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IR-Spektrum (fest in KBr): ycy 12.02, 12.29 und 13.57 .

b) 100 mg X wurden in einer Mischung von 10 ccm Diithylenglykol und 3 ccrn Athanol
(in Didthylenglykol allein war die Substanz unldslich) mit 1 ccm Hydrazinhydrat und 1 g KOH
1 Stde. auf dem Wasserbad, dann 1 Stde. auf 170 —180° (wobei Athanol und Wasser ab-
destilliert wurden) und schlieBlich 3 Stdn. auf 220° erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser
und Ansduern wurde mit Benzol ausgeschiittelt. Der Riickstand der benzolischen Lésung
(66 mg braunschwarzes (1) wurde an Aluminiumoxyd in Benzol/Benzin-L&sung chromato-
graphiert. Das Benzin/Benzol(1:1)-Eluat ergab 8.0 mg XII, das an der Luft rotlich wurde.
UV- und IR-Spektrum waren mit dem vorstehend beschriebenen Produkt identisch.

HANS PLIENINGER und GUNTER EGE
mitbearbeitet von FRIEDRICH JUNG und WOLFGANG MAIER-BORST

1.4-Dihydro-benzoesiiure, Darstellung und Eigenschaften

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 23. Januar 1961)
Herrn Professor Dr. K. Freudenberg zum 75. Geburtstag in Dankbarkeit gewidmet

1.4-Dihydro-benzoesiure entsteht durch BircH-Reduktion der Benzoeséure.
Sie ist autoxydabel und lagert sich mit Kalilauge in 3.4-Dihydro-benzoesaure
um. Die Verhaltnisse bei der Bromierung werden beschrieben.

Die zentrale Bedeutung, die der Prephensiure (I) bei der Biosynthese aromatischer
Verbindungen zukommt!), veranlaBte uns, Wege zu suchen, die zu ihrer Synthese
filhren koénnten. Da zunichst nicht abzusehen war, ob man hierbei am besten von
Cyclohexanderivaten ausgeht (s. Synthese der Tetrahydroprephensiuren aus Chinit2-3))
oder ob eine Ringsynthese zum Ziel fiihrt, wurden verschiedene Wege untersucht.
Diese Arbeiten bilden den Inhalt der vorliegenden und der nachfolgenden Mittei-
lungen.

H02C\ ,CH3-CO-CO;H R CO;H H CO:;H

/
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Zuerst wurde untersucht, ob man, ausgehend von aromatischen Verbindungen,
zum Cyclohexadienol-System der Prephensiure (I) gelangen kann.

In Vorversuchen ist es nicht gelungen, 4-Hydroxy-benzoesidure oder ihren Ester an C-1 zu
Verbindungen vom Typ Il zu alkylieren. Umsetzungen mit Benzylchlorid oder Chloressig-

U Weiss, C. GILVARG, E. S. MiGgNiout und B. D. Davis, Science [Washington] 119,
774 [1954].

2) H. PuieNINGER und H. J. GrassHOFF, Chem. Ber. 90, 1973 [1957].
3 H. PrLIeNINGER und G. KEeiLicH, Chem. Ber. 92, 2897 [1959].
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ester in Gegenwart von Natriumamid oder Natriumhydrid in fliissigem Ammoniak oder in
Benzol verliefen ohne Bildung des gewiinschten Dienons II. Auch die Carboxylierung von
4-Hydroxy-phenylessigsdure oder deren Ester war bisher ohne Erfolg.

Eine andere allgemeine Methode zur Darstellung von Cyclohexadienen mit un-
konjugierter Lage der Doppelbindung besteht in der partiellen Reduktion aromati-
scher Kerne mit Alkalimetall in flissigem Ammoniak unter Zusatz von Alkohol,
Umsetzungen, die vor allem A. J. BIRCH in einer Reihe von Arbeiten untersucht hat.
Er hatte auch die Reduktion der o-Toluylsdure zur 2-Methyl-1.4-dihydro-benzoesdure
vorgenommen4, und es erschien naheliegend, auf die gleiche Art die 1.4-Dihydro-
benzoesidure (IIT) selbst darzustellen und eine Brenztraubensiuregruppe in 1-Stel-
lung sowie eine Hydroxylgruppe in 4-Stellung einzufiihren.

