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EmMiL BucHTA und WiLLI UNGEMACH!)

2-Phenyl- und 2-Indanyl-(5)-2.4.5-trimethyl-
A4-tetrahydro-benzoesiure-ithylester

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen
(Eingegangen am 7. November 1957)

8-Methyl-zimtsiure-dathylester und der aus 5-Acetyl-indan durch Reformatsky-

Reaktion gewonnene {3-Indanyl-(5)-crotonsédure-dthylester liefern als dienophile

Komponenten mit 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) in geringer Ausbeute die im
Titel genannten Ester.

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche wurden in der Absicht
durchgefiihrt, iiber die Dienaddukte Ia und III zu partiell hydrierten Phenanthrenen
bzw. 1.2-Cyclopenteno-phenanthrenen mit angulirer Methylgruppe zwischen Ring A
und B zu kommen. Da die Ausbeute bei der Diensynthese nur 8% bzw. 6% d. Th.
betrug, sahen wir von einer Weiterfithrung der Synthese jedoch ab.
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Bei der Darstellung des Esters Ia machten wir folgende Beobachtungen: 16stdg.
Erhitzen des B-Methyl-zimtsdure-dthylesters mit 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) im
Bombenrohr unter Stickstoff bei 180° ergab ein dickfliissiges, braunes Produkt, das
bei der Hochvakuumdestillation neben Ausgangsester viel Harz brachte. Ein anderer
Versuch wurde bei 220° unter Zusatz von etwas Hydrochinon als Inhibitor und 20stdg.
Reaktionsdauer durchgefiihrt. Hier gelang es, nach der Aufarbeitung neben viel
Polymerisationsprodukt eine Fraktion von 135—140° bei 0.01 Torr zu isolieren, die
nach dem Analysenergebnis den gewiinschten Ester darstellte. Durch Verseifung mit
methanolischer Kalilauge entstand die 2.4.5-Trimethyl-2-phenyl-A4-tetrahydro-benzoe-
sdure (Ib), welche nicht zur Kristallisation zu bringen war.

Alle Versuche, die Sdure 1b direkt durch Diensynthese von f3-Methyl-zimtsdure und
2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) zu gewinnen, waren ohne Erfolg. Bei 14stdg. Erhitzen der
beiden Komponenten in absol. Xylol im Bombenrohr bei 180° unter Stickstoff trat
keinerlei Adduktbildung e¢in; die eingesetzte Sdure konnte quantitativ zuriickerhalten
werden. Nach 20stdg. Erhitzen bei 220° stellten wir beim Offnen des Rohres starken
Uberdruck (CO,) fest. Bei der Aufarbeitung lieB sich im sauren Anteil des Reaktions-

1) Teil der Dissertat. W. UNGEMACH, Univ. Erlangen 1957 (experimentell abgeschlossen
Ende Angust 1956).
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gemisches nur etwas -Methyl-zimtsiure nachweisen. Dagegen erhielten wir relativ
viel, z. Tl. hochsiedende, neutrale Bestandteile, die entweder durch Polymerisation
des durch Decarboxylierung aus 3-Methyl-zimtsdure entstandenen «-Methyl-styrols,
oder durch Polymerisation des 2,3-Dimethyl-butadiens-(1.3) sich gebildet haben
diirften. Bei einem dritten Versuch, 14 Stdn. bei 200° unter Zusatz von Hydrochinon,
spaltete sich wieder Kohlendioxyd ab; die Aufarbeitung ergab neben viel Polymeri-
sationsprodukt ebenfalls nur wenig Ausgangssiure.

Den fiir die Bildung des Esters III bendétigten B-Indanyl-(5)-crotonsdure-dthylester
(I1a) steliten wir aus dem nach Angaben von W. G. DauseN und J. Ju2 leicht
erhiltlichen 5-Acetyl-indan, Bromessigsidure-ithylester und Zink in absol. Benzol dar.
Der Ester 11a wurde zur Sédure IIb vom Schmp. 134 —135° verseift, 10- und 20stdg.
Erhitzen von 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) mit I1a in absol. Xylol mit Methylenblau
im Einschluflirohr auf 240° ergab bei der Aufarbeitung neben Ausgangsester nur Harze.
Verlingerung der Reaktionszeit auf 40 Stdn. bei 200° unter gleichen Bedingungen wie
oben ergab weniger polymere Stoffe, dafiir den Ester I1a in groBlerer Menge zuriick.
Erst Versuche, bei 220° ohne Ldsungsmittel durchgefiithrt, Reaktionsdauer 3040
Stdn., lieferten durch Hochvakuumdestillation neben einem Vorlauf mit weitem
Siedebereich und verharztem Riickstand ein hellgelbes, sehr zihes Ol vom Sdp.g.os
155—158° in einer Ausbeute von 6% d. Th., das durch Analyse als 2.4.5-Trimethyl-
2-indanyl-(5)-A4-tetrahydro-benzoesiure-idthylester (1I1) identifiziert werden konnte.

