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66. Georg Blumenfeld: 
Synthetische Studien in der Phenanthrenreihe. 

(Aus Berlin eingegangen am 20. Februar 1941.) 
Durch Arbeiten von Cook’) und Mitarbeitern sind die beiden stereo- 

isomeren unsymmetrischen Oktahydrophenanthrone bekanntgeworden. Die 
Cooksche Synthese geht vom 2-Phenyl-cyclohexanon aus, das, nach Ref or-  
m a t  z k y , mit Broniessigester und Zink 2-Phenyl-cyclohesanol-( 1)-essig- 
same-( 1) liefert. Durch Wasserabspaltung und Hydrierung entsteht ganz 
iiberwiegend die cis - Form der 2-Phenyl-cyclohesylessigsaure ; die trans- 
Form der gleichen Saure wurde nebenbei in ganz geringer Menge erhalten. 
Beim Auflosen in konz. Schwefelsaure entstand aus der cis-Saure das olige 
cis-Octahydrophenanthron, wahrend aus der trans-Saure das krystalline trans- 
Octahydrophenanthron, Schmp. 96O, entstand. Die Konfigurations-Bestim- 
mung erfolgte durch Anwendung einer durch von 4 u w e  rs aufgestellten 
Gesetzmafligkeit, nach der die cis-Formen groBere Dichten, grol3ere Brechungs- 
indices, aber kleinere Molekular-Refraktionen als die trans-Formen besitzen. 
Die Messungen wurden an den aus den Ketonen erhaltenen Octahydro- 
phenanthrenen ausgefiihrt. Es wurde auch ein Ansatz zum chemischen Kon- 
figurationsbeweis geniacht, der sich aber nur auf die cis-Form erstreckte, dn 
die trans-Form nur in ganz geringer blenge zur Verfiigung stand. 

Ini Rahmen von Untersuchungen iiber Derivate des partiell hydrierten 
Phenanthrens konnte eine Sy-nthese ausgearbeitet werden, die ausschlieBlich 
zur trans-Form des 9-0x0-1.2.3.4.0.10.11.12-oktahydro-phenanthrens (A) 
fuhrte. Dieses Ergebnis ist insofern von Interesse, als nach Arbeiten von 
Inhof  f en2) gerade das tmm-Oktahydrophenanthren itn Geriist des Oestrans (B) 
enthalten ist. 

A. B. 

Zunachst wurde versucht, Zimtaldehyd an Butadien zu Aldehyd I au- 
zulagern, um dann durch Hydrierung, Kettenverlangerung und RingschluB 
zu einem Phenanthren-Derivat zu gelangen. 

Die Diensynthese kam jedoch nicht zustande, obwohl Zimtaldehyd mit 
1-3- sowie mit 2-3-Dimethyl-butadien reagiert, wenn auch erst bei ZOOo. Die 
Reaktionstragheit von Zimtaldehyd wird darauf zuriickzufiihren sein, dafl 
hier die trans-Form vorliegt. Es ist in Aussicht genoinnien worden, die schwer 
zugangliche und voraussichtlich reaktionsfahigere &+Form der Umsetzung 
zu unterwerfen. 

Eine andere Moglichkeit bestand darin, anstatt Butadien ein Dimethyl- 
butadien zu verwenden. Um aber zu einem nicht methylierten Phenanthren- 
Derivat zu gelangen und damit einen Tergleich mit schon bekannten Produkten 

1) Journ. cheni. SOC. London 1936. 71 ,  1939. 16s 
*) Angea. Cheni 53. 474 ‘1940; 
3 )  c 193or. 146s 
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zu ermoglichen, wurde als Ausgangsmaterial 2-Phenyl-A3-tetrahydr~benz- 
aldehyd (11) verwendet, der nach Lehmann  und Paasche4)  durch Dien- 
synthese aus Phenylbutadien und Acrolein entsteht. 

