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Vorlauf his 136O: 0.3 g ;  1. Fraktion 136-140O: 0.5 g (Hauptmenge bei 
137-138O) ; 2 .  Fraktion 140-175O: 0.2 g (Anstieg ohne Haltepunkt) ; Ruck- 
stand 1.0 g. 

Die Analyse der 1. Fraktion gab jedoch einen Kohlenstoffwert, der auf 
den C-Wert des vermuteten, dem Triacetat des Pentaglycerins homologen 
Triacetyl-Produktes (IX) sehr schlecht stimmte. 

- - __ 

6.345 mg Sbst.: 13.575 mg CO,, 4.468 mg H,O. 

Dagegen lieferte die quantitative Verseifung einen Wert, der auf dieses 
C,,H,,O,. Ber. C 56.77, H 8.09. Gef. C 58.24, H 7.88. 

Triacetyl-Produkt stimmte. 
0.3782 g Sbst. spalteten 0.240 g Essigsaure ab. Ber. fur die Abspaltung von 

3 Acetylgruppen 0.248 g Gssigsaure. 

125. Hans Fiesselmann: Diensynthesen mit Oxyprenen, 

A3 -tetrahydrobenzaldehyd. 
I. Mitteil.: Uber 4-Methoxy-, 4-Athoxy- und 4-Methoxy-1 -methyl- 

[Aus d.  Chem. Laborat. d .  Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 17. Juni 1942.) 

Fur die Synthese physiologisch interessanter Verbindungen benotigten 
wir hydrierte Benzaldehyde, die in der 4-Stellung eine Oxy-, Acyloxy- oder 
Alkoxygruppe tragen. Aus bestimmten, spater dargelegten Grunden wandten 
wir uns den letztgenannten zu. Fur den Aufbau dieser Verbindungen koxnmen 
hauptsachlich zwei Wege in Frage: einmal die Umsetzung von 4-Alkoxy- 
cyclohexylmagnesiumhalogeniden mit Orthoameisensaureester, eine Reaktion, 
die auf die analoge Darstellung des Hexahydrobenzaldehyds nach S a b a t ie r 
und Mailhe') zuruckgeht; wir wahlten den zweiten Weg, der durch die 
Diensynthese gegeben ist, nicht zuletzt weil er durch die Veranderung der 
Additionskomponenten es ermoglicht, eine Reihe von Verbindungen her- 
zustellen, die wir ebenfalls fur unsere synthetischen Versuche benotigten. 
Als Dienkomponenten kommen 2-Alkoxy-butadiene (Alkoxyprene) in Betracht. 

Klebanski  und Mitarbeiter2) berichten, da13 sie durch Einwirkung 
von alkoholischer Lauge auf Monovinylacetylen bei 150° mit Quecksilberoxyd 
und BorIII-fluorid als Katalysator und ebenso auch ohne Katalysator 
2-Athoxy-butadien-(l.3) erhalten konnten. Uber dieselbe Darstellungs- 
methode berichtet dann auch Rotenberg3) .  Nach ihren Versuchsangaben 
scheinen aber beide Autoren nicht 2-Athoxy-butadien-(1.3) (I), sondern 
Z-Athoxy-butadien-(3.4) (11) in Handen gehabt zu haben. 

YCZH6 
CH, :C.CH:CH,  

1. 

OC2H6 
CH,. J:c: CH, 

11. 

l) Compt. rend. Acad. Sciences 139, 343 [1904]. 
z, Bull. Acad. Sci. U. R. S. S. [7] 1936, 189 (C. 1935 11, 3844). 
s, Chem. Journ. Ser. A, Journ. allgem. Chem. 6 [68] 185 [1936] (C. 1936 11, 1895). 
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Wahrend eine direkte .4nlagerung von Alkoholen an Monovinylacetylen 
unter Bildung von 2-Alkosy-butadienen bisher in der Literatur nicht be- 
schrieben &*), gelingt es sowohl in der fliissigen5), als auch in der gasformigen 
Phase 6, organische Sauren niit Monovinylacetylen unter Bildung von Estern 
des 2-Oxy-hutadiens (111) umzusetzen. 

~~ ~ . . ~ ~~~~ ____. . ~ . ~~~~ ~~ 
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0 .  CO. CH, 

C H  ~ C . C H : C H ,  + CH,.CO,H = CH?:C.CH:CH,  
111. ' 

H. B. D y k s t  ra7) beschreibt als erster 2-A41kosy-butadiene. E r  hydro- 
Iysiert ?tIonovin~+lacetylen zu Methyl-vinyl-keton (IV) und lagert hieran 
Alkohol unter Bildung eines Atherketons (V) an. Dieses wird mit Ortho- 
ameisensaureester in Ather-ketacetal (17) iibergefiihrt und dieses bei Tem- 
peraturen iiber 1300 mit wenig Raliumbisulfat in Alkoxypren (1-11) und 
Alkohol zerlegt. 

H,O E.OH HGOH), 
C€Tz:CH.Ci C H  - + CH,:CH.CO.CH, -+ K 0 . C H , . C H 2 . C 0 . C H ,  - 

IV. v. 

IICO,.K + K O . C I - I z . C ~ ~ z . C ( O K ) z . C ~ I ,  + 2 K . O H  + CH,:CH.C(OR):CH,  
V I .  VI I .  

S o r r i s ,  Y e r h a n c  und H e n n i o n s )  lagern absol. Methanol mit Hilfe 
eines Katalysators, der aus HgO, BF,-Xtherat und Trichloressigsaure besteht, 
an Monovinylacetylen an. Sie erhalten hierbei 1.3.3-Trimethoxy-hutan (1'111) 
Dieses wird in analoger Reaktion wie oben mit Natriunihisulfat hei 140-1 5OU 
in 2-Methasy-butadien iibergefiihrt. 