Die Darstellung von III gelingt ohne Schwierigkeiten, wenn man unter Stickstoff
arbeitet, einen groBen UberschuB an Alkohol zusetzt und fiir rasches Riihren und
Abdampfen des Ammoniaks sorgt5). Auf diese Weise vermeidet man eine prototrope
Verschiebung der Doppelbindungen in Konjugation zueinander, die in alkalischem
Medium bei héherer Temperatur leicht eintritt. Die Aufarbeitung muB unter Stick-
stoff mit Hilfe absolut peroxydfreien Athers rasch erfolgen. Das Reaktionsprodukt
wird im UV-Spektrum auf seinen Gehalt an Benzoesdure (Absorption bei 272 my;
e = 860 und 279 mp.; € = 700, in Methanol) sowie durch Wanderung einer Doppel-
bindung entstandener 3.4-Dihydro-benzoesdure (Absorption bei 276 mp; € = 1950)
untersucht.

Die von uns erhaltene Saure III ist ein schwach nach Baldrian riechendes Ol, das
bei 14 —17° erstarrt. Im UV-Spektrum sind schwache Banden bei 272 my; ¢ = 20
und 279 my.; € = 16 (Losungsmittel Methanol) vorhanden, die von etwa 2.59, nicht
reduzierter Benzoesdure herrithren. Das Benzylisothiuroniumsalz zeigt gute Analysen-
werte und schmilzt bei 148°.

Eine Abtrennung der geringen Anteile an Benzoesdure 148t sich durch Destillation
nicht erreichen, da III bei lingerem Erhitzen teilweise eine Disproportionierung
erleidet. Erneute Reduktion vermindert zwar den Anteil an Benzoesidure auf 19,
fiihrt jedoch zu einem tiefer schmelzenden Produkt, so daB die Moglichkeit einer
Isomerisierung und Weiterreduktion naheliegt. Die Spaltung des Benzylisothiuro-
niumsalzes fithrt auch nicht zu einem reineren Produkt.

Nachdem wir diese Ergebnisse sowie einige Reaktionen von III in einer Zuschrift
veroffentlicht hatten), erschienen zwei Arbeiten amerikanischer Autoren, in denen
ebenfalls die Darstellung und einige Reaktionen dieser Sdure beschrieben wurden 6-7).
Alle ihre Ergebnisse stimmen, soweit die Versuche auch von uns durchgefiihrt wurden,
mit den unsrigen iiberein.

III nimmt bei der katalytischen Hydrierung mit Platinoxyd in Eisessig unter
Normalbedingungen 2 Moll. Wasserstoff auf. Bei Verwendung von Palladium auf
Kohle oder von Raney-Nickel kommt die Hydrierung nach Aufnahme von ca. 709,

4 A.J. BikcH, J. chem. Soc. [London] 1950, 1551.

$) H. PLieNINGER und G. EGE, Angew. Chem. 70, 505 [1958).

6) M. E. KUEnNE und B. F. LAMBERT, J. Amer. chem. Soc. 81, 4278 {1959].

7 N. A. NELsON, J. H. FAssNACHT und J. U. PIPER, J. Amer. chem, Soc. 81, 5009 [1959].
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der berechneten Menge Wasserstoff zum Stillstand. Wir erkliren dies durch eine
Disproportionierung von III in Benzoesiure und Tetrahydrobenzoesiure in Gegen-
wart dieser Katalysatoren.