Fur das Phenylbutadien konnte eine neue Darstellung aus Phenyl- 
magnesiumbromid und Crotonaldehyd ausgearbeitet werden: 

Wird namlich das Magnesiumbromid des Phenylcrotylalkohols in 30-proz. 
Schwefelsaure eingetragen, so entsteht unter Wasserabspaltung und Ver- 
schiebung der Doppelbindung Phenylbutadien. 

Die Diensynthese rnit Acrolein wurde nicht, wie Lehmann und Paasche 
angeben, im EinschluBrohr bei looo ausgefiihrt, sondern am Riickflul3kiihler 
in Benzol-Losung, was eine Verbesserung der Ausbeute von 40 auf 69% zur 
Folge hatte. 

Aldehyd I1 wurde mit MalonsLure in Pyridin kondensiert, wobei Z-Phenyl-A'-tetra- 
hydrozimtsaure, Schmp. 1070, entstand. Zum Ester der gleichen Saure (Sdp.,, des Esters 
192O) fiihrte die Umsetzung von Aldehyd I1 mit Essigester und Natrium. Daneben 
entstand ein Ester Sdp.,, 18Z0, der mit dem erstgenannten stereoisomer war, dessen Ver- 
seifung aber zur gleichen Saure, Schmp. 1070, fiihrte. Demnach hatte alkoholische Kali- 
huge umlagernd gewirkt. 

wartet, zum 2-Phenyl-A3-tetrahydrobenzylalkohol. 

2-Phenyl-hexahydrobenzylalkohol (111). 

Die Reduktion von Aldehyd I1 rnit Aluminiumisopropylat fiihrte, wie er- 

Die katalytische Hydrierung von Aldehyd I1 rnit Raney-Nickel ergab 

I'. CHO 
I 1  
\/ 
11. 

\/ 
VII. 

X. Stereoisomer 
R=H,  CH,. CPH5. 

\/ IV. x = c1 
V. X =  C0,H VI. 

VIII. IX.  XII. 

XI. Stereoisomer 
R=H, CH,, CIH,. 

Xittels Phosphorpentachlorids wurde aus den1 Alkohol I11 2-Phenyl- 
hexahydrobenzylchlorid (IV) dargestellt, das, rnit Magnesium und rnit Kohlen- 
dioxyd umgesetzt, zu 2-Phenyl-cyclohexylessigsaure (V), Schmp. 112O, fiihrte. 
Durch Cyclisierung rnit konzentrierter Schwefelsaure entstand daraus das 

4, H. 68, 1146 [1935!. 
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tram-Oktahydrophenanthron (VI), Schmp. 96O, das, nach Analyse und Schmelz- 
punkt mit dem von Cook als Nebenprodukt erhaltenen Keton identisch ist. 
Jedoch gelangte Cook zum gleichen Keton iiber eine bei 84O schmelzende Saure. 

I n  Anbetracht dessen, daI3 die Cooksche Saure, Schmp. 840, in geringer 
Menge neben vie1 cis-Saure, Schmp. 169O, entsteht, erscheint es durchaus 
moglich, dafl Saure, Schmp. 84O, nicht einheitlich ist, sondern ein eutektisches 
Gemisch zwischen cis-Saure, Schnip. 169O, und tram-Saure, Schmp. 112O, 
darstellt. 

Abgesehen davon, daW die neue Synthese die interessante trans-Form 
des Oktahydrophenanthrens relativ leicht zuganglich macht, bietet sie auch 
die Moglichkeit einer Konfigurations-Bestiinmung auf chemischeni Wege, was 
eine wertvolle Bestatigung der auf physikalischem Wege erhaltenen Ergeb- 
nisse ware. 

