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14. Hans Beyer und Henda Schulte: 
fJrber die Friedel-Craftssche Reaktion der Lactone, 111. Mitteil.") : 

Neuartige Dehydrierungen durch Aluminiumchlorid . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 1. Dezember 1940.) 

Wahrend die Uiiisetzung des 6-Chlor-y-valerolactons niit Aluminiuni- 
chlorid in Benzol bzw. Toluol in kurzer Zeit unter Aufspaltung des Lacton- 
ringes und teilweiser Reduktion sowie interniolekularen Ringschliissen zii 
verschiedenen aroinatisch substituierten Saurenl) gefiihrt hatte, war bei der 
Fr iede l -Craf t  sschen Reaktion der a-acylierten 8-Chlor-y-valerolactone in 
Benzol, denen wir uns jetzt zuwandten, die Bildung von phenylierten Ketonen 
zu erwarten, da mit der Aufsprengung des Lactonringes die Abspaltung von 
Kohlendioxyd a m  den neu entstandenen P-Ketosauren eintreten m d t e .  
Obgleich dieser Vorgang z. "1. stattfindet, hat die nahere Untersuchung der 
einzelnen Reaktionsprodukte doch wesentlich andere neuartige Ijeliy- 
drierungsvorgange in den Vordergrund treten lassen. 

Da wir anfangs bei Verwendung des a-9cetyl-6-chlor-y-valerolactons in 
Benzol rnit AICI, ein schwer trennbares, stark halogeiihaltiges Fliissigkeits- 
gemisch erhielten, lenkten wir unser Xugennierk zunachst auf die -%1Cl3- 
Reaktion des a-B en  z o yl-  8 - c hlo r --:-v a ler  ol a c t  o ns , C,,H,,O,Cl, da hier 
eher krystallisierte Stoffe zu erwarten waren. Die Ausbeute an diesem Lacton, 
das nach dem Verfahren von A. I Ia l le r  *) aus dem Kondetisationsprod~iIkt 
von Epichlorhydrin und Natriuiiibe~izoylessigster durch Behandlung iiiit 
verdiinnter Salzsaure dargestellt wurde, lieB sicli von 400'0 auf 60% steigern, 
indem man das Reaktionsgemisch kurze Zeit auf 40-50° erwarmte und das 
Rohprodukt statt ails Alkohol aus Aceton-dther umloste, n-odurch sofort eiii 
reines Produkt vom Schmp. 105-106° erhalten wurde. Es gab ein gut 
krystallisiertes p-Nitro-phenylhydrazon voni Schnip. l59O. 

Bei der Fr iede l -Craf t  sschen Reaktion des a-Benzoyl-h'-cl~or-.~-~-~~l~i.o- 
lactons mit 1.5 Mol. Alurniniumchlorid in Benzol tritt unter Erwarniung auf 
4 0 4 5 O  sofort eine lebhafte HC1-Entwicklung ein. Das Geniisch niu Wte his 
zur Beendigung der Reaktion eine Woche unter dauerndem elektrischen 
Ri&ren auf 80-90° erhitzt werden. Innerhalb dieser Zeit wurden no& 
weitere 0.5 Mol. AlC1, hinzugefiigt, so dafi im ganzen 2 3101. L41C13 auf 1 3101. 
Lacton zur Anwendung kaiiien. Xrbeitet man unter den friiher beim 8-Chlor- 
y-valerolacton angefiihrten Bedingungen, so erhalt man ein Fliissigkeits- 
gemisch, das nach Behandlung mit Sodaliisung durch fraktionierte Destillation 
von den beigemengten halogenhaltigen Zwischenprodukten nicht zu trennen 
war. Offenbar wird das y- bzw. 8-Chlor-Atom in den intermediar auftretenden 
halogenierten Ketonen nur sehr langsani gegen Phenyl ausgetauscht. Erst 
unter den oben angegebenen Bedingungen u-urde ein fast halogenfreies 01 
erhalten. Nachdem die sauren Bestandteile niit verdiinnter Natronlauge her- 
ausgelost waren, lieBen sich durch fraktionierte Destillation des 01s im 
Hochvakuum zwei neue Stoffe isolieren, und zwar das 1 -Benzoyl-  
1.2.3.4- t e t r a  hy  cl r o - n a p  h t  h a l in  , C,,H,,O, und das ('i .8-D i p  he nyl-  n - 

*) Vergl. H. S c h u l t e ,  Dissertnt. Hcrlin 1940 (1) 11); 11. XIitteil.: H. I ; e y e r ,  13. 7 0 .  
1482 [1937]. Da der eine Autor (H. B.) seit Anfang dcs Kriepes im Feldc stelit, koiiiitcii 

die Untersuchungen nicht im gewtinschten Sinne zum AbschluB gebracht merdcti. 
l )  Vergl. Habilitationssclirift H. Reye r ,  Berlin 1938. 
?) null. SOC. chim. France r3] 31, 367 [19041; Bci ls tc i i i ,  Bd. S V I I ,  S. 497. 
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buty1)-phenyl -ke ton ,  C,,H,,O. Der 1-orlauf bestand aus einem Gemisch 
mehrerer Kohlenwasserstoffe von riechstoffartigem Charakter, das z. T1. 
n-enig C1-haltig war, und aus dem sich bisher trotz aller nur miiglichen Tren- 
nnngsverfahren kein reiner Kohlenwasserstoff isolieren lieB. 