Dic unkonjugierte Lage der Doppelbindungen folgt aus dem UV-Spektrum, das
praktisch keine Absorption zwischen 240 und 280 my zeigt. Das IR-Spektrum ist mit
der angenommenen Struktur ebenfalls in Ubereinstimmung: 1640/cm C—=C-Doppel-
bindung, 1710/cm Carbonyl der Carboxylgruppe, fast keine Absorption zwischen
1500/cm und 1600/cm (aromatischer Kern).

III 148t sich sehr leicht oxydieren. Beim Durchleiten von Luft erhidlt man Benzoe-
sdure und kann Wasserstoffperoxyd in der durchgeleiteten Luft feststellen. Wahr-
scheinlich greift der Sauerstoff in Allylstellung an unter Bildung des Hydroperoxyds
IV oder V, und es folgt eine Aromatisierung unter Abspaltung von Wasserstoff-
peroxyd.

HOO_ CO;H H  CO;H
NV 2 N/ 2
n — | I oder — Benzoesdure -+ H,0,
H/\\H H/ OOH
v v

Ebenso gelingt die Dehydrierung mit Chinon. Mit Kaliumpermanganat beobachtet
man neben der Aromatisierung auch oxydative Sprengung der Doppelbindung.

Beim Kochen mit Kalilauge, in geringerem MalB schon beim Stehenlassen bei
20°, lagert sich Il in 3.4-Dihydro-benzoesiure um. Diese Sdure schmilzt bei 26° und
hat im UV-Spektrum ein Absorptionsmaximum bei 276 my, log € 3.29, was fiir eine
konjugierte Lage der Doppelbindung spricht. Sie reagiert mit Maleinsdureanhydrid
zur Tricarbonsiure VI, die mit Diazomethan den entsprechenden Trimethylester

ergab.
HOzC\ CQ HOzC\ /(I:Hz /COzH
- TE
b ’ L= co,H
\1

111 14B¢ sich unter LuftabschluB3 mit Thionylchlorid in das Sdurechlorid verwandeln,
aus dem das Amid und das Anilid dargestelit werden. Die Veresterung mit Diazo-
methan oder mit dthanolischer Salzsdure fithrt ohne Verschiebung der Doppel-
bindungen zu den entsprechenden Estern, aus denen mit Lithiumaluminiumhydrid
1.4-Dihydro-benzylalkohol gewonnen wird. Alle diese Derivate der 1.4-Dihydro-
benzoesiure zeigen keine charakteristische Absorption im UV sie sind etwas weniger
autoxydabel als die Sdure selbst.

Merkwiirdigerweise addiert 1.4-Dihydro-benzoesiure in der Kilte nur 1 Mol. Brom
unter Bildung eines Dibromids, das bei 20° allmihlich, schneller in der Wirme oder
durch Behandiung mit Natriumacetat in Eisessig unter Bromwasserstoffabspaltung
in Benzoesidure {ibergeht. Obwohl die Aufnahme von nur 1 Mol. Brom dafiir spricht,
daB das Reaktionsprodukt keine Doppelbindungen mehr aufweist und wir deshalb
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die Strukturen VII und VIII mit zur Diskussion stellten, lieB sich (in Ubereinstimmung
mit Untersuchungen von E. E. vaAN TAMELEN am 1.4-Dihydro-benzol®) dennoch
zeigen, daB dem Bromierungsprodukt die Struktur IX zukommt.

COH CO;H COH
f Br, j; Br OiBr
Br Br Br
VII VIII IX

Die Verbindung hat im IR eine deutliche Absorption bei 1660/cm (C=C-Doppel-
bindung), sogar ausgeprigter als bei der 1.4-Dihydro-benzoesiure selbst. Einen
chemischen Beweis der Struktur IX kann man im Ozonabbau erblicken. Nach Hy-
drierung des Ozonids und Versetzen mit Alkalilauge wurde ein nach Benzaldehyd
riechendes Ol erhalten, dessen 2.4-Dinitrophenylhydrazon mit dem des Cyclopenten-
(1)-aldehyds-(1) identisch ist. Die nachstehenden Formeln veranschaulichen den
Reaktionsablauf.

