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9. Umsetzung des Komplexes aus Zimtsaureester und Lithiumaluminium- 
hydrid mi t  Benzaldehyd: 13 g Zimtsiiure-athylester (0.074 Mol) in 80 ccm Ather 
d e n  vorgelegt und in 30 Min. mit. 2.3 g LiBIH, (0.06 Mol) in 94 ccm Ather versetzt. 
Unter starker Warmeentwicklung triibto sich die Losung und wurde viskos. Nach Zu- 
mtz des letzten Drittels der Hydridlosung wurde 3ie jedoch Mar und diinnfliissig. Das 
Riihren wurde 2 Stdn. forkgesetzt, dann fugten wir 12 g Benzaldehyd in 60 ccm &her 
hinzu. Es fie1 alsbald ein schleimiger Niedewchlag aus und das Reaktionsgemisch farbte 
eich gelb. Hydmlyee und Aufarbeitung nach 1 stdg. Erhitzen untm RiickfluB erfolgten 
wie bei 1. Der nach dem Ahdestillieren von Benzaldehyd, Re.nzylakoho1 und Hydro- 
zimtalkohol verbliebene Ruckstand wurde ~ U R  Renzol umkristallisiert und dabei die Ver- 
bindung I11 vom Schmp. 117O erhalten. 

Dss fiir w e r e  Arbeiten benotigte Lithiumaluminiumhydrid wurde uns in dankens- 
werter W e b  von der Deutsehen Gold- und Silber-Scheideanstalt  (DEGUSSA) 
ziir Vcrfugung gcstellt. 

nommen wird. 

schrieben sind, haben gezeigt, da13 dieser Kom- 
plex, der zwei C-Al-Bindungen enthalt, ahnlich 
wie eine Grignard-Verbindung mit Aldehyden 

Untersuchungen, die in der VI. Mitteil.*) be- 

98. Alfred Dornow und Werner Bartseh: Umsetzungen von Kom- 
plexen auB Verbindungen mit polarisierter C-C-Doppelbindung und Lit.hium- 

aluminiumhydrid (Reduktionen mit LiAlH,, VII. Mitteil.*))**) 

(Eingegangen am 23. November 1953) 
[Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover] 

Einige Umsetzungsprodukte aua Verbindungen mit polarisierter 
C-C-Doppelbindung und Lithiumaluminiumhydrid dienen zur Her- 
von 1.4-Diolen. 
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der Griinde fiir seine geringere Reaktionsfahigkeit liegen. Danach war zu 
emarten, daB die Reaktionsfahigkeit eines Komplexes von ahdichem Bau 
wie I von der Art der Liganden abhangig ist. 

Es sollte nun iiberpriift werden, ob auBer Zimtaldehyd und Zimhiim- 
ester*) auch andere Verbindungen rnit Lithiumaluminiumhydrid einen Kom- 
plex ergeben, der sich z.B. mit Carbonylverbindungen umsetzen laat. 

Besonders geeignet erschienen uns als Ausgangsstoffe ungesiittigte Verbin- 
dungen, deren C-C-Doppelbindung zwischen mindestens einem Arylrest und 
einer funktionellen Gruppe liegt, also Verbindungen mit ahnlichem Bau wie 
der Zimtaldehyd oder der Zimtdure-athylester. 

Denn ist darin der Aryl- durch einen Alkylrest ersetzt, so ist der AngrifT 
an der C-C-Doppelbindung sehr erschwert. Hexen-(2)-s;iure 2.B. wird in 
litherkcher Losung rnit uberschussigem Lithiumaluminiumhydrid nur zu 
25-28% bis zum Hexanol reduzierts). Fehlt auf der anderen Seite der 
Doppelbindung die funktionelle Gruppe, so kann nur in besonderen Fiillen 
eine Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid in atherischer Losung erreicht 
werden4). Die Reaktion nimmt dann aber wahrscheinlich einen andemrtigen 
Verlauf. Styrol wird nicht angegriffen'). 

Voraussetzung fur die Bildung eines Komplexes mit C-Al-Bindung ist aber 
die Reduzierbarkeit der C=C-Bindung. Wir stellten daher bei den von uns 
untemuchten Verbindungen zunachst feat, ob sie an der C-C-Doppelbindung 
vom Hydrid angegriffen werden. 