Da Keton VI genetisch mit Aldehyd I1 zusaniinenhangt und im Verlauf 
der Synthese keine Substitution an den Kohlenstoffatomen 1 und 2, d. h. an 
den Isomeriezentren durchgefuhrt wurde und soniit W aldensche Umkehrung 
ausgeschlossen war, ist es zulassig, von der Konfiguration des Aldehyds I1 
auf die Konfiguration des Ketons V zu schlieflen. Die Konfigurations-Be- 
stimniung von Aldehyd I1 ist nur insofern niit einiger Unsicherheit verbunden, 
als es sich hier uni eine umlagerungsfahige Form handelt (Carbonyl und Wasser- 
stoffatoni am Isomeriezentrum) . Es ist denkbar, dafl eine tTmlagerung schon 
warend  der Vakuumdestillation des Aldehyds I1 eintritt. Durch Oxydation 
von I1 entsteht nach Lehmann  und Paasche  eine Saure vom Schmp. 1050. 
Die gleiche Saure konnte durch Diensynthese von Phenylbutadien mit Acryl- 
saureester und anschliel3ender Verseifung erhalten werden. 

Wie schon Lehmann  und Paasche  feststellten, entsteht aus Phenyl- 
butadien und Acrylsaure eine von X verschiedene Saure VII. Daraus schlossen 
Lehmann und Paasche  auf Stellungsisvmerie und hielten Saure VII fur 
3-Phenyl-A4-tetrahydrobenzoesaure. Co 0 k5) wies denigegeniiber darauf hin, 
daB die Verschiedenheit zwischen S und V I I  ebenso gut auf Stereoisomerie 
beruhen kann. 

Durch Hydrierung voii V I I  konnte die entsprechende gesattigte Saure VIII 
erhalten werden, die sowohl niit Schwefelsiure als auch durch Friedel-  
Craf t  ssche Reaktion des Chlorids ein Hexahydrofluorenon I X  lieferte. Dieses 
Ergebnis beweist niit Sicherheit, dafl in VIII eine ortho-Phenyl-hexahydro- 
benzoesaure vorlag und nicht, wie Lehmann  und Paasche  annehnien, eine 
Ma-Phenyl-hexahydrobenzoesaure. 

Demnach verlaufen die Diensynthesen zwischen Phenylbutadien und 
Xcrylsaure-Derivaten stets Linter Rildung von 2-l’henyl-A3-tetrahydrobenzoe- 
saure-Derivaten . 

Urn zu entscheiden, welcher von beiden Sauren X und \‘I1 die ria- utid 
welcher die trans-Form zukommt, wird beabsichtigt, beide Sauren in hydrierter 
Form (XI u. VIII )  mit der gleichfalls hydrierten Saure aus cia-Zinitsaure 
und Butadien zu vergleichen (XII). Diese Saure, die his jetzt noch nicht be- 
kannt ist, diirfte die cis-Form XI1 darstellen. Nach den bisherigen Erfahrungen 
“krtragt  sich die Konfiguration der Athylenkomponente bei Diensytlthesen 

if das entstehende Cyclohexen-Derivat. 

6, Joum. chcm. SOC. London 1936, 70 
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2 us a m  m e n f a ss u n g 
1. Es wurde ein neuer Weg zu 9 - 0 x o - 1.2.3.4.9.10.11.12 - o k t a h  y d r op he n a n t  h r  e n  

gefunden, der im Gegensatz zur Cookschen Synthese znr tranrJ-Form des Ketons fiihrt. 
2. Das dafiir erforderliche Phenylbutadien wurde nach einem neuen Verfahreri aus 

Phenylmagnesinmbromid und Crotonaldehyd synthetisiert. 
3. Es wurde der Beweis erbracht. daB sich Acrylsaure an Phenylbutadicn zu einer 

ortho-Tetrahydro-diphenylcarbonsaure anlagert. 
4. Die gleichesaure (Schmp. 103O). die durcli Orydation von AldehydII in schlechter 

Ausbeute entsteht, konnte durch Verseifung des Adduktes aus Acrylsaureester und 
Phenylbutadien erhalten werden. Somit sind die beiden stereoisomeren 2-Phenyl-As- 
tetrahydrobenzoesauren leicht zuganglich geworden. 