CH:CH.C' :  C H  + 3CH,.OEI = CH,O.CH,.CH,.C(OCH,),.CH, 
VIII .  

L)a uns Monovinylacetylen nicht zur Yerfiigung stand, mul3ten wir 
unsere Versuche auf Umsetzungen mit -1lkoxyprenen beschranken, die wir 
~ iach  eineni Verfahren von -4. A. P e t r o w g )  herstellten. Dieseni gelang es, 
Ester der Unterbromigen Saure, die er aus Benzolsulfodibromamid (IX) 
und absol. Alkohol herstellte, unmittelbar an Butadien anzulagern. Die 
hierhei entstandenen Alkylather des Butadienbromhydrins (X) werden nlit 
alkohol. Kalilauge in die .4lkosyprene (XI) iibergefiihrt. 

4) ITergl. hierzu K i l l i a n ,  H e n n i o n  11. S i e w l a i i t l .  Joiirn. -4111er. chetii. SOC.  56. 
1786 j1934j; J n c o b s e n ,  I j y k s t r a  11. C a r o t h e r s ,  Journ.  Ainrr. chrm. Soc. %, l l h 9  
;1934]. 

5 )  LVerni tz ,  Jouni.  Anier. cheni. SOC. 57, 204 [1935]; K l c b a n s k i  11. Jli tarh. ,  
Synthet. Kautschuk 4, S r .  4, 5 [I9351 (C. 1986 I ,  4210): I<. J .  d u  F o n t  dc  S e m o u r s  
& Co., Amer. Pat.  1963108 (C. 1986 I. 2430). 

6) .4. W a c k e r ,  Ges. elektrocheni. I n d . ,  Vranz. Pa t .  843885 (C. 1939 11, 4352); 
I:. Pa t .  365852 (C. 1940 I ,  465). 

') Journ. Amer. chein. SOC. 57, 2255 j19351. 
8 )  Journ. Anier. cheni. SOC. 60, 1159 119381. 
9) Chem. Journ.  Ser. -4, Journ. allgeni. Chem. 8 1703 208 [I9351 (C. 1939 I ,  2957). 
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\‘on demselben Autor erschien vor kurzem eine Arbeit lo), die die Dier,- 
synthese von Alkoxyprenen mit Acrolein beschreibt. Da wir uns seit langerer 

I ’  OBr KOH 
CI-I,:CH .CH:CH, BrCH,. CH(OR). CH:CH, -+ 

S. 

KRr + H,O + CH,:C(OR).CH:CH? 
XI. 

Zeit mit denselben Synthesen befaaten, sehen wir uns gezwungen, unsere 
Versuchsergebnisse ebenfalls zu veroffentlichen. 

Uber die Dienreaktion der 2-Alkoxy-prene ist bisher wenig bekannt- 
geworden, lediglich Dykstra’)  beschreibt, daB er durch Umsetzung von 
2-Xthoxy-butadien mit Naphthochinon-( 1.4) und anschliel3ende Oxydation 
2-hhoxy-anthrachinon erhalten konnte. Hingegen ist die Diensynthese 
von 1-Alkoxy-prenen niit Acrolein und Crotonaldehyd von Wichter le”)  
beschrieben. Die Umsetzung mit Maleinsaureanhydrid fiihrt zii undefinierten 
Polymerisationsprodukten, ein Ergebnis, das wir auch fiir die 2-Alkoxy-prene 
bestatigen konnen. 

2-Alkoxy-prene reagieren sehr leicht mit ungesattigten Aldehyden , uie 
Acrolein und Crotonaldehyd. Aus Methoxypren und Acrolein erhalt man 

so Methoxy-A3-tetrahydrobenzaldehyd, analog aus khoxypren und Acrolein 
~thoxy-A3-tetrahydrobenzaldehyd und aus Methoxypren und Crotonaldehyd 
?rlethoxy-2-methyl-A3-tetrahydrobenzaldehyd. 

In erster Linie interessierte uns die Konstitution der erhaltenen Reaktiom- 
produkte. Je nachdein konnen sich gemail3 dem folgenden Reaktionsscheina 
entweder 4- Alkoxy- ( X I )  oder 3 -Alkoxy- tetrahydrobenzaldehyd (SIII) 
hilden (siehe auch A. A. Petrowlo)).  

CH, CHO 
IIC’ ‘c’ 

jl ‘H 
/f R 0 . k  CH, 

\ /  
CH, 
SII. 

CH, 
HC’ HC.CH0 

I I 

.~ 

lo )  Journ. allpeni. Clieni. 1 1  173: 001 L l ( J - + l i  (C. 1942 I. 2766). 
1 1 )  0 .  \Vichter !e .  Coll. Tray. chirii. Tchecoslovaquic 10, 497 [103Y, (C. 1939 11. 

14hi). 
51;* 
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Zur Unterscheidung beider Moglichkeiten wahlten wir die Oxydation 
nach De16pinel2) mit Silberoxyd in alkalischer Losung. Da tinsere Aldehyde 
verhaltnismafiig schwer zuganglich waren, machten wir zunachst orientierende 
Versuche rnit A3-Tetrahydrobenzaldehyd (dargestellt nach Die ls  11. A l d e r  
gem& den Versuchsangaben von T s c h a j a n o w  und GrischinI3)).  Er laljt 
sich nach diesem Verfahren leicht und mit guter Ausbeute in die A3-Tetra- 
hydr~benzoesaure~~)  iiberfiihren. 