Das ist beim Benzalaceton und beim Benzalacetophenon der Fall. Diese 
Verbindungen laasen sich rnit Lithiumaluminiumhydrid je nach den Bedin- 
gungen zii l-Phenyl-buten-(l)-o1-(3) oder zu l-Phenyl-butanol-(3)5> 6g ') bzw. 
zu 1.3-Diphenyl-propen-( 1)-0143) oder zu 1.3-Diphenyl-propan01-(3)~) redu- 
zieren. Wird der aus Benzalaceton rnit uberschiissigem Lithiumaluminium- 
hydrid entstehende Komplex rnit Aceton umgesetzt, so erhiilt man nach der 
Hydrolyse 2-Methyl-3-phenyl-hexandiol-(2.5) (11). Mit Acetophenon bildet 
sich entsprechend 2.3-Diphenyl-hexandiol-(2.5) (111). Ebenso 1aBt sich aus 
Benzalacetophenon mit Acetophenon das 2.3.5-Triphenyl-pentandio1-(2.5) 
(IV) darstellen. 

Auch P-Phenyl-zimtsaure-athylester ist an  der C.C-Doppelbindung zu re- 
duzieren. Wir erhielten beim Behandeln mit uberschussigem Lithiumalumi- 
niumhydrid als Hauptprodukt 1 .l-Diphenyl-propanol-(3). Entsprechend wa- 
ren auch die Umsetzungen des Komplexes aus Lithiumaluminiumhydrid und 
Phenylzimtsiiureester erfolgreich. Es konnte so mit Benzaldehyd das 1.2.2- 
'I'riphenyl-butandiol-( 1.4) (V) und rnit Acetophenon das 2.3.3-Triphenyl-pen- 
tandiol-(2.5) (VI) erhalten werden. Dieses geht allerdings leicht beim Erhitzen 
linter Waaserabspaltung - vermutlich unter dem EinfluB von Siiurespuren - 
in daa 2-Methyl-2.3.3-triphenyl-tetrahydrofuran (VII) uber. 

- _ _ _ _ - _ _ ~  ______ 

3 )  R. W. Freedman u. E. I. Becker, J. Amer. chem. S O ~ .  73,2360 [1951]. 
4 )  D. Lavie u. E. Bergmenn, Bull. SOC. chim. France 18,250 [1951]. 
8 )  J. S. Meek, F. J. Lorentzu. St. J. Cristol, J. Amer. chem. SOC. 71, 1831 [1949]. 
a )  E. Larsson, Chalm. Tekn. Hogskolas Hand. 94,15 [1950]. 
7 )  A. Dornow u. G. Winter. bisher unveroffentlichte Untersuchunzen. 
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Zwar wurden in den iibrigen bemhriebenen Fallen die entsprechenden Tetrahydro- 
Iurane nicht isoliert, es besteht aber die Moglichkeit, daB auch dort beim Abdestil- 
lieren der Nebenprodukte unter vermindertam Druck zum Teil aus dem Hauptprodukt 
Wasser abgespalten wird, wodurch sich die Ausbeute an Diol verringert. 

p-Methyl-zimtsaure-athylester lieferte, mit uberschiissigem Lithiumalumi- 
niumhydrid in atherischer Losung umgesetzt, nur schlechte Ausbeuten an 
2-Phenyl-butanol-(4). Das Reaktionsprodukt bestand hauptskchlich aus 2- 
Phenyl-buten-(2)-01-(4). Die C-C-Doppelbindung war demnach kaum angegrif- 
fen worden. Erst durch Abwandlung der Reaktionsbedingungen - langeres 
Erhitzen des Reaktionsgemischs nach Abdestillieren des Athers auf etwa looo 
- erreichten wir eine hohere Ausbeute an gesattigter Verbindung. Die Um- 
setzung des in dieser Weise gewonnenen Komplexes mit Acetophenon ergab 
erwartungsgemall das 3-Methyl-2.3-diphenyl-pentandiol-(2.5) (VIII). 

Von den Verbindungen 11,111, IV und VIII, die in stereoisomeren Formen 
auftreten konnen, konnten wir jeweils nur eine Form isolieren. 