An dieser Stelle mochte ich dem Kommissarischen Leiter des Technisch- 
chemischen Instituts der Technischen Hochschule Berlin, Hrn. Dr. Ing. habil. 
Helberger ,  meinen Dank dafiir aussprechen, dal3 er mir die Durchfiihrung 
dieser Arbeit erinoglicht hat. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t ell u ng v on  P he n y 1 b u t  a die  n a u s P h e n y1 m a g n e si um b r o mi d 

und  Crotonaldehyd.  
Grignard-Reagens aus 60 g Magnesium, 314 ccm Brombenzol  und 

1 1 Ather  wurde auf Oo abgekiihlt und rnit einer Losung von 204 g Croton-  
a ldehyd in 625 ccm Ather im L,aufe von etwa 2 Stdn. unter heftigem Ruhren 
versetzt. Es wurde noch 4 Stdn. geriihrt. Dann wurde das Gemisch unter 
haufigem Schiitteln ohne Kiihlung zu 5 kg 30-proz. Schwefelsaure gegeben 
und das Ganze nach Zusatz von etwas Hydrochinon uber Nacht stehenge- 
lassen. Am nachsten Tag wurde die Schwefelsaure abgelassen und die ather. 
Wsung einige Male rnit Wasser gut durchgeschuttelt. Der Ather wurde auf 
dem Wasserbad abgedampft. Der Ruckstand wurde noch 1 Stde. auf dem 
siedenden Wasserbad stehengelassen, wobei sich noch reichlich Wasser ab- 
schied. Das Wasser wurde im Scheidetrichter abgetrennt, das 61 durch ein 
benzolfeuchtes Filter gegossen, mit etwas Hydrochinon versetzt und im Vak. 
destilliert, wobei noch etwas Wasser abgespalten wurde. Das Destillat wurde 
abermals durch ein benzolfeuchtes Filter gegossen und nochmals destilliert , 
wobei das Phenylbutadien zwischen 90 und looo (13 mm) iiberging. Bei jeder 
Destillation wurde zum Phenylbutadien etwas Hydrochinon zugegeben, was 
die Polymerisation bedeutend herabsetzte. Ausb. 39% der Theorie. 

2 - P h e  n y 1 -A3- t e t r a h y d r o be n z a1 d e h y d 6, a u s P h e n y 1 b u t  a d i  e n u n d 
Acrolein. 

120 g Pheny lbu tad ien  (kleiner UberschuS) wurden rnit 50 g stabili- 
siertem Acrolein und 150 ccm Benzol rnit etwas' Hydrochinon so lange auf 
dem Wasserbad am Riickfluljkiihler erhitzt, his die Dampftemperatur des 
Reaktionsgemisches den Siedepunkt des Benzols nahezu erreicht hatte, was 
nach etwa 6 Stdn. der Fall war. Das Reaktionsprodukt ging bei 150°/12 mni 
iiber. Ausb. 214 g = 69% d. Th., bezogen auf Acrolein. 

1 -P he n y 1 -A3- t e t r a h  y d r o z i ni t s a u r e a us P h e n y 1 t et r a h y d robe nz - 
a ldehyd  und  Malonsaure. 

18.6 g Aldehyd (0.1 Mol) wurden rnit 10.4 g Malonsaure (0.1 Mol) in 
100 ccm Pyridin mit 10 ccm Piperidin so lange am Riickflufikuhler gekocht, 

6) L e h m a n n  u. Paasche ,  H .  68, 1146 [1935!. 



528 Blumenfeld:  [Jahrg. 74 

bis kein CO, mehr entwich (etwa 2 Stdn.), in Wasser gegossen, mit Salzsaure 
kongosauer gemacht, ausgeathert, der Ather mit Wasser- und Soda-Losung 
duzchgeschiittelt, die Soda-Losung angesauert, ausgeathert , gewaschen und 
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurden 9.1 g 
(40% d. Th.) Saure erhalten, welche aus Alkohol in farblosen Nadeln krystalli- 
sierte, Schmp. 107O. 

5.266 mg Sbst.: 15.140 mg CO,. 3.31 mg H,O. 0.004 mg Ruckstand. 
C,,H,,O,. Ber. C 79.0, H 7.02. Gef. C 75.5, €1 7.04. 

2-Phenyl-A3-tetrahydrozimtsaureester a u s  Aldehyd 11, Essig- 
e s t e r  und  Nat r ium.  