Das 1-Benzoyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin oder (ac-1-Tet r a lyl)-p he - 
ny l -ke ton  bildet ein viscoses gelbes 0 1  \-om Sdp.,., 182-183O. Die 4us- 
beute betragt 13-15%, bezogen auf das angewandte 1,acton. Mit Semicar- 
bazid-hydrochlorid liefert es ein gut krystallisiertes S e mic a r b a z on vom 
Schmp. 171O. In  einer amerikanischen Patent~chrift~) mird die Bildung eines 
Tetrahydronaphthyl-phenyl-ketons aus Tetrahydronaphthoyl-benzoesaure 
durch C0,-Abspaltung beschrieben. Yermutlich handelt es sich hierbei um 
ein ai-Derivat des Tetralins, das mit dem von IV. Scharwin4)  bei der AlC1,- 
Synthese des Tetralins niit Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff erhaltenen 
a,,-:J-Benzoyl-tetraliti identisch ist, denn bei der Darstellung der Tetrahydro- 
naphthoyl-benzoesaure wird auf die Friedel-Craftssche Reaktion des 
Tetralins mit Phthalsaureanhydrid verwiesen. Hierbei erfolgt die Konden- 
sation am aromatischen Ring des Tetralins, und zmar in $-Stellung unter 
Bildung der 2-(rrr-P-Tetraloyl)-benzoesaure5). Die entsprechende 2-(ar-y.- 
l’etraloy1)-benzoesaure 6, wurde erst vie1 spater bei der Umsetzung der 
G r ig n n r d -Verbindung des nr-r.-Bromtetralins mit Phthalsaureanhydrid er- 
halten. 

Die katalytische Hydrierung des (crc-1-Tetralj-1)-pheny-ketons niit 
Platindiosyd als Katalysator bemirkte die dufnahme von 2 H-Atomen und 
fiihrte zii dern (ac-1-Tetraly1)-phenylcarbinol, C,,HI,O, vom Schmp. 1030. 

Fiir die Konstitutionsaufklarung des (1-’l‘etraly1)-phenj-1-ketons war 
seine Reduktion niit Zinkanialgam zu deiii noch nicht bekannten 1- Ben z y l -  
1.2.3.4- t e t r a  h yd r  o-nap  h t ha l in ,  C,,H,,, von entscheidender Bedeutung. 
Letzteres konnte namlich anch auf anderem Wege ans dem friiher von dem 
einen von uns dargestellten 4-Ben~yl-tetralon-(l)~) durch Clemmen sen-  
Reduktion gewonnen werden. Das so auf zweifache Weise dargestellte 
1 -Benzyl-l.2.3.4-tetrahydro-naphthalin bildet ein farbloses, blauviolett fluores- 
cierendes 0 1  vom Sdp.,, 145-146O bzw. Sdp.ls 18h-187° und besitzt einen 
charakteristischen Geruch. Das in der Literatur erwahnte l’etrahydro-a- 
benzyl-naphthalins) vom Sdp.,, 193O, iiber dessen Konstitution jedoch keine 
naheren Angaben geinacht werden, ist wohl als ein isomeres, am aroniatischen 
Ring des Tetralins substituiertes Benzylderivat anzusprechen. Seine Dar- 
stellung erfolgte durch katalytische Hydrierung des a-Renzyl-naphthalins. 
Da andererseits aus dem 9-Methyl-naphthalin unter den gleichen Bedingungen 
nr-p-Methyl-tetralin9) entsteht, ist anznnehmen, da13 auch beim a-Benzyl- 
naphthalin der nicht substituierte Ring unter Bildung des ar-a-Benzyl- 
tetralins hydriert wird. Dieses kann daher mit unsereni a c - 1 - Be nz y 1 - 
t e t r a  1 i n nicht identisch sein. 

Das (y .S-D i p  he n yl- 1~ - b u t  yl) -p  he n y 1 - ke t o n wurde aus den bei 
220-23Ooi0.4 mm iibergehenden Anteilen des Roholes isoliert. Es bildet 

3, Amer. Pat .  1936091 (C. 1934 I, 3521). 
5, Dtsch. Keichs-Pat. 346673 (C. 1922 11, 1080). 
6 ,  I,. 1‘. Fieser  11. E. 13. Hershberg ,  Journ. ilmer. chem. SOC. S9, 2333 
:) H. B e y e r ,  B. TO, 1109 [1937]. 
*) G. Hugel, Congr. Graissage, Compt. rend. 1931, 146. 
9, Dtsch. Reichs-Pat. 346673 (C. 1920 11, IOSO). 

