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nicht um eine scharfe Fraktionierung, sondern unterwarfen die 1.95 g Destillat unmittelbar 
der Infrarotanalyse. Das Produkt enthielt 1.135 g II und 0.766 g I; das entspricht einer 
Gesamtausb. von 90 % d. Th. und einem Isomerenverhaltnis von 40.3 : 59.7. Der Auswertung 
der IR-Analysen wurden Eichkurven zugrundegelegt, die sich auf 10 kunstliche Mischungen 
stutzten. 

Die Reaktionsdauer der ubrigen Versuche der Tab. 2 wurde auf Grund der kinetischen 
Erfahrungen auf praktisch vollstandigen Verbrauch des 1-Fluor-naphthalins bemessen. 
Beim Versuch 27 waren dazu 40 Stdn. erforderlich. 

Ausfiihrung der kinetischen Messungen 

Die Bestimmungen entsprachen den fur Halogen-benzole + Lithium-piperidid beschrie- 
benen 8). Bedingt durch die unterschiedlichen analytischen Methoden, zeigten die k2-Werte 
fur 1-Fluor-naphthalin etwa =t8 %, die fur I-Chlor-naphthalin 3 ~ 5  % Fehlerstreuung. 

EMIL BUCHTA und GERHARD SATZINGER’) 

Partiell hydrierte substituierte Biphenyl-carbonsauren 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen 

(Eingegangen am 24. Oktober 1958) 

Unter der Einwirkung von Piperidin kondensieren sich Brenztraubensaure und 
Aceton zur a-Hydroxy-cr-methyl-lavulinsaure, die beim Erwarmen mit Eisessig/ 
konz. Salzsaure zu a-Methyl-P-acetyl-acrylsaure (IV) dehydratisiert wird. Mit 
2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) bildet IV 1.3.4-Trimethyl-6-actyl-A3-tetrahydro- 
benzoedure. Methyl-vinyl-phenyl-carbinol und 2-[p-Methoxy-phenyl]-buta- 
dien-(I .3), die durch 1.2-Addition von Phenyl-lithium bzw. p-Methoxy-phenyl- 
lithium an Methyl-vinyl-keton dargestellt werden, geben nach Diels-Alder mit 
P-Acetyl-acrylsaure jeweils ein Gemisch der beiden theoretisch maglichen struk- 
turisomeren partiell hydrierten Biphenyl-carbonduren, deren Struktur durch 
Uberfiihrung in schon bekannte bzw. neu synthetisierte Substanzen bewiesen 

wird. 

Vor einigen Jahren berichtete der im Titel Erstgenannte uber die Verwendung von 
P-Acetyl-acrylsaure und cr-Methyl-P-athyl-acroleinz) bzw. von x-Methyl-P-athyl-acryl- 
saure3) als philodienen Komponenten fur Synthesen nach Diels-Alder. Die Kombina- 
tion dieser ungesattigten Verbindungen ni t  1 -Viny1-3.4-dihydro-naphthalii-Derivaten 
schien einen verhaltnismaflig einfachen Weg zu den von K. MIESCHER und Mitarbb. 

1) Teil der Dissertat. G. SATZINGER, Univ. Erlangen 1958 (experimentell abgeschlossen im 

2 )  Chem. Ber. E l ,  254 [1948]. 
August 1957). 

3) Naturwissenschaften 35, 255 [1948]. 
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kurz vorher gewonnenen oestrogen hochwirksamen Doisynolsauren zu eroffnen. Es 
zeigte sich jedoch, da8 eine durch Diensynthese aus a-Methyl-P-athyl-acrylsaure und 
6-Methoxy- 1 -vinyl-3.4-dihydro-naphthalin erhaltene 7-Methoxy-methyl-athyl-hexa- 
hydro-phenanthren-carbonsaure4) nicht identisch war mit dem von G. ANNER und 
K. MIESCHER~) synthetisierten oestrogen wirksamen Methylather der vacem. a-Mono- 
dehydro-doisynolsaure. 

Die vorliegende Arbeit ist eine Fortfuhrung unserer Versuche zur Synthese von Ver- 
bindungen, die zu den Doisynolsauren in Beziehung stehen. Wir berichten im Ab- 
schnitt A uber eine neue Darstellungsweise fur a-Methyl-P-acetyl-acrylsaure (IV) so- 
wie uber die Brauchbarkeit der Saure fur Diensynthesen. In den Abschnitten B und C 
werden partiell hydrierte substituierte Biphenyl-carbonsauren beschrieben, die aus 
2-Phenyl- und 2-bp-Methoxy-phenyl]-butadien-( 1.3) und geeignet substituierten 
Acrylsauren entstehen. Die Addukte von der Struktur I b konnen als Doisynolsauren, 
denen der Ring B fehlt, betrachtet werden. Die an eine hohe oestrogene Aktivitat zu 
stellende Forderung, da13 - wie in der a-Form der vacem. Mono- bzw. Bisdehydro- 
doisynolsaure - COzH und R’ cis-standig sein mussen, ist nach dem cis-Prinzip der 
Diensvntheses) erfullt. 

\ I 

R = H, CH3 
R’ = H, CzH5, COCH3 
R” = H, OCH3 

Die Adduktbildung ist auch aus einem anderen Grunde von Iqeresse. Wenn so- 
wohl das Dien als auch der dienophile Partner einfach substituiert sind, kann eine 
Synthese zu den beiden moglichen Strukturisomeren fiihren. Vor allem K. ALDER und 
Mitarbb. 7) haben in neuester Zeit solche Additionsreaktionen systematisch unter- 
sucht und einige GesetzmaBigkeiten bezuglich der Anordnung der Substituenten am 
gebildeten Sechsring aufgefunden. In unserem Falle hatten wir zu prufen, wie sich eine 
dieser Additionsregeln bei der Diensynthese zwischen einem einfach substituierten 
Dien und einer mehrfach und ungleich in 1 .2-Stellung substituierten dienophilen 
Komponente im Widerstreit der dirigierenden Liganden COzH, R und R ausnimmt. 

4) E.BUCHTA und H.BAYER, Chem. Ber. 90, 1647 [1957]. 
5 )  Experientia [Basel] 2, 409 [1946]; Helv. chim. Acta 29, 1889 [1946]. 
6 )  K.ALDER und G.STEIN, Angew. Chem. 50, 510 [1937]. 
7) Literatur bei K.ALDER und M. SCHUMACHER in Fortschr. Chem. org. Naturstoffe, Bd. X, 

S. 21, Verlag Springer, Wien 1953. 
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A. EINE NEUE DARSTELLUNGSWEISE FUR =-METHYL-~ACETYL-ACRYLSAURE 
UND 1.3 .4-TRIMETHYL-6-ACETY L-d-TETR AHYDRO-BENZOESAURE 

Die u-Methyl-P-acetyl-acrylsaure (IV) wurde erstmals von T. AJELLO und S. CUSMANO~) aus 
2.4-Dimethyl-isonitroso-pyrrol iiber verschiedene Zwischenstufen in schlechter Ausbeute er- 
halten. In neuerer Zeit befaaten sich englische Forscher mit der Gewinnung von IV, doch 
lieferte kein Verfahren die praparativ notwendigen Mengen. So berichteten R. A. BAXTER, 
W. L. NORRIS und D. S. M O R R I ~ ~ )  von einer Darstellung ,,in low yield", die sich an die Metho- 
de von L. W O L F F ~ ~ )  fur die P-Acetyl-acrylsaure anlehnt, ohne jedoch eine Vorschrift anzuge- 
ben. Im Jahre 1951 fanden E.R.H. JONES, T.Y. SHEN und M.C. WHITINC~~),  daD bei der bin- 
wirkung von Nickelcarbonyl auf Pentin-(3)-on-(2) - gelost in einem Gemisch aus Wasser, 
Methanol und Eisessig - bei 65 -70" u. a. die cis- und trans-Form von IV nebeneinander ent- 
stehen. SchlieRlich wurde die Saure vor kurzem unter den Autoxydationsprodukten des 
Mesityloxyds entdeckt (Ausbeute 1 %) 12). 

Wir versuchten zunachst, wie schon R. A. BAXTER und Mitarbb. 9) angedeutet hatten, 
durch Bromierung von a-Methyl-lavulinsaure und Abspaltung von HBr zum Ziele zu 
gelangen. Die a-Methyl-lavulinsaure stellten wir nach c. BISCHOFF~~) dar : Konden- 
sation von Acetessigester mit x-Brom-propionester zum a-Acetyl-a'-methyl-bernstein- 
saureester und anschlieBende Ketonspaltung. Nebenbei entstand in recht erheblichen 
Mengen eine farblose, kristalline Substanz vom Schmp. 175", die sich nach der Ana- 
lyse als das schon von C .  H. B. SPRANKLING 14) beschriebene 3-Carboxy-2.4-dimethyl- 
buten-(3)-olid-( 1.4) (11) envies. Die a-Methyl-lavulinsaure wur- 
de in konz. Salzsaure bei 0" bromiert. Aus dem Bromierungs- 
produkt lieR sich mit wasserfreiem Natriumacetat durch Er- H~C-C=C-CH-CHJ 
hitzen in Eisessig Bromwasserstoff abspalten, und nach dem 
Aufarbeiten konnte aus dem Riickstand durch Sublimation i. 
Vak. IV in geringer Menge gewonnen werden. Die Saure 
schmilzt bei 102" und stellt demnach die cis-Formll) dar. Auch durch Veranderung 
der Reaktionsbedingungen konnte die Ausbeute nicht gesteigert werden. 

Deshalb versuchten wir, Brenztraubensaure im alkalischen Medium mit Aceton zu 
kondensieren. Die Reaktion sollte uber die a-Hydroxy-x-methyl-lavulinsaure (111) zu 
IV fuhren: 

e l  8 1  H e  

C02H 
I 

I I 0-co 
11 

CH3 CH3 
I 

CH3 

02CaC0 4- CH3-CO.CH3 ~2 02C.C.CH2.CO.CH3 --+ HOZC.C:CH.CO.CH~ 
I 
I 

OH 
111 Iv 

Kondensationsversuche in waBriger Losung selbst bei tiefen Temperaturen - schon 
bei Raumtemperatur liegt das Gleichgewicht nach P. CORDIER~~) ungiinstig - er- 

8) Gazz. chim. ital. 70, 512, 755 [1940]. 9) J. chem. SOC. [London] 1949, 95. 
10) Liebigs Ann. Chem. 264,245 [1891]. 11) J. chem. SOC. [London] 1951, 48, 763, 766. 
12) E.G.E.HAwKINs, J. chem. SOC. [London] 1955, 3288. 
13) Liebigs Ann. Chem. 206, 320 [1881]; s.a. R.FITTIG und L.GOTTSTEIN, ebenda 216, 31 

14) J. chem. SOC. [London] 71, 1159 [1897]. 
15) C.R. hebd. Seances Acad. Sci. 202, 1440 119361; 205, 918 [1937]; 209, 49 [1939]; 230, 

[1883], sowie E.A.BRAUDE und C.J.TIMMONS, J. chem. SOC. [London] 1953, 3313. 