CO;H
1. Ozonisierung H
. OTSIe!
. Hydri it Pd, OH H
IX 2. Hydrierung mit IC‘ 2 + 2HBr
OHC Hj
H;

i—coz
/
é «——  (OHC—[CH,)s—~CHO)

Neutralisiert man die Dibromsdure IX mit 1 Mol. Natronlauge in der Kilte, so
kann man nach lingerem Stehenlassen bei 20° eine neutrale Monobromverbindung
mit Ather extrahieren. Nach Eigenschaften und Analyse hat diese Verbindung die
Struktur X. Die Absorption bei 1780/cm im IR spricht fiir ein Lacton, ebenso die
Unldslichkeit in kalter verdiinnter Natriumcarbonatlésung. Unter Annahme einer
trans-Bromaddition und Inversion am Kohlenstoffatom 3 bei der Lactonbildung
ergibt sich folgendes Bild bei der Bromierung und Lactonisierung der 1.4-Dihydro-
benzoesiure.

H H,
H CO,H

8) J. Amer. chem. Soc. 77, 1704 [1955].
Chemische Berichte Jahrg. 94 135
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Die Dibromsiure IX 148t sich mit Brom bei Gegenwart von Eisen(lIl)-oxyd in
eine Tetrabromcyclohexancarbonsiure iiberfithren, der die Struktur XI zukommen
diirfte. Beim Erhitzen mit Natronlauge wird o-Brom-benzoesiure gebildet.

COzH

B Br
—-——  o-Brom-benzoesiure

B Br

XI

Dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der RESEARCH CORPORATION, New York, sei
fir eine finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. Die BADISCHE ANILIN- & SODA-
FaBRIK hat diese Untersuchung durch Uberlassung von Chemikalien wesentlich geférdert.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1.4-Dihydro-benzoesiure (III)*): In einen 2-I-Dreihalskolben mit Hershberg-Riihrer wer-
den 1.5/ flitss. Ammoniak direkt aus der Bombe eingefiillt. Unter dauerndem Riihren und
Kiihlen auf —40 bis —45° werden zuerst 60 g Benzoesdiure, darauf 240ccm Methanol und dann
im Stickstoffgegenstrom innerhalb von 2 — 3 Stdn. 30 g gepulvertes Natrium eingetragen. Der im
Verlauf der Reduktion viskos gewordene Kolbeninhalt wird auf —70° gekiihlt und mit 30 g
Ammoniumchlorid versetzt. Darauf wird das Ammoniak unter Riihren i. Vak. abgedampft
(Badtemperatur nicht itber 40°). Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, am oberen Ende der
Schliffriihrerhiilse einen Schlauch iiberzustillpen, der als Vorratsgefa fir das als Schmier-
mittel verwendete Glycerin dient, so daB hier keine Luft eintreten kann. Die Wasserstrahl-
pumpe muB von Zeit zu Zeit von gebildetem Ammoniumcarbonat gereinigt werden.

Wenn das Ammoniak bis auf einen kleinen Rest abgedampft ist, {illt man den Kolben mit
Stickstoff, gibt vorsichtig 100 ccm ausgekochtes Wasser hinzu und dampft i. Vak. bis zur
vollstindigen Entfernung des Ammoniaks ab. SchlieBlich fullt man den Kolben wieder mit
Stickstoff, versetzt mit 500 ccm Wasser und siuert unter Kiihlen und Riihren durch tropfen-
weise Zugabe von Salzsiure an. Danach schiittelt man unter Stickstoff moglichst rasch
dreimal mit 200 ccm peroxydfreiem Ather, die Atherlosung zweimal mit ausgekochtem
Wasser aus und trocknet iiber Magnesiumsulfat. Der Ather wird mittels eines Solekiihlers
i. Vak. vollstindig eingedampft, wobei 52.8 g (88 %, d. Th.) [/ als farbloses Ol zuriickbleiben.
Aus dem UV-Spektrum errechnet man eine Beimischung von etwa 39 Benzoesdure.