4, 13. 35, 2513 [1902!. 
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nacli dein Pmkrystallisiereti aus Alkohol gut nusgebildete, glanzende, farb- 
lose Prisnien voiii Schmp. 108--109O. Sein Seni icarbazon schmilzt bei 
1RO--181°, sein p-Kitrophenylhyclrazon bei 137-138O. Die Ausbeute an 
winem Keton betrug 7-1 096, bezogen auf angsxndtes Lacton. Die Clem- 
iiie nse n -Reduktion des Ketons fiihrtc Zuni 1 . 2 5 "  r i p  he  n yl-p e n t  a n ,  
( ;23H21,  voni Schmp. 39--4O0. 

.%us den sauren Xnteilen des Rohiils konnte schliefilich als drittes Ke- 
aktionsprodukt der Friedel-Craftsschen Synthese die bereits bekannte 
1-0 x y - n a p h t h oe s a u  r e -(2)lo) gen-onnen werden. Ihre Reindarstellung 
wird durch harzige Nebenprodukte, die sich nur schwierig abtrennen lassen, 
erschiyert und ist mit erheblichen Verlusten verbunden, so daB die reine 
Saure nur in einer Ausbeute von 11-15%, bezogen auf angewandtes Lacton, 
isoliert wurde. Sie wurde durch Schmelzpunkts- und Mischprobe sowie durch 
Analyse identifiziert und gab mit Ferrichlorid die fur sie charakteristische 
blaue Farbreaktion"). Ihr Methylesterlz) schmolz bei 780, ihr H y d r  azid bei 
213O. 

Der Reaktionsmechanismus, der zur Bildung dieser drei Stoffe aus den1 
cr-Benzoyl-8-chlor-y-valerolacton fuhrt , laBt sich nach den bisher aufgeklarten 
Versuchsergebnissen wohl durch folgendes Schema wiedergeben : 

CHiCI. CH. CHI. CH . CO , CEH, 

CaHs. CH, . CH . (CeH,) .CHI. C R s .  CO . CsH6 
b-0 I 

-€I01 (AlClJ I 
OH YO. CEHr 

Ueinnach fitidet Linter c!tr Hi:l.virkung des -\lCl, in erster Phase ein 
Austausch des 8-Ch10r-~4toms gegen den I'henylrest statt. Cleiclizeitig wird 
der Lactonring aufgespalten, wodurch als erstes Zwischenprodukt offenbar 
die Verbindung C,H, . CH, . CHCl . CH, . CH(C0. C,H,) .CO,AlCl, bzw. die 
freie F-Ketosaure gebildet wird. Letztere spaltet nun Kohlendiosyd ab, 
und auRerdeni wird iiber eine weitere Molekiil-Verbindung niit -41C1, das 

1") I le i ls te in ,  Bd. X, 1927, S .  331. 
11) R.  S c h m i t t  u. I$, I l u r k a r d ,  1%. 20, 1699 [1887]. 
12) U'. Hiickel  11. I'. ( ; o t h ,  13. 57, 1LSO ;1924]. 
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-&hlor-;ltoni durch die Phenylgruppe unter Bildung des (y.bDipheny1-n- 
but yl) -phenyl-ketons ersetzt . 

Neben dieser erwarteten Reaktion vermag das AlC1, nun teilweise aus 
der intermediar anzunehmenden a-Benzoyl-6-phenyl-y-chlor-valeriansaure 
einen intramolekularen RingschluD auszultisen, wodurch zunachst ein zweites 
instabiles Zwischenprodukt entsteht. Dieses isomerisiert sich jedoch bald 
unter Abspal tung  von Toluol zur l-Oxy-naphthoesaure-(2), indem wohl 
zunachst eine Wanderung des einen H-Atoms zur Ketogruppe unter Bildung 
einer in 3.4-Stellung dihydrierten l-Oxy-4-benzyl-naphthoesaure-(2) erfolgt 
und in zweiter Phase dann unter Abspaltung von Toluol das Dihydroderivat 
zum aromatischen Ring dehydriert wird. Fur diese eigenartige Dehydrierungs- 
reaktion scheint bisher nur ein ,4nalogiefall in der Literatur vorzuliegen, 
niimlich der RingschluW des Cinnamylidenanthrons zum Benzanthron13) 
rnittels AlCI,, der vermutlich in der Weise verlauft, da13 das in der 1-Stelle 
befindliche H-Atom wandert und zusammen mit dem Phenylrest als Benzol 
austritt. 