1292 [1950]; Bull. SOC. chim. France, Mkm. 1955, 151. 
29' 
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brachten nur sehr geringe Ausbeuten. Erst die Kondensation in wasserfreiem Aceton 
mit Piperidin als Katalysator ergab die cis-a-Methyl-P-acetyl-acrylsaure in einer Aus- 
beute von 28 % d. Th. Die Verbindung ist damit relativ leicht zuganglich geworden, 
besonders, da die Saure I11 als solche nicht abgetrennt zu werden braucht. Diese ist 
aufierordentlich gut loslich in Wasser und empfindlich gegen Alkali und Sauren und 
konnte deshalb nicht in reiner Form erhalten werden. Bei dem Versuch einer Destilla- 
tion im Hochvak. spaltete sie bei 80- 100" Wasser ab, wobei eine hellgelbe Flussigkeit 
uberging. Der grofite Teil der Saure verharzte im Kolben; das Kondensat in der Vor- 
lage schied bald farblose Kristallblattchen vom Schmp. 98" ab, die sich als trans-a- 
Methyl-P-acetyl-acrylsaure 11) erwiesen. 

Als Nebenprodukt bei der Darstellung von IV isolierten wir die ad-Dihydroxy- 
ad-dimethyl-y-keto-pimelinsaure (V) vom Schmp. 1 1 lo, die auffallend schwer Was- 
ser abspaltet. 

CH3 CH3 
I I 

H02C-C - CH2-CO-CH2-C-CO2H 
I 

OH 
I 

OH 
V 

CH3 CH3 
CHz I ,COzH C02H R 

I + II + ___ H3C-C C 

Die Brauchbarkeit von IV fur Diensynthesen priiften wir am 2.3-Dimethyl-buta- 
den-( 1.3). Beim Kochen der Komponenten in Xylol entsteht in brauchbarer Ausbeute 
die 1.3.4-Trimethyl-6-acetyl-A3-tetrahydro-benzoesaure (VI). 

Die Umsetzung erfolgte unter milderen Bedingungen als die Diensynthese zwischen 
a-Methyl-P-athyl-acrylsaure mit 2.3-Dimethyl-butadien-( 1.3)4). Die gesteigerte Reak- 
tionsfahigkeit kann besondere Bedeutung bei der Adduktbildung mit empfindlichen 
Dienen erlangen. 

B. DIENADDUKTE AUS METHYL-VINYL-PHENYL-CARBINOL BZW. 2-PHENYL-BUTADIEN-(I .3) 

UND P-ACETYL-ACRYLSAURE 

Zur Bereitung des 2-Phenyl-butadiens-( 1.3) sind mehrere Wege beschrieben wor- 
den 16a*b,c*d). Alle Autoren sind sich dariiber einig, dafi der Kohlenwasserstoff aufier- 
ordentlich grol3e Neigung rn Polymerisation zeigt. Selbst beim Aufbewahren im Eis- 
schrank in Gegenwart von Inhibitoren ist er nach Tagesfrist polymerisiert IGd). Mit 
sehr aktiven Dienophilen - wie a-Naphthochinon 16a), Maleinsaureanhydrid '6b) und 
Propiolsaure 16c) - bekommt man die Addukte noch in ertraglichen Ausbeuten, weil 
man bei niedrigen Temperaturen arbeiten kann. Fur Diensynthesen mit redktions- 

16) a) W. H. CAROTHERS und C. J. BERCHET, J. Amer. chem. SOC. 55, 2807, 2815 [19331. 
b) H. J. BACKER und J. STRATING, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53,525 [2934]. c) K. ALDER und 
J.HAYDN, Liebigs Ann. Chem. 570, 208 [1950]. d) J.  S. MEEK, R.T. MERROW, D.E. RANEY 
und S. J.CHRISTOL, J. Amer. chem. SOC. 73, 5563 [1951]. 
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tragen Partnern jedoch ist die Verbindung wenig geeignet. Wir dachten deshalb daran, 
statt des Diens das Methyl-vinyl-phenyl-carbinol (VII) einzusetzen und erst wiihrend 
der Reaktion aus diesem sicherlich leicht zu dehydratisierenden Alkohol katalytisch 
Wasser abzuspalten. Auf diese Weise konnte das 2-Phenyl-butadien-( 1.3) gewisser- 
makn in statu nascendi in hoher Verdunnung von uberschussiger dienophiler Kompo- 
nente abgefangen werden, bevor es die Moglichkeit hat, sich zu polymerisieren. Das 
Carbinol VII ist nur einrnal in der Literatur erwiihnt worden. A. J. LEBEDEVA und V. A. 
SHLYAKOVA 17) lieBen Phenylmagnesiumbromid auf Methyl-vinyl-keton einwirken. Sie 
erhielten aber hauptsachlich polymere Produkte und neben wenig Carbinol durch 
1.4-Addition der Grignard-Verbindung reichlich Benzylaceton. 

CH3 
I 

l.Z-Additim/ I 
H2C: C H - C - C ~ H S  

/’ OH 
VII H2C:CH.CO.CH3 + BrMgC6H5 , 

.\ 1.4-Addit1on\~ 

CsHs-CH2. CH2. CO -CH3 

Ein besserer Weg zur Darstellung von VII bestand in der Umsetzung des Methyl- 
vinyl-ketons mit Phenyl-lithium. 

Nach einer Beobachtung von A. LUTTRINGHAUS 18) haben hauptsachlich H. GILMAN und 
Mitarbb. 19) die Additionsverhaltnisse von organischen Metallverbindungen an a. P-ungesat- 
tigte Ketone studiert. Sie fanden fur zahlreiche Alkyl- und Aryl-lithiumverbindungen aus- 
schlieBlich 1.2-Addition an den Keton-sauerstoff unter Bildung der a.P-ungesattigten Alko- 
hole. Inzwischen sind allerdings auch einige Ausnahmen von diem Regel gefunden wor- 
denzo.21). E. A. BRAUDE und J. A. C O L E S ~ ~ ,  welche zum ersten Male eine lithiumorganische Ver- 
bindung (Isobutenyl-lithium) auf Methyl-vinyl-keton einwirken lienen, konnten trotz 1.2-Ad- 
dition kein Carbinol fassen, sondern bekamen unter Umlagerung und Wasserabspaltung 
wenig Kohlenwasserstoff und hauptsachlich polymere Produkte. 

/ /C0.CH3 

CHz ,COzH C6H5’ 0 ‘C02H 

PCozH 
a f VIIIa Schmp. 148” // 

CH CH 
I 

CsH5’ ‘CH3 
VII 

.-/ 
+ &-I C-OH 

‘CO . CH 3 

C6H5 /‘CO. CHJ 
VIlIb Schmp. 139” 

17) Zhur. Obshchei Khim 19, 1290 [1949]; zit. nach C.A. 44, 1054b [1950]. 
18) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1602 [1934]. 
19) J. org. Chemistry I, 315 119371; J. Amer. chem. SOC. 58, 937 [1936]; ebenda 63, 2046 

20) A. LUTTRINCHAUS und K. SCHOLTIS, Liebigs Ann. Chem. 557, 70 [1945]. 
21) S.H.TUCHER und M. WHALKY, J. chem. SOC. [London] 1949, 50. 
22)  J. chem. SOC. [London] 1952, 1425. 

[ 19411. 
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Unter den im Versuchsteil angegebenen Bedingungen erzielten wir eine Ausb. von 
75 % d. Th. an VII. 

Wir setzten nun VII mit p-Acetyl-acrylsaure bei Gegenwart von p-Toluolsulfon- 
saure um und erhielten dabei zwei Addukte, die sich durch Kristallisation trennen 
liel3en. Ihnen kommen, wie im folgenden bewiesen wird, die Strukturen VIIIa und b zu. 

Koastitrctioasbeweis fur VIIIa 
Wir reduzierten das Addukt vom Schmp. 148” nach Clemmensen-Martin zur 

2-Athyl-5-phenyl-cyclohexen-(4)-carbon~aure-( 1) (IX), dehydrierten mit Schwefel und 
decarboxylierten die gebildete 2-Athyl-5-phenyl-benzoesaure (X). Da das 4-khyl- 
biphenyl zur Charakterisierung ungeeignet ist, oxydierten wir es rnit KMn04 zur Bi- 
phenyl-carbonsaure-(4) (XI). Diese Reaktion lieferte - wie auch @. K. CHUANG23) 
bei der Oxydation des 3-Methyl-biphenyls festgestellt hatte - hauptsachlich Benzoe- 
saure unter Abbau des die Athylgruppe tragenden Ringes und nur wenig XI. 

V0’” 1. Decarboxylierung 

2. O x y d a G  
--f 

C6H5’ ‘/ 8”Hs XI 

UCZHS __ + 

C&s ’ ‘C02H C6H.5 ” ‘C02H 
IX X 

Deshalb haben wir die Struktur des Adduktes VIIIa auch durch folgende Synthese 
von X sichergestellt. Die 5-Nitro-2-athyl-benzoesaure wurde n i t  Diazomethan in den 
Methylester iibergefiihrt. Die Reduktion der Nitrogruppe mit Wasserstoff/PtOz in 
Methanol ergab den Aminoester, der diazotiert wurde ; das Diazoniumsalz phenylier- 
ten wir nach einem von M. GOMBERG24) angegebenen Verfahren im stark alkalischen 
Medium. Nach der Verseifung erhielten wir die Saure X vom Schmp. 159”, die nach 
Misch-Schmelzpunkt und anderen Eigenschaften mit dem durch Abbau gewonnenen 
Produkt iibereinstimmte. 

Konstitutionsbeweis fur VIIZb 
Der Beweis fur die Konstitution des Addukts vom Schmp. 139” stiitzt sich auf ana- 

loge Reaktionen: 

63 1. Decarboxylierung 
2. Oxydation 

+ 

C6Hs’ /” “C02H 
XIV 

UozH (yo2H -.-+ 

C6H5 /’ “C2H5 C6H5 /” *“C2H5 

xrr XI11 

Auch hier ergab die Oxydation des 3-Athyl-biphenyls hauptsachlich Benzoesaure 
und nur wenig Biphenyl-~arbonsaure-(3) (XIV). Wir haben daher die Struktur von 
VIII b auch durch eine Synthese der 2-Athyl-4-phenyl-benzoesaure (XIII) bewiesen 
(s. die Formelbilder S. 455). 

