
Das Sulfat und Chlorhydrat sind gegen Kochen h e r  waorigea 
Losungen bestandig. Wird das Chlorhydrat fur sich allein hoher er- 
hitzt, so beginnt bei 160° eine Zersetzung, die gegen 2000 lebhaft 
wird. Hierbei entsteht keiri SIercaptan, sondern als ITauptprodukte 
bilden sich X I  e t h y l r  h o  d a n  id und  A rn m o n i u rn c h l  o r  i d ,  daneben 
atechend riecberide Sliichtige Stofle uater Braunung der Riickstandez. 

264. G. Schroeter: Uber o-[Tetrahydro-naphthoyl-2]- 
bensoesgure und deren Reduktions- und Kondensations- 

produkte. 

[ h u s  dem Chcm. Iostitut der Tierarztlichen Hockschule Berlin.] 

(Eingegangen am 12. August 1921.) 

Die soebeu erschienene Abhandlung von W i l l s t a t t e r  und W a l d -  
s c h m i d  t BUber hydrierte Phenyl-uaphthyl-methan-carbonaiurena I )  

veranlal3t roich zur Mitteilung eiues Teiles meiner T e t r a l i n -  Arbriten, 
die in bystematischer Reihenfolge a n  anderer Stelle 'J beabsich- 
sichtigt war. 

Von demvelben Gedankeogaoge aus, den W i l l s t a t t e r  und W a l d -  
sc h m i d  t eingangs ihrer Abhandlung entwickeln, versuchte auch ich im 
Jahre  1917 in Gemeinschalt mit Dr. C. P r i g g e  zu bicyclischen per- 
hydrierten Produkten der Formel ClrHs9. COOH zu gelangen, die physio- 
logisch und technisch wichtige, der S t e a r i n s i i u r e  iihnliche Eigen- 
schaften haben konnten. D a  es'sich aber darum handelte, im GroSen an- 
wendbare Methoden zu finden, so  babe ich diesell Thema nur  so lange 
verfolgt, als die Resultate den Anforderungen, welche im Kriege a n  
die Technik bltten gestellt werden konnen, zu entsprechen schienen. 

Ausgangsmaterial war das T e t r  a l i  n (Naphthalin-tetrahydrid); 
die Kondeusation des letztereu mit P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  mit- 
tels Aluminiurocblorids war a priori in ihrem Erfolg zweifelhaft. 
Denn wir hatten schon damals festgestellt, da13 Tetralin durch A h -  
rniniumchlorid in geringen Mengen und bei niedriger Ternperalur 
weitgehend verandert wird "); nur i n  starker Verdiinnung mit organi- 
schen Losungsmitteln, die i m  GroBen nicht durcbfuhrbar ist, hatte 
man hei einigen Tetralin-Alumiuiumc~lorid-Kondensationen Erfolg 

*) B. 84, 1420 [1921]. 
a) Vergl. die im niichsten Heft der Annalen d. Chemie erscheinenden 

a) Vergl. Raferst iiber meineo Vortrag in Nauheim, Umwandlung von 
ersten Abhandlungen fiber hpdrierte Naphthaline. 

Tetralin in Octhracen und Octantren, Ch. Z. 1920, 758, 885. 
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gehabtl). Zu uneerer Uberraschung lieB sich aber die Kondensation 
von Tetralin rnit Phthalsaure-anhydrid bei relativ geringer Benzol- 
Konzentration und bei erhiihtpr Temperatur mittels AlClr glatt be- 
wirken, und es entstand dabei o-[Tetroyl-2]-benzoesLure (I.), 

Ha HOCO &/\/\ 11'. 

Ha,, /-../\/- 

Ha ROC0 

11. 1 I 1 1 ,  I. Ha('c: 'fi 
Ha,,, ,---./--- 

Hz co H9 CHS 
wjihrend Naphthalin bei lihnlicher Kondensation als Hauptprodukt 
o-[Naph thoyl-l]-benzoes%ure liefert 3. 