. -- - -  _- 

H,C *?(OH) .CH(C,H,) .CH,*CHOH -CH, 

11: R -  CH, 111: R -  C,H, 
R 

H,C.C(OH)(C6H;) .CH(C,H,) .CH,*CHOH*C,H, 

I V  

H,C, .COH* C (C,H,), . CH,*CH?OH 
I 

R 
V: R = H  VI: R = C H ,  

VII 

H:,C .C(OH) (C6H5) -C(CH,) (C6H,) .CH, * CH,OH 

VIJI 

Die Reduktion des B e n z a l m a l o n ' s a u r e - d i a t h y l e s t e r s  verlauft nicht 'ent- 
sprcchend der Umsetzung von Zimtsaureester mit Lithiumaluminiumhydrid. Unter ver- 
schiedenen Bedingungen und bei verschiedenen Molverhiiltnissen von Ausgangsstoff und 
Hydrid entsteht in der Hauptsache R e n z y 1 -malonsBure-diathylester. Dieses Egebnis 
kann so gedeutet werden, da0 hier zunachst 1.4-Addition dea Hydrids erfolgt und ein 
komplexes Esterenolat gebildet wird, welches anscheinend nur schwer mit iiberschiissigem 
Lithium-aluminiumhydid weiterretlgiert. 

Die Hydrierung von Nitrostyrol, H5C6 .CH : CH.NO,B), zeigt formale Ane- 
logien zu der des Zimtaldehyds, wenn die Deutung des Reaktionsverlaufs von 
R. T. Gilsdorf und F. F. Norde) zutrif€t. 

Nach diesen Autoren entateht bei der partiellen Reduktion Styrylamin ah nicht fa& 
bares Zwischenprodukt, das sich in Phenylacetaldimin umlagert. Bei vollstiindiger Hy- 
drierung bildet sich Phenylithylamins). Dem Styrylamin bzw. Phenylilthylamin ent- 
sprachen Zimtalkohol und Hydrozimtalkohol als Reduktionsprodukte des Zimtaldehyds. 

0 )  R. F. N y s t r o m  u. W. G .  Brown,  J. Amer. chem. SOC. 70,3738[1948]. 
f') J. Amer. chem. SOC. 78,4327 [19M)]. 
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Wiihrend aber im letzten Wlle der Zimtalkohol isoliert und in einer zweiten Umsetzung 
zum Hydrozimtrtlkohol hydriert werden konntel), besteht also die entsprechende Mog- 
lichkeit beim Styrylamin nicht. 

tiber den Verlauf der Hydrierung von w-Nitrostyrol ist demnach auf diesem Wege 
keine Klarheit zu gewinnen. Es ware auch denkbar, daB der erste Angriff des Hydrids 
in 1.4-Stellung erfolgt. Diese Moglichkeit ist deshalb in Betracht zu ziehen, weil Grignard- 
Verbindungen mit a$-ungesiittigten Aldehyden in 1.2-Stellung, mit Nitroolefinen, in 
denen die Nitrogriippe der C=C-Bindung benachbart steht, dagegen bevonugt in 1.4- 
Stellung reagierenl0). Allerdings laBt sich auch aus dieser Tatsache kein sicherer SchluIJ 
auf dw Verhalten des Lithiumaluminiumhydrids gegenuber o-Nitrostyrol ziehen, denn 
ea sind mehrere Falle bekannt, in denen eine Verbindung - 2.B. Benzalaceton7~ 11) - 
von Grignard-Reagenzien in 1.4-, von Lithiumaluminiumhydrid aber in 1 .2-Stellung an- 
gegriffen wird. 

Es sollte nun festgestellt werden, oh der aus o-Nitrostyrol und Lithiumaluminium- 
hydrid erhaltene Komplex rnit Kctonen reagierte. Die erfolgreiche Umsetzung zu 
Aminoalkoholen hiitte die Deutung des Reaktionsverlaufs von Gilsdorf und Nord be- 
wiesen. Es gelang uns jedoch nicht, Umsetzungsprodukte mit Scetophenon zu isolieren. 
Die Umche hierfiir kann allerdings auch darin zu suchen sein, daIJ zwar ein Komplex 
mit C-Al-Bindung entsteht, dababer deeaen Fhktionsfiihigkeit zu gering ist. 

