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75. Rudolf Grewe : Synthesen in der Phenanthren-Reihe 
(I. Mitteil.). 

.%us d Allgein Clieiii Universit'tts-Laborat Gottinqen 
(Eingegangen am 24 Januar 1939.) 

Den ~iillorphium--~~aloiden liegt das Ringsystem I zugrunde, das man 
\-on1 Phenanthren und auch ?-om Isochinolin ableiten kann. 

1 

Die Synthese eines solchen Gebildes mukite voni Phenanthren-Ringsystem 
ausgehend mbglich sein, wenn die Erfiillung folgender Bedingungen gelingt. 
I) Der Ring A und nur dieser hat aromatische Struktur, 2) Die C-Atome ? 
und 13 tragen stickstoffhaltige, zum RingschluB befahigte Substituenten. 

Bisher sind noch keine Synthesen bekannt, welche die Darstellung partiel1 
hydrierter Phenanthrenderivate init einem geeigneten Substituenteri am 
C-Atom 9, ganz abgesehen von der geforderten Gruppierung am C-Atom 13, 
gestatten. Von den bekannten synthetischen Verfahren sind namlich die- 
jenigen nicht anwendbar, welche voni Phenanthren, Naphthalin oder Ri- 
phenyl ausgehen, oder solche, die Deka-, Dodeka- bzw. Perhydro-phenanthrene 
liefern - alle diese erfullen die oben genannte erste Bedingung nicht. Die noch 
rerbleibenden ringsynthetischen Methoden sind insofern eng miteinander 
verkniipft, als das -4usgangsmaterial stets ein Abkonimling des (3 -Phenyl -  
a thy lb romids  ist, so daB das C-Atom 9 des entstehenden Phenanthren- 
korpers nicht substituiert sein kann. 

Vielleicht ist es moglich, diese Schwierigkeit auf folgendem Wege zu um- 
gehen : 

,OCH, K\C/c0'.c2H" / \  

3 \--- /- \ .C€I,.CH \cl + OC I Fz _> H&, /CH* 

\.CH,.CH\ /OCH3 
\- / OCH, 

CHZ 



Xr. 2 119391 G r e l c e :  Syiithrseri in der Phemnthren-Reike (1.). 427 

In der Tat ist das Zwischenprodukt I1 darstellbar (vergl. Versuchsteilj , 
doch werden die spater als Busgangsmaterial notwendigen, lromplizierter 
gebauten Phenylacetaldehyd-Derivate aufierordentlich unbestandig sein; die 
eingehende Bearheitung dieses Verfahrens erscheint deshalb nicht lohnend, 
zumal die n-eiteren Urnwandlungen des Stoffes I1 keine eindeutigen Ergebnisse 
lief ern. 

In folgendem wird e in  neuer  Weg zu r  Dar s t e l lung  gee igne ter  
Yhen a n  t h r  e n- D erix-a t e beschrieben. 

0 oc 0 

cIT2\ 
CO,.R ,C 

dOL.R ‘ C H I  CH, 

,/ - \ . C H , . C  C H  
\- -/ 

IT1 IV 

oc 0 0 
CO,.K /c 

,CH, -CH, ‘C CH, I 
>CH2 CH,.CR-- - C H  

‘CH,- C H ,  
\ /‘ 

‘CH . CH, . C H  . C/ 
/ ‘CH2- CH, ‘ C H ,  CH, 

V VI  

M, 

I,al3t man die Xatriumverbindung des Benzylmalonesters auf m-Chlor- 
cyclohexanon einwirken, so entsteht ein Gemisch aus dem Malonester-Derivat 
I11 und dem ungesattigten y-lacton IV in einem Mengenverhaltnis, das von 
den angewandten Reaktionsbedingungen abhangt. Es hat sich bisher als un- 
moglicli enviesen, die Kondensation in eine einheitliche Richtung zu lenken. 
Bei der weiteren Verarbeitung ist jedoch auch das schwer zu trennende Stoff- 
gemisch vem-endbar, da beide Komponenten zu den gleichen Endprodukten 
fiihren. Durch Yerseifung des Malonester-Derivates I11 und anschlieoende 
Decarboxylierung gewinnt man die Ketosaure VI (R = Hj, die durch 
Wasserentziehung leicht das reine Lacton IV liefert. Die Doppelbindung 
dieses Lactons ist katalytisch nicht hydrierbar. Mit PtO, als Katalysator 
nimmt der Stoff 3 Mol. Wasserstoff auf und geht iiber in die Verbindung V, 
wie man durch Aufspaltung des Lactonringes und Darstellung krystallisierter 
Ketonderivate zeigen kann. 