Ubrrtragt man diese Reaktion auf den Athoxy-A3-tetrahydrobenzaldehyd, 
$0 tr i t t  in der alkalischen Losung leicht Oxydation zur Saure XIV ein. Letztere 
wird mit verd. Sauren aufierst leicht zur Oxysaure XV hydrolysiert und diese 
als Enol sofort zur bereits bekannten Cyclohexanon-~arbonsaure-(4) (XVI) 15) 
unigelagert . 

~- 
884 

XIV. 

xv. S V I .  

Da die Saure schwer von Krystalln.asser zu befreien ist, wurde zur 
hesseren Charakterisierung sowohl das Semicarbazon vom Schmp. 196OI5) 
als auch das Oxim voni Schmp. 148016) hergestellt. Hiermit ist die Kon- 
stitution des Athoxyaldehyds als 4-dthoxy-A3-tetrahydrobenzaldehyd sicher- 
gestellt. 

Der Methoxyaldehyd liefert dieselbe Same, wahrend bei dc r Oxydation 
des 4-Methoxy-2-niethyl-A3-tetrahydrobenzaldehyds die entsprechende Keto- 
saure, die 2-Methyl-cyclohexanon-(4)-carbonsaure-(1) (XVII) entsteht, von 
der wir auch das Semicarbazon vom Schmp. 204O herstellen konnten. 

XVII  

Um zii diesen Verbindungen zu gelangen, kame als weiterer Weg die 
Umwandlung des Aldoxims in das Nitril und dessen Verseifung zur Saure 
i n  Frage. Wir konnten diese Reaktionsfolge ohne weiteres beini Tetra- 
hydrobenzaldehyd verwirklichen. Das nach T s c h a  j anowI3) dargestellte 
.13-Tetrahydrobenzaldehyd-oxim geht glatt beim Erhitzen init Essigsaure- 
mhydrid in das entsprechende Nitril iiber. Dasselhe Kitril wurde in der 

12) Bull. SOC. chim. France [4] 5 ,  879 [1909]. 
I,) Chem. Journ. Ser. A, Journ. allgem. Chem. 8 [70] 460 [lo381 (C. 1939 11, 632). 
14) S o b e c k i ,  B. 43, 1039 [1910]; P e r k i n  jun., Journ. chem. SOC. 1,ondon 86, 

35) P e r k i n  jun.,  Journ. chem. SOC. London 86, 424 [1904]. 
16) Jf i l ls  u.  Ba in ,  Journ. chem. SOC. London 97, 1871 [1910j. 

. 

431 :1904]. 
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Zwischenzeit auch in zwei Patenten 17) beschrieben, nach denen es direkt 
durch Diensynthese aus Butadien und Acrylsaurenitril in Emulsion erhalten 
wurde. Die Verseifung des Nitrils zur A3-Tetrahydrobenzoesaure14) gelingt 
ohne weiteres durch langeres Erhitzen mit alkohol. Kalilauge. 

___ ~ - . . - - . . 

Die Anwendung dieses Verfahrens versagte aber leider beim 4-khoxy- 
aldehyd, da sich das Oxim nicht in eindeutiger Weise fassen lieB. Das isolierte 
Produkt zersetzte sich selbst bei der Destillation im Hochvakuum und konnte 
auch nicht krystallisiert erhalten werden. Ebenso verlief eine Behandlung 
des rohen Oxinis mit Essigsaureanhydrid nicht in befriedigender Weise. 

In  zweiter Linie befafiten wir uns mit der Ausarbeitung der giinstigsten 
Reaktionsbedingungen zur Darstellung unserer Aldehyde. Wir fiihrten diese 
Versuche mit 2-khoxy-pren und Acrolein durch. Beim direkten Erhitzen 
der Komponenten auf 100-llOo wahrend 3 - 4  Stdn. im EinschluBrohr 
erhielten wir eine Ausbeute von 50-55%, neben einer groseren Menge eines 
zahfliissigen, harzigen Produktes. Venvendet man Benzol als Verdiinnungs- 
mittel und erhitzt in Stickstoffatmosphare auf dem siedenden Wasserbad, 
bis die Siedetemperatur des Benzols nahezu erreicht ist, so erhalt man wenig 
harzige Produkte, und die Ausbeute steigt auf 70-75 yo. Dieselbe Ausbeute 
erhalt man auch, wenn man mit Benzolverdiinnung im EinschluIjrohr 
8-10 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Fur alle weiteren Versuche 
anderten wir die Darstellungsmethode bei gleichen Ausbeuten dahingehend 
ab, daB wir die Reaktionsprodukte zusammen rnit Benzol im Drehautoklaven 
nach Fierz-David  rasch auf 160° aufheizten und 30-45 Xin. auf dieser 
Temperatur beliefien. 

Die Aldehyde sind farblose Fliissigkeiten, die einen charakteristischen 
nicht unangenehmen Geruch besitzen. Sie konnen unter LuftabschIuB langere 
Zeit ohne Zersetzung aufbewahrt werden, farben sich jedoch allmahlich 
schwach gelbgriin. Sie werden durch verdiinnte Sauren leicht zu den ent- 
sprechenden Ketoaldehyden hydrolysiert le). Beim langeren Stehenlassen rnit 
15-proz. Schwefelsaure erhalt man einen Krystallbrei von langen, farblosen 
Nadeln, die wahrscheinlich ein Polymeres des Ketoaldehyds darstellen 
(siehe auch Petrowlo)). 