Im Gegensatz zu den erfolgreich umgesetzten Komplexverbindungen ist hier das 
Zwischenprodukt schwer iitherloslich. Der Komplex aus NitroRtyrol und Lithiumalu- 
miniumhydrid kann zudem auch nicht einen analogen Bau besitzen, wie er fur den Kom- 
plex aus Zimtaldehyd und Lithiumaluminiumhydrid von Hochstein und Brown formu- 
liert wurde, selbet wenn die Reduktion wie oben angedeutet in analoger Weise verliiuft; 

- - __ _____________.__ 

C I&- H, 
CH,- N - 

da hierzu a.n Stelle des 5-Ringes -AH 0 ein 4-Ring I I 
\ /  -m--Al- 
A1 I 

/ \  

auftreten multe, dessen Bildung wenig wahrscheinlich sein diirfte. 

besondere H e m  Direktor Professor Dr. Dr. h. c. Gustav Ehrhart .  
Fur die Unterstiitzung der Arbeit danken wir den Farbwerken Hoechst, ins- 

Beschrcibung der Versuche 

2-Methyl-3-phenyl-hexandiol- (2.5) (11): In einem rnit KPG-Riihrer, Tropf- 
trichter und RuckfluBkiihler versehenen Rundkolben gab man zu einer ather. Losung 
von 7.47 g (0.197 Mol) Lithiumaluminiumhydrid unter dauerndem Riihren wiih- 
rend 15 Min. eine Losung von EiO g (0.34 Mol) Benzalaceton, in 150 ccm Ather tmpfen- 
weise zu und erhitzte die Mischung 2 Stdn. zum Sieden. Unter fortgesetztam Ruhren 
fiigten wir nun langsam trockenes Aceton hinzu. Dabei farbte sich die Losung unter 
anfiinglich heftiger Reaktion voriibergehend tiefgelb. Insgesamt wurden 100 ccm Aceton 
hinzugesetzt. Nach 2stdg. Riihren bei Zimmertemperatur wurde mit 10-proz. Schwefel- 
slure hydrolysiert, die tither. Schicht mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getmcknet. Kach Abdampfen des Athers wurden die niedrigsiedenden Anteile des Ge- 
mischa der Reaktionsprodukte uber eine Fullkorperkolonne fraktioniert. Es wurde in 
der Hauptsache Aceton und 5 ccm einer Fraktion vom Sdp.,,, 920 erhalten. Der Riick- 
stand wurde linter vermindertem Druck aus einem Claisen-Kolben destilliert. Es gingen 
12 g Diacetonalkohol (Sdp.7eo 1630; n B  1.4301) und 31 g Methyl -b-phenyl l thy l -  
carbinol (Sdp.,, 117-119O; ng 1.5172) iiber. Der Ruckstand, 16.5 g Diol 11, schmolz, 
aus Wasser umkristallisiert, bei 120O; Ausb. 21% d.Theorie. 

Ber. C 75.0 H 9.7 C,,H,,O, (208.3) Gef. C 74.6 H 9.6 
. -. . ___  . .- 

lo) G. D. Buckley, J. chem. S O ~ .  [London] 1947,1494. 
11) E. I?. Kohler u. M. C. Burnley, Amer. chem. J.43,412; C. 1910 11,157. 
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2.3-Diphenyl-hexandiol- (2.6) (111): Ahnlich wie im vorigen Versuch beechrieben, 
lie0 man eine Losung von 6 g (0.034 Mol) Benzalaceton in Ather in eine ather. Losung 
von 0.02 Mol Lithiumeluminiumhydrid eintropfen und erhitzte die Mischung an- 
schlieBend zum Sieden. Nach 30 Min. wurden 20 g Acetophenon hinzugefugt. Die 
Mischung fiirbte sich dabei voriibergehend braun und nach weiterem l/Pstdg. Erhitzen 
hellgelb. Bei Zugabe von mehr Acetophenon war keine Reaktion mehr zu erkennen. 
Das Reaktionsgemisch blieb iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen, wurde noch 4 Stdn. 
im Sieden gehalten und dann mit 10-proz. Schwefelsilure von Oo zersetzt. Die iither. 
Schicht wurde abgetrennt und die wa0r.Phaae dreimal ausgdthert. Die vereinigten 
iither. Usungen wurden je einmal rnit verdiinnter Hydmgencarbonatlijsung und mit wenig 
Wasser geschuttelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Athers 
wurden iiberschiiss. Acetophenon und die Nebenprodukte (Reduktionsprodukte des Aceto- 
phenon und des Benzalacetons) unter vermindertem Druck abdestilliert. Der gelbe, ziih- 
fliissige Destillationsriickatctnd. der keine Neigung zur Kristallisation zeigte, wurde zu 
moglichst weitgehender Entfernung von destillierbaren Verunreinigungen etwa 10 Min. 
unter 0.9 Torr auf 180° erhitzt. Nach eintagigem Stehen war der Riickstand schwaoh 
getriibt. Er wurde in Ather teilweiea gelost und bald fie1 das Diol I11 als farbloear Nieder- 
schlag aus. Ausb. 0.5 g vom Schmp. 161-154O. Durch zweimaliges UmkristalliRieren a m  
Benzol erhielten wir daa Diol in Nadeln vom Schmp. 153.5-1.54.5O. 