C;HgO; (124.1) Ber. C67.73 H6.50 Gef. C67.51 H 6.78 Neutr.-Aquiv. 123

S-Benzyl-isothiuroniumsalz von I1I: Man 18st 1 g 111 mit der berechneten Menge 2# NaOH
und versetzt mit 1.6 g S-Benzyl-isothiuroniumchlorid. Hierbei fillt eine Verbindung aus,
die nach Umkristallisieren aus Methanol/Wasser bei 148° schmilzt.

CgHoN2S-C7HgO; (290.4) Ber. C62.04 H 6.25 N 9.65 Gef. C62.11 H 6.49 N 9.53

Katalyt, Hydrierung von I1I: 100 mg Platinoxyd werden in 5 ccm Eisessig bei 20° vor-
hydriert. Nach Zugabe von 500 mg III wird etwas mehr (225 ccm) als die berechnete Menge
(180 ccm) Wasserstoff innerhalb von 1!/, Stdn. aufgenommen (auf Normalbedingungen um-
gerechnet).

Oxydation der 1.4-Dihydro-benzoesdure

a) mit Luftsauerstoff: Beim Durchleiten von Luft durch unverdiinnte 71/ oder durch eine
benzolische Losung scheidet sich nach einiger Zeit Benzoesdure ab. Leitet man den Luft-
strom anschlieBend durch Wasser, so 1aBt sich darin Wasserstoffperoxyd mittels saurer
Jodid- oder Titanylsulfatldsung nachweisen.

*) Eine besonders reine Siure erhilt man nach L. ¢.5),
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b) mit Chinon: 3.9 g Chinon in 50 ccm Dioxan werden mit 4.5 g //I 2 Tage auf 80° er-
wirmt. Nach dem Abkihlen kristallisieren 2 g Hydrochinon vom Schmp. 171 —172° aus. Man
saugt ab, dampft das Filtrat zur Trockne, versetzt mit 50 ccm Wasser und kocht mit Kohle
auf. Nach Filtration kristallisieren aus dem Wasser 3 g Benzoesiure vom Schmp. 119—121°
aus.

¢) mit Kaliumpermanganat: 2.6 g /Il werden in 15 ccm 10-proz. Natriumcarbonatldsung
gelost und bei Eiskilhlung und Riihren mit 210 ccm einer 2.1-proz. Kaliumpermanganat-
losung tropfenweise versetzt. Nach einiger Zeit wird vom Mangandioxydhydrat abgetrennt
und dieses 2mal mit heiBem Wasser ausgekocht. Die vereinigten wiBrigen Losungen werden
mit Kohle geklirt und 3mal ausgedthert. (Die widBr. Schicht entfirbt immer noch Kalium-
permanganatldsung.) Aus dem Ather werden 0.3 g Benzoesdure vom Schmp. 121° gewonnen.

3.4-Dihydro-benzoesiiure: 3 g III werden in 100 ccm einer vorher ausgekochten 10-proz.
Kalilauge geltst, mit etwas Hydrochinon versetzt und 2 Stdn. unter Stickstoff am RickfluB-
kiihler erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird angesiuert, mehrmals mit peroxydfreiem Ather ex-
trahiert und der Ather iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des
Athers wird der Riickstand mit Cyclohexan zur Kristallisation gebracht. Ausb. 2.5 g (80%
d. Th.). Nach nochmaligem Umkristallisieren schmelzen die farblosen Kristalle bei 26°.