Fiir Unterstiitzung aus Mitteln der vAN’T-HOFEF-STIFTUNG danken wir bestens.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.4.5-Trimethyl-2-phenyl-A4-tetrahydro-benzoesdure-ithylester (Ia): 5.8 g frisch destilliertes
2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) wurden mit 8.5g B-Methyl-zimtsiure-ithylester® und 0.1 g
Hydrochinon unter Stickstoff im EinschluBrohr 20 Stdn. auf 220° erhitzt. Die nicht um-
gesetzten Ausgangsstoffe wurden i. Vak. abdestilliert und der Riickstand i. Hochvak. frak-
tioniert. Sdp.g.o1 135—140°; Ausb. 1.2 g (8 % d. Th.), gelbliches Ol.

Ci18H2407 (272.3) Ber. C79.37 H 8.88 Gef. C79.65 H 8.89

2.4.5-Trimethyl-2-phenyl-A4-tetrahydro-benzoesdure (Ib): 4 g Ia wurden mit einer Losung
von 4 g Atzkali in 100 ccm Methanol 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das iiberschiissige
Methanol wurde vollstindig abdestilliert und der Riickstand wie iiblich aufgearbeitet. Nach
zweimaliger Destillation i. Hochvak. wurden 2.7 g (75 % d. Th.) eines hellgelben, sehr zihen
Ols erhalten, das sich in kaltem 2n Na,COj glatt 16ste; Sdp.p.os 153 —155°.

Ci16H200; (244.3) Ber. C78.65 H 8.25 Gef. C78.07 H 8.12

B-Indanyl-(5)-crotonsdure-ithylester (I1a): In einem 1-l-Dreihalskolben (RiickfluBkiihler,
Riihrer, Tropftrichter und Calciumchloridrohr) wurden 107 g 5-Acetyl-indan mit 65 g Zink-
spidnen und 280 ccm absol. Benzol zum schwachen Sieden erhitzt. Bei miBiger Erwirmung
auf dem Wasserbad lieB man unter Riihren eine Losung von 80 g frisch destilliertem Brom-
essigsdure-dthylester in 50 ccm absol. Benzol innerhalb von 3 Stdn. zutropfen und erhitzte
noch 4 Stdn. unter Riihren und Riickflu8. Die abgekiihlte braune Lésung wurde mit 200 ccm
6n HCI und danach mit 150 ccm Wasser gewaschen und, ohne zu trocknen, am Wasser-

2) I. Amer. chem. Soc. 76, 4428 [1954].
3) Dargestellt nach D. LipkiN und T. D. STEWART, J. Amer. chem. Soc. 61, 3295 [1939].
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abscheider im Olbad bei 140° gekocht, bis die Wasserhohe 30 Min. konstant blieb. Nun gab
man zu dem heiBen Gemisch 3 ccm POCI; und erhitzte erneut solange uater RiickfluB, bis
sich kein weiteres Wasser abschied. Das Benzol wurde im Olbad bei 130° abdestilliert und
der verbliebene braune Riickstand i. Hochvak. fraktioniert. Sdp.o; 136—138°; Ausb. 69 g
(63 % d. Th.); gelbgriines 01, das Brom in Chloroform entfirbte.

Ci5H1302 (230.3) Ber. C78.23 H7.88 Gef. C78.48 H 7.64

B-Indanyl-(5)-crotonsdure (IIb): 20 g IIe wurden mit 250 ccm methanol. Kalilauge,
welche 18 g Kaliumhydroxyd enthielt, im Wasserbad 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach
Abdestillieren des iiberschiissigen Methanols wurde der rosafarbene, feste Riickstand in
150 ccm Wasser aufgenommen und die alkalische Losung zweimal mit Ather extrahiert. Die
klare rote Losung wurde mit verd. Schwefelsdure vorsichtig angesiduert, wobei ein heltbrauner
Niederschlag ausfiel, der abgesaugt und im Vak.-Exsikkator getrocknet wurde. Ausb. an
Rohprodukt 16.8 g. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petrolither farblose Blittchen
vom Schmp. 134—135° Ausb. 15.5 g (80 % d. Th.).

Ci3H140, (202.2) Ber. C77.20 H6.98 Gef. C76.98 H 6.83

2.4.5-Trimethyl-2-indanyl- (5 )-A4-tetrahydro-benzoesdure-édthylester (IIT): 11.5¢g Ila, 8.2 ¢
frisch destilliertes 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) und 0.1 g Methylenblau wurden unter Stick-
stoff im Bombenrohr 40 Stdn. auf 220° erhitzt. Aus dem braunen, dickfliissigen Reaktions-
gemisch wurden die nicht umgesetzten Ausgangsstoffe abdestilliert und der dunkle Riick-
stand i. Hochvak. fraktioniert. Nach etwas Vorlauf mit weitem Siedebereich erhielt man
sehr wenig eines gelben Ols; im Kolben blieb viel Harz zuriick. Sdp.o.0s 155—158°; Aush.
0.94 g (6 9, d. Th.).

C3H2302 (312.4) Ber. C80.73 H9.03 Gef. C 81.44 H9.06
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