Die Aldehyde selbst konnten durch eine Reihe von Verbindungen cha- 
rakterisiert werden. Sowohl der 4-Methoxy-A3-tetrahydrobenzaldehyd als 
auch der 4-Athoxy-aldehyd geben ein schon krystallisierendes Semicarbazon. 

Dimedon-Verbindungen wurden vom 4-Methoxy- und 4-Methoxy- 
2-methyl-A3-tetrahydrobenzaldehyd erhalten. Beide Aldehyde liefern aus 
Alkohol gut krystallisierende 2.4-Dinitro-phenylhydrazone. 

Wir untersuchten dann vor allem die katalytische Hydrierung. Wahrend 
der A3-Tetrahydrobenzaldehyd mit Platindioxyd in Alkohol glatt in Hexa- 

17) I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G.,  Franz. Pat.  S6166Y (C. 1941 I, 3585); Amer. 

la) Uber die Produkte der sauren Hydrolyse der Aldehyde sowie einer Keihe anderer 
Pat. 2217632 (C. 1941 11, 114). 

IXenaddukte werclen wir deniniichst berichten. 
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hydrobenzaldehyd 19) iibergefiihrt werden konnte, gelingt es nicht, den 
4-Methoxy-hexahydrobenzaldehyd auf diese Weise zu erhalten. Hier wird 
vielniehr die Aldehydgruppe zur Alkoholgruppe reduziert, wahrend die 
Doppelbindung erhalten bleiht. Es entsteht der 4-Methoxy-A3-tetrahydro- 
benzylalkohol (XVIII). 

_ _  ~ - _  -~ ~ _ _  

X V I I I  

Dieser ist eine wasserklare Fliissigkeit von glycerinahnlichem &\ussehen, 
die beim zneiten Destillieren auch unter Stickstoff zum groJ3en Teil zu einer 
klaren, halbfesten Masse verharzt. I)er p-Nitro-benzoesaureester, eine blaW- 
gelbe, gut krystallisierende Verbindung, laWt sich leicht rnit p-Nitrobenzoyl- 
chlorid in Pyridin herstellen. Schiittelt man den Alkohol mit einer schnefel- 
sauren Lijsung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin, so fallt alsbald das Hydrazon 
des Hydrolysenproduktes, des 4-Oxymethyl-cyclohexanons (XIX), aus. 

SIX 

Zuni Vergleich rnit dem oben beschriebenen Alkohol stellten wir ails 
A3-Tetrahydrobenzaldehyd durch Reduktion nach Meerwein und Ponndorf  
rnit Aluminium-isopropylat sowshl in Isopropylalkohol als auch in Benzol 
den entsprechenden A3-Tetrahydrobenzylalkohol (XX) her. 

ss. 

Auch dieser ist klar und dickflussig, verharzt aber beim Destillieren nicht. 
Er  lafit sich ebenfalls sehr gut als p-Nitro-benzoesaureester charakterisieren. 

Im 1:erlauf unserer Untersuchungen stellten wir rnit Natriumacetat 
und Essigsaureanhydrid das Enolacetat des Tetrahydrobenzaldehyds (XXI) 
dar. Diese \‘erbindung ist eine farblose Fliissigkeit, die durch ihren intensiv 

H H, 

H/ “ - C H .  0. CO.CH, \ /- 
H? H, 
S S I .  

salichen, in groRer Verdiinnung angenehmen Geruch iiberrascht. Ubertragt 
man diese Reaktion auf den 4-Methoxy-tetrahydrobenzaldehyd, so erhalt 
man ebenfalls ein Enolacetat, iiber dessen Konstitution und Eigenschaften 



Nr. 7/1942] Fiesse lrnann:  Diensynthesen ?nit Oxypremn ( I . ) .  887 
- - - - . - ._ - . _ _  _____ .____ 

wir noch nichts aussagen konnen, da das erhaltene Produkt beim Destillieren 
sehr leicht zu einer weichen, gelben Masse verharzt. 

Der I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G., Werk Ludwigshafen, danken wir 
fur die ijberlassung von Butadien, sowie der D e u t s c h e n  Gold-  u n d  S i l b e r -  
s c h e i d e a n s t a l t  fiir eine groljere JIenge Acrolein. 

Beschreibung der Vereuchc. 
4 - A t  h 0 ~ y - A ~  - t e t r a h y d r o h e n  za l  d e  h y d.  

a) 10 g frisch destilliertes a t h o x y p r e n  (0.1 Mol) werdeii mit 5.6 g 
Xcrolein (0.1 Mol) unter Zusatz von wenig H y d r o c h i n o n  3 4  Stdn. im 
Einschluflrohr auf 100--1 loo erhitzt. Der blaljgelb und etwas dickfliissig 
gewordene Inhalt wird niit wenig Benzol herausgespiilt wid im Vak. unter 
Stickstoff destilliert. Man erhalt den Aldehyd als farblose Fliissigkeit in 
einer Ausbeute von 8 g (== 5104, d. Th.). Sdp.,, 104-105O. 

b) 30 g frisch destillicrtes A t h o x y p r e n  (0.3 Mol) wurden niit 28 g 
Acro le in  (0.5 Mol) und 75 ccm trocknem Benzol auf den1 siedenden Wasser- 
bad so lange unter Riickflufi erhitzt, bis die Dampftemperatur des Reaktions- 
gemisches nahezu einen konstanten Wert erreicht hatte, der immer etwas 
unter der Siedetemperatur des Benzols lag. Dies war meist nach 20-24 Stdn. 
der Fall. Wahrend der ganzen Dauer des Versuches wurde durch das Reaktions- 
gemisch, dem etwas Hydrochinon beigegeben war, ein schwacher Stickstoff- 
stroni geleitet. Ausb. 32 g (68% d.  Th.). 