Obgleich nach den Erfahrungen der Diensynthese7) zu erwarten war, dal3 nur der 
Ester XV und nicht ein Gemisch von XV und XVa oder gar XVa als Hauptprodukt 
entstand, bewiesen wir die Konstitution von XV durch uberfiihrung in die 2.4-Di- 

23) Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1347 [1940]. Z4) J. Amer. chem. SOC. 48, 1376 [1926]. 
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athyl-benzoesiiure (XVII) und steUten auBerdem aus 2.4-Diathyl-anilin iiber das 2.4- 
Diathyl-benzonitril ein Vergleichspraparat dieser Saure dar. 

xv 

XVII 

/VHs 

C. DJENADDUKTE DES 2-[p-METHOXY-PHENYL]-BUTADJENS-(l. 3) MIT p-BENZOCHINON, 

ACRYLSAURE, METHYL-VINYL-KETON urn B-ACETYL-ACRYLSAURE 

Wie eingangs erwahnt, interessieren partiell hydrierte Biphenyl-carbonsauren der 
Konstitution I b wegen ihrer nahen Verwandtschaft mit den Doisynolsauren, und wir 
untersuchten deshalb die Additionsreaktion zwischen 2-[p-Methoxy-phenyl]-buta- 
dien-( 1.3) (XIX), das wir durch Dehydratisierung des analog VII gewonnenen Methyl- 
vinyl-[p-methoxy-phenyll-carbinols (XVIII) darstellten, und verschiedenen Philodi- 
enen. Wie die Analyse zeigte, enthielt das Dien immer noch etwas Carbinol bzw. 
daraus durch Allylumlagerung entstandenes 3-[p-Methoxy-phenyl]-buten-(2)-01-( 1). 

Zunachst addierten wir XIX an p-Benzochinon. Beim Stehenlassen der beiden 
Komponenten in benzolischer Losung scheidet sich nach 24 Stdn. das hellgelbe 6-[p- 
Methoxy-phenyll-4 a.5.8.8 a-tetrahydro-naphthochmon-(1.4) (XX) aus. In Eisessig 
gelost, lagert es sich mit Spuren starker Sauren in das farblose 5.8-Dihydroxy-2-[p-meth- 
oxy-phenyl]-l.4-dihydro-naphthalin (XXI) um. Erhitzt man XX mit Acetanhydrid, 
so erhalt man das Diacetat XXIT vom Schmp. 134.5". XXI liefert beim Kochen mit 
Acetanhydrid eine dem Diacetat XXII isomere hellgelbe Verbindung vom Schmp. 
166". Vermutlich ist dabei die in XXI 2.3-standige Doppelbindung in die ,,stilbenoide" 
1 .2-Stellung gewandert, wodurch - infolge der fortlaufenden Konjugation der Dop- 
pelbindungen - die gelbe Farbe zu erklaren ware. Die athanolische Losung des 
Hydrochinons XXI farbt sich bei Luftzutritt tiefrot, und allmahlich kommt es zur Aus- 
scheidung eines tieffarbigen Chinhydrons vom Schmp. 179 - 180". 

XX addiert bei Einwirkung uberschiissigen Diens XIX in Toluol ein zweites Mol. XIX 
unter Bildung farbloser Kristalle vom Schmp. 221 -223". Bei dem Addukt, das man 
auch direkt durch Erhitzen von p-Benzochinon mit uberschiissigem XIX in Benzol 
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erhalt, handelt es sich entweder urn das 2.7-Bis-[p-methoxy-phenyl]- oder urn das 
2.6-Bis-[p-methoxy-phenyl]-l. 1 a.4.4a.5.5 a.8.8 a-octahydro-anthrachinon. 

CH2 0 
k 

CH 
I -4 (+ (> C-OH 

(p)H3CO - CsHd' 'CH3 (p)H3CO.C6H4'\ I1 

XVIII 

OH 

0 

I 
4 

XIX 

0 

OAc 
XXII 

Das Addukt der Acrylsaure mit XIX, die 4-[p-Methoxy-phenyl]-cyclohexen-(3)- 
carbonsaure-( I) (XXIII), erhielten wir in guter Ausbeute beim Erhitzen der Kornpo- 
nenten in Toluol unter Zusatz von Pikrinsaurezs). Die Synthese verlief strukturell 
und sterisch einheitlich, denn in der Mutterlauge konnte keine isornere Saure gefunden 
werden. Den Beweis fur die p-Stellung von p-Methoxyphenyl- und Carboxyl-Gruppe 
lieferten wir durch Dehydrierung zur bekannten 4'-Methoxy-biphenyl-carbonsaure-(4) 
(xxrv). 

xxv XXIII 

XXIV 

Leichter - schon in siedendem Benzol - verlief die Addition des Methyl-vinyl- 
ketons an XIX zum 4-[p-Methoxy-phenyl]-A3-tetrahydro-acetophenon (XXV). Auch 

25) K. ALDER und R. SCHMITZ-JOSTEN verwandten erstmals die Pikrinsiiure als Inhibitor, 
Liebigs Ann. Chem. 595, 23 [1955]. 
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hier konnten wir die strukturelle und sterische Einheitlichkeit des Syntheseverlaufes 
feststellen. Der Nachweis fur die envartete p-Stellung der Substituenten wurde er- 
bracht durch Oxydation von XXV mit Hypobromit in Dioxan zu XXIII. 

Die Addukte aus der Acrylsaure und aus dem Methyl-vinyl-keton hatten verschie- 
dene Bedingungen zum Ablauf erfordert ; das letztere bildete sich leichter und rnit bes- 
serer Ausbeute als das erstere. Die P-Acetyl-acrylsaure stellt nun gewissermaBen die 
,,intramolekulare, aquimolare Mischung" der philodienen Eigenschaften der beiden 
Komponenten Acrylsaure und Methyl-vinyl-keton dar. Man durfte daher erwarten, 
dal3 bei der Reaktion der P-Acetyl-acrylsaure rnit XIX mehr Addukt XXVIa als XXVlb 
entsteht. Ein solcher Befund hatte auch dem Ergebnis der Diensynthese des 2-Phenyl- 
butadiens-( 1.3) mit P-Acetyl-acrylsaure entsprochen. 

XXVI a Schmp. 160" XXVIb Schmp. 147-148" 

Das Dien XIX wurde rnit P-Acetyl-acrylsaure unter Zusatz von Hydrochinon in 
Benzollosung umgesetzt. Aus dem Rohprodukt wurden durch wiederholte fraktio- 
nierte Kristallisation 5-lp-Methoxy-phenyl]-2-acetyl-cyclohexen-(4)-carbonsaure-(l) 
(XXVI a) und 4-lp-Methoxy-phenyl]-2-acetyl-cyclohexen-(4)-carbonsaure-( 1) (XXVI b) 
erhalten, deren Konstitution wir bewiesen haben. 

Konstitutionsbeweise fur XXVIa und XXVIb 
Die beiden Addukte lieBen sich durch Oxydation rnit Hypobromit in Dioxan in die 

gleiche 4-[p-Methoxy-phenyl]-cyclohexen-(4)-dicarbonsaure-(l.2) (XXVIII) uber- 
fuhren, welche wir durch Diensynthese von XIX mit Maleinsaureanhydrid und Hydro- 
lyse des 4-Cp-Methoxy-phenyl]-cyclohexen-(4)-dicarbonsaure-( 1.2)-anhydrids (XXVII) 
erhieltenz6). 

XXVIIL XXVJI 

Dadurch war gezeigt, dal3 sich die Dienaddukte XXVIa und b nur in der strukturel- 
len Anordnung und nicht in der sterischen Lagerung von CO.CH3 und COzH am 
Cyclohexenring unterscheiden. Gleichzeitig fand damit auch die von der sterischen 
Konfiguration der P-Acetyl-acrylsaure27) her geforderte cis-Stellung von CO . CH3 und 
C02H am Sechsring ihre Bestatigung. Die unter milden Bedingungen verlaufende 

26) Nach AbschluB unserer Arbeit (August 1957) erfuhren wir von einer Veroffentlichung 
von I.N.NAZAROV und S. I. ZAV'YALOV, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wits. 1956, 
Nr. 12, S. 1452- 1456. Die russischen Autoren stellten XXVIII folgendermaBen dar: Athinyl- 
methyl-[p-methoxy-phenyll-carbinol wurde mit Pd auf CaCO3 zum Carbinol XVIlI (Sdp.2 
109-110") hydriert; Dehydratisierung mit Spuren KHS04 i. Vak. ergab XIX (Sdp.3 80"); 
Adduktbildung mit Maleinsaureanhydrid zu XXVII und schlieBlich Hydrolyse. 

27) E.SHAW, J. Amer. chem. SOC. 68,2510 [1946]. 
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Addition von Maleinsaureanhydrid an XIX schloB eine Umlagerung wahrend der 
Diensynthese aus. 

Die Stellung von CO'CH3 und C02H im Addukt XXVIb haben wir folgender- 
maJ3en bewiesen: Clemmensen-Martin-Reduktion und anschlieDende Schwefel-De- 
hydrierung liefern die bei 181 - 182" schmelzende 4'-Methoxy-3-athyl-biphenyl-carbon- 
saure-(4) (XXX), welche keine Schmelzpunktsdepression rnit einem aus XVI a iiber 
XXIX gewonnenen Produkt gibt. Die durch analoge Reaktionen aus XXVI a erhaltene 
Saure vom Schmp. 184 - 185" kann nur die 4'-Methoxy-4-athyl-biphenyl-carbon- 
saure-(3) (XXXJ) sein und demzufolge XXVI a keine andere Konstitution besitzen. 