VIII .  

Wird die Ketosaure T‘I (R = H) in siruposer Phosphorsaure gelost und die 
iMischung gelincle erwiirmt, so beginnt alsbald die Abscheidung einer krystal- 
linen Saure C,,H,,O,, der die Formel VII zukommen muo, denn sie verbraucht 
bei der Benzoepersaiuretitration 1 Atom Sauerstoff und geht beim Schmelzen 

28* 
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mit Palladiumniohr quantitativ in Phenanthren iiber. Das U .-1-.-Absorptions- 
spektruni der Saure (Abbild. 1, Kurve I) mit eineni Maximum bei 265 nik 
(log E J I ~ ~ .  = 4.05) ist dem des 1.2-Dihydro-naphthalins sehr ahnlich, fiir das 
R. A. Morton und A. Gouveial)  ein Maximum bei 262 nip mit log E\[ IT. =- 4.01 

Abbild. 1. 
I .  Hexahydrophenantliren- 

carbonsaure-(9) (VII). 
11. Xeton 1y ISemicarbazoti) . 

Abbild. 2. 
Dicarbonsauren I S  

(Nethylester) . 
I. Saure, Schmp. 1S4O. 

11. Saure. Schnip. 2170. 

\Yeitere l7ersuche werden durchgefiihrt , uni aus der 1'erbindung IV 
koniplizierter gebaute Phenanthrenabkommlinge darzustellen. Bei den bisher 
untersuchten Reaktionen hat es sich jedoch herausgestellt, daW die Synthese 
rler gesuchten Z w i s c h e n p rod u k t e nur auf Umwegen gelingt . Als Beispiel 
sei die Anwendung der Reform a t  z k y schen Synthese beschrieben. 

Bei der Einwirkung von Bromessigester und %ink auf den Ketoester VI 
(R I C,H,) s p a l t e t  dieser  Alkohol a b  u n t e r  Ri ickbi ldung d e s  u n -  
gesa t t i g t en  Lac tons  IT. Indessen 1aBt sich diese unerwunschte Reaktion 
umgehen, wenn man die freie Ketosaure VI (R = H) mit einem UberschuU 
der Reagenzien behandelt. Es  entsteht das erwartete gesattigte Lacton VIII 
(R = C,H,). Versuche,  den  Lac ton r ing  u n t e r  den  verschiedens ten  
Bedingungen d u r c h  E inwi rkung  \-on Alkohol zuin O s y e s t e r  auf -  
zuspa l ten ,  s ind  erfolglos geblieben. Dagegen wirken Alkalien auf den 
Stoff rasch und schon in der Kalte ein, doch ist es auch unter den mildesten 
Bedingungen nicht moglich, die zugehiirige Oxysaure zu isolieren. Man erhalt 
stets ein Gemisch zweier ungesa t t i g t e r  Dicarbonsauren von den Schmpp. 
184O und 217O, die leicht vorreinander getrennt werden konnen, da die erstere 
ein in Xlkohol schw erlosliches Kaliumsalz hildet. Beide Sauren sind auf Grund 

I) Journ chern Soc 1,ondon 017 ik%4 
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des U.-\-.-Absorptionsspektrunis ihrer Ditnetliylester (Abbild. 2) a, P-unge- 
sattigt2) ; sie geben bei der Destillation der Bariumsalze das gleiche cc, P-unge- 
sattigte Keton (Spektrum des Semicarbazons Abbild. 1). Es wird deshalh an- 
genommen, da13 die bei der Verseifung des Ester-Lactons VIII unter mlasser- 
abspaltung eutstehenden Sauren stereoisomer sind. Sie enthalten eine semi- 
cyclische Doppelbindung und besitzen beide die Strukturforinel IX. Den1 aus 
ihnen gewonnenen a ,  P-ungesattigten Keton konimt deninach die Formel S zu. 