C;7HgO, (124.1) Ber. C67.73 H6.50 Gef. C67.98 H 6.48

Dienaddition der 3.4-Dihydro-benzoesiiure an Maleinsdure-anhydrid zu VI: 1 g III wird mit
0.8 g Maleinsdure-anhydrid in 10 ccm absol. Benzol 6 Stdn. auf 60° unter Stickstoff erhitzt.
Die abgeschiedenen Kristalle wischt man mit kaltem Ather und 18st in moglichst wenig
Wasser in der Hitze. Beim Abkiihlen kristallisiert eine Verbindung vom Schmp. 241° aus.
Ausb. 0.8 g (40% d. Th.).

C11H206-H20 (258.2) Ber. C 51.16 H 5.46 Neutr.-Aquiv. 258
Gef. C 51.58 H 5.90 Neutr.-Aquiv. 255

Trimethylester des Dienadduktes VI: 0.7 g VI werden in 100 ccm Methanol geldst und mit
einer Diazomethanlosung versetzt, bis die Lésung gelb bleibt. Den UberschuB Diazomethan
zersetzt man mit etwas Eisessig und dampft i. Vak. zur Trockne ein. Den Riickstand 1ost
man in etwas Ather und bringt mit Petrolither zur Kristallisation. Nach mehrmaligem Um-
kristallisieren schmilzt der Trimethylester bei 104°. Ausb. 0.6 g (70% d. Th.).

1.4-Dihydro-benzoesiure-chlorid: In eine Mischung aus 50g reinem Thionylchlorid und 50ccm
Benzol 148t man bei 50—55° eine Losung von 25 g /1] in 30 ccm Benzol zutropfen, erwiarmt
1 Stde. auf 55° und dampft das Benzol i. Vak. ab. Das Sidurechlorid siedet bei 82°/15 Torr.
Ausb. 14,5 g (50% d. Th.).

1.4-Dihydro-benzoesdure-amid: 1.2 g des im letzten Versuch beschriebenen S4urechlorids
werden tropfenweise bei 0° in 30-proz. wiBriges Ammoniak eingetragen (Ammoniak im
UberschuB). Unter heftiger Reaktion bilden sich Trépfchen, die alsbald kristallisieren.
Schmp. 152—154° (aus Wasser).

C;HoNO (123.1) Ber. C68.27 H7.37 N11.37 Gef. C68.37 H7.60 N 11.18

Das auf analoge Weise dargestellte 1.4-Dihydro-benzoesdiure-anilid schmilzt bei 140—141°.
C13H;3NO (199.2) Ber. C78.36 H 6.58 N 7.03 Gef. C 78.55 H6.78 N 7.11

1.4-Dihydro-benzoesdure-methylester: 2.5 g 111 mit einem Benzoes#duregehalt von 2.8 %, (aus

dem UV-Spektrum ermittelt) werden in wenig Ather unter Rilhren mit einer eisgekithlten

Lésung von frisch bereitetem Diazomethan in Ather bis zur bleibenden Gelbfirbung ver-

setzt. Nach Zerstorung iiberschilssigen Diazomethans mit Essigsdure wischt man die Ather-
135¢
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186sung mit Natriumcarbonatlésung und dampft nach dem Waschen mit Wasser und Trock-
nen iiber Magnesiumphosphat i. Vak. ab. Ausb. 2.1 g (76 %, d. Th.). Sdp.;s 84°, n¥’ 1.4823.

Aus dem UV.Spektrum errechnet man einen Gehalt von ca. 5% Benzoesidure-methylester.

1.4-Dihydro-benzoesiure-ithylester: 10.4 g I1I mit einem Gehalt von 4 ¢/ Benzoesiure (aus
dem UV-Spektrum ermittelt) werden in 50 ccm absol. Athanol geldst und mit 1.5 ccm
Acetylchlorid versetzt. Man 18t die Mischung 24 Stdn. verschlossen bei 40° stehen, destilliert
den Alkohol i. Vak. ab, nimmt in Ather auf und schiittelt mit Natriumcarbonatlésung und
dann mit Wasser gut durch. Nach Trocknen iiber Magnesiumsuifat dampft man i. Vak. ab
und erhilt ein farbloses, angenehm riechendes Ol. Ausb. 10 g (78 % d. Th.). Sdp.;s 91°, n
1.4730.