XVI a XXIX 

2 Stufen 
XXVIa - + 

2 Stufen 
t-- XXVIb 

Fur die Unterstiitzung der Arbeit sind wir den Herren Prof. Dr. 0. BAYER, Farbenfabriken 
Bayer AG., Leverkusen, und Direktor Dr. A. STEINHOFER, Badische Anilin- & Soda-Fabrik 
AG., Ludwigshafen a. Rhein, sowie der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der 
VAN'T-HOFF-STIFTUNG zu groI3em Dank verpflichtet. G. Satzinger dankt auljerdem dem 
FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fur ein Stipendium. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

cis-a- Methyl-/l-acetyl-acrylsaure ( I  V )  

a) Zu einer Losung von 50g a-Methyl-lavu1insaure13) in 150g konz. Salzsaure fugt man 
unter kraftigem Ruhren bei 0" innerhalb von 5 Stdn. tropfenweise 58g Brom und 1aRt die gelbe 
Flussigkeit uber Nacht im Eisschrank stehen. D a m  wird in 600ccm Eiswasser gegossen, von 
dem sich abscheidenden 0 1  abgetrennt, die waBr. Phase mit Natriumchlorid gesattigt und mit 
Ather mehrmals ausgeschuttelt. Die mit dem Ol vereinigte ather. Losung wird einmal rnit 
gesatt. Natriumchloridlosung gewaschen und uber Na~S04 getrocknet. Das nach dem Ab- 
destillieren des Athers verbleibende Bromierungsprodukt wird rnit der gleichen Gewichts- 
menge wasserfreiem Natriumacetat und l00ccm wasserfreiem Eisessig 1 Stde. im Olbad (130 bis 
140") unter RuckfluR erhitzt. Nach dem Erkalten gieljt man das braune Reaktionsgemisch in 
500ccm Wasser und dampft auf dem Wasserbad ab. Den Ruckstand sauert man rnit verd. 
Salzsaure an und extrahiert ihn mehrmals rnit Ather. Der Ather wird entfernt und das anfal- 
lende Produkt bei 120°/10 Torr sublimiert. Die Saure wird auf einer Tonplatte abgepreRt und 
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aus Benzol umkristallisiert; farblose Nadeln vom Schmp. 102, die sich sehr leicht in Wasser 
losen. Ausb. 1 g (2 % d. Th.). 

C6Hs03 (128.1) Ber. C 56.24 H 6.29 Gef. C 56.45 H 6.40 

Als Nebenprodukt bei der Darstellung der a-Methyl-lavulinsaure durch Ketonspaltung des 
cc-Acetyl-a'-methyl-bernsteinsaureesters entsteht das 3-Carboxy-2.4-dimethyl-buten-(3)-oIid- 
(1 .4)  (II), das man bekommt, wenn man nicht - wie C. BISCHOFF13) angibt - nach der Ver- 
seifung die alkoholhaltige verd. Salzsaure i. Vak. abdampft, sondern rnit Ather auszieht und 
die ather. Losung einengt und stehenlaRt. Aus Wasser Blattchen vom Schmp. 175". Mznge 
wechselnd, etwa log aus 70g a-Acetyl-cc'-methyl-bernsteinsaureester. 

C7Hs04 (156.1) Ber. C 53.84 H 5.16 Gef. C 53.96 H 5.18 
b) In die Losung von 22g Brenztraubensaure in 90ccm wasserfreiem Aceton tragt man 

unter AuRenkuhlung mit Eis und unter stetem Umschutteln 43 g Piperidin in kleinen Anteilen 
nach und nach ein. Man 1aRt 2 Tage bei Raumtemperatur stehen und saugt hernach das uber- 
schuss. Aceton i. Wasserstrahlvak. ab. Sobald der Inhalt sich verdickt, taucht man den Kolben 
in ein Wasserbad von 25" und evakuiert ihn so lange, bis der Ruckstand sirupartige Konsistenz 
besitzt. Unter lebhaftem Umschutteln fugt man sodann ein Gemisch aus 200ccm Eisessig und 
8Occm konz. Salzsaure in kleinen Anteilen hinzu. Die Losung wird im Wasserbad 1 Stde. auf 
90" erwarmt, dann gieBt man die dunkel gefarbte Flussigkeit in eine groRe Porzellanschale, die 
1.51 Wasser enthalt, und dampft auf dem Wasserbad ein. Die zuriickbleibende krist. Masse 
wird mehrmals rnit Ather digeriert; man filtriert vom Piperidin-hydrochlorid ab und entfernt 
den Ather. Der Ruckstand kristallisiert beim Stehenlassen und wird in 20ccm heiRem Benzol 
aufgenommen. Beim Abkuhlen scheiden sich 6g cis-a-MethyI-B-acetyl-acrylsuu~e (1V) in 
farblosen, langen Nadeln vom Schmp. 102" ab. Aus der Mutterlauge konnen noch 3-4g 
weniger reine Saure gewonnen werden, die sich durch Sublimation bei 120"/10 Torr von der 
begleitenden Dicarbonsaure V befreien lassen; Gesamtausb. 9g (28.2% d. Th.). 

CsHs03 (128.1) Ber. C 56.24 H 6.29 Gef. C 56.24 H 6.26 
u.a'-Dihydroxy-a.a'-dimethyl-y-keto-pimelinsaure ( V )  : Die Saure 11Bt sich aus der Mutter- 

lauge der nach b) gewonnenen a-Methyl-@-acetyl-acrylsaure isolieren. Sie ist ebenso wie diese 
in Wasser leicht loslich und kristallisiert aus Benzol in farblosen Platten vom Schmp. 1 11". 
Von IV kann sie durch Umkristallisieren nur sehr schwer getrennt werden. Man gewinnt sie 
leicht rein durch Sublimation bei l50./10 Torr. Ausb. etwa 1 g aus 22g Brenztraubensaure. 

CgH1407 (234.2) Ber. C 46.15 H 6.03 Gef. C 46.51 H 5.84 
trans-a-Methyl-/I-acetyl-acrylsaure (IV) : 11 g Brenztraubensaure und Aceton werden nach 

der Vorschrift b) kondensiert. Nachdem das uberschiiss. Aceton i. Vak. abgesaugt worden ist, 
entfernt man das Piperidin durch Ausschutteln mit absol. Ather. Der Ruckstand wird vom 
anhaftenden Xther i. Vak. befreit, dann unter lebhaftem Ruhren in eiskalte, verd. Salzsaure 
eingetragen und die Losung sofort mit vie1 Chloroform extrahiert. Nach dem Trocknen der 
Losung und Abdestillieren des Chloroforms i. schwachen Vak. bleibt ein braunes 01 zuriick, 
welches nicht kristallisiert. Bei der Hochvakuumdestillation spaltet die Hydroxysaure I11 bei 
80- 100" Wasser ab, und es geht wenig von einem zahen 01 uber, das beim Stehenlassen teil- 
weise kristallisiert. Die Kristalle werden vom 01 durch Waschen rnit Benzol/Petrolather (4: 1)  
befreit und nach dem Umkristallisieren aus dem gleichen Losungsmittelgemisch in farblosen 
Platten vom Schmp. 98" erhalten; Ausb. etwa l00mg. Misch-Schmp. rnit cis-a-Methyl+- 
acetyl-acrylsaure: Sintern ab 80", bei 90" vollkommen geschmolzen. 

CsHsO3 (128.1) Ber. C 56.24 H 6.29 Gef. C 56.22 H 6.37 
1.3.4-Trimethyl-6-acetyI-A3-tetrah~dro-benzoesaure ( VI) : 2.5 g cis-a-Methyl-B-acetyl-acryl- 

saure werden mit 7 g frisch dest. 2.3-Dimethyl-butadien- (1 .3)  in 30ccm trockenem Xylol nach 
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Zugabe einer Spatelspibe Hydrochinon 24 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
wird die Losung rnit wenig Wasser gewaschen und nach dem Trocknen uber Na2S04 i. Vak. 
auf IOccm eingeengt. Beim Stehenlassen scheiden sich Kristalle ab, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus 20-proz. Essigsaure in farblosen Platten vom Schmp. 134" erhalten werden; Ausb. 
1.5g (37% d. Th.). 

C12H1803 (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.48 H 8.98 

Methyl-vinyl-phenyl-carbinol ( VII) : In einem 500-ccm-Dreihalskolben (A) rnit Ruhrer, 
RiickfluBkDhler, Tropftrichter und Gaseinleitungsrohr gibt man I25 ccm absol. Ather vor und 
verdrangt die Luft durch sorgfaltig getrockneten Stickstoff. Sodann werden bei kraftigem 
Stickstoffstrom von einem abgewogenen Lithiumband 7.3 g Lithium in den Kolben geschnit- 
zelt und von einer Losung aus 78g getrocknetem und 2mal dest. Brombenrol in 250ccm absol. 
Ather etwa 40 Tropfen zugefugt. Nach einigen Min. tritt eine schwache Triibung auf, und nun 
1aBt man in dem MaBe Brombenzol zutropfen, daB stets ein gleichmaBiges, aber nicht zu 
heftiges RuckflieBen stattfindet. Am Ende der Reaktion riihrt man noch so lange, bis die 
Losung Raumtemperatur angenommen hat. Der Tropftrichter wird entfernt und an seiner 
Stelle der eine Schenkel eines U-formig gebogenen Glasrohres bis knapp uber den Boden des 
Kolbens eingefiihrt. Das Glasrohr ist in der Mitte zu einer Kugel aufgeblasen, die mit fest 
eingepreBter Glaswolle gefullt ist, und taucht mit dem anderen Schenkel in einen vorher rnit 
Stickstoff gefullten 2-1-Dreihalskolben (B), der ebenso wie der Kolben A ausgerustet ist, aber 
an Stelle des Tropftrichters ein Bunsenventil tragt. Nachdem man den RiickfluBkiihler am 
Kolben A rnit einem gesicherten Stopfen verschlossen hat, druckt der Bombenstickstoff unter 
gleichzeitiger Filtration die Phenyl-lithium-Losung in den Reaktionskolben B. Es werden so- 
dann noch 150ccm absol. Ather zugegeben und die verd. Losung in Eis/Kochsalz auf - 15" 
abgekiihlt. Unter kraftigem Ruhren laBt man eine eiskalte Losung von 40g reinem Methyl- 
vinyl-keton in 400ccm absol. Ather innerhalb von 2 Stdn. zutropfen. Der weiBe Brei wird noch 
einige Stdn. geriihrt, bis die AuBentemperatur 0" betragt. Dann zersetzt man mit 400ccm 
Eiswasser, trennt die Atherschicht ab und athert die waBr. Phase 2mal aus. Die vereinigten 
und filtrierten Extrakte werden mit Wasser gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach 
dem Abdestillieren des Losungsmittels wird der olige Ruckstand i. Vak. destilliert; farblose 
Fliissigkeit von angenehmem Geruch, Sdp.11 99-100". Ausb. 55g (76% d. Th.). Mit konz. 
Schwefelsaure wird die Substanz blutrot. Weder in der Hauptfraktion noch im geringen Nach- 
lauf konnte rnit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin Benzylaceton nachgewiesen werden. 