18.6 g Tetrahydrodiphenylaldehyd I1 wurden in 100 ccm Essigester  
(etwa 1 Mol) gelost und mit 50 ccni trocknem k h e r  versetzt. 

Nun wurden nach und nach ohne Kiihlung 2.3 g Natrium (0.1 Mol) in 
plattgedriickten Stiicken eingetragen. Das Natrium ging langsam in Losung 
unter Wasserstoffentwicklung und Abscheidung eines gallertartigen Nieder- 
schlags. 

Als das Natriurn in Losung gegangen war, wozu unter haufigem Schiitteln 
etwa 3 Stdn. erforderlich waren, wurde das Gemisch mit der doppelten 
her. Menge Eisessig allrnahlich versetzt, wobei nach Zugabe der ersten Kubik- 
zentimeter das ganze Reaktionsgeniisch gallertartig erstarrte. Nach weiterer 
Zugabe lost sich die Gallerte auf, und es fie1 ein pulvriger Niederschlag von 
Natriumacetat aus. 

Das Reaktionsgemisch wurde auf Wasser gegossen, mehrmals nachgespiilt, 
mit Natriumsulfat getrocknet, Ather und Essigester abgedampft und im Vak. 
destilliert. Die Substanz ging nach einem kleinen Vorlauf von 180-190°/12 mm 
iiber. Rohausb. 16.6 g. Durch mehrmalige Wiederholung der Destillation 
gelang es, 2 Fraktionen zu fassen. Ein Teil ging bei 18Z0/13mm, der andere 
bei 19Z0/13 mm iiber. 

Aus den1 hohersiedenden Ester wurde das Hydrazid dargestellt durch 
Kochen mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat in Alkohol auf den1 Dampfbad . 
Farblose Nadeln aus Alkohol, Schmp. BOO. 

5.180 mg Sbst.: 14.010 mg CO,, 3.31 mg H,O. -- 2.77 mg Sbst.:  0.284 ccm N? 
C,,H,,ON,. Ber. C 74.4, H 7.44, N 12.0. Gef. C 73.81, H 7.5, N 11.7. 

Durch Verseifung des bei 19Z0/13 mm siedenden Esters wurde eine Saure 
erhalten, welche mit dem Produkt aus Malonsaure und l’etrahydrodiphenyl- 
aldehyd identisch war. 

Aus dem bei 18Z0/13 mm siedenden Ester konnte kein krystallisiertes 
Hydrazid erhalten werden. Durch Verseifen mit alkohol. Kalilauge wurde 
die gleiche Saure wie aus dem hochsiedenden Ester erhalten. Anscheinend 
hatte die alkohol. Kalilauge umlagernd gewirkt. 

2 -P h e n y 1 -hex  a h  y d r o be n z y 1 a1 k o h ol (111) d 11 r c h H y d r i e r u n g v o n 

1)auer der Hydrierung 
Xldehyd IT. 

Eingewogen wurden 1 .q g in 40 ccm Alkohol. 
etwa 10 Stunden. 

Katalysntor : Kaney-Nickel.  
Zeit . . . . . . . . . . . . 9.5 9.30 10.0 11.0 12.(t 15.0 18.0 
1’01. . . . . . . . . . . . . 0 132 206 290 342 -1.16 457 
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Din i t robenzoa t :  Farblose Krystalle aus Alkohol. Schmp. 101O. 
2.883 mg Sbst.: 0.185 ccm N, (22O. 765 mm). 

Rer. N 7.35. Gef. h- 7.48. 

Hydr ie rung  von Aldehyd I1 u n t e r  Druck.  
93 g Aldehyd (0.5 Mol) wurden mit 100 ccm Alkohol vermischt und mit 

Raney-Nickel im Autoklaven bei 150 bis 160° hydriert. Anfangsdruck des 
Wasserstoffes: 100 atii. In 3 Stdn. war die berechnete Wasserstoffmenge 
verbraucht . 