__ 

CIBH,,O, (270.4) Ber. C 80.0 H 8.2 Cef. C 80.1 H 8.0 
(Dm nach Zemwitinoff beetimmte ,,aktive Wasserstoff " entspricht etwa 2 OH-Grup- 

pen im Mol.) 
2.3.5-Triphenyl-pentandiol- (2.5) (IV): In  der im vorigen Versuch beschriebenen 

Weise d e n  0.023 Mol Lithiumaluminiumhydrid mit 0.029 Mol (6 g) Benzal- 
acetophenon in Sther. Losung umgeeetzt. Nach 6stdg. Erhitzen unter RiickflulJ wur- 
den 15 g Acetophenon hinzugefugt. Die Losung farbte sich dabei voriibergehend braun. 
Sie wurde weitere 4 Stdn. im Sieden gehalten und blieb iiber Nacht bei Zimmertempe- 
ratur stehen. Die wie im vorigen Versuch durchgef- Aufarbeitung ergab nach Ab- 
destillieren der Neb'enprodukte und des iiberschiiss. Acetophenons unter vermindertem 
Druck ca. 7 g eines gelbgefiirbten und zahfldgen Destillationsriickstands. Da anders 
keine Kristallisation zu emichen war, versuchten wir, das h d u k t  teilweise zu destil- 
lieren. Nach wenigen Tmpfen Vorlauf wurde ein Destillat vom Sdp.,.+l., 180-200° ab- 
genommen. Nachdem etwa die HaUte der Substanz iibergegangen war, wurde die De- 
stillation abgebrochen, um eine Zeraetzung des Riickstandes zu vermeiden. Dae Destillat 
schied nach Behandeln mit Ather und Ligroin bald eine geringe Menge farbloser Kri- 
stelle ab, mit denen der Ruckstand geimpft wurde, nachdem er,mit wenig Benzol und 
Ligroin angerieben worden war. Nach drei Tagen wurden 0.3 g Rohprodukt isoliert. Das 
Diol I V  schmolz nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol/Ligroin bei 131-132O. 

CmH&O, (332.4) Ber. (383.1 H7.3 Gef. C83.1 H 7.4 
Hydrierung von P-Phenyl-zimtsiiure-athylester rnit Lithiumaluminium - 

hydr id  zum 3.3-Diphenyl-propanol-(l): 0.0165 Mol(4.2 g) (3-Phenyl-zimtsaure- 
a thyles te r  in 50 ccm Ather lie0 man im Verlauf von 4 Min. in eine Losung von 0.024 Mol 
Lithiumaluminiumhydrid in 36 ccm Ather eintropfen. Die Losung fltrbte sich kurze Zeit 
nach Beendigung des Eintropfens gelb. Sie blieb iiber Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen und wurde dann 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Vor der Hydrolyse mit Schwefel- 
saure wurde das iiberschiiss. Hydrid rnit wenig Waaser zerstijrt. Nach der ubliohen Auf- 
arbeitung destillierten wir daa Reaktionsprodukt unter vermindertem Druok und er- 
hielten 2.4 g (68% d.Th.) eines Destillats vom Sdp.,., 165-175O. Das nochmals destil- 
lierte Produkt wurde in Pyridin mit p-Nitrobenzoylchlorid in iiblicher Weiea umgesetzt. 
Wir erhielten so den p-Nitro-benzoesaureester des 3.3-Diphenyl-propanols- (1); 
Schmp. 89-900 (Athanol). 