C10H120 (148.1) Ber. C 81.04 H 8.16 Gef. C 80.78 H 7.98 

5-Phenyl-2-acetyl-cyclohexen-(4)-carbonsaure- ( 1 )  ( VIIIa) und 4-Phen~I-2-acetyl-cyclo- 
hexen- (4)-carbonsaure- ( I )  ( VIIIb) : 6g VII, 9 g B-Acetyl-acrylsaure, 0.2g p-Toluolsulfon- 
suure und 0.1 g Hydrochinon werden in 600ccm warmem Benzol gelost und 5 Stdn. im Olbad 
bei 100" unter RuckfluB erhitzt. Nach dieser Zeit hat sich im Wasserabscheider die berechnete 
Menge Wasser (etwa 1 ccm) abgetrennt. Am andern Morgen wird die ausgefallene, uberschiiss. 
p-Acetyl-acrylsaure abgesaugt und der Rest durch 2maliges Ausschutteln rnit je 150ccm Was- 
ser aus dem BenzoI entfernt. Die Benzollosung wird sodann bis auf etwa 20ccm eingedampft, 
und beim Erkalten kristallisieren 7.2g (73 % d. Th.) Addukt vom Schmp. 124-132" aus. 
Durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol werden am Ende 3 g VIIIa  in farblosen BIatt- 
chen vom Schmp. 148" erhalten. 

C15H1603 (244.3) Ber. C 73.75 H 6.60 Gef. C 73.78 H 6.60 

Ferner 2g VIIlb vom Schmp. 139"; farblose, ineinander verfilzte, lange Nadeln; leichter 
loslich in Benzol als VIIIa. 

C15H1603 (244.3) Ber. C 73.75 H 6.60 Gef. C 73.75 H 6.79 
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2-Athyl-5-phenyl-cyclohexen- (4)-carbonsaure- ( I )  ( I X )  : log Zink-Plattchen werden durch 
Schiitteln rnit 1 g Sublimat, 0.5ccm konz. Salzsaure und 15ccm Wasser amalgamiert. Nach 
dem Dekantieren giht man lOccm Wasser, 25ccm konz. Salzsaure, 15ccm Toluol und 3g 
VIIZa hinzu und kocht 30 Stdn. unter RuckfluR. Alle 6 Stdn. fullt man 5ccm konz. Salzsaure 
nach. Nach dem Abkuhlen und Abtrennen des Toluols wird die Salzsaureschicht rnit Wasser 
auf das 3 fache Volumen verdunnt und mehrmals mit Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten Lo- 
sungen werden rnit Wasser gewaschen, uber NazS04 getrocknet und der nach dem Entfernen 
der Losungsmittel verbleihende Riickstand i. Hochvak. destilliert; farb- und geruchloses, 
auaerordentlich zahes dl vom Sdp.o.1 163 - 164". Ausb. 2.1 g (74 % d. Th.). 

C15H1802 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 77.79 H 8.28 

2-Athyl-5-phenyl-benzoesaure ( X i :  2g I X  werden rnit 0.52g Schwefel im olbad auf 200" er- 
hitzt. Die HzS-Entwicklung beginnt ; innerhalb einer Stde. steigert man die Temperatur auf 
230" und belaRt hierhei 2 Stdn. SchlieRlich beendet man die langsam verlaufende Dehydrierung 
durch 2stdg. Erhitzen auf 240-250". Die erkaltete, dunkelbraune Masse wird mit heiRer, 
konz. Natriumcarbonatlosung behandelt, filtriert und mit einigen Kubikzentimetern 3-proz. 
Hydroperoxyd aufgekocht. Nachdem man die Flussigkeit durch Ausschutteln mit Ather von 
Neutralstoffen befreit hat, wird rnit verd. Salzsaure angesauert. Die braunen Flocken nimmt 
man in Ather auf, trocknet die Losung uber NazS04, destilliert den Ather ab und sublimiert 
den Ruckstand i. Hochvak. bei 170-180"/0.01 Torr. Das zahe 01 kristallisiert bald; farblose 
Platten aus Petrolather/Benzol (2 : 1) bzw. lange, stumpfe SpieRe aus 65-proz. Athanol vom 
Schmp. 158-159". Ausb. l g  (51 % d. Th.). 

C15H14O2 (226.3) Ber. C 79.64 H 6.39 Gef. C 79.33 H 6.33 

Biphenyl-carbonsaure- (4) (XI) : 1 g X wird in einem Reagenzglas 2 Stdn. im Sandbad auf 
270-280" erhitzt. Nach dem Abkuhlen digeriert man den Ruckstand mit einigen Kubikzenti- 
metern heil3em 2n NazCO3 und nimmt das ungeloste, rohe 4-Athyl-biphenyl in Ather auf, 
wascht rnit Wasser und entfernt das Losungsmittel. Das zuruckbleibende 01 (0.2g) wird rnit 
70ccm 2-proz., waRriger KMn04-Losung 20 Stdn. bei 60" geruhrt. Danach reduziert man das 
uberschuss. KMn04 rnit einigen Tropfen Athanol in der Hitze, filtriert und engt das Filtrat 
auf dem Wasserbad auf 20ccm ein; beim Ansauern mit verd. Salzsaure fallt ein farbloses, 
mikrokrist. Produkt aus. Die getrocknete Substanz (0.1 g) wird in heil3em Athanol aufge- 
nommen und die filtrierte Losung mit der gleichen Menge Wasser versetzt. Beim Abkuhlen 
scheiden sich Nadeln ab, die sich von dem begleitenden oligen Anteil nach dem Trocknen 
i. Vak. durch Waschen rnit kaltem Benzol befreien lassen. Aus 50-proz. Athano1 umkristalli- 
siert, schmelzen die buschelformig angeordneten, haarfeinen Nadeln bei 21 So, und der Misch- 
Schmp. mit der nach K. K I N D L E R ~ ~ )  hergestellten Biphenyl-carbonsaure-(4) (Schmp. 218") 
zeigt keine Depression. 

5-Nitro-2-athyl-benzoesaure-methylester: Man bereitet sich aus 6 g Nitrosomethylharnstoff 
eine ather. Diazomethan-Losung, die unter Eiskuhlung zu der Losung von 6 g 5-Nitro-2-athyl- 
benzoesaure in Ather in kleinen Portionen gegeben wird. Nach dem Entfernen des Losungs- 
mittels wird der Riickstand i. Hochvak. destilliert, wobei ein gelbes 0 1  vom Sdp.0.05 122- 123" 
erhalten wird; Ausb. quantitativ. 

C ~ ~ H ~ 1 N 0 4  (209.2) Ber. C 57.41 H 5.30 N 6.70 Gef. C 57.39 H 5.30 N 6.47 

5-Amino-2-athyl-benzoesaure-methylester: 6 g des vorstehend beschriebenen Esters werden 
in 60ccm frisch dest. Methanol gelost, rnit 0.05g PtO2 versetzt und in der Hydrierapparatur 
geschiittelt, bis 21 Wasserstofaufgenommen sind (Dauer etwa 30 Min.). Es wird vom Kataly- 
sator abfiltriert und das Losungsrnittel entfernt. Der Ruckstand kristallisiert beim Anreiben 

28) Liebigs Ann. Chem. 452, 103 [19271. 
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mit Ather. Er wird auf einer Tonplatte abgepreBt, und nach dem Umkristallisieren aus 50-proz. 
Methanol erhalt man farblose, nach Orangen riechende Kristalle vom Schmp. 57"; Ausb. 3.5 g 
(72% d. Th.). 

Cl~H13N02 (169.2) Ber. C 67.02 H 7.31 N 7.82 Gef. C 66.87 H 7.20 N 7.87 

2-Athyl-5-phenyl-benzoesaure ( X )  : Eine Losung von 4.4g des vorstehend beschriebenen 
Esters in 9.7ccm konz. Salzsaure und 2.2ccm Wasser wird durch allmahliche Zugabe einer 
Losung von 1.9 g Nutriumnitrit in 7.5 ccm Wasser unter Eiskuhlung diazotiert. Dann 1aI3t man 
eine Losung von 3.8 g Atmatron in 14.5 ccm Wasser innerhalb von 2 Stdn. der kraftig geriihrten 
Emulsion aus der Diazoniumsalzlosung und 29ccm Benzol bei 5 -- 10" zutropfen und riihrt 
uber Nacht weiter. Die Temperatur der Fliissigkeit sol1 nach und nach auf 20" steigen. Die 
Benzolphase wird abgetrennt, mehrmals mit Wasser durchgeschuttelt und i. Vak. eingedampft. 
Den Ruckstand kocht man mit 40ccm 20-proz. Natronlauge 4 Stdn. unter RuckfluB, schuttelt 
nach dem Erkalten mit Ather aus, sauert an und extrahiert rnit Chloroform. Nach dem Trock- 
nen rnit Na2S04 wird das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand bei 160-180"/ 
0.01 Torr sublimiert. Die farblose Saure schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Petrolather/ 
Benzol(2: 1) und aus 70-proz. Athanol bei 159"; Ausb. 2g (34 % d. Th.). 

C15H1402 (226.3) Ber. C 79.64 H 6.39 Gef. C 79.89 H 6.55 

Der Misch-Schmp. mit der durch Abbau von VIIIa erhaltenen Saure vom Schmp. 158 - 159" 
liegt bei 159". 

2-Athyl-4-phenyl-cyclohexen- (4)-carbonsaure- ( I )  (X I I )  : 2g VIIIh werden nach Clemmzn- 
sen-Martin analog VIIIa reduziert. Farb- und geruchloses, uberaus zahes 0 1  vom Sdp.o.05 
156-157"; Ausb. l . l g  (58% d.Th.). 

C15H1802 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 77.88 H 7.52 

2-Athyl-4-phenyl-benzoesuure (XII I ) :  1 g XII  wird mit 0.26g Schwefel im Olbad auf 180' 
erhitzt. Die HzS-Entwicklung setzt ein; innerhalb einer Stde. steigert man die Temperatui auf 
220" und halt hierbei 2 Stdn. SchlieBlich beendet man die Dehydrierung durch 1 stdg. Erhitzen 
auf 240". Das dunkelbraune Reaktionsprodukt wird aufgearbeitet, wie bei X beschrieben. Die 
Saure sublimiert bei 160"/0.01 Torr als zahes, bald erstarrendes 01; aus Benzol/Petrolather 
(1 : 1) farblose, langgestreckte Platten vom Schmp. 164". Ausb. 0.35g (36 % d. Th.). 