Ganz andersartig verlauft dagegen die Bildung des zweiten Naphthalin- 
derivates, des (ac-1-Tetralq-1)-phenyl-ketons. Sie l aBt  sich nur so erklaren, 
da13 zunachst ein Teil der als erstes Zvrischenprodukt auftretenden a-Benzoyl- 
6-phenyl-y-chlor-n-valeriansaure zur a-Benzoyl-8-pheny-n-valeriansaure re- 
duziert wird. Der dazu erforderliche Wasserstoff entstammt bisher un- 
bekannten Dehydrierungsvorgangen. Derartige Reduktionen wurden bereits 
friiher in den ersten beiden Mitteilungen beobachtet, doch lieW sich diesnial 
die a-Benzoyl-8-phenyl-n-valeriansaure nicht fassen, da sie sofort Kohlen- 
dioxyd abspaltet und dabei gleichzeitig mittels Alumiunichlorids ein intra- 
molekularer RingschluB zum 1-Benzoyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin statt- 
findet. Wahrend bisher bei den sogenannten Schollschen Reaktionen stets 
nur Ringschlusse durch Dehydrierung von aromatisch gebundenen H-Atomen 
eintraten, haben wir hier offenbar erstmalig den Fall, daB ein a romat i sch-  
und e in  a l i p  h a t  isc h ge b undenes  W asse r s t of f a t om de  r S ei t en-  
ke  t t  e durch katalytische Wirkung von AlC1, unter Ringbildung austreten. 
Man kann diese neuartige und interessante Dehydrierungsreaktion einnial 
so erklaren, daB das durch die benachbarte CO- und C@,H-Gruppe aktivierte 
H*-,4tom zum Ringschld mit dem aroniatisch gebundenen H-Atom be- 
sonders befahigt ist. Die Abspaltung von CO, m a t e  dann anschliefiend er- 
folgen. Andererseits ist es aber auch denkbar, daB das H-Atom der Carboxyl- 
gruppe im Augenblick der Abspaltung von Kohlendiosyd uberaus beweglich 
ist und somit leicht mit dem am Kern sitzenden H-Atom als H, unter Ring- 
schlul3 austritt. Die Entscheidung dariiber , welche der beiden Moglichkeiten 
in der Tat stattfindet, kann erst durch spatere Modellversuche gefallt werden. 

Das Auftreten der niedrig siedenden Kohlenwasserstoffe im Vorlauf 
1813t sich:vorerst nur so deuten, daB der bei der eben erwahnten Dehydrierung 
-~ 

13) I. G. Farben indus tr i e  X.-G., Dtsch. Keichs-Pat. 458606 fC. 1930 11, 4 7 0 ) .  
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frei werdende bzw. aus andern unbekannten Dehydrierungsvorgangen 
stainmende Wasserstoff z. 'l'l. in den Zwischenprodukten eine Spaltung der 
Kohlenstoffkette bewirkt unter Bildung von phenylierten Kohlenwasser- 
stoffen. Interessant ware die Feststellung, ob vorher teilweise eine Re- 
duktion der Ketogruppe im Sinne der Clemmensen-Reduktion erfolgt, 
und in welcher Weise die Spaltprodukte unter der Wirkung des AlC1, dann 
weiter verandert werden. Dariiber lafit sich jedoch zur Zeit keine Aussage 
machen, da bisher kein reiner Kohlenwasserstoff aus dem Fliissigkeits- 
geniisch isoliert werden konnte. Auf Grund der von C. D. Neni tzescu  und 
Mitarbeitern'*) beobachteten Veranderungen aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe durch AlC1, waren hierbei ferner Isomerisierungs-, Polymerisierungs- 
mid Cyclisierungsvorgange in Betracht zn ziehen. 

Die Ausbeuten an den einzelnen Reaktionsprodukten der Fr iede l -  
Cra f t s  schen Synthese 311s a-Benzoyl-6-chlor-y-valerolacton zeigen, dai3 
hierbei intraniolekulare Ringschliisse, die zu Derivaten der Naphthalinreihe 
fiihren, bevorzugt . erfolgen. Wahrend bei der AlCl,-Reaktion des 8-Chlor- 
y-valerolactons in Benzol z. "1. eine Anthracen-dibuttersaure-(9.10) entstand, 
konnte jetzt keine entsprechende A4nthracen-diketo-\'erbindung beobachtet 
n-erden. Demnach tritt bei der intermediar angenommenen a-Benzoyl- 
y-chlor-8-phenyl-ft-valeriansaure die Neigung zur interniolekularen HC1- 
Abspaltung vollig zuriick zugunsten intraniolekularer HC1-Abspaltung. 

Uni die obige eigenartige Dehydrierung durch einen analogen Vorgang 
zu erharten, haben wir nns bemiiht, aus den1 hei der AlCI,-Reaktion des 
a-Ace t 1-1- 6-c hlo r-y-valer  o lac  t ons15) in Benzol erhaltenen 01, das er- 
wartete 1-Acetyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin zu gewinnen. In  Anbetracht 
des Krieges niul3ten diese Untersuchungen jedoch zuriickgestellt werden; 
es gelang uns lediglich das den1 (y.8-Diphenyl-n-butyl)-phenyl-keton ent- 
sprechende (y.8-D i p  h en  y 1- n- b 11 t y 1) - m e t  11 y 1 - k e t o n ,  C,,H,,O, als dickes 
gelbes 01 vom Sdp.,., 172, rein tlarzustellen. Wir hoffen dariiber spater 
einmal berichten zii kiinnen. 