CoH,20, (152.1) Ber. C71.08 H 7.94 OC;Hs 29.60 Gef. C 71.52 H 8.54 OC;Hs 29.56

Aus dem UV-Spektrum errechnet sich ein Gehalt von 49, an Benzoesidure-dthylester.

1.4-Dihydro-benzylalkohol: 50 g (0.36 Mol) IlI-Methylester in 200 ccm absolutem und
peroxydfreiem Ather 148t man einer Suspension von 7 g Lithiumaluminiumhydrid (0.19 Mol)
in 300 ccm Ather unter Riihren und unter Stickstoff zutropfen. AnschlieBend wird 1 Stde.
unter RiickfluB gekocht, iiberschilss. LiAlH4 mit Essigester zerstért und das Reaktionsgemisch
mit eiskalter 4n HCI zersetzt. Nach Abtrennen der Atherschicht wird noch zweimal nach-
gedthert; die vereinigten Atherausziige werden mit Natriumhydrogencarbonat-Ldsung ge-
schiittelt. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers hinterbleiben 40 g eines Ols,
das iiber eine kleine Kolonne destilliert wird. Ausb. 30 g (759 d. Th.). Sdp.,s 85°; n¥ 1.5053.

Alle Operationen miilssen im Stickstoffstrom vorgenommen werden. Das verwendete
Wasser wird unter Stickstoff ausgekocht.

C7H100 (110.1) Ber. C76.32 H9.15 Gef. C76.12 H9.03

2.3-Dibrom-cyclohexen-(5)-carbonséure-(1) (1X): 2.9 g 11l werden in 20 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff unter Rithren und Eiskiihlung tropfenweise mit 11.4 ccm einer frisch bereiteten
2 molaren Bromldsung in Tetrachlorkohlenstoff versetzt (bis gerade Gelbfirbung eintritt).
Nach Abdampfen des Tetrachlorkohlenstoffs i. Vak. erhilt man ein blaBgelbes O], das beim
Stehenlassen kristallisiert. Aus Ather/Petrolither umkristallisiert, Schmp. 106 —108° (unter
Gasentwicklung). Ausb. 3.5 g (529, d. Th.).

C;HgBr,0; (284.0) Ber. C 29.61 H 2.84 Br 56.28 Gef. C 29.10 H 3.43 Br 55.71

Aromatisierung: 3 g krist. 1X gibt man in eine Mischung von 20 ccm Eisessig und 3 g
wasserfreiem Kaliumacetat. Beim Riihren bei 20° triibt sich die vorher klare Losung infolge
ausgefallenen Kaliumbromids. Nach 10 Stdn. zentrifugiert man dieses ab (2.4 g), dampft
das Filtrat i. Vak. ein und kristallisiert den Riickstand aus Wasser um. Schmp. und Misch-
Schmp. mit Benzoesidure: 121 —122°.

Ozonabbau von IX: 2 g IX werden in 30 ccm Methanol bei --75° bis zur Blaufirbung
ozonisiert. AnschlieBend wird die kalte methanol. Lésung in Gegenwart von frisch bereitetem
10-proz. Palladium auf Kohle hydriert. Nach etwa 3 Stdn. sind 2.7 Mole Wasserstoff auf-
genommen. Man filtriert vom Katalysator ab, engt i. Vak. ein und nimmt das bridunliche,
diinnfliissige Ol in 27 NaOH auf. Nach einiger Zeit bemerkt man Benzaldehydgeruch. Mit
salzsaurer 2.4-Dinitrophenylhydrazinldsung bildet sich ein orangefarbener Niederschlag; aus
Eisessig Schmp. 205—210° (Zers.). Authent. Dinitrophenylhydrazon des Cyclopenten-(1)-
aldehyds-(1) schmilzt bei 211—212°. Im IR-Spektrum ist vollstindige Ubereinstimmung
vorhanden.

