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stofftetrachlorid oder Benzol um. Ausb. 2.5 g (60.5y0 d.Th.); Schmp. 1640 (im zuge- 
schmolzenen Rohrchen). 

CloH1604 (200.2) 
Die Verbindung konnte nach 10 Min. Kocheii mit nNaOH unverandert zuriickerhalten 

werden. Unter den glcichen Redingringen wurdon beim Kochen niit nHCl 94% unver- 
andert wiedererhalten. 4stdg. Einwirkung von iiherschiiss. Methylmagnesiumjodid-Lo- 
sung in  sierlendem &her ergah nach der Aufarheitung die unverhnderte Substanz. 

7 - C h lo r - 1 .3.5 ~ t r i m e t h y l  - 2.4.9 ~ t r i o  x a - a d a m  a n t a n  (XIII) : 2 g (0.01 Mol) XI 
werden in 80 ccm absol. Ather gelost. Diese Losung gibt man in cinen Dreihalskolben, 
der mit RuckfluBkiihler und ltiihrer rersehen ist. LJnter intensivem Riihren tragt man 
ant,cilweise 4 g (0.019 Mol) Phosphorpentachlorid in die Losung ein. Nachdem man 
3 Stdn. bei Zimmerteniperatur geriihrt hat, setzt inan das Riihron noch weitcre 2 Stdn. 
bei 30" fort. Nach dem Stehenlassen uher Nacht hat die Losung eine dunkelgriine Parbe 
angonornmen. Man gieBt auf 150 g Eis, wascht, so Iange mit 10-proz. Natriumhgdrogen- 
carbonitt-Liisung, Ois keine Kohlendio?tyd-Rntwickluiig mehr erfolgt, trennt die Ather- 
schicht ah und trocknet mit Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers i. Vak. 
preBt man den Ruckstand auf Ton ah und krisI.al1isiert aus wenig Methanol Ravser uni. 
Einc weitere Reinigung der Kristalle kann (lurch Sublimation bei 70-80O Badternperatur 
erfolgen. Aush. 0.6 g (27.4q/,, d.T11.); Schnip. 69O (im zugeschmolzenen Rohrchen). Die 
langen, nudelfijrmigcn Kristalle sind auDerst fliichtig und suhlimieren bereits bei 3 0 O  
nierklich: der Geriich erinnert an Campher. 

Ber. ('59.99 H 8.08 (kf. C 60.04 H 8.13 Mo1.-Gew. 218 (Rast) 

C'10H150:3(Y (218.7) Scr.  C1 16.21 Gef. C1 16.00 
Sacli cistdg. Kochen mit. 15-proz. met.hylalkoho1. Katriummethylat-Msring unt l  narh 

2Ostdg. Kochen mir. 15-proz. methanol. Kaliiiinh~droxyd-Losring im QuarzgefaO koiinten 
keine Chlor- Ionen nachgewiasen werden. 

94. Robert Bnrils Woodward, Hans Herlo i f  Inhofferi, Harold 
0. Larsoa rind Karl-Heinz Menzel: Synthesc des 3'.8-Dimethyl-l.2- 

cyelopenteiio-phananthrens 
[AUS dtvn C'heniischen Institut c l e ~  Harvnrd Iinivemitat Cambridge, Mass., und driii 

OrKanisch-Chc.inischcn Institut der Tcchnischen Hochschulc 13raunschweig] 
(Eingegangen ain 23. ,Januar 1953) 

Die 'I'otals>mthese des ~~'.8-I~iii1etliyl-l.2-c~clopenteno-phenarl- 
t,lirens wird hchr ieben  und seine Identitat mit dam Kohlenwasser- 
stoK C,,H,, sichergestellt., der aus Sterinphenol durch Selendehydrie- 
riing gewonncn wnrde. 

Wic der eirie von uns gemeinsam mit H. Miillon') vor larigerer Zeit ge- 
funden ha t ,  wird h*j4-Cholestadienoii-(3) (I) unter der Einwirkung von konz. 
Schwefelsanre und Essigsauresnhydrid in ein Phenol umgelagert, Clem in 
Analogie zum ifbergang von Santonin in Z)esmot,ropo-santoliii folgende Struk- 
tur  (11) zuerteilt wnrde: 

I 

(-)A'\/ ,,/ 
I 11 . 

1) Natrrrwissenscliaftn 26, 756 [1938]; 13er. dtsch. chein. Ges. i3,451 119401. 
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R. H. Woodward  und T. Singh2)  habcn dann im .Jahre 1950 in einer 
ausfuhrlichen Arbeit dargelegt, daB diesem Phenol entweder die Konstitution 
I11 oder I I Ia  zuzuschreiben ist. 