C,,H,,O,N (361.4) Ber. C 73.1 H 5.3 Gef. C 73.3 H 5.4 
Den ungefahren Gehalt des Reaktionsproduktea an ungesltttigtem Alkohol bestimmten 

wir an einer in einer ebenso durchgefuhrten Hydrierung gewonnenen und einmal destil- 
lierten Probemenge zu etwa 30%. Das angewandte Verfahren - Umsetzen mit einer 
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bekannten Rromlosung in Kohlenstofftetrachlorid und Rucktitration rnit Thiosulfat nach 
Zugabe von Kaliumjodidlosung - scheint jedoch bei Verbindungen von der Art der vor- 
liegenden keine sicheren Werte zu liefern, da die Bromanlagerung nur langsam verlhuft 
und rnit Nebenreaktionen gerechnet werden mu5. 

1.2.2 - T r i p  h e n  y 1 - b u t a n  d i 01 - ( 1.4) (V) : 0.019 Mol L i t  h i u m a1 u m i n  i u m h y d r i  d 
wurden mit 0.0155 Mol (3.9 g) P-Phenyl-zimtsiiure-iithylester in iither. Losung um- 
gesetzt. Nach l/.stdg. Erhitzen zum Sieden wurden 7 g Benzaldehyd in 50 ccm Ather 
hinzugegeben. Die Losung blieb uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen und wurde 
dann noch mehrere Stunden im Sieden gehalten. 

Aus der in ublicher Weise erhaltenen Losung der Roaktionsprodukte wurde zuniichst 
der Ather abdestilliert und dann die nestillation unter vermindertem Druck fortgesetzt. 
Sie lieferte 5 g eines Destillats vom Sdp.,, 83-95O, hauptsiichlich Benzaldehyd und Ben- 
zylalkohol. Der Ruckstand konntt! durch Zugabe von Petroliither und Ligroin zur Kri- 
stallisation gebracht werden. Die ausgeschiedenen farblosen Kristalle wurden mehrmals 
aus einem Benzol-Ligroin-Gemisch umkristallisiert. Dabei wurde das Verhiiltnis von Benzol 
und Ligroin so gewiihlt, da13 die Substanz noch dicht unterhalb des Siedepunktes in 
otwa 5-10 ccm Losungsrnittelgemisch loslich war. Schmp. des Dio ls  V: 128-129.5O; 
Ausb. 18% d.Theorie. 

_ _  - - 

C,,H,,O, (318.1) Ber. C83.0 H 7.0 Gef. C.82.8 H 7.0 
Der nach Zerewitinoff ermittelte ,,aktive Wasserstoff '' entspricht annahernd dem hei 

Anwesenheit von 2 OH-Gruppen im Mol. zu erwartenden. 
2.3.3-Triphenyl-pentandjol- (2.5) (VI): Eine Losung von 0.015 Mol L i t h i u m -  

a l u m i n i u m h y d r i d  in 90 ccm Ather wurden im Verlauf von 3 Min. mit 0.016 Mol (4.0 g) 
P-Phenyl-zimtsiiure-athylester in 10 ccm Ather tropfenweise versetzt. Nach 2stdg. 
Erhitzen wurden 8 g Acetophenon hinzugegeben. Wir hielten nun das Gemisch 2 Stdn. 
im Sieden, IieDen es uber Nacht bei Zirnrneemperatur stehen und arbeiteten in der 
iiblichen Weise auf. Nach Abdestillieren des Athers aus der Losung der Reaktionspro- 
dukte schieden sich aus dern Ruckstand beim Abkuhlen farbloso .Kristalle ah, die mit 
&,her gewaschen wurden. Ausb. 1.6 g (30% d.Th.) vom Schmp. 183-185". Nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Benzol schmolz daa Diol  VI bei 184-185.5O. 