C)2H;2N4O4 (276.2) Ber. C 52.17 H4.38 N 20.29 Gef. C51.86 H4.31 N 20.09
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Lacton der 2-Hydroxy-3-brom-cyclohexen-(5)-carbonsiure-(1) (X): 5g 1X werden in 300ccm
Wasser unter Rilhren durch Zutropfen von 193 ccm n/;g NaOH bei 0° gelést. Nach mehr-
stiilndigem Stehenlassen bei 20° zeigt die Lésung pH 4. Man schiittelt mehrmals mit peroxyd-
freiem Ather aus, trocknet iiber Magnesiumsulfat, engt i. Vak. ein und bringt mit Petrolither
zur Kristallisation. GroBe, monokline Kristalle vom Schmp. 50°. Ausb. 1.5 g (45% d. Th.).

C7H7BrO; (203.0) Ber. C41.40 H 3.48 Br39.36 Gef. C41.37 H 3.6]1 Br 39.30

2.3.5.6-Tetrabrom-cyclohexancarbonséure (XI): 4.6 g III werden in 30 ccm Tetrachlor-
kohlenstoff mit 37 ccm einer 2molaren Bromldsung in Tetrachlorkohlenstoff bei Gegenwart
von etwas Fe;O3*) unter Rilhren bei 20° versetzt. Wenn alles entfdrbt ist, dampft man das
Ldsungsmittel i. Vak. ab, 16st den Rickstand in wenig absol. Ather und fallt mit der drei-
fachen Menge Petrolither aus. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Ather/Petrolither ist
die Sédure vollig farblos und schmilzt bei 213°. Ausb. 8 g (50% d. Th.).

C;HgBrqO, (443.7) Ber. C18.93 H 1.83 Br 72.04 Gef. C19.06 H 2.07 Br 72.27

Aromatisierung: 1 g X1 wird mit 100 ccm 272 NaOH 2 Stdn. gekocht, worauf man mit 2»
HCI ans#uert und mit Ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des Athers kristallisiert man
den Riickstand 2mal aus siedendem Wasser um. Farblose, lange Nadeln vom Schmp. 150°.
Der Misch-Schmp. mit o-Brom-benzoesdure gibt keine Depression.

*) Ohne Fe;03-Zusatz wird das zweite Mol. Brom nicht aufgenommen.

HANS PLIENINGER und GUNTER EGE

Die Alkylierung der 1.4-Dihydro-benzoesiiure.
Fragmentierung der Alkylderivate

Aus dem [nstitut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 23. Januar 1961)
Herrn Prafessor Dr. K. Freudenberg zum 75. Geburtstag in Dankbarkeit gewidmet

Kaliumamid in flissigem Ammoniak fuhrt 1.4-Dihydro-benzoesdure in ein

Dianion lber, das in 1-Stellung zu Verbindungen vom Typ 1V—VI alkylierbar

ist. Insbesondere wird die Darstellung der Cyclohexadien-(2.5)-carbonsdure-(1)-

essigsiure-(1) (V) und ihrer Derivate beschrieben. Uberraschend ist die leicht

erfolgende Fragmentierung ihres Diithylesters zu Benzoesdureester und Essig-
ester.

ALKYLIERUNGEN DER 1.4-DIHYDRO-BENZOESAURE

Da der Wasserstoff am Ring-Kohlenstoffatom 1 der 1.4-Dihydro-benzoesédure (I)
in «-Stellung zur Carboxylgruppe und in Allylstellung beziiglich der beiden Doppel-
bindungen steht, interessiert es uns, inwieweit er durch diese beiden Gruppen akti-
viert wird.