C15H14O2 (226.3) Ber. C 79.64 H 6.39 Gef. C 80.00 H 6.33 

Biphenyl-carbonsaure- (3)  ( X I V )  : 0.3 g XIII werden rnit 3.5 g Kupferpulver und 7 g Barium- 
oxyd innig vermischt, in einen kleinen Claisen-Kolben gefullt und bei 10 Torr im Sandbad auf 
280" erhitzt; innerhalb einer Stde. steigert man die Temperatur auf 300". Die in der gekuhlten 
Vorlage abgeschiedenen oltropfchen werden in Ather aufgenommen und die ather. Losung 
mehrmals rnit 2n NazCO3 und dann mit Wasser gewaschen. Der Ather wird abdestilliert und 
das verbliebene rohe 3-2thyl-biphenyl (0.1 g) rnit 70ccm einer 1-proz. KMn04-Losung 14 Stdn. 
bei 60" geruhrt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog XI. Die anfallenden 50mg Saure 
werden aus 50-proz. h h a n o l  umkristallisiert; farblose Blattchen vom Schmp. 163". Der 
Misch-Schmp. rnit einer nach K. v. AUWERS und W. JuLICHER29) hergestellten Biphenyl-carbon- 
siiure-(3) (Schmp. 163.5") liegt bei 163". 

4-Athoxy-2-athyl-cyclohexen- (4 )  -carbonsaure- (1)-athylester ( X V )  : 19.2g Penten- (2) -saure- 
(I)-athylester, 15 g 2-Athoxy-butadien- (1.3) und 0.2g Hydrochinon werden im EinschluBrohr 
4 Stdn. auf 210" erhitzt. Nach reichlichem Vorlauf von nicht umgesetztem Ester gehen bei 
102-103"/0.1 Torr 13g (38.5 % d. Th.) des farblosen Adduktes X V  uber. 

C13H22O3 (226.3) Ber. C 68.99 H 9.80 Gef. C 68.96 H 9.68 

29) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2184 [1922]. 
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2-A'thyI-cyclohexanon-(4)-carbonsaure- (1)-athylester ( X V I a ) :  log X V  werden mit l0Occm 
5-proz. Schwefelsaure 1 Stde. bei Raumtemperatur geschuttelt. Man extrahiert grundlich mit 
Ather, wascht 2mal mit je 20ccm 5-proz. Natriumcarbonatlosung und danach mit Wasser 
neutral. Nach dem Trocknen uber Na2S04 wird der Ather abdestilliert und der Ruckstand 
i. Vak. destilliert; farblose Fliissigkeit vom Sdp.0.4 93 -95". Ausb. 7.6g (87 % d. Th.). 

Reinigung uber das Semicarbazon: 6.2g des Esters geben 7.8g Semicarbazon; nach dem 
Umkristallisieren aus 50-proz. Athano1 verbleiben 7.7 g farblose Blattchen vom Schmp. 143". 

C1~H21N303 (255.3) Ber. C 56.45 H 8.29 N 16.46 Gef. C 56.52 H 8.03 N 16.30 

6g Semicarbazon werden in 50ccm konz. Salzsaure gelost und 1 Stde. bei Raumtemperatur 
stehengelassen. Dann verdunnt man rnit Wasser, extrahiert den Ester mit Ather, wkscht die 
Losung rnit Wasser neutral und dampft nach dem Trocknen uber Na~S04 das Losungsmittel 
ab; farbloses 81 vom Sdp.o.4 99". Ausb. 3.3g (73 % d. Th.). 

C11H1803 (198.2) Ber. C 66.64 H 9.15 Gef. C 66.40 H 9.11 

2-Afhyl-cyclohexanon-(4)-carbonsaure-(l) ( X V l b ) :  1 g XVIa wird rnit einem Gemisch aus 
lOccm 10-proz. Schwefelsaure und 1 ccm Eisessig 5 Stdn. unter Ruckflulj erhitzt. Dann neu- 
tralisiert man rnit 2n NH3, schuttelt mit Ather aus und dampft die waRr. Phase i. Vak. fast 
zur Trockne ein. Nach dem Ansauern mit 2n HzSO4 wird der Ruckstand mit Chloroform 
extrahiert, die organische Phase mit Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und 
das zuruckbleibende Produkt durch Anreiben rnit Petrolather zur Kristallisation gebracht. 
Aus Benzol/Petrolather (1 : 1) farblose Kristalle vom Schmp. 110-1 12"; Ausb. 0.22g (29% 
d. Th.). 

C9H14O3 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.68 H 8.28 

2-kihyC4-phenyl-benzoesiiure ( X I I I )  : Eine aus 4.5 g Brombenzot, 0.7 g Magnesiumspanen 
und 4Occm absol. Ather bereitete Grignard-Losung wird rasch durch Glaswolle filtriert und 
unter kraftigem Riihren und Auljenkuhlung mit Eis/Kochsalz, so dalj die Innentemperatur 
-10" nicht ubersteigt, tropfenweise der Losung von 5g XVIa in 30ccm absol. k h e r  zuge- 
setzt. Nachdem man noch 1 Stde. bei 0" und 1 Stde. bei Raumtemperatur geruhrt hat, wird 
unter Kuhlung mit 15ccm 2 n  HzSO4 zersetzt, die ather. Schicht abgetrennt, die waBr. Phase 
rnit Ather ausgeschuttelt, die vereinigten Atherextrakte mit Wasser neutral gewaschen und die 
Losung uber NazS04 getrocknet. Nach dem Entfernen des Athers destilliert man bei 10 Torr 
alle bis 100" fluchtigen Bestandteile ab und erhitzt den Ruckstand (6g) in 2 Anteilen zu 3 g rnit 
je 0.6g Schwefel 2 Stdn. auf 210-220" und 11/z Stdn. auf 230-240". Die beiden erkalteten 
Ansatze werden vereinigt und mit 60ccm 20-proz. methanol. Kalilauge durch 5 stdg. Erhitzen 
unter Ruckflulj verseift. Das Methanol wird i. Vak. entfernt, der Ruckstand in Wasser aufge- 
nommen, die alkalische Losung mit Ather extrahiert und dann angesauert. Das ausgeschiedene 
Rohprodukt wird getrocknet und i. Hochvak. sublimiert; die bei 0.01 Torr und 160- 180" er- 
haltene farblose Saure schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Benzol bei 164- 165" und gibt 
mit der durch Abbau gewonnenen keine Schmelzpunktsdepression. Ausb. 0.9g (18 % d. Th.). 

C15H1402 (226.3) Ber. C 79.64 H 6.39 Gef. C 79.70 H 6.23 

2.4-Diathyl-benzoesaure ( X  V l l )  : Eine aus 4.5 g Athyljodid, 0.7g Magnesiumspanen und 
40ccm absol. Ather bereitete Grignard-Losung Ialjt man bei -10" innerhalb einer Stde. unter 
kraftigem Ruhren der Losung von 5g XVIa in 30ccm absol. Ather zutropfen. Danach wird 
1 Stde. bei 0" und 1 Stde. bei Raumtemperatur geruhrt. Man zersetzt unter Kuhlung mit 
15ccm 2n HzS04, trennt die ather. Schicht ab, schuttelt die waljr. Phase mit Ather aus, 
wascht die vereinigten Atherextrakte neutral und trocknet die Losung uber NazS04. Nach 
dem Entfernen des Athers destilliert man den Ruckstand i. Hochvak. ; bei 105 - 116"/0.04 Torr 
geht der 2.4-Diiithyl-cyclohexanol- (4)-carbonsaure- (I)-athylester unter teilweiser Wasser- 
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abspaltung als farbloses 01 uber (4g). Zur Dehydrierung und gleichzeitigen vollstandigen 
Dehydratisierung werden 2g des Hydroxyesters mit 0.6g Schwejel2 Stdn. auf 210-220" und 
2 Stdn. auf 230-240" erhitzt. Das erkaltete Produkt verseift man rnit 20ccm 20-proz. metha- 
nol. Kalilauge durch 5 stdg. Erhitzen unter RiickfluR. Das Methanol wird i. Vak. entfernt, der 
Ruckstand in Wasser aufgenommen, die alkalische Losung durch Ausschutteln rnit Ather von 
Neutralstoffen befreit und dann angesauert. Das ausgeschiedene Rohprodukt wird getrocknet 
und i. Hochvak. bei 100-120°/0.01 Torr sublimiert; man erhalt farblose Kristalle, die nach 
dem Umkristallisieren aus 30-proz. Athanol als lange, haarfeine Nadeln vom Schmp. 86-87" 
an fallen. 

CllH1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.01 H 7.91 

2.4-Diathyl-anilin: 20g 2.4-Diathyl-nitrobenzol werden in 1OOccm frisch dest. 96-proz. 
Athanol gelost, rnit 0.1 g PtOz versetzt und geschiittelt, bis 7.41 Wusserstuff aufgenommen 
sind. Man filtriert vom Katalysator ab, entfernt das Athanol auf dem Wasserbad und destil- 
liert den Ruckstand i. Vak. Ausb. 13.3g (80% d. Th.) gelbliches 01 vom Sdp.10 114" (Lit.30): 

CloHlsN (149.2) Ber. N 9.39 Gef. N 9.37 
Sdp.12 116"). 

Acetylderivat: Aus 50-proz. Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 113.5" (Lit.30): 112 bis 
113.5"). 

C12H17NO (191.3) Ber. C 75.35 H 8.96 N 7.37 Gef. C 75.43 H 8.99 N 7.37 

2.4-Diathyl-benzoesaure (X VII)  : 2g 2.4-Diat/zyl-benzonitril werden mit einer Mischung aus 
7ccm konz. Schwefelsaure und 3ccm Wasser 20 Mia auf 180" erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
versetzt man mit Wasser und extrahiert rnit Ather. Die ather. Phase wird rnit 10-proz. Natri- 
umcarbonatlosung durchgeschuttelt und daraus durch Ansauern ein 01 abgeschieden, das 
bald krist. erstarrt. Man preBt auf Ton ab und kristallisiert aus 30-proz. Athano1 unter Zusatz 
von Tierkohle um; haarfeine lange Nadeln vom Schmp. 87". Ausb. 1 g (45 % d. Th.). Keine 
Schmelzpunktsdepression mit der oben erhaltenen 2.4-Diathyl-benzoesaure ( X V I I ) .  