___ - ~ __ - - - 

('H3 111 OH IIIa 

An einem einfachen Modell konnten sie' zuerst zeigen, daB auch die Met hy- 
lenlwiicke zu wandern vermag : 

Die Struktur des im Modellversuch enthaltenen Phenols wurde eindeutig 
hewiescn. 

Kurze Zeit darauf haben Djerass i  und Mitarbh3) mitgeteilt, daB auch 
die Methylwanderung, wie sie seinerzeit postuliert worden war, eintreten kann. 
Diese Autoren fanden namlich, daB Ring A-Dienone (IV), die im Ring B noch 
znsiitzlicli iingcsattigt sind, zu 1-Met hyl-phenolcn (Y) umgelagert werden. 

C!,H,, 

SchlieBlich wurde VOU H. H. Inhof fen ,  G. S toeck  und G. K611ing4) 
das seinerzeit erhaltene Sterinphenol, das heut,e als hetero-Stcrinphenol be- 
zeichnet w id ,  einer Selendehydrierung unterworfen und hierbei ein Kohlcn- 
wasserstoff C10H18 erhalten, der ein Homologes des Dielsschen Kohlenwasser- 
stoffs C,,H,, darstellte. Diesem methylhomologen Rohlenwasserstoff wurde die 
Formcl V I  zuerteilt. Ihm konnte im Lichte der Woodwardschen Ergebnisse 
auch die Struktur eines 3'.8-Dimethyl- 1.2-cyclopenteno-phenanthrens (VII) zu- 
kommen. 

Um die Fragc nach der Konstitution dieses Kohlenwasserstoffs und hier- 
mit zusammenhangend auch diejenige des hetero-Sterinphenols zu klaren, wurde 

2, ,J. Amcr. chem. SOC. 72, 494 [1950]. 
3, C. Djerassi, G. Roscnkranz, J. Romo, St.  Kaufinaiin u. J. Pa.taki, J. 

I 

Amer. chcm. 80c. 72,4640 [1960]. ') Chem. Ber. 82, 263 [ 19493. 
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in Cambridge (lie Syrithese des Kohlenwasserstoffs mit tler n-ahrscheinlichsten 
Ftellung der zn-eiten Methylgruppe, nanilich des 3’.8-Z)imethyl-cyclopenteno- 
phenanthrens (i.11): in  Angriff genommen. 

_ _ _ _ _  __ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ____ - 

( ‘ H  ~ (![II 

I T ,  1 l l iL  -+ , 1 ;  [I11 --> 1 I ’  1 

-. \ / ‘x.,y’  v\,, -\.y I ,  ’ 1 I 1  1 

IT ( ’H3 T’II 

Sls Ausgangsmat.eria1 hierzu dient.e das von Hei l  broil5) dargestellte 5-Me- 
th~l-l-keto-l.2.:3.4-tet.rahydro-naphtlialiii (VITI). ‘Dieses Keton konnte durch 
eiiie Keformataki-Heakt’ion mit nrischliel3ender Wasserahspaltung unct De- 
hgtlrierung in (lie 5-Rleth~l-ri;\phtIiyl-( l)-essigsiiiire (IX) iibergefuhrt werden. 

(‘H? * ( ‘t ),H 
I 

CH,  .( :H$r 
,/‘\, ,’ :>. 

1 ---’ ~ I I .~ -, I !  ~ ,, ).. i 

?/  \\: ‘ 

\.\ .,,:\, .> 

:.. ,”, ‘ x -. // 
\,,I’ : \.Y 

1 I 

13 [I IS s 
CH, (.‘€I:; ( .‘H, 

Zum weit,ereu Aufhaii miil3t.e zunbchst die Carboxggruppe mitt,els JJit hiurn- 
aluminiumhyclrirls zur primaren Alkoholgruppe reduziert und diese durch 
Phosphort.rihromit1 in tlas Hrom-Uerirat S verwaridelt, werden. 

Nun konnte inan im Bromid S (lurch eirie Malonester-Heaktion die Seiten- 
kette urn 2 Kohlenstoffatome vcrlangerii und das erhaltene ‘Buttersaure- 
Derirat XI tlem l~ingschlul~ zufiihrcn ( M I )  : 

( IH:  C‘H, 
Sf S I I  

Dieses Ketoii SIT war auch von H. D. Hawor th6 )  a d  einem anderen Weg 
erhalten worden. 