Die Losung wurde vom Katalysator abfiltriert und nachdem der Alkohol 
verdanipft war, im Vak. destilliert. Der 2-Phenyl-A3-tetrahydrobenzyl- 
alkohol(II1) ging als viscose Flussigkeit bei 162--166O/13 mm iiber. Ausb. 85 g 
(9091; der Th.). nz 1.5440. 

2 - P h e n y 1 -43 - t e t r a h y d r o b e n z y 1 a 1 k o h o 1 a u s A1 d e h y d I1 d u r c h R e - 

18.6 g Aldehyd (0.1 Mol) wurden in 200 ccm Benzol mit 33 ccm einer 
2-molaren A1 uminiumiso p r  op  y l  a t -Ben zol- Lijsung (100 yo UberschuB) 
auf dem Wasserbad erhitzt. Die Reaktion wurde in einem Rundkolben rnit 
aufgesetzter Widmer-Spirale durchgefiihrt, wobei rnit dem Aceton auch 
Benzol iiberdestillierte, welches ah und zu erneuert wurde. 

Die Reaktion wurde abgebrochen, nachdem die Dampftemperatur den 
Siedepunkt des Benzols erreicht hatte. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde 
mit 30-proz. Natronlauge geschiittelt his das zuerst ausfallende Aluminium- 
hydroxyd sich gelost hatte. Dann wurde nochmals rnit Wasser nachgewaschen 
und rnit Natriumsulfat getrocknet. Siedepunkt der Verbindung : 1630/12 mm. 
Gelbe, etwas zahfliissige Substanz von charakteristischem Geruch. Ausb. 
15 g = 800/b d. Theorie. nz 1.5561. 

duk t ion  m i t  Aluminiumisopropylat .  

5.345 mg Sbst. : 16.205 mg CO,, 4.030 mg H,O. 
C,,H,,O. Rer .  C 83.0, H 8 .5 .  Gef .  C 82.73. H 8.44. 

2 -I’ h en  y 1 -hex  a h  y d r o b e n z yl c h l  o r i d (IV) a II s -4 1 k o h 01 I I1 u n d 
Phosphorpentachlor id .  

52 g PC1, wurden mit 100 ccm Chloroform iiberschichtet und unter stan- 
digeni Umschiitteln mit einer Lbsung von 40 g 2-Phenyl -hexahydro-  
benzylalkohol  nach und nach versetzt. Die Reaktion setzte sofort ein, 
was an der Erwarmung des Geniisches und an der heftigen Chlorwasserstoff- 
Entwicklung zu erkennen war. Nachdem die Substanz zugegeben war, wurde 
noch 2 Stdn. auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Danach war alles 
Phosphorpentachlorid verschwunden , und die Chlorwasserstoff-Entwicklung 
hatte aufgehort. 

Nachdem das Chloroform und das Phosphoroxychlorid abdestilliert waren, 
ging die Substanz zwischen 140° und 1500 iiber. Durch Ausschiitteln der 
ather. Losung rnit Natriumcarbonat-Losung, Trocknen und mehrmalige 
Yakuunidestillation konnte die Verbindung vollkommen rein erhalten werden. 
Sdp.,, 14SO. Ausb. 31 g = SOO/b d. Theorie. nz I S410. 

2-Phenyl-hesahydrophenylessigsaure (V) aus  Chlorid IV und  CO, 
iiber die  Grignard-Verbindung.  

16.2 g von I V  in 50 ccm &her wurden mit 2.2 g Magnesium umgesetzt. 
Die Spane waren tnit Jod angeatzt. Nachdem zum Gemisch einige Tropfen 
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Brombenzol hinzugefugt worden waren, setzte die Reaktion in der Kiilte ein 
und wurde durch 1/2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt. 
Nachdem nur noch wenig Magnesium-Spane ubriggeblieben waren, wurde bei 
Siedehitze ein lebhafter C0,-Strom eingeleitet, wobei ein oliger Korper ausfiel. 