CjlH1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.22 H 7.80 

Methyl- vinyl-[p-methoxy-phenyll-carbinol (X VIIl j  : Zur Darstellung des p-Methoxyphenyl- 
lithiums verwendet man die gleiche Apparatur wie sie auf Seite 460 beschrieben ist. Man be- 
deckt 8g sehr fein vom Band geschnitzeltes Lithium rnit lOOccm absol. Ather, bringt rnit 
etwa 40 Tropfen einer Losung von 92g 2mal fraktioniertemp-Methoxy-brombenzol in 300ccm 
absol. Ather die Reaktion in Gang und laRt den Rest unter kraftigem Ruhren und AuOen- 
kiihlung mit Wasser in dunnem Strahl zuflieRen. Sobald der Ather nicht mehr siedet, ruhrt 
man noch 10 Min. Die so erhaltene Losung der Lithiumverbindung ist etwa 80-proz.; die 
weitere Umsetzung mit Methyl-vinyl-keton (40g) verlauft analog der Vorschrift auf Seite 460. 
Das rohe Carbinol wird iiber einer Spur Kaliumcarbonat unter Stickstoff i. Vak. ziemlich 
rasch destilliert; farblose, olige Flussigkeit vom Sdp.o.5 109". Ausb. 56g (77% d. Th.). 

CllH1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.10 H 7.77 

2-ip-Methoxy-phenyll-butadien- (1.3) ( X I X )  : 15 g Carbinol X VIII,  0.1 g Hydrochinon und 
1 Tropfen Silicon-Emulsion gibt man in einen 30-am-Claisen-Kolben und leitet durch die 
Flussigkeit etwa 10 Sek. lang aus einer feinen Duse einen mai0igen Strom trockenen Chlor- 
wasserstoffs. Dann erhitzt man ziemlich rasch unter Stickstoff i. Vak., wobei ab 120" Bad- 
temperatur das Dien bei 80-90"/0.2-0.3 Torr in rascher Tropfenfolge uberzugehen beginnt. 
Man steigert die Temperatur des Heizbades langsam auf 130". Nach der Redestillation liegt 
der Sdp. bei 71"/0.1 Torr; Ausb. 8-9g (59-67% d. Th.). Bewegliche, farblose Flussigkeit 

30) I.E. COPENHAVER und E.E. REID, J. Amer. chem. SOC. 49, 3160 [1927]. 
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von angenehmem Geruch, die sich an der Luft in kurzer Zeit zu einem farblosen, festen Kor- 
per polymerisiert; im Kiihlschrank ist es iiber Hydrochinon einige Tage bestandig. Das Dien 
enthalt immer noch einige Prozente an XVIII, welches durch Destillation nicht abgetrznnt 
werden kann. 

CllH120 (160.2) Ber. C 82.46 H 7.55 Gef. C 81.48 H 7.20 

6-ip-Methoxy-phenylJ-4a.5.8.8a-tetrahydro-naphthochinon- (I .4j (XX) : 5 g XIX und 5 g 
p-Benzochinon werden in 30ccm Benzol gelost. Nach eintagigem Stehenlassen bei Raumtem- 
peratur im Dunkeln haben sich 8 g (96 % d. Th.) prachtige, hellgelbe Nadeln abgeschieden, die 
aus Benzol umkristallisiert werden konnen; Schmp. 132- 133". 

C17H1603 (268.3) Ber. C 76.10 H 6.01 Gef. C 76.32 H 5.96 

5.8-Dihydroxy-2-ip-methoxy-phenylJ-I.4-dihydro-naphthalin ( X X I j  : 2 g X X  werden in 
20ccm warmem Eisessig gelost und mit der Mischung aus 0.1 ccm 48-proz. Bromwasserstoff- 
saure und 5 ccm Eisessig versetzt ; unter Selbstenvarmung erstarrt das Reaktionsgut allmah- 
lich zu einem Kristallbrei, der abgesaugt und mit Benzol gewaschen wird. Ausb. 2g. Aus Ace- 
tonitril bildet die Substanz farblose Nadeln vom Schmp. 182-183"; in Methanol dunkelrote 
FeC13-Reaktion. 

C17H1603 (268.3) Ber. C 76.10 H 6.01 Gef. C 75.80 H 6.08 

Chinhydron: Eine Losung von lOOmg X X I  in 3ccm khan01 1aI3t man unter haufigem Um- 
schutteln und Luftzutritt stehen. Allmahlich wachsen in der tiefroten Losung blauschwarze, 
metallisch glanzende Blattchen, und nach etwa 14 Tagen haben sich 80mg abgeschieden. 
Schmp. 179- 180" (aus Athanol). 

C34H3006 (534.5) Ber. C 76.38 H 5.65 Gef. C 76.13 H 5.63 

5.8-Diacetoxy-2-ip-methox~ -phenyl]-I.4-dihydro-naphthalin ( X X I I j  : 1 g X X  wird rnit 5 ccm 
Acetanhydrid 3 Stdn. unter RiickfluD erhitzt; beim Abkuhlen erstarrt der Kolbeninhalt zu 
Kristallen. Man digeriert rnit Benzol/Petrolather (1 : I), saugt ab und erhalt nach dem Um- 
kristallisieren aus Cyclohexan farblose, ineinander verfilzte Nadeln vom Schmp. 134.5". Ausb. 
1.1 g (85 % d. Th.). 

C21H2005 (352.4) Ber. C 71.58 H 5.72 Gef. C 71.53 H 5.56 

Isomeres gelbes Diacetat aus XXI: 0.5 g XXI werden mit 3 ccrn Acetanhydrid 5 Stdn. unter 
RuckfluD gekocht. Beim Abkuhlen scheiden sich hellgelbe Kristalle ab, die nach dem Um- 
kristallisieren aus Benzol bei 166" schmelzen. Ausb. 0.6g (91.5 % d. Th.). 

C21H2005 (352.4) Ber. C 71.58 H 5.72 Gef. C 71.27 H 5.80 

2.7-Bis-ip-methoxy-pheny1,l- bzw. 2.6-Bis-[p-methoxy-phenyl]- I. I a.4.4aSSa.8.8a-octahydro- 
anthrachinon 

a) 0.5 g XX und 1 g XIX werden in lOccm Toluol durch Erhitzen gelost und sodann 1 Wo- 
che bei Raumtemperatur aufbewahrt. Allmahlich fallen 0.6g (85 % d. Th.) Addukt aus; aus 
Xylol farblose Rauten vom Schmp. 221 -223". 

C28H2804 (428.5) Ber. C 78.48 H 6.59 Gef. C 78.43 H 6.51 

b) Die Losung von 1 gp-Benzochinon und 2g XIXin 20ccm Benzol wird 2 Stdn. unter Riick- 
flu13 gekocht. Nach dem Erkalten scheiden sich 2.5 g eines farblosen, mikrokrist. Stoffes rnit 
dem Schmelzintervall 125 - 180" aus. Durch 2maliges Auskochen rnit Benzol kann XX ent- 
fernt werden. Der Riickstand wird aus Xylol umkristallisiert und zeigt dann die gleiche Kri- 
stallstruktur und den gleichen Schmp. wie das nach a) gewonnene Produkt. Ausb. 1.5g (33 % 
d. Th.). In konz. Schwefetsaure rnit blutroter Farbe loslich. 

C28H2804 (428.5) Ber. C 78.48 H 6.59 Gef. C 78.39 H 6.52 

Chemische Berichte Jahrg. 92 30 
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~4-[p-Methoxy-phenylJI-cyclohexen-(3)-carbonsaure- ( I )  (XXIII) : Eine Losung von log 
XIX, 5 g frisch dest. 90-proz. Acrylsaure und 1 g Pikrinsaure in lOccm Toluol wird im olbad 
auf 110" erhitzt. Sobald die Reaktionsmasse in lebhaftes Sieden gerat, entfernt man das Heiz- 
bad und laBt die Umsetzung zu Ende gehen. Beim Abkiihlen scheiden sich 6.3 g (51 % d. Th.) 
XXIII ab, die aus Aceton/Athanol (1 : 1) farblose Platten vom Schmp. 202-204" bilden. Aus 
der Mutterlauge konnte keine isomere Saure isoliert werden. 

C14H1603 (232.2) Ber. C 72.39 H 6.94 Gef. C 72.39 H 6.79 

4'-Methoxy-biphenyl-carbonsaure-(4) (XXIV)  : 1 g XXIII wird mit 0.275g Schwefel 15 Min. 
auf 230" erhitzt. Innerhalb von 20 Min. steigert man die Temperatur auf 240", kocht die erkal- 
tete Masse rnit 50ccm 10-proz. Kaliumcarbonatlosung aus und filtriert heiB ab. Das Kalium- 
salz der Saure scheidet sich beim Abkuhlen in glanzenden Blattchen ab, die abgesaugt, in 
30ccm heisem Wasser gelost und dann rnit Salzsaure (1 : I )  versetzt werden. Die ausgefallene 
Saure wird i. Vak. bei 100" getrocknet und aus Eisessig umkristallisiert; farblose Nadeln vom 
Schmp. 247-249". Ausb. 0.7g (71 % d. Th.). Der Misch-Schmp. mit einem nach W. S. JOHN- 
SON, C. D. GUTSCHE und R. D. OFFENHAUER~~) hergestellten Praparat liegt bei 247 -248". 

C14H1203 (228.2) Ber. C 73.67 H 5.30 Gef. C 73.82 H 5.34 

4-[p-Methoxy-phenyl]-A3-tetrahydro-acetophenon ( X X V )  : Die Losung von 3.2g XIX, 1.4 g 
Methyl-vinyl-keton und 50mg Hydrochinon in lOccm Benzol wird 2 Stdn. unter RiickfluB ge- 
kocht. Beim Abkuhlen fallen nach einiger Zeit 2.8g XXV aus; die eingeengte Mutterlauge 
scheidet nochmals 0.5g aus. Gesamtausb. 3.3g (84% d. Th.). Aus Athanol farblose Kristalle 
vom Schmp. 102-103". 

CpjH1802 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 78.18 H 7.83 

Oxydation von XX V zur Siiure XXIII: Eine aus 1 ccm Brom und einer Losung von 2.8 g 
kznatron in 14ccm Wasser bei 0" bereitete NaOBr-L6sung wird unter Riihren innerhalb 
1/2 Stde. bei 35" zu der Losung von 1 g XXV in 15ccm Dioxan gegeben. Man riihrt n6ch 15 
Min. weiter, zerstort das iiberschuss. OBro durch Zugabe von 3g NaHS03, fiigt 70ccm 
Wasser hinzu und destilliert etwa 30ccm des Gesamtvol. ab, um das Dioxan zu entfernen. Die 
alkalische Losung wird mit Ather extrahiert und nach Vertreiben des gelosten Athers durch 
kurzzeitiges Erhitzen mit verd. Salzsaure angesauert. Das ausgefallene Rohprodukt wird in 
5 ccm heiBem Athanol/Aceton (1 : 1) aufgenommen und filtriert; beim Stehenlassen kristalli- 
sieren 0.25g (25 % d. Th.) XXIZI aus, Schmp. 202-204". Keine Schmp.-Depression rnit der 
durch Diensynthese gewonnenen Saure. 