C0,H 

SH 
I 

OC-CH 1 > CH,, YO,H /C CH,, 
z11 

i CH* 4 CH,.CH CH ,CH, ,F .cH,. a- CH 

'CI& CH/ 
\ -=-/ 

'CH,- -CH, 
I S  ,Schnip. 184" u 217": x 

In ihreni cheniischen Verhalten neisen beide Sauren gewisse Unterschiede 
auf. Die niedrig schmelzende Form gibt beim Erhitzen mit sirupijser Phosphor- 
saure auf 150° eine 1,actonsaure von der Formel VIII (R = H), die auch aus 
dem Lactonester durch saure Verseifung entsteht. -- Die hochschmelzende 
Dicarbonsaure wird unter den gleichen Bedingungen nicht verandert. Erst 
oberhalb 160° setzt eine Reaktion ein, die in inaBiger Ausbeute zu einer 
Monocarbonsaure von der Zusammensethng C,,H,,O, fiihrt. cber  die Kon- 
stitution diecer Substanz kiinnen noch keine sicheren Aussagen gemacht 
werden. 

Das ungesattigte Keton X gibt bei der Behandlung niit P,O, ein stark 
fluorescierendes 01, aus dem keine einheitlichen Produkte isoliert werden 
kijnnen. Gegeniiber Aluminiumchlorid oder Zinntetrachlorid bleibt das Keton 
auch bei Ann endung energische? Reaktionsbedingungen unverandert. 

Die Arbeit w-urdemit Hilfe der Deutschen  Forschungsgei i ie inschaft  
durchgefiihrt, der ich hierniit meinen besten Dank ausspreche Rei den Vei-- 
suchen leistete mir Prl. S. P l a t h n e r  wertvolle Hilfe. 

Beschreibung der Versuche. 
7F -P  he  n J- 1 - x , cc ' - d i c a r b  a t  h o x y - a t  h y 1] - c y cl  o h e x a n  o n - ( 2) ( I I I ) . 

Man suspendiert 20 g N a t r i u m  in 1000 ccm trocknem Benzol, fiigt die be- 
rechnete Menge B e nz y lm alo ns  a u r  e - a t  h yles  t e r hinzu und kiihlt nach 
beendigter Reaktion auf Zimmertemperatur ah. Dann werden unter starker 
,%u13enkiihlung 122 g Chlor-cyclohexanon eingetropft. Nachdeni man die 
Losung 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt hat, mird sie niit Wasser gewaschen, 
getrocknet, abgedampft und im I'ak. destilliert: Sdp.o.a 180°, Ausb. 175 g 
Der Ester liefert bei der Elementaranalyse etwas zu hohe C-Werte; er enthalt 

2, Fur rr,$-iingesatt. Saurrn ist eiii steiler ilnstieg der T'.-~.-ilbsorptionskur~e bei 
240 iri[p charakteristisch; vergl. K. D i m r o t h ,  B. 71, 1343 j19381. Die in den rorliegenden 
IUlen auftretende niedrige Absorptionsbande bei 2.57 nip riihrt vom 13enzolkeru des 
Molekuls her. -~~ Die Spektren siiid roil Hrn. cand. chein. I!reyn.iscli in1 hiesigen 

Institut nufgenoriimen morden 

iunpsmittel ist .Ither 

E ist berechnct iiach 104 '" d in ciii c iii 1\Iol I I,o- 
J 
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das ungesatt. Lacton IV beigemengt, von dem er megen der nahe beieinander 
liegenden Siedepunkte durch Destillation nicht vollstandig getrennt n erden 
kann. Wenn man die oben beschriebene Reaktion ohne Kiihlung vornimmt, 
50 wird der Anteil an Lacton wesentlich erhoht. Letzteres siedet bei etwa 
l'Wo 0.3 mni und erstarrt in der Vorlage. Es ist in den ublichen organischen 
Losqngsmitteln leichtloslich und 11 ird aus Renzin iimkrystallisiert : Schmp. 74" 

5 Oh4 1 1 1 ~  Sbst 
Cl5€IlILCc), Rer C 7 b  91, H 7 O b  Gef C 7S Y.5, H 7 <)<I 

K a t a l ?  t i sche  I-Iydrierung des 1,actons 11- 2 g Lac ton  IV verdetl 
in Eisessig gelost uncl bei Gegenn art eines Platinkatalysators in einer Wasser  - 
.t of f -Atmosphare geschuttelt. Nach Aufnahme ron 660 ccm H2 (berechnet 
7O(I ccm fur 3 Mol. H,) ist die Hydrierung beendet Das nach den1 Abdampfen 
de. Losungsmittels zuruckbleibende 61 siedet bei 162O 0.35 nim. Beim We 
liaiideln mit methylalkohol. Kalilauge entsteht daraus eine olige Ketosaure 
die nach Veresterung niit A$thanol-Schm efelsaure ein gut krj stallisierendes 
Semicarbazon vom Pchnip. 1550 in quantitatiuer Ansbeute liefert. 