Nach 2-stdg. Einleiten wurde auf Eis gegossen, rnit Salzsaure versetzt, 
der Ather mit Soda-I&sung ausgeschuttelt, die Soda-Losung mit &her nach- 
gespult. Nachdem der Atherrest auf dem Dampfbad verjagt war, wurde die 
Soda-I,&ung mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion versetzt. Es fie1 ein oliger 
Niederschlag, der sofort krystallinisch erstarrte, aus. Die Substanz wurde 
abgesaugt, gewaschen, abgeprel3t und im Vakuumexsiccator uber CaC1, ge- 
trocknet. Farblose Nadeln aus wail3rigem Alkohol, Schmp. 112O. 

Gef. C 77.1, H 8.28. 
4.997 mg Sbst.: 14.090 mg CO,, 3.690 mg H,O. 

C,,H,,O,. Rer. C 77.0, H 8.26. 

9 - 0x0- 1.2.3.4.9.10.11.12 - ok t ah  y d r o -p h e nan  t h r  e n (VI) a u s  Saure  V. 
2 g der Saure V wurden mit 10 ccm reiner konz. Schwefelsaure 5 Min. 

auf dem Wasserbad erwarmt. Es trat Losung unter Dunkelfarbung ein. Nun 
wurde abgekiihlt und auf Eis gegossen, wobei ein fester Korper ausfiel. Es  
wurde ausgeathert, der Ather mit Wasser nachgewaschen und init Soda-Msung 
durchgeschuttelt . 

Beim Ansauern der Soda-Losung entstand nur eine ganz schwache 
Triibung. Die ather. I,Bsung wurde rnit Natriumsulfat getrocknet und der 
Ather verdampft. Der Riickstand erstarrte sofort. Eine Probe wurde aus 
Methanol umkrystallisiert und iiber Nacht im Vakuumexsiccator iiber CaCI, 
getrocknet. Schmp. 96O. 

5.323 mg Sbst. : 16.385 m g  CO,, 3.830 m g  H,O. 
CI4H,,O. Ber. C 84.0. H 8.0. Gef. C 84.0, H 8.05.  

2 -P h e n j-1-A3- t e t r a h y d robe nzoe s a u r  e (VII) a us  P h e n y 1 b u t  adie  11 

42 g Pheny lbu tad ien ,  30 g Acrylsaure  und 150 ccm.Toluo1 wurden 
mit etwas Hydrochinon 12 Stdn. an1 RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Die 
Acrylsaure war kupferhaltig. Die Saure wurde wie ublich mit Alkali ausge- 
schiittelt, die alkalische Losung angesauert und ausgeathert. Die feuchte 
ather. Losung wurde rnit uberschussiger Diazomethan-Losung allmahlich ver- 
setzt. Nachdem die Stickstoff-Entwicklung aufgehort hatte, wurde das uber- 
schiissige Diazomethan durch einige Tropfen Eisessig umgesetzt, worauf in  
ublicher Weise aufgearbeitet wurde. Der Methylester destillierte bei 
162O/14 mm als farblose Fliissigkeit. Ausb. 40 g = 57% d. Theorie. 

Die durch Verseifung entstandene Saure war identisch mit der aus Phenyl- 
butadien und Acrylsaure durch Erhitzen im Wnsserbade gewonnenen . 
Schmp. 1220. 
Versuch, Saure V I I  als  Natriumsalz in  waDriger Losung zu hydriereu. 

Diese Ilydrierung verlief auDerordentlich langsam und wurde deshalb vorzeitig 
abgebrochen. Statt dessen wurde der entsprechende Methylester hydriert. 

Hydr ie rung  r o n  JI e thy le s t e r  YII i n  Methanol  mi t  Raney-Nickel  

und  Acrylsaure.  

z u  E s t e r  VIII. 
Angesetzt wurden 4.32 g (0.0.2 Mol) in Methanol (30 ccni). 

Zeit . . . . . . . . . . . . 10.10 10.30 11.00 12.00 13.00 14.00 18.00 
Vol. . . . . . . . . . . . , 16 100 220 346 430 470 507 
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Der Katalysator wurde abfiltriert, Methanol abdestilliert und der hydrierte 
Ester gleich verseift (mit 30-proz. waBrig-alkohol. Kalilauge). 