c) 24.5 g A t h o x p p r e n  (0.25 Mol) werden mit 16.8 g Acrolein (0.3 hIol), 
100 ccm Benzol und etwas H y d r o c h i n o n  iin Einschluljrohr unter Stick- 
stoff 10 Stdn. in1 siedenden Wasserbad erhitzt. Ausb. 29 g (74% d. Th.). 

d) In einem Drehautoklaven nach F i e r z - D a v i d  von 0.4 1 Inhalt werden 
30 g d t h o x y p r e n  (0.3 Mol) und 28 g Acrole in  (0.5 Mol) mit 150 ccm 
trocknem Benzol und 2 g H y d r o c h i n o n  rasch auf 160O angeheizt und 
45 Min. auf dieser Teniperatur belassen. Der Druck steigt hierbei auf etwa 
10 Atm. Das Reaktionsgemisch ninimt eine gelbrote Farbe an und riecht 
noch stark nach Acrolein. Man destilliert das iiberschiissige Acrolein 
und Benzol ab und rektifiziert unter Stickstoff. Sdp.,, 104--105O. Ausb. 
34-35 g (7474" d,  Th.). 

050 .8  ittg Shst.: 1.54 itig CO,. 5 0  itig H 2 0 .  
C,H,,O,. Her. C 70.11, H 9.14. (kf. C 70.23, H 9.35 

S e m i  c a r b a zon : 16.6 g S e  m ic a r b a z  i d - h y d r oc h 1 o r  i d (0.15 Molf 
werderi in 100 ccm 30-proz. Methanol mit 12.6 g Natriumbicarbonat neutrali- 
siert. Hierzu gibt man 15.4 g 4 -Athoxy- t e t r ahydrobenza ldehyd  
(0.1 11201) und schiittelt kraftig uni. Das Semicarbazon scheidet sich bald 
als weifler Krystallbrei ah. Man laljt 2 Stdn. bei Oo stehen und filtriert dann 
ab. Ausb. 18.5 g (88% d. Th.). Farblose Nadeln aus Methanol. Schmp. 1630. 

4.812 ittg Shst . :  10.03 1111: CO,, 3.47 1111: H 2 0 .  - -- 3.156, 24.1 nig Shs t . :  0..543. 
4.25 c c m  N,. (24O, 18.5O. 7.55. 734 min.) 

Cl,,H1702N3. Her. C 56.85,  H 8.11, N l(J.Sl. G c f .  C .5h.85, H S.07, S 19.64, 10.07. 

4 -Met  h o x y -A3- t e t r a 11 y d r o b e  ii z a1 d e  h y d. 
33.6 g frisch destilliertes M e t h o x y p r e n  (0.4 Mol) werden ini Dreh- 

autoklaven mit 34 g Acrole in  (0.6 &I),  100 ccni trocknem Benzol und 
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2 g H y d r o c h i n o n  rasch auf 160" erhitzt und 30 Min. bei dieser Temperatur 
gehalten. Der Druck steigt auf 7-8 Atm. Nach dem Erkalten destilliert man 
iiberschiissiges Acrolein und Benzol ah. Die Destillation im Yak. unter 
Stickstoff ergah 42 g des Aldehyds (75% d. Th.). Sdp.,, 94-95". 

Ber. C 68.54, H 8.63. Gef. C 68.57, 68.42, I i  8.76, 8.7(1. 

.. __._~ .~ ~~ . ~ __ ~ 

31.53, 4.034 m g  Sbst . :  79.24, 10.12 ~ n g  CO,, 24.68. 3.16 m g  H,O. 
C8Hl,02. 

S e n i i c a r b a z o n :  Darstellung mie beim khosyaldehyd. Aus 14 g 
Aldehyd (0.1 Mol) erhalt man 17.7 g Seniicarhazon (91% d. Th.). Aus 
Methanol farhlose Nadeln. Schrnp. 151O. 

(22O. 760 iiiiii). 

4.822 iiig Sbst. :  9.715 m g  CO,, 3.350 i i~g H,O. - 3.219 iiig Sbst. :  0.579 ccm K, 

C9H1502K,. Ber. C 54.81, H 7.66, S 21.30. Gef. C 54.95, Ii 7.77, S 21.36. 

D i m e d o n - V e r b i n d u n g :  3.5 g D i m e d o n  (geringer UberschuO) und 
1 g Aldehyd werden in 15 ccm Alkohol Stde. unter Ruckflu0 erhitzt. 
Man versetzt hierauf mit hei0em Wasser his zur beginnenden Triibung und 
laat  iiber Nacht stehen. Man erhailt farblose Krystalle in einer Ausbeute 
von 7.2 g (9004 d. Th.). Schmp. 142O. 

4.890 iiig Sbst.: 12.880 m g  C 0 2 ,  3.730 tiig H 2 0 .  

2.4 - Din i t  r o - p h e n y 1 h y d r a z o n : 1 g 2.4 -Din  i t r o - p h e n y 1 h y d r a  z i n 
(0.005 Mol) werden in 100 ccm Alkohol gelijst und heis mit 0.7 g Aldehyd 
(0.005 3101) versetzt. Man la& noch 20-30 IMin. unter RLickflul3 kochen 
und setzt dann Wasser zu. Das Dinitrophenylh?.drazon fallt aIs orange- 
gelher flockiger Niederschlag aus. Ausbeute quantitativ. Gelbe Nadeln aus 
Methanol. Schmp. 163". 