0 127 C L ~ I  x2 

14 040 ing CO, 3 160 I I I ~  H,O 

4 731 111g hbst 11 120 mg CO,, 4 000 ing H2O 3 OOb nig Shst 
(21 5 O  766 mm) 

C18H,,03X3 Eer C 64 0-4 IT 9 28,  S 12 -45 ( k f  C 64 10 H 9 S 12 45 

I3 - P h e n  y 1 - K - c a r b a t  h o x y - a t h y 1 - c 1- c 1 oh e x a n o n - ( 2 ) (V I) Alan 
lost 150 g des E s t e r s  I11 in 320 ccm dxth.dnol, fugt eine Losung voii 130 g 

i umhydroxyd  in 320 ccm Wasser hinzu und erhitzt mehrere Stdn. aut 
tlein Wasserbade. Das entstandene Malonsaurederivat wird mie iiblich isoliert 
untl ini Olbade durch Erwarinen auf 150" im \-ak decarboxyliert. Der er- 
haltene Sirup mird anschliel3end durch Erhitzen niit 5-proz. alkohol. Schwefel- 
m i r e  verestert und das Keaktionsprodukt im Vak clestilliert, nobei es in der 
l'orlage krystallin erstarrt. Schmp. 45O, Sdp.o.y 36j0, &llusb. 1.30 g 

4 041 in!: hhst 

Das P h e n y l h y d r a ~ o n  schinilzt bei 175O. E5 mird aus Diosan-,$thanol 
I)ie Krystalle zersetzen sich allniahlich beini ,hzfbewahren 

5 231 rng Sbst 0 225 t u n  S, 

1 3  41 0 rng CO, 3 490 ing 11,O 
Cl,H,,Ol Bet C 74 40, €I 8 0') Gef. C 74 -48, €I 7 9 5  

iiizikrystallisiert 

(22  ", 738 mm) 
14 490 nig CO,, 3 600 nig II,O 3 i 0 1  mg Sbst 

C,,R,,O,S, Ber C 75 80 ,  I1 7 74, S 7 C3b Gef C 75 55> €I  7 70 S 7.02 

Bei der Darstellung des Sernicarbazons erhalt man a h  Hauptprodukt 
einen in schonen Nadeln krystallisierenden Stoff vom Schmp. 174O (I). Aus dei 
Yntterlauge wird ein zweites, feinkrystallines Semicarbazon voni Schmp. 153" 
(11) gewonnen, das, mit dem ersten gemischt, eine starke Schmelzpunkts- 
depression (3lisch.-Schmp. 140°-1450) gibt. Reide Semicarbazone liefern 
bej der Spaltung den gleichen Ketoester (\-I). 

4 908 111g Sbst T 11 730 tiig CC),, 3 350 niq H,O 7 130 tug Sha t  I 0 351 ccin 
X, (25 5 0 ,  760 nini) - 4 811 ins Phst I1 11 480 mg CO, 7 200 niq H,O 3 0.55 mg 
Shst TI 0 314 ccm S, (230, 754 mni) 

c18€I,60~s3 Ber C 65 2 2 ,  I1 7 61, S 12 68 
(kf (I) ,, 65 1 R  , 7 64, , 1 2 9 7  

(11) ,, 65 Ob, ,, 7 (7.5, , 12 ril 

5 .  G .7 .8 .9 .10 -Hex  a h  y d r o - p h e n a n t  h r  e n - c a r b o n s a u r e - ( 9) (V I I) 
Man ldst die durch Yerseifung cles Ester.; 1-1 erhaltene, iilige Satire in siruip6ser 
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Phoq~horsaure und ermarmt auf dem Wasserbade. Nach ' I z  Stde. verddnnt 
inan init Wasser und filtriert das feste Reaktionsprodukt ab. Aus Benzol- 
Bmzin oder Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert, hat es den Schmp. 161 " 

HciiLopersdwrc Titr,ttion Die fiir 95 0 mg Sbst iiach 40 Stdn rerbrauchtr 1:enzve- 
nremenge entspriclit 16 60 ccm I L  ,,-Thiosulfat, das sirid 0 99 -4tome 0 pro Jlolekui 
i 101) mg S b d  1 5  075 rng CO,, 3 290 ing H,O 

