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p y r  e n  in der Mutterlauge verbleibt. Der durch Xinengen gewonnene Kohlen- 
wasserstoff wird in Benzol in das in roten Nadeln krystallisierende P i k r a t  
verwandelt, dieses mit L4nimoniak zerlegt und der Kohlenwasserstoff noch- 
nials aus wenig Xylol unikrystallisiert. 1.2, 4.5-Dibenz-pven bildet blafi- 
gelbe Krystalle, die bei 225O (evak. Rohrchen, unkorr.) schmelzen und sich 
in konz. Schwefelsaure erst rot, d a m  braun losen. 

C,,lI,, (302.35). I k r .  C 95.33, II 4.67. Gcf. C 94.98, H 4.S3. 

95. G e r ha  r d t H a b e r 1 an d : Versuche zur Synthese natiirlicher 
Sterine, V. Mitteil.: 1.2.3.4.1'.2'-Hexahydro -4-0x0-6-methoxy- 1'- 

methyl - benzanthren - (1.9). 
(12ingeg:aiigeii am 14. -4pril 1943.) 

In den letzten beiden Mitteilungen') dieser Reihe mar die Frage offen 
gebliehen, oh die dort heschriehenen oestrogen stark wirksanien Oxyketone 
der Cyclopentenophenanthren- oder der Benzanthren-Reihe angehoren. 
Es scllen zunachst noch zwei Angahen aus diesen Mitteilungen berichtigt 
werden. Dort sind insgesanit drei Lactone der Formel CI9Hz0O3 beschrieben. 
Inzwischen hat sich herausgestellt, daf3 nur ein Stoff dieser Formel als Lacton 
angeseheii werden kann, wahrend die arideren beiden freie Sauren sind. Der 
Irrtum kani dadurch zustande, dafi die Natriumsalze dieser Sauren auch in 
sehr verd. Sodalosung sehr schwer Ioslich sind. Pruft nian aber die Loslich- 
keit in n-Amnioniak, so losen sich die Sauren C,qHzoO, glatt auf, wahrend das 
Lacton ungelost bleibt. Ein meiteres Argument 1st die Unisetzung niit Diazo- 
methan; die beiden Sauren werden verestert, das Lacton bleibt unangegriffen. 

Die Gewinnung dieser Stoffe stellt sich niin folgendermafien dar : Die 
aus Methosynaphthylbuttersaure uber das Diazoketon, Bromketon und Uni- 
setzung rnit Natriuninialonester erhaltene Ketosaure I 2, gibt mit konz. 
Schwefelsaure das Lacton I1 voni Schmp. 198O. Durch Auflosen des Lactons 
in siedender Alkalilauge und Ansaiuern der stark verdunnten wafirigen Losung 
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1) B. 2, 1215, 1222 [1039]. 9 )  B. 72, 1117 [1939]. 
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rnit verd. Essigsaure in der Kalte erhalt man die freie Oxysaure I11 voni 
Schmp. 16303). Beim Ansauern mit verd. Mineralsauren in der Warme erhalt 
man unter gleichzeitiger Wasserabspaltung die Dihydrophenanthrylpropion- 
saure IV voni Schnip. 230O. Sowohl die Oxysaure 111 wie die ungesiittigte 
Saure IV  geben rnit konz. Schwefelsaure wieder das Lacton voni Schmp. 
198O zuriick. 

Die hei der Umsetzung von l-Oxo-2-methyl-l.2.3.4-tetrahydro-7-methoxy- 
phenanthren (V) niit P-Brorri-propionester entstehende Yerbindung C,9H,o0, 
.ist nun ebenfalls eine freie, ungesattigte Saure und kein Lacton, wie in der 
friiheren blitteilung beschriebena). Diese Saure, Schmp. 194O, lost sich in 
n-Ammoniak schnell auf, mit Diazoniethan in Ather gibt sie unter kraftiger 
Stickstoffentwicklung den Methylester, Schnip. 1140. Die Dihydrophen- 
anthrylpropionsaure vom Schmp. 230° giht mit Diazoniethan unter kaum 
merklicher Stickstoffentwicklung den bereits heschriebenen Methylester vom 
Schnip. 137O. Die Verschiedenheit dieser beiden Sauren erklart sich wahr- 
scheinlich durch die verschiedene Lage der Doppelbindung ini Kern bzw. 
in der Seitenkette ; in  den Formeln ist sie willkiirlich angenommen, der genaue 
Beweis steht noch aus. 
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R = H, SchIup. 1940 R = H, Scht1ip. 230". 
R = CH,. Sclinip. 114O R = CH,. Schnip. 137O. 
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Ein RingschluL3 dieser Sauren kann nun nach zwei Richtungen verlaufen, 
entweder unter Ausbildung eines Cyclopentenophenanthren- oder eines 
Benzanthracen-Systenis. 