Der D e u t s c h e n  Forscl iungsgei i ie inschaft  sind n i r  fiir die Ge- 
wahrung einer Sachbeihilfe z u  besondereni Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n g d e s a - B e n z o y 1 - S - c h 1 o r - y - v a 1 e r o 1 a c t  o n s. 

48 g Benzoyless iges te r  (1/4 3101) wurden bei 5 O  mit einer Ldsung von 
5.75 g Natriuni (1/4 Grammatom) in 100 ccni absol. Alkohol versetzt und 
dann 23.2 g E p i c h l o r h y d r i n  (l/* Mol) hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit trat  
Erwarmung auf 30-40O ein. Nan lie13 iiber Nacht stehen und erhitzte nun 
1 Stde. auf 45-50", wobei sich das Reaktionsgemisch in eine weifle krystalline 
Nasse verwandelte. (Zuweilen erfolgte die Abscheidung des Na-Salzes aucli 
schon friiher.) Nach 2- his 3-tagigem Stehenlassen wurde clas Na-Salz ah- 
gesaugt, rnehrfach mit Ather nachgewaschen, getrocknet, in etwa 450 ccni 
Wasser gelost und die Losung in der Kalte tropfemveise mit 2-n. HC1 ver- 
setzt (kongosauer). Die zuerst ausgefallenen Oltropfen wurden beiin An- 
reiben krystallin. Das Lacton wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen. 

~~~ - 

14) Vergl. C. I). S e n i t z e s c u .  Aii~gei\-. Chem. 52, 23.5 ;193'J]. 
15)  IV. T r n n b e  11. Ii. Lehiiianii ,  1%. 31, 720 ~ l S O O j ,  34, 19SO ~1001'; i-vrgl.  aiicli 

H .  I , r u c h s ,  1%. 44, 1.511 /1911;. 
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Ausbeute an trockenem Rohprodukt : 3 8 4 0  g, Schmp. 95-98O. Nach dem 
Unilosen aus 50 ccm siedendem Aceton schieden sich aus der heil3 filtrierten 
Losung feine weiRe Nadeln ab, die sich durch Zugabe von etwa 200 ccm 
Ather anreicherten. Man erhielt so 25-28 g Lacton vom Schmp. 105-1060. 
-his der Mutterlauge konnten nach mehrtagigem Stehenlassen weitere 8-9 g 
reines Lacton gewonnen werden. 

p- Ni t r o p he n y 1 h y d r a z on : 0.72 g tc - B en z o y 1 - 8- c h l  o r -y - v ale  r o - 
l ac ton  (3/i1000 Mol) und 0.47g p-Ni t rophenylhydraz in  wurden in 25 ccm 
-4lkohol gelost und 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Aus der fast zur 
'I'rockne eingedampften Losung fie1 das p-Nitrophenyl-hydrazon in Form 
gelber Krystalle aus. Ausb. 1 g. Nach dem Unilosen aus Alkohol schmilzt 
es bei 159O. Es ist leicht loslich in heil3en Alkoholen, schwerer in Ather, 
Benzol und Chloroform, aus letzterem bildet es hellgelbe 4-seitige Blattchen. 
In Wasser ist es unloslich. Am besten 1aBt es sich aus waRrigem Alkohol in 
Form hellgelber Nadeln und Lanzetten umkrystallisieren. 

C,,H,,O,N,Cl (373 5 )  Ber C 57 S 3 ,  I1 4 25,  S 11 2.5 
Gef ,, 57 89, ,, 4 20 (M), ,, 11.23 (11 ) 

1) i e P r i e d e 1 - C r a f t s s c he R e a k t i o n d e s cx - B e n z o y 1 - 8 - c h 1 o r - y - v a 1 e r 0- 
l ac tons  i n  Benzol. 

48 g r.-Benzoyl-6-chlor-y-valerolacton Mol) wurden in 500 ccm 
trockneni Benzol gelost und bei Zimmertemperatur unter Ruhren mit 40 g 
gepulverteni, sublimiertem Aluminiumchlorid hlol) versetzt, wobei sofort 
Em armung auf 3 0 4 0 0  eintrat. Dann erwarnite man das Reaktionsgemisch 
allniahlich auf 8&90° und hielt es 1 Woche unter fortgesetztem Riihren bei 
dieser Temperatur. Am 3. 'rage lie0 die lehhafte HCI-Entwicklung nach, 
setzte jedoch nach Hinzufiigen von weiteren 13.3 g Aluminiumchlorid 3101) 
erneut ein und war nach 4 Tagen praktisch b-endet. Die dunkelbraune 
z. T1. harzige Losung xvurde in ein Gemisch von 500 ccm Eiswasser und 
150 ccm konz. Salzsaiure gegossen, die Benzolschicht abgetrennt und die 