4.42 nig Sbst.: 8.50 in: CO,, 2.01 rng H,O. - 3.314 nig Sbst. :  0.515 cciii K, (25.5", 

C,,H,,O,. Ber. C 71.61, H 8.51. Gef. C 71.84, H S . 5 5 .  

758 inm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 52.40, H 5.03, N 17.49. C k f .  C 52.45, H 5.09, IK 17.58. 

4 -Met  h o Y y - 2 - m e t  h y 1 -A3 - t e t r a h y d r o b e  n z a 1 d e h y d. 
21 g M e t h o s y p r e n  (0.25 Mol) und 35 g C r o t o n a l d e h y d  (0.5 Mol) 

werden im Drehautoklaven niit 100 ccm trockneni Benzol 2 Stdn. auf l G O o  
erhitzt. Nach dem Erkalten werden iiberschiissiger Crotonaldehyd und 
Benzol bei gewohnlichem Druck unter Stickstoff abdestilliert, der Rest in1 
Vak. rektifiziert. Sdp.,, 102O. Ausb. 26 g (6706 d. Th.). 

Diniedon-1-erbin d u n g :  Darstellung wie heim Methosyaldehyd. Aus 
3.5 g Dimedon und 1 g Aldehyd wurden 2.35 g (85.5g/, d. Th.) einer farblosen 
IFrbindung erhalten. -411s Methanol farhlose Krystalle voni Schmp. 163O. 

.5.04!, iiig Sbst . :  13.365 nig CO?. 3.890 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.12, H 8.7. Gef. C 72.19, €I S.62. 

2.4 - Din i t  r o - p h e  n yl  h y d r a z o n : Darstellung wie beim Methosyaldehyd. 
.?\us 0.8 g Aldehyd (0.005 Mol) und 1 g 2 . 4 - D i n i t r o - p h e n y l h y d r a z i n  
(0.005 Mol) erhalt man 1.4 g Hydrazon (82.404 d. Th.). Aus Methanol gelhe 
Nadelchen vom Schmp. 125O. 

4.92 tng Sbst. :  9.72 tiiy C02,  2.42 ing H,O. - 3.241 nig Sbs t . :  0.476 cciii N, (26", 
74.5 mm). 

C,,H,,O,X,. Ber. C 53." €1 -5.+2, N 16.26. Gef. C 53.54, H 5..50, S 16.26. 
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Ox y d a t i on  d e s A3- T e t r a  h y d r o b e n  z a1 d e  h y d s z u r A3- T e t r a  h y d  r o - 
b e  n z o e s a 11 re. 

In einer 300-ccm-Pulverflasche lost man 25.5 g S i l b e r n i t r a t  (3/20 Mol) 
in 50 ccni Wasser. Hierzu gibt man 5.5 g T e t r a h y d r o b e n z a l d e h y d  
('iz0 Mol) in 10 ccni Alkohol und lafit unter Eiskiihlung eine Losung von 
17 g Kaliumhydroxyd (6/20 Mol) in 50 ccm Wasser im Verlauf 1 Stde. unter 
kraftigem Riihren zutropfen. Anschlieeend schiittelt man noch 2-3 Stdn. 
auf der Maschine bei Zinimertemperatur. Man filtriert vom ausgeschiedenen 
Silber ab, wascht mit wenig Wasser nach und sauert das Filtrat unter Kiihlen 
mit verd. Schwefelsaure an. Man athert aus, wascht mit Wasser und trocknet 
iiber Natriunisulfat. Die Destillation ergab 4 g A3-Tetrahydrobenzoesaure 
(62 504 d. 'I'h.) voni Sdp.,, 125-126O. 

. --. .___ ~. .. -~ .. _ _  . --_ 

0 s y d a t i o n d e s 4 - A t  h o s y -A3 - t e t r a h y d r o b e n z a 1 d e h y d s. 
Die Oxydation wurcle genau so wie beini Tetrahydrobenzaldehyd vor- 

genonimen, nur wurde der Aldehyd ohne Alkohol in der S i l b e r n i t r a t -  
Losung suspendiert. An Stelle von Kalilauge lie0 man 60 ccni 5-n. Natron- 
lauge (12 g NaOH = 6/20 Mol) unter guter Kiihlung zutropfen. Beim Ansauern 
fallt die Cyc 1 o h e  s a  n on  - (4) - c a r b o n s  a LI r e - (1) in farhlosen Krystallen aus. 
Die Saure kann nach deni Trocknen ails Benzol-Ligroin umkrystallisiert 
werden. Da die Saure das Krystallwasser schwer abgibt, wurden das Semi-  
c a r b a z o n ,  Schmp. 196O 15), und das Oxin i ,  Schmp. 148O 16), hergestellt. 
Aus 7.7 g Athosyaldehyd = liz0 Mol wurden 4.3 g Cyclohexanoncarbonsaure 
(60.5 0& d. Th.) erhalten. 

0 s y d a t ion d es  4 -3fe t h o x y - 2 - in e t h yl  -A3- t e t r a h y d r o b e n z a 1 d e h y d s. 
Oxydation wie beim 4-Athosy-aldehyd. Beim Ansauern fallt die Saure 

in Form farbloser Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus 30-proz. 
Essigsaure und anschlieliend aus Benzol-Petrolather den Schmp. 73-74O 
zeigt. Aus 7.7 g Aldehyd erhalt man 7 g 2-31ethyl-cyclohexanon-(4)-carbon- 
saure-(1) (90% d.  Th.). 