C14H1603 (232.2) Ber. C 72.39 H 6.94 Gef. C 72.63 H 6.88 

5-[p-Methoxy-phenyl]-2-~cetyl-cyclohexen- ( 4 )  -carbonsaure- ( I )  ( X X  V l a )  und 44p- Meth- 
oxy-phenyl]-2-acetyl-cyclohexen-(4)-carbonsaure-(I) ( X X V I b )  : 16g XIX, 11 g b-Acetyl- 
acrylsaure und 0.5g Hydrochinon werden in IOOccm Benzol gelost und 1 Stde. unter RuckfluB 
erhitzt. Tags darauf haben sich 18g Addukt vom Schmp. 123-150" abgeschieden. Um nicht 
umgesetzte P-Acetyl-acrylsaure zu entfernen, wird das Isomerengemisch zunachst aus 33-proz. 
khan01 umkristallisiert. Durch mehrmaliges, fraktioniertes Umkristallisieren aus Benzol 
werden am Ende erhalten: 11 g X X V l a ,  farblose, haarfeine Nadeln vom Schmp. 160". 

C16H1804 (274.3) Ber. C 70.05 H 6.61 Gef. C 70.18 H 6.59 

5.7g XXVIb,  farblose, kurze Nadeln vom Schmp. 147-148", leichter loslich in Benzol als 
XXVIa. 

C16H1804 (274.3) 
Gesamtausb. 16.7g (74% d. Th.). 

Ber. C 70.05 H 6.61 Gef. C 70.23 H 6.67 

31) J. Amer. chem. SOC. 68, 1648 [1946]. 
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4-i~- Methoxy-phenyll-cyclohexen- ( 4 )  -dicarbonsaure- (1.2) -anhydrid (XX VII) : Eine Losung 
von 1.6g X I X ,  2g Maleinsuureanhydrid und 50mg Hydrochinon in 20ccm Benzol wird 5 Min. 
unter RiickfluB erhitzt. Wahrend des Abkiihlens kristallisieren 1.5g (69 % d. Th.) XXVII aus; 
die Substanz fallt aus Benzol unter Zusatz von wenig Petrolather in farblosen Kristallen vom 
Schmp. 127" an. 

C15H1404 (258.3) Ber. C 69.75 H 5.46 Gef. C 69.85 H 5.72 

4-ip-Methoxy-phenyl]-cyclohexen- (4)-dicarbonsaure- (1.2) (XX VIII) : 1 g Anhydrid XX VII 
wird rnit 5 ccm 10-proz. Natriumcarbonatlosung gekocht, bis die Fliissigkeit klar geworden 
ist. Beim Ansauern fallt die Dicarbonsuure in quantitat. Ausb. an; aus Eisessig farblose Pris- 
men vom Schmp. 214-216" (u. Aufschaumen). 

C15H1605 (276.3) Ber. C 65.21 H 5.84 Gef. C 64.84 H 5.80 

Oxydation von XXVIa zu XXVIII: Eine aus 1 ccm Brom und einer Losung von 2.8 g k z n a -  
tron in 14ccm Wasser bei 0" bereitete NaOBr-Losung wird unter Riihren bei 25" innerhalb 
von 20 Min. zu der Losung von 1 g XXVIa in 3Occm Dioxan gegeben. Man riihrt noch 5 Min. 
bei 35", gibt iiberschiiss. NaHS03 sowie lOOccm Wasser zu und destilliert etwa 60ccm des 
Gesamtvol. ab. Beim Ansauern fallt die Dicarbonsaure feinkrist. aus und schmilzt nach dem 
Umkristallisieren aus Eisessig bei 213 -215"; Ausb. 0.55g ( 5 5  % d. Th.). Misch-Schmp. mit 
der durch Hydrolyse des Dienadduktes XXVII erhaltenen Saure XXVIIl 213 -215". 

C15H1605 (276.3) Ber. C 65.21 H 5.84 Gef. C 65.28 H 5.97 

Oxydation von XXVIb zu XXVIII: Analog der voranstehend beschriebenen Oxydation. Aus 
1 g XXVI b werden 0.56g (56% d. Th.) XXVIIZ erhalten, die nach dem Umkristallisieren aus 
Eisessig bei 213-215" schmelzen; Misch-Schmp. 214-216". 

C15H1605 (276.3) Ber. C 65.21 H 5.84 Gef. C 65.29 H 5.93 

4'- Methoxy-3-athyl-biphenyl-carbonsaure- (4 )  (XXX)  : 
a) 5g XXVIb werden nach Clemmensen-Martin reduziert (analog der Vorschrift fur die 

Darstellung von IX). D a  das erhaltene sehr zahe 8 1  keine Neigung zur Kristallisation zeigt und 
die Destillation grol3e Verluste rnit sich bringt, wird das Rohprodukt zur Dehydrierung be- 
niitzt. 2g davon werden mit 0.52g Schwefel2 Stdn. auf 230" und 1 Stde. auf 240" erhitzt. Die 
Aufarbeitung erfolgt analog den Angaben fur X;  es wird bei 180-190"/0.05 Torr sublimiert. 
Aus Benzol farbIose Nadeln vom Schmp. 181-182" in Ubereinstimmung mit T.SATO und 
M. OK+), welche die Saure auf andere Weise darstellten. Ausb. 0.1 g (5 % d. Th.). 

C16H1603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 Gef. C 74.87 H 6.08 

b) Eine aus log p-Methoxy-brombenzol, 1.3g Magnesiumspanen und 50ccm absol. Ather 
bereitete, filtrierte Grignard-Losung IaBt man unter kraftigem Riihren bei - 10" innerhalb 
1 Stde. der Losung von 7g XVIa in 40ccm absol. k h e r  zutropfen. Danach wird noch 1 Stde. 
bei 0" und 1 Stde. bei Raumtemperatur geruhrt. Man zersetzt unter Kuhlung rnit 30ccm 2n 
HzS04, trennt die ather. Schicht ab, extrahiert die waOr. Phase mit Ather, wascht die vereinig- 
ten Atherlosungen neutral und trocknet iiber Na2S04. Nach dem Entfernen des Athers bleiben 
12 g des rohen 2-Athyl-4-~p-methoxy-phenyl]-cyclohexanol- (4)-carbonsaure- (1  )-athylesters 
(XXIX) als gelbliches 8 1  zuruck. 2g davon werden mit 0.4g Schwefel auf 210" erhitzt; es ent- 
weicht Wasser und die HzS-Entwicklung beginnt. Man halt dieTemperatur 2 Stdn. auf 210 bis 
220" und 2 Stdn. auf 230-240" und verseift dann die erkaltete Masse durch 5stdg. Kochen 
unter RiickfluB mit 20ccm 20-proz. methanol. Kalilauge. Das Methanol wird i. Vak. entfernt, 
der Ruckstand in Wasser aufgenommen, die alkalische Losung durch Ausschiitteln rnit Ather 
von Neutralstoffen befreit und angesauert. Das ausgeschiedene 61 wird in k h e r  gelost, und 
-~ 

32) Bull. chem. SOC. Japan 30, 958 [1957]; C.A. 52, 9041e t19581. 
30' 
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bei langsamem Eindunsten der Losung fallen nach und nach 0.38g (23 % d. Th.) fast farblose 
Kristalle aus. Es wird abfiltriert, mit k h e r  nachgewaschen und aus Benzol umkristallisiert ; 
farblose Nadeln vom Schmp. 182"; der Misch-Schmp. mit dem nach a) gewonnenen Produkt 
liegt bei 181 -182". 

C16H1603 (256.3) Ber. C74.98 H 6.29 Gef. C75.00, 74.87 H 6.04, 6.14 

4'-Metlioxy-4-athyl-biphenyl-carbonsaure-(3) ( X X X I )  : 5 g X X V I a  werden nach Clemmen- 
sen-Martin reduziert (analog der Vorschrift fur die Darstellung von IX, jedoch Verkurzung 
der Reduktionszeit auf 12 Stdn.). Man erhalt 4g eines sehr zahen ales  vom Sdp.o.05 164- 166", 
das nicht zur Kristallisation gebracht werden kann. 1.5g davon werden mit 0.4g Schwefel 
3 Stdn. auf 230" erhitzt; zum SchluR steigert man die Temperatur auf 240-250" und belaRt 
hierbei 1 Stde. Das erkaltete Produkt wird analog der Vorschrift fur X aufgearbeitet; es wird 
bei 190"/0.02 Torr sublimiert, Ausb. 0.15g (10% d. Th.). Aus Benzol farblose Platten vom 
Schmp. 184-185'. 

C16H1603 (256.3) Ber. C 74.98 H 6.29 Gef. C 74.82 H 6.38 

EMIL BUCHTA und GERHARD SATZINGER') 

RingschluBreaktion des 4-0x0-1-propionyl-pentan- 
carbonsaure-(1)-athylesters 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen 

(Eingegangen am 24. Oktober 1958) 

Die unter verschiedenen Bedingungen durchgefuhrte Cyclisierung des im Titel 
genannten Esters wird beschrieben. 

Den in der vorstehenden Mitteilung 2) durch Diensynthese und anschlieljende 
Enolatherspaltung erhaltenen 2-~thyl-cyclohexanon-(4)-carbonsaure-(l)-athylester 
wollten wir noch auf andere Weise darstellen. Wir addierten Propionylessigsaure- 
athylester in Gegenwart katalytischer Mengen Natriumathylat an Methyl-vinyl- 
keton und erwarteten, daI3 der gebildete 4 0 x 0 -  1 -propionyl-pentan-carbonsaure-( 1)- 
athylester (I) den Ring Zum 2-h;thyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsaure-(l)-athyl- 
ester (11) schlieljen wiirde. Durch katalytische Hydrierung erhielte man den gewiinsch- 
ten Ester. 

/CH2 ,,,CHz,, ,,,COZC~H~ 
CH I + I  CH2-COzCzH5 - I  CH?; CH I 

~- --t (y;;s o/ / \  oc CO-C~HS oc C 0 - C?;H 5 

'CHJ 'CH3 
I I1 

1) Teil der Dissertat. G. SATZINGER, Univ. Erlangen 1958 (experimentell abgeschlossen im 

2) E. BUCHTA und G. SATZINGER, Chem. Ber. 92,449 [1959]. 
August 1957). 