wahige Schicht noch 2-ma1 mit je 150 ccm Ather durchgeschuttelt. Die 
Benzol- und &herauszuge wurden vereinigt und gut getrocknet. Nach dem 
-\bdampfen der Liisungsmittel hinterblieb ein clunkelbraunes 0 1  (etwa 65 g) 
das in 300 ccm Ather aufgenommen und mit 150 'ccm 2-n.Natronlauge ge- 
schiittelt wurde. Die alkalische Losung atherte man noch einmal aus. Die 
vereinten atherischen Losungen n-urden getrocknet und der k h e r  vertrieben. 
Das restliche rotbraune 0 1  ( 4 0 4 2  g) war hei mehreren Ansatzen nicht 
viillig halogenfrei. 

Die Destillation des 01s im Hochvakuuin ergab folgende Fraktionen : 
F r a k t i o n  I :  Sdp.,., 100-llOo (Metallbad 150--210,). Man erhielt 

11- 12 g eines farblosen, diinnfliissigen 01s von charakteristischem Geruch, 
das schwach chlorhaltig war. Auch bei nachfolgender Destillation im Vakuum 
ging es vollig uneinheitlich innerhalb mehrerer Grade uber, ohne daB ein 
scharfer Siedepunkt beobachtet werden konnte. (Hauptmenge bei 122 bis 
134O/14 mm.) Desgleichen lag der Siedepunkt bei gewohnlichem Druck in einem 
zwischen 2400 u. 2610; die Destillate waren schwach halogenhaltig. Die 
Analysenwerte der einzelnen Teilfraktionen ergaben 90.5-91% C, 
7.2-7.5% H, l.O-l.2% C1 und Mo1.-Gew. 154 (kryoskopisch in Benzol). Trotz 
vielfachen Bemiihens gelang es der einen von uns (H. Sch.) nicht, einen 
reinen Kohlenwasserstoff aus dem Gemisch zii isolieren. Vielleicht miil3te man 
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das Genlisch nochmals der Friedel-Craftsschen Reaktion in Benzol unter- 
werfen, um durch Entfernung des Halogen zu einheitlichen Kohlenwasser- 
stoffen zu kommen. 

F r a k t i o n  11: Sdp.,,, 180-205° (Badtemp. 220-250°). Die Hauptmenge 
eines dicken gelben 01s ging bei 185-190, uber. Gesamtmenge: 11-12 g. 
Die Wiederholung der Destillation lieferte 6-7 g 1-Benzoyl-1.2.3.4-tetra- 
h y d r o -nap  h t ha l in  bzw. (ac- 1 -Te t r a1 y 1) - p h e  n y 1 - k e t o n vom Sdp.,. 
178-179O (Badtemp. 200-205°). 

F r a k t i o n  111: Sdp.,., 220-230, (Badtemp. 250-310O). Man erhielt 
ein stark viscoses, rotbraunes 01, das bereits wahrend der Destillation gro13ten- 
teils erstarrte. Gesamtmenge: 8-10 g. Durch Aufnehmen der Fraktion 
in wenig eiskaltem Alkohol lie13 sich die feste Substanz von der oligen trennen. 
Ausbeute an (y.6- D i p h e  n y l -  n- b u t  yl) - p he  n y 1 - ke  t o n : 4 . 5 6  g. 

Durch Ansauern der obenerwahnten alkalischen Losung konnte aJs 
F r a k t i o n  IV l -Oxy-naphthoesaure- (2)  isoliert werden. Ausb. 4-5 g 
reine Saure. 

(ac - 1 -Te t r a 1 y 1) - p he  n y 1 - k e t o n . 
Das Keton bildet ein viscoses, hellgelbes 01. Zur Analyse wurde es 

uber sein Semicarbazon gereinigt und erneut im Hochvakuum destilliert. 
Sdp.,., 182-183°. Es ist mit den meisten organischen Losungsmitteln misch- 
bar, dagegen nicht mit Wasser. Im ultravioletten I,irht zeigt es lebhafte 
blauviolette Fluorescenz. 

Gef. C 85.SG, H 6.8') (31.). C,,H,,O (236). Ber. C 86.44, H 6.7s. 

Semicarbazon:  4.1 g K e t o n  und 2.2 g Semicarbaz id-hydro-  
ch lor id  wurden in wafirigern Alkohol gelost und mehrmals auf dem Wasser- 
bade eingedampft. (Reaktionsdauer 5 Stdn.) Das zuriickgebliebene 01 
krystallisierte beim Anreiben. Ausb. 3.1 g. Beim Umlosen aus Alkohol (1 : 25) 
erhielt man rechteckige Blattchen. Das Semicarbazon sintert bei 168O und 
schmilzt klar bei 171,. 

C,,H,,OK, (293). Ber. C 73.72, H 6.46, N 14.33 
, Gef. ,, 73.74, ,, 6.41 (M.), ,, 14.26 (11.). 

S p a l t u n g  des  Semicarbazons:  3 g Semicarbazon in 10 ccni Eis- 
