriumhydrogencarbonat unter mechan. 
Riihren allmahlich etwa 35 g gepulvertes Kaliumpermanganat ein. Wahrend der Oxyda- 
tion werden zu der Losung verschiedentlich kleine Mengen Wasser zugesetzt, jedoch jeweils 
nur so viel, da13 sich der Kohlenwaaserstoff noch nicht abscheidet. Nach Beendigung der 
Oxydation reduziert man den tiberschd3 von Kaliumpermanganat durch Erwarmen mit 
etwas Methanol und arbeitet die Losung in iiblicher Weise auf. Die dabei erhaltene, 
teilweise kristalline Saure wird durch Aufpreasen auf Ton von den anhaftenden olen 
befreit und mehrfach aus Acetonitril umkristallisiert. Auf diese Weiee erhUt man die 
8 - P he n y 1 - n- b u t a n  - a. y .6 - t r  i car b onsiiure (XVa) in kleinen Nadeln, die bei 194 
bis 195O (Zers.) schmelzen20). Der Schmp. dieser Siiure variiert je nach der Geschwindig- 
keit des Erhitzem zwischen 190-1980. 

_ _  

n - b u t a n - a. y .8 - t r i ca r b o ns ii u r e  (XVa) 

C,H,Oe (266.2) Ber. C58.64 H5.30 Gef. C6J3.80 H5.51 
Die in dem Ton und in den Acetonitril-Mutterlaugen enthaltenen ole werden geaam- 

melt und mit Diazomethan vereatert. Durch fraktionierte Destillation der Ester lit& sich 
bei anschliehnder Verseifung Benzoes&ure in faat quantitativer Ausbeute gewinnen. 

6 - [p -N i t ro - p hen y 11 - n - bu  t a n  - a. y .6 - t r i  car b onsiiure : 0.8 g der soeben beschrie- 
benen 6-Phenyl-n-butan-a.y.B-tricarbonsiiufe (XVa) werden mit 6 ccm Salpetersilure 
(d 1.44) durch Umschutteln und vorsichtiges Erwarmen gelost. Bei lingerem Stehen- 
lassen im Eisschrank scheidet sich das Nitrierungsprodukt in Nadeln aus. Es schmilzt, 
aus Essigester und Ligroin umkristallisiert, bei 210O (Zers.) und erweist sich d s  identisch 
mit dem SalpetersPure-Oxydationsprodukt aus 2-Phenyl-3-Pthyl- A3-tetrahydro-benzoe- 

GsHnO$ (311.2) Ber. C50.10 H 4.21 N 4.50 
Gef. C 60.28,50.23 H 4.21,4.28 N 4.81 

SiiUre "). 

0 x y d a t i on d e r cis - un d t rans  - 2 - P he n y 1 - A3- t e t r a h y d r o - b e n z o e s ii u r e 
(XVIa und b) 

1) 8-Phenyl-n-butan-a.y.6-tricarbonsiiure (XVb) aus  &-Form XVIb: Die 
cie-2-Phenyl- A3-tetrahydro-benzoes&ure (XVIb) wird in Essigesterlosung ozoniaiert und an- 
schliesend rnit Kaliumpermanganat nachoxydiert. Man erh&lt auf diesem Wege die dia- 
stereomere Form XV b der 6-Phenyl-n-butan-a.y.6-tricarboneiiure als farblose Kristall- 
masse vom Schmp. 189O (aus Acetonitril). 

2) 6-Phenyl-n-butan-a.y.6-tricarbonskure (XVa) aus d e r  t rans-Form 
XVIa: trans-2-Phenyl- A3-tetrahydro-benzoesiure14) liefert, auf die gleiche Weise behan- 
delt, die Form XVa der 8-Phenyl-n-butan-a.y.8-tricarbonskiure. Farblose KriitaUe vom 
Schmp. 194495O (aus Acetonitril). 

Im Gemisch mit der im vorstehenden Absatz beschriebenen isomeren Siiure tritt 
eine starke Schmelzpunkta-Erniedrigung ein, dagegen erweist sie sich durch diaMischprobe 
als identisch mit der durch oxydativen Abbau aus Bis-a-phenyl-butadien erhaltenen 
Siture von Lebedew. 

lS) C. K. Bradsher  u. A. K. Schneider,  J. Amer. chem. Soc.60,2980 [1938]; C. K. 

20) Lebedew4) gibt fiir diem SPure einen Schmp. von 180-185O an. 
21) J. Haydn,  Dip1.-Arbeit Koln, 1949. 