DaB diese S l u r e  unmittelbar in  einer Weise, die im GroDen 
durchfuhrbar war, katalytisch reduzierbar sein wiirde, war  uns nach 
einigeu Vorversuchen nicht wahrscheinlich. Wir reduzierten daher 
die Ketonsaure mit Zink (amalgamiert) und roher Salzsliure 3, zu 
[Te  t r a l  y l -  2- b e n  z y I] - 0 - c a r  b o  u s a  u r  e (11.). Der  olige Methylester 
dieser S k r e  wurde ohne Verdunnungsmittel mit einem Nickel-haltigen 
Katalysator unter €12-Druck auf I 80-200° erhitzt und nahm auf diese 
Weise 3 Mol. Wasserstofi auf, indem er den Ester einer hydrierten 
SBure CisHsrOa lieferte, von der es nicht sicher steht, ob sie [De-  
k a l  y 1-2 - ben z y I ] -o-car  bo  n s d  u r e  (111.) (wahrscheinliche Formel) 
oder 0 -  [T e t r u l  y 1 - 2- m e t h y I]-eyclo- h e x  a n  - c a r  b o n a a  u r e  (1V.) ist. 

Ha HHa HOCO H2 HOCO Hs 
Ha/'+'\& \/\ Ha " '"I&. 

Ha H Hz Ha CHa Hs 
Da es uns damals nicht gelang, die Perhydrierung des [Tetralyl- 

benzyll-o-carbonsaureesters in e i n  e r  Operation durchzufuhren, 80 

haben wir, infolge anderer dringlicher Arbeiten, a n  diesem Punkte 
die Arbeit zuruckgestellt, und seither ist dieser Teil auch nicht weiter- 
gef uhrt worden. 

T)er Beweis fur die Substituentenstellung in der o-[Tetroyl-2]- 
benzoesaure (I.) beruht aut deren anderweitigen Urnwandlungen. Die 
Sliure gibt mit Essigsiiure-auhydrid in der fur y-Ketonsiuren bekannten 
Weise ein A c e t y 1 - I a c t  o n (XII.), das beim Erhitzen Essigsfure- 
anhydrid unter Bildung amorpber Substsnzen abspaltet. Auch bei 
verschiedenen anderen wasserabspaltenden Reaktionen neigt die Saure 
zur Bildung amorpher, nicht einheitlicher Produkte. Nur  unter eng- 

IV. I (j EI;I I i  H a l ,  ,,\/HZ 
111. d, I\k&/\, 

') Vergl. Scharwin ,  B. 36. 2511 [1902]. 

3) Vergl. Clemmensen,  B. 46, 1837 [I9131 u. a. 0. 
Vergl. W i l l s t i l t t e r  und W a l d s c h m i d t ,  B. 64, 1423 [1921]. 

1444 
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begrenzten Bedingungen gelang es glatt, die Sliure innerhalb weniger 
Minuten in das Gemisch zweier wohlkrystallisierter Tetrahydro-naphth- 
anthrachinone, [Te t r a l - 2 . 3  - a n  t h r s  c h i  n o  n] (V.) und [T et  r a l -  1.2 - 
a n t h r a c h i n o n ]  (VI.), umzuwandeln, deren Trennung von einander 

und dereo Oxydation z u  einerseits A n  t h r a c b i n o u - d i c a r b o n s i u r e -  
2.3 (VlI.), onderersnits A n t  h r a c  h i n  o n  - d i c a r  bon  siiur e- 1.2 (VIII.) 

koine Schwierigkeiter: macbt. 1)adurcb ist die Struktur der o-[Tetroyl- 
2]-benzuesHiire uach Formel I. wwiesen; deun nur  sine solche SZure 
vermag 8owohl Tetral-2.3- als auch Tetral-1.2-anthrachinon zii liefern, 
je nacbdem die Orthokorldr-nsstion Y O U  der 2- zur 3-Stcllung oiler 
zur 1-Stellung vor sich geht. 

Im Besitze dieser Resultate hahe i rb ,  i n  Gerneinechaft niit Dr. 
L o w e n  herg,  auah das M e t h y l - 2 - t e t r a l i n ,  das aus dem /%Methyl- 
naphthalin des Twru in d m  gleichen einfacbeu Weise gewonnen wird, 
wie Tetralin aus Naphtbalin, der Koodensation mit Phthalsiiure-an- 
hydrid unterworfen. Damit ist ein Wahrscheinlichkeitebeweis fur die 
Struktur des hl e t h  y l -  2- t e  t r a l i n  s (IX.) verbunden : 

B4 

Die ans letzterem rnit Phthalszure-anbpdrid entstehende o-[Me- 
t h y l - 3 - t e t r o y l - 2 ] - b e n z o e s 8 u r e  (X.) niimlioh giht bei gleicher Ron- 
densation wie die' o-[Te:royl-2]-b~nzoesaure nur e i n  Anthracbioon, 
dau [M r t b y 1- 3 - t e t r a1 - 1.21- a n t  h r a c h i n  o n  (XI.). 