C,,H,,O, (332.4) Ber. C83.1 H 7.3 Gef. (282.8 H7.2 
2 - Met h y 1 - 2.3.3 - t r i p  hen  y 1 - t e t r.: h y d r o f u r  a n  (VII )  : 0.018 Mol p - P he n y 1 - z i m t- 

s i iure-a thyles te r  (4.6 g)  in 20 ccm Ather lie13 man in eine Losung von 0.033 Mol Li-  
t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in 41 ccm Ather eintropfen. Nachdem wir die Fkaktions- 
losung 2 Stdn. im Sieden gehalten hatten, fiigten wir 20 g Acetophenon hinzu und 
lieBen das Gcmisch uber Nacht bei Zimmerhmperatur stehen. AnscblieSend wurde zu- 
niichst wie im vorigen Versuch aufgearbeitet. Jedoch wurde nach dem Abdampfen des 
Athers aus der Losung der Reaktionsprodukte die Destillation unter vermindertem Druck 
fortgesetzt. Bei 81-90°/12 Torr gingen 20 g eines Destillata uber, das hauptaiichlich aus 
nicht umgesetztem Acetophenon und Phenyl-methyl-carbinol bestand. Der Ruckstand, 
eine gelbgefarbte viskose e s s e ,  triibte sich nach mehrtagigem Stehenlassen. Auf Zu- 
gabe einer geringen Menge Athano1 schioden sich 1.2 g eines krist. Niederschlags ab. Dmi- 
maliges Umkristallisieren aus Athanol ergab die reine Verb indung VII vom Schmp. 
126- 127". 

C,H,,O (314.4) Ber. (287.9 H7.1 Gef. C87.9  H7.1 Mo1.-Gew. 311 (Rast) 
Aus dem Diol VI wurde daa 2-Methyl-2.3.3-triphenyl-tetrahydrofuran (VII) 

durch Befeuchten rnit 0.1-proz. SchwefelsLure und anschlieSendes 10 Min. hnges Er- 
hitzen auf 180- 1900 erhalten; Schmp. 125-126O (nach einmaligem Umkristallisieren a m  
Athano]). Eine Bestimmung des ,.tcktiven Wasserstoffs" nach Zerewitinoff lieferte einen 
Wert von 0.26 akt. H-Atomen pro Molekul. Da in gleicher Weise mit anderen Alkoholen 
durchgefuhrte Bestimmungen stets etwaa zu hohe Werte lieferten, erscheint es als er- 
wiesen, daS ein mit VII isomerer ungesiittigter Alkohol hochstens in geringer Menge 
als Verunreinigung im Rohprodukt enthalten sein kann. 

y-Methyl -z imta lkohol :  I n  eine Ltknng von 0.027 Mol (5.2 g)  P-Methyl -z imt-  
-ii..-- ~ + l . - ~ l - ~ + - -  :.. In __- x+hn- 1 L R  T x.....m A n l Q K  M-1 T :+I.:..... 
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a l u m i n i u m h y d r i d  in 60 ccm k h e r  wiihrend 15 Min. eintropfen. Nach Istdg. Ruhren 
bei Zimmertemperatur wurde wenig Wasser zugesetzt und dann in ublicher \Veise auf- 
gearbeitet. Die Destillation des Endproduktes lieferte 2.5 g (61% d.Th.) Destillat vom 
Sdp.,, 144- 152O, das, mit 3.5-Dinitrobenzoylchlorid in Pyridin bei Zimmertemperatur 
umgesetzt, zurn 3.S-Dinitro-beneoesiureester des y-Methyl -z imta lkohols  fuhrte. 

Nach mehrmaligem Ltjsen in heiBem Renzol und Wiederauskristallisierenlassen durch 
Zugabe von L i p i n  schmolz das Derivat bei 139-1400. 

- -_  

CI,HI4O,X, (342.3) Rer. C59.6 H4.1 Gef. C60.0 H 4.4 
0.079 mMol des Derivats wurden mit Bromlosung in Kohlenstofftetrachlorid (geringer 

UberschuO) versetzt und 2 Stdn. im Dunkeln stehengelnssen. Der Bromverbrnuch be- 
trug 0.086 mMol. 