C Hn 

0 

Der Beweis, nach welcher Seite der RingschluB verlauft, sollte auf fol- 
gendem Wege erbracht werden: Die im Molekiil noch vorhandene Doppel- 
bindung wurde mit Wasserstoff und Palladium hydriert. Die so entstandene 
Tetrahydrophenanthrenpropionsaure hat nur noch eine Moglichkeit des 
Ringschlusses. Der Ringschlul3 laBt sich rnit konz. Schwefelsaure oder besser 
rnit Zinntetrachlorid erreichen ; es entsteht ein Keton, das zweifellos der 
Benzanthracen-Reihe angehort. 

Die Bildung dieses Ketons war zunachst etwas iiberraschend. Hoch 
hatte namlich den RingschluB von Tetrahydrophenanthrenessigsauren unter- 
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sucht und gefunden, daW 1.2.3.4-Tetrahydro-phenanthrenessigsa~~re beim 
Ringschlufi glatt ein tetracyclisches Keton liefert, wahrend die 7-Methoxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-phenanthrenessigsaure auch unter den scharfsten Be- 
dingungen nicht zum Ringschlul3 zu zwingen ist ". Die Methoxygruppe 
hindert also offenbar den RingschluB. 

Bei den H o c  hschen Versuchen ist allerdings der neu angegliederte 
Ring ein Fiinfring, wahrend in dem hier vorliegenden Fall ein Sechsring 
gebildet wird. Die beiden Reaktionen, die zu funf- bzw. sechsgliedrigen 
Ringen fuhren, lassen sich nicht miteinander vergleichen. Auf einen sto- 
renden Einflul3 von Methoxygruppen waren wir noch in einem anderen Falle 
aufnierksam geworden. Von den Dimethoxyphenyl-buttersauren gibt die 
3.4-Verbindung das entsprechende Tetralon, mahrend bei der 2.4-Verbindung 
ein RingschluU nicht zu erzwingen ist6). 

OCH, 

Dieselbe Beobachtung ist inzwischen auch von anderer Seite gemacht 
worden'). 

Bei diesem Stande der Untersuchung wurden die Arbeiten 1939 durch 
meine Einherufung unterbrochen. Die Klarung der noch offenen Fragen 
muB bis auf weiteres zuriickgestellt bleiben. Da aber inzwischen von anderer 
Seite iiber ahnliche Versuche berichtet worden ist sollen wenigstens die 
bis 1939 erreichten Ergebnisse veroffentlicht werden. 

Beschreibung d e r  Versuche. 
P - [2 -Met  11 yl -  t e t r a h yd r o- 7 - m e t  h o s y - p h e n a n t h r y 1 i d e  n - (l)] -pro-  

p i o n s a u r e m e t h y l e s t e r :  100 ing d e r  u n g e s a t t i g t e n  S a u r e  voni Schmp. 
194O, aus l-Oso-2-niethyl-l.2.3.4-tetrah~-dro-7-methosy-phenanthren und 
P-B r o n i - p r o p i o n e s t e r  hergestellt", werden mit ather. Diazomethan- 
Liisung iibergossen. Die Saure geht unter lehhafter Stickstoffentwicklung in 
Losung. Der &her-Rest gibt durch Unilosen aus verd. Methanol farblose, 
gli tzerde Bliittchen, Schnip. 114O. Kurz vor den1 Schmelzen wandeln sich 
die Blattchen in gerade auslaschende Nadelii urn. 

C2uH2203.  Her.  C 57.1, I I  7.1. ( k f .  C 77.3, I €  6.9. 
- _ _  -_ 

5 )  J .  Hocl i ,  Conipt. reKd, hebd. S6ar:ces .%cad. Sci. 20.5, 65 !1037] (C. 19%i 11, 

6 ,  K. P f e t t c n ,  Staatstrsurieiisnrbeit I3reslnu 1935. 
') G . A .  D a l a l  u. K. S. N ' i rgrund,  Journ.  Univ. R o r ~ l b ~ y  [N. S.] 7, 189 [193sj 

8, C. D. Ntrri i tzescu 11. E. C i o r a n e s c u .  B. 7.5, 1765 j1942;. 

3,112); Bull. SOC. chiin. I b l : c e  [5j 5 .  264 j193S2 (C. 1939 I. 4210). 