Wenn das Methyl des Methyl-tetralins im bydrierten Kernteil 
stiinde, so ware kein Grund dafur vorhanden, daB die Kondensatiouen 
nicht analog denen des Tetralins selber verlaufen und demgemBl3 
(mindestens) z w e i  isomere Anthrachinone auch aus einem solchen 
ac.-Methyl-tetralin entstehen sollten. Da dies eben nicht der Fall ist, 
muB im Methyl-tetralin das  Met,hyl eine aromatische Stelle besetzen. 
Der  Beweis wird noch durch Oxydation des [Methyl-tetral] anthra- 
chinons zu einer Antbrachinon-tricarbonsIure ergiinzt werden. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  

o - [T e t r o y I- 21 - b e  n z o e s ii u r e (I.). 

In 88 g Tetralin (UberscbuR) und 250 g Benzol werden 50 g Phthal- 
skure-anhydrid ae16. t rind unter Riihren bei 60-70' (RackfJuBli Uhler) 
60 Q Aluniinirimrhlorid porticinswvcise zugssvtzt. Nncb 5- 6-dundiger 
Einwirkung, bei der etwa 12 g IICl entwichen, wurde das  Reaktions- 
produkt rnit Eis und verd. Salzsiiure zersetzt. Die Carbonsiiure scheidet 
sich grol3tenteils pulverig ab, ein Teil bleibt in Benzol gelost und wird 
diesem durch Siodaliisung entzogen. Ausbeute an o-Tetroyl-benzoe- 
satire 85 g (91 Ol0 der Theorie). Uie Siiure bildet ein schwer losliches, 
gut krystallisiereudes A m m o n i u m s a l z  und kann mittel* dieses Salzes 
gereinigt werden. Nach Krystallisation aus Tetrachlor-Kohlenstoff 
oder Benzol bildet sie farblose KrystallnBdelchen, Schmp. 153-1550. 

ClaH16Oa. MoLGew. Ber. 280. Gef. 283. 
0.4670 g Sbst. brauchfen 16.5 ccm "/lo.NaOH. 

A c e  t y 1- l a c  t o n  au s o-[T e t r o y 1- 21 - b e  n z o esi iu  r e (XII.). 
40 g Tetroyl-benzoesaure und 40 g Essigsiiure-anhpdrid, wel- 

ches eine Spur  SchwefelsZure enthalt, werden kurze Zeit erwiirmt; 
beim Erkalten krystallisiert das Acetyl-lacton aus, wird abgesogen, 
mit i t h e r  gewascben und aus Alkohol umkrpstalliviert: farblose Kry- 
stallnadeln, Schmp. 135'. 

0.1548 g Sbst.: 0.4208 g COa, 0.0754 g HzO. 
CloHlsO,. Ber. C 74.50, H 6.59. 

Gef. D 74 14, S. 5.45. 

o -[Te t ro J I - 21 - b e n z o e s l u r e -  m ethyl  es t e r ,  CloHll, CO. %HI. COY CHI. 

a) Das Acetyl-lacton aus der Tetroyl-benzoeslure wird mit Methylalkohol, 
in den einige Blasen HCI eingeleitet werden, gekocht; b) Tetroyl-benzoesaure 
wird mit Methylalkohol, welcher 5010 HC1 enthalt, gekocht. In beiden Fiillen 
krystallisiert der Methylester beim Erkalten aus. Er  bildet gut ansgebildete 
Krystalle vom Schmp. 73-74O. 
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[ T e t r a  1 y 1 - 2 - b e n  z y 13 - o - c a r b o n  sa  u r e (11.). 
28 g Tetroyl- benzoesiiure wurden rnit 300 ccm 12-proz. Salz- 

s lure  uud 30 ccm dlkohol  oebst 100 g amalgamierteni Zink unter 
langsarnem Durchleiten von HCl-Gas 10 Stdn. am Ruckfluflkiihler 
gekocht. Die Sliure geht zunachst in Liisung, allmiihlich scheidet 
sich ein weil3er Niederscblag ab. Letzterer wird, nach Absaugen 
und Abtrennen von unverbrauctitern Zink , in Chloroform aufge- 
nommen , die Carbonsiiure dieser Liisung mit Sodalosung eotzogen, 
uud die Sodaliisung mit SalzsBure gefallt. Ausbeute 22 g; etwa 1 g 
Substauz bleibt im Chloroform, dies iut wahrscheinlicli [ T e t r a l y l - 2 1 -  

p b t h a l i d ,  C,oHllCII<C6k>CO. Die [Tetralyl-benzyl]-o-carbons8urt? 

schmilzt iiach Umkrystallisieren aus der S1ls-fachen Menge Alkohol 
bei 126O und bildet farblose Krystalle. 