S e m i c a r b  a z o n d e r 2 - 111 e t h y 1 - c y c 1 o h  e x a n o n - (4) - c a r b o n s  a u r e - (1) : 
Aus 2 g S e m i c a r b a z i d - h y d r o c h l o r i d  und 1.5 g der K e t o s a u r e ,  in 
wenig Wasser gelost und niit Kaliuniacetat versetzt, erhalt man 1.4 g Semi- 
carbazon (540,i d.  Th.). Farblose Krystalle aus Methanol voni Schmp. 2050. 

Sdp.,,,, 810 .  

3.020 I I I ~  Slxst.: 0.528 ccni S, (240. 754 nini). 
C,H,,O,N,. Ber. N 19.71. Gef. S 19.74. 

0 s  i in d e s A3 - T e t r a  h y d r o b e  n z a 1 d e  h y d s. 
28 g (0.4 Kol) H y d r o x y l a m i n - h y d r o c h l o r i d  werden mit 28 g Pott- 

asche (0.4 3101) in 100 ccni 30-proz. Alkohol neutralisiert und auf 60° er- 
warmt. Hierzu gibt man 33 g T e t r a h y d r o b e n z a l d e h y d  (0.3 Mol) und 
schiittelt kraftig durch. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich auf etwa 850. 
Man trennt im Scheidet.richter und trocknet mit calc. Pottasche. Farblose 
Pliissigkeit voni Sdp.,, 10G--108°. Ausb. 34 g (880g d. Th.). 

A3- T e t r a  h y d r o b e  n z o n i t  r i 1. 
Zu 45 g eisgekiihltem E s s i g s a u r e a n h y d r i d  gibt man 15 g T e t r a -  

h y d r o b e n z a l d e h y d o x i i n .  Um die heftige Reaktion zu maigen ,  kiihlt 
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man weiterhin init Eis und erwarmt anschlieaend 30 Min. zum Sieden. Das 
Essigsaureanhydrid wird ini Vak. abgedampft und der Riickstand im Vak. 
destilliert. Farblose Fliissigkeit von typischem Nitrilgeruch. Sdp.,, 74O. 
A4usb. 10 g (7824 d. Th.). 

l - e r s e i f u n g  d e s  N i t r i l s :  11 g N i t r i l  werden mit einer Liisung von 
8 g N a t r i u m h y d r o x y d  in 60 ccm 90-proz. Alkohol 36 Stdn. unter Riick- 
flu0 gekocht. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird der Alkohol so weit 
als moglich abgedampft. Das beini Ansauern mit verd. Schwefelsaure ab- 
geschiedene 0 1  wird in Ather aufgenomnien und nach deni Trocknen destil- 
liert. Sdp.,, 125O. Ausb. 9.5 g (737; d. Th.). 

~~ ~ ~ ~ ~ .. - . ~~~ ~ 

4 - Met h o x y -A3 - t e t r a h y d r o b e  n z y 1 a 1 k o h 01. 
4-Me t h o s y - a 3 -  t e t r a  h y d  r o  ben  z a l d e  h yd 

werden in 100 ccm absol. Alkohol (oder 100 ccm Essigester) niit 0.3 g P l a t i n -  
d i o x y d  bei gewohnlicher Temperatur in der Schiittelente hydriert. Die 
Hydrierung kommt nach ungefahr 8 Stdn. zum Stehen. Man verdanipft 
das Losungsmittel bei gewohnlichem Druck und destilliert anschliel3end ini 
'Vak. unter Stickstoff. Die Substanz geht als zahe, wasserklare Fliissigkeit 
bei 12&122°/12 mni iiber. Ausb. 25 g (8804 d. Th.). Beim zweiten Destil- 
lieren geht ein kleiner Teil bei 116O/12 mni iiber, der Rest erstarrt zii einer 
glasklaren, zahen Masse. 

28 g frisch destillierter 

5.060 nix Sbs t . :  12.46.5 nig CO,, 4.5 t n ~  H 2 0 .  , 

C 8 H , 4 0 2 .  Rer. C 67 . .57 ,  I %  c j . 0 2 .  Gef. C 67.11, €I 9.94. 

p -Ni t ro-benzoesaurees te r :  2.85 g des Alkohols (0.02 Mol) werden 
in eine Losung von 3.7 g p - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  (0.02 Mol) in 60 ccm 
Pyridin eingetragen. Das Reaktionsgeniisch erwarmt sich und farbt sich 
leicht gelb. Man erwarmt Stde. auf dem siedenden Wasserbad, la& ab- 
kiihlen und giel3t in Eiswasser. Der Ester fallt in gelben Flocken aus, die 
nach dem Filtrieren mit verd. Same und Wasser ausgewaschen werden. 
Ausb. 5.6 g (96.7;/, d. Th.). Aus Benzol-Ligroin blaljgelbe, derbe sandige 
Krystalle. Schmp. 111.50. 

(2 .50 .  758 inin). 
5.102 nig Sbst.: 11.57.5 1°K CO,. 2.500 nix H 2 0 .  - - 3.01.5 rng Sbst.: 0.120 c c m  S, 

C15H1705K. Her. C hl.85, H .i.SX, S 4.81. (;ef. C 61.87, H 5.50, N 4.77. 

2.4 - D i n i t r o  - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  4 - O x y m e t h y l  - c y c l o  - 
hexanons- (1) :  Zu einer Losung von 2 g 2 .4-Dini t ro-phenylhydraz in  
in 200 ccm Wasser und 33 ccni konz. Schwefelsaure gibt man in der Kalte 
2.8 g 4- Met  hoxy-A3 - t e t r a h y d r o b e  n z y 1 a1 k o h 01 und schiittelt kraftig 
um. Es fallt sofort orangegelbes Hydrazon aus. Ausb. 4.2 g (68% d. Th.). 
Aus Methanol orangefarbene Kadeln, die bei 1430 Mar schmelzen. 