(C. 1939 11, 3S6). 
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p - [Z  -Me t h y l  - 1.2.3.4 - t e t r a  h yd r o - 7 - ni e t h ox y - p h  e 11 a n t  h r 1-1 - (l)] - 
p r o p  i o n s a  u r e  : 179.3 nig T e  t r a h y d  r o p  h e  n a n t  h r y 1 i d e  n p r o p  i o n s a 11 re,  
Schmp. 1940, werden in 10 ccni absol. Alkohol niit 100 mg Palladium-Kohle- 
Katalysator (1076 Pd) bei 24O und 751 nini hydriert. Die Wasserstoffauf- 
nahme bleibt nach 25 Min. bei eineni Stand von 14.9 ccni stehen; her. sind 
14.85 ccni fur eirie Doppelbindung. Kach 1:niliisen a m  verd. Methanol 159 mg 
farblose Blattchen, Schnip. 139O. 

C,9H2203.  llcr. C 70..5, € I  7.4. ( k f .  C 7f>.O, I1 7.1. 

1.2.3.4.1'.2"- H e x a h y d r o  - 4 - 0x0 - 6 -  m e t l i o x y  - 1 ' - m e t h y l - b e n z a n -  
t h r e n - (1.9) : 57.0 iiig . T e t r a  h y d r op  h e n a x i  t h r y l  p r op i  o n s a  u r e werden 
in 5 ccm Benzin tnit Phosphorpentachlorid aufgekocht und d a m  in der Kalte 
mit 0.4 ccni Zinntetrachlorid versetzt : ziegelrote Fiillung. Nach 2-stdg. 
Stehenlassen bei 200 wird noch 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nun 
wird in verd. Salzsaure gegossen, ausgeathert und die -4therschicht mit verd. 
Salzsaure, Lauge und U'asser ausgewaschen, Der Kiickstand gibt durch 
Umlosen aus verd. Methanol 15 nig farhlose Bliittchen, Schmp. 148O. Mit 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin starke Fiilliing. 

C , q I f 2 . 1 0 i .  1h.r. C S1.4 .  11 7 .2 .  1::f. C h I . 1 ,  13 O . 'J .  

._____ 

Der D e u t s c h e n  I . 'orschungsgei i ie inschaft  uncl der I. G. Farben- 
i n d u s t r i e  .4.-G. danke ich fiir bereitnillige Fiirderiing der .%rheiten. 

96. Heinz Ohle:  2-Oxy-chinoxalin-3-aldehyd. 
r . 1 ~ ~  tl. Cheiii. Iiistitut (1. ~ ~ i i i w r s i t i i t  Berliii.] 

(,ISin~epuigcn : i i i i  10. JIni 1943.) 

Bei der Spaltung von 2- O x  y - 3 - t e t r a  ox y h  u t yl  -ch in  o x a  1 i n  niit 
P h e n y l h y d r a z i n  hatte ich friiherl) eine rote Substanz erhalten, die die 
Zusamniensetzung des . 2 - O x  y-c  h i n o x a  1 i n  - 3 -a  1 d e  h y d - p h e n y 1  h y d r a  - 
z o n s  hatte und auch als solches hezeichnet worden war. Die rote Farbe 
dieser Substanz niachte jedoch von vornherein mwahrscheinlich, daQ ein 
echtes Phenylhydrazon vorlag. Sie sprach vielniehr fiir die Struktur einer 
tautonieren Azo-Verbindung. 

Uni diese Auffassung besser zii begriinden, iiiul3te der 2 - O x y - c h i n o x a -  
l i  n - 3 - a l d e  h yci selhst untersucht werden. Wghrend A. BLiil l e r  und I. \'a r ga2) 
den Chi  noxa 1 i xi- 2-a lde  h yd (I1 a)  durch Abbau des 2- T e t r a  o x y  b u t y l -  
c h i n o x a l i n s  ( Ia)  nach Criegee gen.innen konnten, erwies sich diese Methode 
fur die Darstellung des 2 - O s y - c l i i n o x a l i n - 3 - a l d e h y d s  (IIb)  aus 2 - O x y -  
3-tetraoxyhutyl-chinoxalin ( Ih)  wegen der geringen Liislichkeit des 
Ausgangsniaterials und der grol3en Satire-Empfindlichkeit des Aklehyds als 
ungeeignet . Die Nethode von XI a 1 a p r a d e war hier iiberlegen, zumal die 
Oxydation trotz der sehr geringen Loslichkeit von I b in Wasser glatt \vie 
erwartet (Schema A) verlauft Besonders elegant gestaltet sich dieses Ver- 

~ 

I )  13 .  67, 155 :l9341; wrg l .  nuch B. T O .  1148 11937'. 
?) 13. 72, 1903 L19301. 
3, Die \~erhQltnissc liegeti iiliiilicli \vie Iwi der Oqdn t ion  des 3-Trioxypropyl.- 

flarazols; vergl. Olile 11. I l t g e n ,  B. i6 ,  1 ;1943]. 