Bradsher u. R. S. K i t t i l a ,  ebenda 72,277 [1950]. 
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Nach der Vorechrift ron B e r g m a n n  erhielten wir eine 6-Phenyl-n-butan-a.y.6-tri- 
carbomiiure vom Schmp. 163--165O, aus der durch mehrfaches Umkristallisieren ein an- 
niihernd sterisch einheitliches Priiparat vom Schmp. 188O zu gewinnen war. Im  Gemisch 
mit der oben beschriebenen 6 - P h e n  y 1 - n- b u t a n  - a. y .6 - t r i  c a r  bon siiure (XVa) vom 
Schmp. 194-195O trat keine Schmelzpunkts-Erniedrigung ein. 

6 - P h e  n y 1 - n - b u t  a n  - a. p . y ~ t r i ca r b o n s iiu r e  (V) 
Ein nach D. A. D u f f ,  H. N. R y d o n  und C. R. Ingold?)  sowie nach Bergmanns)  

hergestelltes Priiparat von 6-Phenyl-n-butan-a.p.y-tricarbonsiiure (Schmp. 191 0) zeigte 
im Gemisch mit der Form XV a der 6-Phenyl-n-butan-a.y.6-tricarbonsiiure (Schmp. 194 
bis 195O) eine deutliche Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Die zweite stereoisomere Form der 6-Phenyl-n-butan-a.P.y-tricarboneiiure schmilzt 
nach den Angaben der oben genannten Autoren bereits bei 165O bzw. 1680. 

214. Hermann Stetter, Eberhardt Siehnhold, Erich Klauke und 
Marianne Coenen: Eine neue Methode zur Darstellung langkettiger 

carbonsaure- (1) 
[Aus dem Chemischen Institut der Univereitilt Bonn] 

(Eingegangen am 27. Juli 1953) 

Carbonsauren, VI. Mitteil.*) : Darstellung der 6-Cyelohexyl-pentan- 

Durch Kochen von Dihydroresorcin in wiihigen Pufferlosungen 
vom p H  6 wurde eine Aldolkondensation zwischen 2 Dihyhreeorcin- 
Molekiilen erreicht. Nach der intramolekularen Wasserabspaltung 
und der katalytischen Hydrierung ergab das Kondensationsprodukt 
Di  cy clo h e  x y l -  t r io  n - (2.6.3'). Die Anwendung der friiher beschrie- 
benen Siiurespaltung und Reduktion auf diese Verbindung fuhrte zur 
5 - C y c 1 o h  e x y 1 - p e n t  a 11 ~ c a r  b o n  s ii u r e - ( 1 ). 

. 

Bei Alkylierungen des Dihydroresorcins in wiiI3rigem Milieu wurde gele- 
gentlich eine kristallisierte Verbindung erhalten, die auf Grund ihres Schmp. 
(98O) und ihrer Loslichkeitseigenschaften zuerst fur unverandertes Dihydro- 
resorcin gehalten wurde. Bei naherer Untersuchung zeigte es sich aber, daI3 
diese Verbindung die fur Dihydroresorcin charakteristische Reaktion mit 
Formaldehyd zu Methylen-bis-dihydro;esorcin nicht gibt. AuBerdem zeigt der 
Misch- Schmelzpunkt mit Dihydroresorcin eine deutliche Depression. Die Ele- 
mentaranalyse ergab die fur Dihydroresorcin errechneten Werte, wahrend die 
Molekulargewichtsbestimmung das doppelte Molekulargewicht des Dihydro- 
rcfiorcins ergab. Es handelt sich also urn ein ,,dimeres Dihydroresorcin". 

Um die Bedingungen dieser Dimerisierung naher zu untersuchen wurde 
Dihydroresorcin in waBrigen Pufferlosungen von verschiedeiiem p,-Wert lan- 
gere Zeit unter RuckfluB erhitzt. Dabei zeigte es sich, daB sich die Dimeri- 
sierung des Dihydroresorcins in schwach saurem Milieu leicht erreichen la&; 
Als optmimale Bedingungen erwiesen sich l0stdg. Kochen von Dihydroresorcin 
in Pufferlosungen von pH 6. Unter diesen Bedingungen konnte Dihydroresor- 
cin in 78-proz. Ausbeute in daa ,,dimere Dihydroresorcin" ubergefuhrt werden. 

*) V. Mitteil.: H. S t e t t e r  u. W. Dier ichs ,  Chem. Ber. 86, 693 [1953]. 