Cl,Hl,O, Ker C 79 00 H 7 05 Gef C 79.22, H 7.00 

Die olige Saure TI (R = H) liefert beim Behandeln rnit verd.  Phosphor- 
\ awe  das Lacton 111. - Erhitzt man die oben erhaltene Hexahydro 
phmanthrencarbonsaure mit Palladiummohr auf 260°, so rn ird unter stiir- 
mischem Aufbrausen H, und CO, abgespalten ; das Reaktionsprodukt i+t 
sofort rein und schmilzt bei 98-100°, es wird zur Analyse ails Alkohol uni- 
krptallisiert. - P i k r a t ,  Schnip. 143O - DieStoffe geben mit P h e n a n t h r e n  
SZM dessen I'iBrat keine Schnielzpunktsdepression 

i 0 1 5  m g  Sbst 16 970 iiig CO,, 2 490 mq H,O. 
C,,H,, Rer C 94 34, H 5 66 Gef C 94 70, H 5 hi 

Keakt ion  nach  Reformatzky:  Man versetzt die durch Verseifung 
au\ 19.0 g Ester erhaltene Saure 17 (R = H) in Renzol-Losung mit 11.2 g 
%elaspeltem Zink, laWt in der Siedehitze 33 g Broinessigester eintropfen unrl 
kocht 15 Stdn. unter Riickfld3. Die 1,osung wird dann mit verd. Schwefel- 
sarire zersetzt, mit verd. Atzkalilosung gewaschen und der neutrale Anteil m ie 
iiblich isoliert. Bei der nestillation geht der Hauptteil zn-ischen Ic)9 und 203" 
0.3 iiim als zahes 01 iiber, das nach langerem Stehenlassen krystallin erstarrt 
Der Stoff ist aus wenig A\lkohol umkrystallisierbar und schmilzt hei 75" 
A 1 ~ ~ i l l  757, d. Theorie. 

5 394 mg Sbst ' 14 265 111:: CO,, 3 hS0 rng H,O - + 192 tng h b s t  3 0 5 0  riig AgJ 
CreH,,O, Eer C 72 10, H 7 6 5 ,  OC,H, 14 2 Gef C 72 12, H 7 63, OC,H, 14 0 

Alkalische Verseifung des  Es t e r -Lac tons  Y I I i  15 g Ester-Lactoti 
werden niit einer Losung von 15 g KOH in absol. L$thanol niehrere 'rage 
stehen gelassen. Ein Teil des Verseifungsproduktes scheidet sich dabei in 
Form eines in feinen Nadeln krystallisierenden Kaliumsalzes ab. Man filtriert 
das Salz ab und reinigt es durch Losen in wenig Wasser und Fallen mit Alkohol 
Die beiiii UbergieQen mit verd. Salzsaure sich zunachst olig abscheidende Saure 
erstarrt alsbald krystallin. Sie ist in den meisten Losungsmitteln schm erldslich 
und wird am besten aus Eisessig umkrystallisiert Schmp 17Q -184O. Da- 
Barhmsalz ist in Wasser schwerloslich. 

1 'Uf1 mq H,O 
Cl7FT2,,O, Rer C 70 78, H 7 01 -4qiiiv - (>en 1+4 

5 (707 mg Shst 3 60 ccm ~~/l,,o-K'aOII - 4 7 5 t  tiig ,ikt 1 2  255 nig CO, 

Gef C 70 30, 11 h 99, Aqiii\- -(,e\\ 1 3 ~ )  
Der Dime thy le s t e r ,  auf den1 iiblicheii Wege bereitet, wird aus wenig 

Methanol umkrystallisiert. Er  schmilzt bei 68O. 
9us der nach den1 Abfiltrieren des Kaliumsalzes erhaltenen alkoholischen 

Xutterlauge isoliert man nach den1 Ansauern eine krystalline Substanz, die 
inan durch Auswaschen mit Renzol von Verunreinigungen befreit , Kach den1 
T'nikrystallisieren aus Eisessig liegt der Sditnp. bei 215- 2170 

, I  ,,,-SaOH 
i 078 ing Sbst 13.170 it12 CC), 3 220 tiiq 1110 5 9 S i  iiiq hht  + O O  cctu 

CljII,,,Oa I k r  C 7078 H 701,  -1q i i ix  -Gtn 144 
Cef , 70 57 , 7 0<), ,, I44 
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Der I l imethyles te r ,  Schmp. 79" aus Methanol, gibt, mit den1 ohen he- 

5.684 iiig Sbst. : 1.5.035 nig CO,, 3.920 nig W,O. 
C,,H,,O,. l<er. C 72.10, H 7.66. ( k f .  C 72.14, €I 7.71. 