Ringschlul3 von  Saure  VIII zum Hexahydrof luorenon ( I S ) .  a) Mit 

a) 1 g der so erhaltenen Saure VIII wurde mit 10 ccm konz. Schwefel- 
saure einige Sekunden auf dem Wasserbade erwarmt, wobei Dunkelfarbung 
eintrat. Nach dem Abkiihlen wurde das Gedsch auf Eis gegossen, die olige 
Fiillung ausgeathert, rnit Soda-Losung durchgeschiittelt und die Soda-Iijsung 
angesiiuert. Es entstand kein Niederschlag. Nach dem Trocknen und Ab- 
destillieren des Athers hinterblieben 0.5 g eines Stoffes. der ein Semicarb-  
azon lieferte. Schmp. 204O. 

2.973 mg Sbst.: 
0.445.ccm N, (23.5O, 763 mm). 

S c h w e f e 1 s a u re , b) R.I i t A 1 u m i n i u m c h l  o rid. 

5.006 mg Sbst. (Semicarbaeoii): 12.645 mg COz, 3.140 mg H,O. - 

C1,Hl,ON,. Ber. C 69.20, H 7.00, N 7.28. Gef. C 69.18, H 7.05, N 7.28. 

b) Aus 1 g der Saure wurde durch 1-stdg. Kochen auf den1 Wasserbad 
init 10 ccm Thionylchlor id  das Saurechlorid dargestellt. Das iiberschiissige 
Thionylchlorid wurde im Vak. abdestilliert. Das zuriickgebliebene Saure- 
chlorid krystallisierte sofort. 1 g des Chlorids wurde in 25 ccm Schwefel- 
kohlenstoff gelost und tropfenweise zu 0.7 g feingepulvertem, mit 25 ccm CS, 
iiberschichtetem Aluminiumchlorid gegeben. Die Keaktion setzte sofort 
ein und ade r t e  sich in Dunkelfarbung des Reaktionsgemisches undEntwicklung 
'von Chlorwasserstoff. Nach 1 Stde. wurde noch kurz bis zum Aufhiiren der 
Chlorwasserstoff-Entwicklung auf dem Wasserbad erhitzt. 

Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 1 g eines Ketons, das bald 
krystallisiert erstarrte. Seni icarbazon:  Schmp. 2040, identisch rnit vorigem. 

2 -P h e n y 1 -A3- t e t r a h y d robe n z o e s a 11 r e - at h J- 1 e s t e r (X) au s P h e n y 1 - 
bu tad ien  und  Acrylsaureester .  Verseifung zu r  Saure.  

26 g Pheny lbu tad ien  wurden mit 20 g Acrylsaurea thyles te r  (200/6 
Uberschd) 12 Stdn. auf 100° erwarmt. Es entstand ein Ester, der bei 
155-160°/15 mm iiberdestillierte. ng 1.5273. Ausb. 35 g (83% der Th.). 
Durch Verseifung des Esters wurde eine Saure erhalten, welche aus Ligroin in 
farblosen Drusen, Schnip. 1O0-l0lo, krystallisierte und rnit der nach 1,eh- 
mann  u. Paasche  durch Oxydation des Aldehyds I1 erhaltenen Saure keine 
Erniedrigung gab. 

2-Phenyl-hexahydrobenzoesaureester  XI du rch  H ydr ie rung  von 
E s t e r  S. 

2.2 g (0.01 3101) in 30 ccm Alkohol. 
Zeit . . . . . . . . . . ' 9.00 9.15 9 30 10.00 11.00 12.00 14.00 16.45 
VOl. . . . . . . . . . . 7 65 94 120 159 192 239 275 

1 g des erhaltenen hydrierten Esters wurde rnit waiBr. alkohol. Kalilauge 
verseift. Es entstand eine Saure, welche, aus Petrolather umkrystallisiert, bei 
1100 schmolz. Diese Saure ist wahrscheinlich identisch rnit der von Cook7) 
beschriebenen. 

7) C. 19361, 3832 