0.4682 g Sbst. brauchten 17.5 ccm "/lo-NaOH. 
C18H180z. Mol.-Gew Ber. 266. Gcf. 266. 

Werden 20 g der Siiure mit 100 rcm Methylalkohol, der 5 BCI ent- 
hiilt, 5 Stdn. gekocht, so erhalt man 20 g [Tetra ly l -benzy l j -o -carbon-  
s a u r e - m e t h y 1 es te r ,  CloH,, . CHs. GU,. COpCHs, ein farbloses &, das unter 
15 mm Druck bei 234-2350 eiedet. 

[ D e k a1 y I- 2 - b e n  z y I] - 0- c a r  b o ns a u r e- m e t h y 1 e s t e r , 
Cio Hir . CH2. Cs € I d .  COOCHa. 

Erhitzt man [Tetralyl-benzyll-o-carbonsiiure-methylester mit einern 
nickelhaltigen Katalysator unter 138-Druck im elektrisch beheizten 
M a n n e s m a n n -  Druckrohr unter Schutteln aiif 180-200°, so werden 
innerhalb einiger Stunden 3 Mol Wasserstofl aufgenommen; man er- 
hielt nach Absaugen vom Katalysator ein ziihflussiges, farbloses d l ,  
das  unter 15 mm Druck bei 222' siedet. 

0.1710 g Sbst.: 0.4998 g COz, 0.1388 g H 3 0 .  
C19H260a. Ber. C 73.72, EI 9.09. 

Gef. )) i9.92, B 8.69. 

Durch Verseifung gibt der E s k r  eine sirupiise, langsam und n u r  
teilweise erstarrende S a u r e  (HI.?), die in Alkohol vie1 leichter loslich 
ist, als die [Tetralyl-benzyl] 0-carbonskire; ihr K a l i u m s a l z  neigt zur 
Schaum bildiin g. 

T e t r a l - 2 . 3 -  u n d  - 1 . 2 - a n t h r a c h i n o n  (V. und VI.). 
90 g o-[Tetroyl-2]-benzoesaure (roh, gepulvert) werden i n  120 ccm 

&hwefeleGure, welche 25 "16 freies SO0 enthiilt, innerhalb etwa 5 Mi- 
nuten unter Ye! meidung erheblicher Temperatursteigerungen und uuter 
Riibren eingetragen, utid die Mischung dann 7-10 Min. anf dem 
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Wasserbade erwlrmt, bis eine herausgenommene Probe beim Ver- 
diinnen rnit Wasser, Obersiittigen mit Sodalosong und Filtrieren im 
Piltrat k e i n  e erhebliche Fallung von unverinderter Tetroyl-benzoe- 
s iure  mehr giht. Dann wird a u f  Eis gegossen, der gelbe Nieder- 
rchlag abgesogen, rnit Wasser iind Sodalosung gewaschen. Ausbeute 
65 g, neben ein wenig unverinderter Tetroyl-benzoesiure. 

Ziir Trennung der beiden isomeren Antbrachinone werden diese 
in der etwa 7-fachen Menge Renzol geliist, die Liisung durch Kochen 
mit Blutkohle entfirbt und heil3 filtriert. Reim Erkalten krystalli- 
sieren 40% als [Tetral -3 .3-antbrachinon]  (V.) aus. Das Piltrat 
wird nach Abdestillieren des Benzols im S o x h l e t -  Apparat mit Ather 
extrahiert, wobei man 33 O/O als [Tetral-l.2-anthrachinon] (VI.) 
erhiilt. Der  in der Extraktionshiilse hinterbleibende Ruckstand (27 O l e )  
wird erneut derselben Trennung rnit Benzol und d a m  Ather unter- 
worfen. Aucb durcb Krystallisation aus Eisessig ISiBt sich eine Tren- 
nung der Isomeren erzielen. 

Das [Tetral-2.3-anthrachinonl bildet gelbe Nadeln, sch wer loslich 
in kaltem Benzol. Eisessig, Alkohol, Ather, Nitro- benzol,.etwas leichter 
liislich i n  Chloroform; Schmp. 211'. 

0.1598 g Sbst.: 0.4866 g COa, 0.0770 g H t O .  
C18H,,Oa. Ber. C 82.44, H 5.34. 