essig wurden mit 75 ccm 30-proz. Salzsaure 14 Stdn. unter RiickfluB gekocht. 
Nach Zugabe von Wasser nahm man das ausgeschiedene 0 1  in Ather auf 
und destillierte es im Hochvakuum. Sdp.,,, 182O (Badtemp. 2200). 

R a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung  des  Ketons .  
(ac - 1 -Tet ra  1 y 1) - p h e  n y 1 -car  b i n o 1. 

2.3 g (uc-l-Tetraly1)-phenyl-keton wurden in 30 ccin gewijlinl. 
Alkohol aufgenommen und bei Zimmertemperatur in einer Schuttelente 
unter Zugabe von 104 mg Platindioxyd hydriert. Nach 3 Stdn. fiigte man 
nochmals 102.4 mg PtO, hinzu. Die Wasserstoffaufnahme war nach ins- 
gesamt 7 Stdn. beendet. Der H,-Verbrauch entsprach 2 H-Atomen. Auf- 
nahme bei 24O/751 mm 287 ccm, berechnet 285 ccm. Man trennte vain 

Platin ab und dampfte die Losung im Vak. ein. Das zuriickgebliebene 01 
wurde im Hochvakuum destilliert. Sdp.o.s 186-187, (Badtemp. 230O). Das 
gelbliche, viscose 01, das unter der Analysenquarzlampe lebhafte hellblaue 
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Fluorescenz zeigte, erstarrte nach kurzem Stehenlassen. Schmp. nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Ligroin 101O. Der Stoff bildet zu dichten 
Biischeln vereinigte fadenformige Krystalle und ist in den ublichen organischen 
Msungsmitteln leicht loslich. 

C,,H,,O (238). Ber. C 85.71, H 7.56, Mo1.-Gew. 238. 
Gef. ,, 85.68, ,, 7.70 (M.), ,, 234 (nach R a s t ) .  

Reduktion des Ketons nach Clemmensen. 
ac - 1 - B enz y 1 -t e t r ali n. 

4 g Keton wurden in 10 ccm Eisessig mit 10 g amalgamiertem Zink 
unter allmiihlicher Zugabe von 50 ccm konz. Salzsaure 12 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Alsdann go13 man in Eiswasser und nahm das hellgelbe, fluorescierende 
01 in Ather auf. Bei der Destillation im Hochvakuum ging es bei 145-147O/ 
0.6 mm (Badtemp. 187-210°) uber. Die Wiederholung der Destillation 
ergab Sdp.,., 145-146O. Ausb. 2 g. Der Kohlenwasserstoff bildet ein farb- 
loses, blauviolett fluorescierendes 01 von charakteristischem Geruch. 

C,,H,, (222). Ber. C 91.89, H 8.11. Gef. C 91.75, H 8.03 (M.). 

ac- 1 - B e nz y 1 - t e t r alin aus  4 - Be nz y 1 - t e t r a Ion - (1). 
12 g 4-Benzyl-tetralon-(l)  wurden in 20 ccm Eisessig mit 20 g 

Zinkamalgam und 100 ccm konz. Salzsaure 24 Stdn. unter RuckfluI3 gekocht. 
Das hierbei sich bildende fluorescierende 01 nahm man nach Zugabe von 
Eiswasser in Ather auf und destillierte es im Hochvakuum. Sdp.,, 144-148O 
(Badtemp. 180-215°). Ausb. 8 g farbloses, blauviolett fluorescierendes 01. 
Die Wiederholung der Destillati-on zeigte den Sdp., 25 142-143O. 

C,;H,, (222). Ber. C 91.89, H 8.11. Gef. C 92.21, H 7.85 (If.). 

(y.8 - D i p h e n y 1 - n - b u t y 1) - p h e n y 1 - k e t o n. 
Das Keton bildet aus Alkohol glanzende derbe, farblose Prismen vom 

Schmp. 108-109°. Auch aus Ligroin m r d e  es in Form gut ausgebildeter 
Prismen erhalten. In Benzol und Chloroform lost es sich sehr leicht, in Ather 
ist es fast unloslich. 

C23H220 (314). Ber. C 57.90, H 7.01, MoL-Gew. 314. 
Gef. ,, 87.68, ,, 6.94 (M.), ,, 302 (nacli Rast). 

Semicarbazon: 0.62 g Keton (1/500 Mol) und 0.3 g Semicarbazid- 
hydrochlorid loste man in wenig wal3rigem Alkohol und dampfte mehrmals 
auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Zur Entfernung von unverandertem 
Keton m d t e  das Semicarbazon wiederholt aus Benzol umkrystallisiert 
werden. Es bildet feine verfilzte Nadeln vom Schmp. 180-181°. 

CZ4H,,0N, (371). Ber. C 77.G3, H 6.74 N 11.34. 