Re hand1 un g der  tinges a t  t ig t e n  D i c a r b o ns a u r  e n mi t P ho s - 
phorsaiure: Beim Erhitzen der Satire (Schmp. 184O) init siruposer Phosphor- 
saure tritt bei 150" klare Losung ein. Nach dem Verdunnen init Wasser wird 
abgesaugt und aus Alkohol oder Benzol unikrystallisiert : Schmp. 146". Dei- 
gleiche Stoff wird erhalten, wenn man den Ester 1'111 niit deni 5-facheti Ge- 
wicht konz. Salzsaiure auf 120" erhitzt. 

7.690 nig Sbst.: 2.75 ccni n,',,,-WaOH. -~ 4.40.5 iiig Sbst.: 11.4XO nit: CO,. 
2.755 mg W,O. 
C,7H2004.  Ber. C 70.7S, H 7.01, -<quiv.-Gew. 288. ( M .  C 71.07, H 6.99, kliiiv-.-Gew. 280. 

Die Saure ooni Schmp. 225--217" (IX) wird beim Erhitzen init Phosphor- 
same erst oberhalb 1 60° unter teilweiser Zersetzung angegriffen. Aus den3 
sauren Anteil des Reaktionsgemisches ist eine in Ather schwerlosliche '4.' atire 
isolierbar, die nach dem Umkrystallisieren atis Toluol oder Alkohol bei 21W 
schinilzt. 

schriebenen gemischt, eine starke Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

14.795 iiig Sbst. : 7.10 cciii n ;L,,n-NaO€I. ~ - 5.378 nig Sbst. : 14.865 iiig CO,, 3.2iiO  up 
HzO, C,,H,,O,. Her. C 55.53, €1 6.70, .%quiv.-Gem-. 270. Gef. C 75.38. H h.7X, .%quiv.- 
Gew. 278. 

Dars te l lung  des  Ke tons  S: Beide Dicarbonsauren geben nach der 
Uberfiilirung in das neutrale Bariumsalz bei der trocknen Destillation (320O. 
7 3 mni) das gleiche farblose 01, das bei 159"/0.3 mm siedet. 

5.051 ing Sbs t . :  15.61.5 iiig CO,,  3.640 nig H,O. 

Lhe Identitat der aus den verschiedenen Sauren erhaltenen Ketone n-urde 
durch Darstellung folgender Derivate sichergestellt : Semi c a r b az  o n ~ perl- 
mutterglanzende Blattchen, die sich am Lichte tiefgelb farben, Schmp. 19V 
(aus Alkohol). Pheny lhydrazon ,  Schmp. 125O. Oxini, farblose Tadeln. 
Schmp. 115" (aus Alkohol). Die bei der Elementaranalyse dieser nerivate er- 
haltenen AT-Werte entsprechen den theoretisch geforderten. 

Dars te l lung  des  Methy la the r s  11: 20 g Pheny lace ta ldebyd-  
dime t h y lac  e t a l  werden niit iiberschuss. Ace t y 1 c hlo r id  und einer Spur 
l'hionylchlorid bis zur Beendignng der Reaktion vorsichtig erwarint. Das 
iiberschiiss. Acetylchlorid wird ini Vak. bei niedriger Temperatur abgedampft ; 
die letzten Reste entfernt man durch scharfes Abpumpen in1 Hochvakuurn. 
Nach dem Aufnehmen des Riickstandes in Benzol versetzt man unter Kiihliing 
niit einer K a l iu  ni- c y t l  oh  ex a n  o nc a r  b o n s a 11 re - 
a thy le s t e r  und la& einige Zeit in der Kalte stehen. Das Reaktionsprodukt 
wird wie iiblich aufgearbeitet und bei 0.4 mni fraktioniert. Der gesuchte Stoff 
siedet bei l f O O .  

C,,H,,C). Eer. C 84.92, H 8.00. Gef. C S4.31, W 8.06. 

Renzol-Losung von 

t. : 13.0S.i nig CO?,  3.440 nig H,O. . 3.500 nig Sbst.; 4.609 inp AyJ .  

C,8H2404. Rer. C 71.05. H 7.05, A,nJ 154. ( k f .  C 71 .19, H 5.71, -laJ 133. 