5.210 tng Sbst. :  0.670 IIIR U J 2 ,  2..5O(l nig H 2 0 .  -- 2.333 tng Sljst.: 0.36.5 ccm Xx 

C 1 3 H , 8 0 5 S , .  Her. C 50.04, 1-1 .5.23, S 1S.17. ( k f .  C 50 .62 .  H 5.37, S 15.87. 
(240, 755 mm). 

4,- T e t r a  h y d r o b e n  z yl a 1 k o  h 01. 
22 g ' I ' e t rahydrobenza ldehyd (0.2 Mol) werden in 400 ccni Benzol 

mit 66 ccm einer 2-mol. Alu in in  iu  m- isopro  p y l a  t - Benzollosung (lOOyo 
Uberschul3) versetzt und auf deni Wasserbad zum Sieden erhitzt. Durch 
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eine 50 cm hohe Wid  me r - Kolonne destilliert langsani ein Gemisch vorl 
Aceton und Benzol, das ab und zu erneuert wird, ab. Die Reaktion wird 
abgebrochen, nachdem die Dampftemperatdr den Siedepunkt des Benzols 
erreicht hat. Dies ist nach ungefahr 4 Stdn. der Fall. Man schiittelt mit 
15-proz. Schwefelsaure, dann mit Wasser und trocknet mit Katriumsulfat. 
Der Alkohol geht als wasserklare, dickliche Fliissigkeit bei 82Ojl2 mm iiber. 
Ausb. 16 g (73% d. Th.). Die Ausbeute kann durch Verwendung von Alu- 
minium-isopropylat-Losung in Isopropylalkohol auf etwa 80 7; erhoht werden. 

p-Ni  t r 0- benzoesaurees  t e r : Darstellung wie bei 4-Methoxy-tetra- 
hydrobenzylalkohol. ,411s 2.3 g Alkohol (0.02 Mol) und 3.7 g p-Ni t ro-  
benzoylchlor id  (0.02 Mol) in Pyridin erhalt man beim EingieBen in Eis- 
wasser zunachst ein gelbes, oliges Produkt, das aber bald erstarrt. Ausb. 
3.2 g (62% d. Th.). Auch durch Ausathern des Produktes, Waschen mit 
verd. Salzsaure und Wasser, Trocknen und Verdampfen des Athers erhalt 
inan dieselbe Ausbeute. Aus Ligroin hlaflgelbe, derbe sandige Krystalle. 
Schmp. 62O. 

5.545 II'K Sbst. :  13.120 nig C 0 2 ,  2.8s m~ H?O. 3.318 ing Sbst. :  0.1.54 ccm Xz 
(26..io. 749 nm). 

C,,H,,O,N. 13er. C 64.35, H i . 79 ,  N 5.36. ( k f .  C 64.53. I1 5.S1, S 5.21. 

E n  o 1 ace t a t d e s A3 - T e t r a  h y d robe n z a 1 d e h y d s. 
22 g A3-Tet rahydrobenza ldehyd (0.2 Mol) werden init 16.5 g 

Natriumacetat und 80 ccm Ess igsau reanhydr id  8 Stdn. ini Olbad auf 
180O erhitzt. Der Kolbeninhalt wird durch Eingieoen in warmes Wasser 
zersetzt. Man nimmt das ausgefallene gelbe 0 1  in Ather auf, schuttelt mit 
verd. Sodalosung und Wasser durch und trocknet mit Natriumsulfat. Beim 
Destillieren geht das Enolacetat als farblose, siiolich riechende Fliissigkeit 
bei 91-92O/12 mm iiber. Ausb. 19 g (63% d. Th.). 

4.692 mg Sbst. :  12.185 tng CO,, 3.320 in): HZO. 
CIHIZOZ. Ber. C 71.00, H 7.95. (kf. C 70.82, H 7.02. 

Fur die Durchfuhrung der Versuche mit Crotonaldehyd danke ich 
Frl. Diplom-Chem. K. Glame. 

126. Alexander Miiller und Maria Hartai: Die Konstitution des 
Bis-[ isoeugenolmethylathers] (Harzphenole 11")). 

Aus d. Organ.- 11. 1'harmazeut.-chem. Institut d .  Universitat Hudapest.! 
(Eingegangen am 8. Jnni 1942.) 

Die Propenyl-brenzcatechinather werden bekanntlich von Mineralsauren 
dinierisiert. Die Konstitution dieser Dimeren ist nicht rnit Sicherheit bekannt, 
doch werden sie im allgemeinen, den1 urspriinglichen Vorschlag von F. Tie-  
mannl )  folgend, fur Cyclobutan-Derivate (z. B. I) gehalten2). J. H a r a s z t i  
und T. S zP k i 3, kondensierten Isoeugenolmethylather-dibromid mit Hilfe 
von Kupferbronze und erhielten dabei ein Bis-[isoeugenolmethylather]- 

*) I .  Mitteil.: H.  75, 692 [1942j. 

2, Z. €3.: T. S z t k i ,  €3. 39, 2422 LlO06:; 1;. M a r i c a  u. E. P u x e d d u ,  ( ; a n .  c h i u .  

') A. 603. 294 [1933]; 507. 107 [1933j. 

') B. 24, 2870 ~18911. 

Ital. 46, 177 [1916]; vergl. E. I ' u s e d d u ,  (;RZZ. chini. Ital. 66, 710 [1936]. 