H y d r ie r  ung d e s  p - Met h y I - zim t sku re - 1 t h y  les t e rs  mi t u b e  rs c h ii ss. L i - 
t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  bei  hoherer  T e m p e r a t u r :  0.0274 Mol (5.2 g)  2 - M e t h y l -  
z imts i iure- i i thy les te r  wurdcn in 10 ccm Ather gelost und 0.031 Mol L i t h i u m a l u m i -  
n i u m h y d r i d  in 30 ccm Ather hinzugefugt. Die Losung wurde 40 Min. im Sieden gehal- 
ten; darauf wurde dcr Ather abdestilliert und der Ruckstand 8 Stdn. auf ca. 1100 cr- 
hitzt. Nach Abkuhlen und Wicderauflosen der entstandenen zlhen Masse in Ather wurde 
wenig Waaser zugesetzt und in ublicher We& aufgearheitet. Das Rohprodukt ergab 
bei der Vak.-Destillation ein Destillat vom Sdp.,, 132- 139O (1.6 g entspr. 39% d.Th.) 
neben einem braunen oligen Ruckstand. Bromtitration dcs Destillata ergab je nach 
Uauer der Einwirkungszeit der Bromlosung (1 und 2 Stdn.) einen Cehalt von 36-43y0 
an ungesiitt. Verbindung. Wahrscheinlich enthiilt die Substanz nach einmaliger Destil- 
lation noch Verunreinigungen, die die Bromtitration storen. Die hohe Reaktion&mpe- 
ratur wirkt sich nachtoilig auf die Reinheit des Produktes aus, scheint aber dic Ausbeute 
an gcsiittigter Verbindung merklich zu erhohen. (Eine Hydrierung mit uberschuss. 1,i- 
thiumaluminiumhydrid bei gewohnlicher Temperatur lieferte in 7o-proz. Ausbeute ein 
Produkt mit einem Gchalt von etwa 90% ungesiittigter Verbindung.) 

3-Methyl-2.3-diphenyl-pentandiol-(2.5) (VIII): In  einc Losung von 0.031 Mol 
L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in 80ccm Ather lieB man 5.1 g (0.0269 Mol) P-Mothyl -  
z i m t s i u r e - a t h y l e s t e r  in 10 ml Ather eintropfen. Nach Abdestillieren des Athers 
wurde der Ruckstand 4 Stdn. auf ca. 100° erhitzt, abgekuhlt und mit etwas Ather und 
15g Acetophenon versetzt. Die Mischung wurde 2 Stdn. im Sieden gehalten, uber 
Nacht stehengelassen und dann wie ublich aufgearbeitet. Die Vak.-Destillation der Re- 
aktionsprodukte ergab 12 g eines Ihstillats vorn Sdp.,, 91-121O. Der Riickstand wurde 
mit, etwas Benzol versetzt und schied bald darauf eine farblose kristallisierte Substanz 
aus. Ausb. 2.4 g (33% d.Th.) vom Schmp. 135-138O. Das reine Diol  V I I I  schmilzt bei 
142- 144O (Bcnzol). 

C,,H,,O, (270.4) Ber. C80.0 H 8.2 Cef. C79.7 H8.1 
Versuche  zur  H y d r i e r u n g  von Benzalmalonsiiure-diithylester m i t  L i -  

t hi u ma1 umin  i u m h y d r i  d : Benzal  malonsii ure - d iii t h y lee t e r  wurde in siedendem 
Ather mit L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  umgesetzt und das Gemisch in iiblicher Weise 
aufgearbcitet. Wir erhielten bei einer Reaktionsdauer von 12 Stdn. bei vorgelegtcr Sub- 
stanz und einem Mol.-Verhiiltnis Ester/Hydrid= 4/144y0 Benzyl-malonsiiure-diiithylester 
( Sdp.o.7-o.o 124-1270), bei 5stdg. Reaktionsdauer, vorgelegter Hydridlosung und einem 
Mo1.-Verhiiltnis 1 /1 49% Benzyl-malonsiiure-diiithylester (Sdp.,., 136O). Der Ester wurde 
durch Verseifen mit alkohol. Natronlauge in Benzylmalonsiiure (Schmp. 119- 1200, Lit. : 
120° 12) und durch nachfolgendes Erhitzen in Hydrozimtsiiure (Schmp. 47.5-48.5O. Lit.: 
48.6O 13) ) ubergefiihrt. 

12) J. Scheiber ,  Liebigs Ann. Chem. 889,146 [1912]. 
Is) 0%. Synthesee, C d .  Vol. 1.312. 