Gef. ,, 77.81, ,, 6.8s (&I.), ,, 11.61 (hf.). 

p-Nitro-phenylhydrazon: 0.31 g Ke ton  (l/lo,,,, Mol) und 0.15 g 
p-Nitro-phenylhydrazin wurden in Alkohol mehrmals auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Das p-Nitro-phenylhydrazon bildet aus Alkohol (1 : 20) 
gliimende, orangegelbe Nadeln, die bei 137-138O schmelzen. 

C,,H,,O,N, (449). Ber. C 77.51, H 6.01 S 9.35. 
Cef. ,, 77.81, ,, 6.28 (>I.), ,, 0.34 (31.). 
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Reduk t ion  des  Ke tons  nach  Clenimensen. 
1.2.5-Triphenyl-n-pent an. 

3 g Keton  in 10 ccm Eisessig wurden init 8 g Zinkanialgani und 20 ccni 
konz. Salzsaure 8 Stdn. unter RiickfluB Zuni Sieden erhitzt. Von Zeit zu 
Zeit gab man je 5 ccm 12-n. HC1 (im ganzen 15 ccm) hinzu. Alsdann go0 
man. die Losung in Eiswasser, nahm das abgeschiedene, schwach gefarbte 0 1  
in Ather auf und destillierte im Hochvakuum. Bei 206-207°/0.18 mm 
(Badternp. 240-2GOo) ging ein viscoses, farbloses 0 1  iiber, das in der Kalte 
erstarrte. Ausb. 2.2 g. 

Der Kohlenwasserstoff bildet nach den1 Uinlosen ails Alkohol nieil3el- 
artige Blattchen voni Schmp. 3940O und ist in den meisten organischen 
1,ijsungsmitteln leicht loslich. 

C,,H,, (300). Her. C 92.00. H S.00. ( k f .  C 01.75, H S.13 (1I.j. 

1 - 0 s y - n a p  h t h o e s a 11 re - (2). 
Die in 2-n. Natronlauge loslichen Anteile des Rohijls wurden durch 

2-11, HC1 wieder ausgefallt und der amorphe, hellbraune Niederschlag auf 
Ton abgepreBt. Ausb. an trocknem Rohprodukt: 20-25 g. Man loste 
erneut in 100 ccm 2-n. NaOH, schiittelte mit Tierkohle gut durch und 
fallte aus dem Filtrat fraktioniert riiit je 50 ccm 1-n. HCI. Zuerst fielen 
sehr vie1 harzige Stoffe aus, dagegen gab der zuletzt gefallte Anteil nach den1 
'I'rocknen auf Ton 4-5 g eines fast farblosen Pulvers, das sich als 1-Osy- 
naphthoesaure-(2) vom Schmp. 197O envies. (In der Literatur wird der 
Schnielzpunkt mit 192O angegeben.) 

DaB sich auch in rler ersten arnorphen Fraktion noch Teile der Saure 
befinden, war an der charakteristischen blauen Eisenchloridreaktion zu 
erkennen, jedoch konnte daraus keine reine Saure inehr isoliert werden. 

Zur Atialyse wurde eine Probe der bei 197O schinelzenden Saure im Hoch- 
vakuuni subliniiert (150-1GOo/0.1 mm) und aus Chloroform umkrystallisiert. 
ller Schmelzpunkt erhohte sich auf I98-199O. Auf gleiche Weise wurde 
eine Probe der bei 191-192O schmelzenden Handelssaure gereinigt, der 
Xischschmelzpunkt zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung. Wahrend der 
Sublimation wird z. Tl. CO, abgespalten unter Bildung von =-Naphthol ,  
das ebenfalls sublimiert, sich jedoch leicht durch Umlosen aus Chloroform 
oder 50-proz. Essigsaure, in denen es leicht loslich ist, von der 1-Ox?-naphthoe- 
saure-(2) abtrennen laat. 

C,,H,O, (18s). lier. C 70.21, H 4.20. ( k f .  C 70.74, II 4.37 (31.). 

Xittels Diazomethans lie6 sich die Saure in ihren Methyles te r  iiber- 
fiihren. Tafeln vom Schmp. 78O (wie in der Literatur). 

Hydraz id :  1.1 g Ester wurden in 6 ccni Alkohol gelost, init iiber- 
schiissigem Hydrazinhydrat versetzt und 1-2 Stdn. auf den1 1Vasserbade 
unter RiickfluB erhitzt. In  der Kalte schieden sich feine, farblose verfilzte 
Sadeln ab, die aus waorigeni Alkohol umgelost wurden. Schmp. 212-21 30. 
Iler Stoff ist in Aceton und Chloroform leicht loslich, schwer loslich in Ather 
und Benzol. 

C,,H,,O,N, (202). Rer .  C 65.25, H 4.95, N 13.S9. 
Gef. ,, 65.41, ,, .5.06 (X), ,, 14.00 (kl.). 