Gef. 83.00, 5.35. 
Das [Tetral-2.3 anthrachinon] gibt rnit Zinkstaub und Natronlauge 

sehr schon die L i e  b e r m a n n s c h e  -~nthrachinon-Reahtion. 
Das aus dem Riickstand der Benzol Mutterlaugen vom [Tetral- 

2.3-anthrachinon] durch Extraktion rnit Ather erhaltene [ T e t r a l -  1.2- 
an t h  r a c h i n  on]  bildet nach Umkrystallisieren aus Eisessig, in welchem 
es in der WHrme leicht loslich ist, gelbliche Nadeln vom Schmp. 135O. 

0.1482 g Sbst.: 0.4476 g COs, 0.0765 g 1390. 
C I 8 H l r 0 ~ .  Ber. C 82.44, H 5.34. 

Gef. m 82 32, x 5.73. 

In allen organischen Losungsmitteln ist das  [TetraIl-1.2-anthra- 
chinon] erheblich . leichter loslich, ala das  [Tetral-2.3-anthrachinon]. 
Es liefert gleichfalls die L i e b e r m a n n s c h e  Anthachinon-Reaktiou. 

Uber die Orydation des [Tetral-2.3- und -1.2-antbrachinons] zu A n  t h r a -  
chinon-2.3-  und zu -1 .2-dicarbonsaure,  durch welche die Struktur 
dieser Anthrachinone erwiesen ist, wird nach Versnchen von Hrn. cand. chem. 
A re  t z  am hiesigen Institut an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werdeu. 

0 -  [Met h y 1- 3 - t e t r o y I-  21 - b e  n z o e sli u r e (X.). 

Tecbnisches /I-Metbyl-naphthalin wird nach ublicher Vorreinigung 
i n  derselben Weise, wie fur Napbtbalin a. a. 0. beschrieben ist, kata- 
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lytisch reduziert. Die Reduktion verliiuft mit der gleichen Geschwin- 
digkeit, wie mit Naphthalin bei 150-170° und ergibt als erste Phase 
ein M e t h y l - 2 - t e t r a l i n  (IX.) vom Sdp. 220-222O als farblose 
PI iissigkeit. 

In 46 g M e t h y l - 2 - t e t r a l i a  und 1 4 0 g  Benzol wurden 5 O g  
P h t h a l s i i u r e - a n  h y d r i d  gelost und auf dem Wasserbade (70") unter 
Ruhren 6 0  g Aluminiumchlorid allmHhlich eingetragen. Nach etwa 
6-stiindigem Digerieren wird rnit Eis  und Salzskure zersetzt. Die 
Ketoslure scheidet sich zum Teil aus, zum Teil bleibt sie im Benzol 
gelost. Die Rohsiiure ist schrnierig; zur Reinigung wird sie nach 
Umfalleo aus  alkalischer Liiaung in 2-n. Ammoniak gelost und durch 
Zusatz von Salmiak als mrno n i u m s a l z  i n  fsrblosen Krystallen, 
welche die Fliissigkeit durchsetzen, abgeschieden. Aus Benzol oder 
Tetrachlor-Kohlenstoff krystallioiert die freie 0 -  [ M e t h y l - 3 - t e t r o y l -  
2 1 - b e n z o e s i i u r e  in feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 160'. 

0.4584 g Sbst. brauchen 15.7 ccm 'Ilo-NaOH. 
C l 9 H l * O ~ .  Mol.-Gew. Ber. 294. Gef. 293. 

[Met h y 1- 3 - t e t r a  1 - 1.21 - a n t h r a c h i n o n  (XI.) 

6 g o-[Methyl-3-tetroy1-2]-benzoesiiure wurden in 12 ccm rauchende 
Schwefelsiiure mit 25 O/O freiem SO3 vorsichtig eingeriihrt und 10-12 
Min. bei 60-70° digeriert, bis eine Probe keine freie Ketonslnre 
mehr enthielt, dann wurde die Lijsung auf Eis gegossen, rnit Wasser 
und Sodaliisung der  abgeeogene Niederschlag grundlich gewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Es.wnrden so 4 g reines [Methyl- 
3-tetral- 1.21-anthrachinon in  feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 1 1g8 
erhalten. 

0.2189 g Sbst.: 0.6508 g COI, 0.1112 g Hs0. 
C198~sO2. Ber. C 82.61, B 5.79. 

GeI. * 82.93, D 5.81. 

Uber die Oxydation dieses [Methyl- tetrall-anthrbchinons wird a. a. 0. be- 
richtet werden. 