Mit Hilfe eiiier. Stobbe-Iioiitlensatiori lie13 sich jetzt die 1-orstufe fiir das 
Vierringsystem aiifbaueii. Hierzu wurde das 3-Ring-keton M I ,  wie es W. S. 
J o h n s o n  und . I .  U’. Petersen’)  fiir das niethylfreie Keton hcschrieben 

j) J. Harvey, J. M. Heilbron 11. D. G. J V i l k i n s o n ,  J. chcm. S O ~ .  [Lontlo11)428 

6 ,  R.  D. Hawor th ,  C. R. Mavin 11. C:. S h e l d r i r k ,  J. chcm. Sop. [London]&54 

~~ - _ _ -  

[ 1 9 3  J 1. 

[1934]. ’) J .  Ainer. chem. SOC. 67, 1366 [1945]. 



Nr. 5/1953] Synthese des 3'.8-Dinzethyl-l.2-~~~clopc.rtieno-phc.nanthrens 697 

hatten, mit Bcrnstcinsaureester in Ccgenwart yon Kalium-t~rt.-butylat kon- 
dciisicrf , wobei zunachst die Esterslure X1II cntstand : 

~- ~~ 

I' 

C'H, S I V  

KingschluB mittels Zinkchlorids und Acetanhydrids sowie anschlieBende 
Decarboxylierung fuhrtcn sodann zum 4-Ring-keton XIV. 

Auch die bciden let,zten Reaktionen, die Einfiihrung der 17-Methylgruppe 
dwch Grigriardierung und die restliche Dehydrierung mit Palladium-Kohle 
verlicfen erwartungsgemae, wobei schlieelich das 3' .8-Dimethyl-cyclopenteno- 
phenant'hren (VII) erhalten wurde. 

'ITm das Vergleichspraparat, zu gewinnen, m u h  noch einmal mit dcm 
hataro-St,erinphenol die seinerzeit durchgefiihrte Relen-Deh;ydrierung wiederholt 
werden. Tm H inblick auf dic Erfahrung, da13 der plicnolische Sauerstoff durch 
Selen schwieriger als eine alkoholische Gruppe eliminiert w i d ,  habeii wir die 
alte Vorschrift. dahingehend modifiziert, daB cler Benzolring zunachst kat.a- 
1yt.isch hydriert wurde. Das Gemisch der stereoisomeren Hexahydroalkohole 
(XV) konrit'e dann direkt in die Dehydricrung eiugeset'zt wrden,  wobei an- 
zunehmeii war, daB schon im ersten Tcil rlcr Erhitzung Wasserabspaltung eln- 
treten wiirde : 

< ' 8 H l i  

Die gebildete Doppelbindung leitet die weitere Dehydrierung ein. Nach 
der im Versuchsteil ausfuhrlich angegebenen I'orschrift lie0 sich auf diese 
Weise aus dem hetero-Sterinphenol (111) der Kohlenwasserstoff C,,HI8 ( V I I )  
einwandfrei in reiner Form gewinnen. Der Vcrgleich mit dcm synthetischen 
Praparat zeigte viillige i'bcreinstimmung in Schmclzpunkt, Misch-Schmelz- 
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punkt und UV-Absorpt*ionsspektrum. Mit diesem Ergebnis diirfte die Frage 
nach der Ihnstitution des hetero-Sterinphenols im Sinne der Formel 111 
gekliirt. sein. 

~ ~~ ~ ~. ~ ~ ~ ~ ~~ .. . . ~ ~  ~ 

Besebreibung der Versiiebe 

1.) S y n t h e s e  d e s  K o h l e n w a s s c r s t o f f s  CI,H,, 
(von H. 0. Larson)  

:i - Me t h p  I - n, tp  h t h y l -  (1) - essigsii u r e  (IX) : I n  die R,eforinatzki-R,eaktion wurde 
frisoh clargestelltes oder destilliertes 5 - M e t h y l  - 1 - ke t o - 1 . 2 . 3 . 4  - t e  t r a  h y d r o -  n a p h  - 
t h a l i n  (VIII)") cingesetzt und analog eincr Vorschrift von B a c h m a n n 8 )  verfahren. 

Die Zinkspiine waren fur dicsen Versuch mit einem Siiuregemisch behandelt worden, 
das auf 100 cc.m konz. Schwefelsaurc 5 ccm konz. Salpetersaure enthielt.. Nach 15 Min. 
Stehenlassen w i d e  die Sarireniischung abclekantiert, das Zink griindlich mit, M'asser und 
Aceton gewaschen und dann hei 100° getrocknet. Das Zink wurde fur jeden Venuch 
frisch vorhereitet. 

Zu ciner Mischung Ton 40.5 g (0.25 Mol) des K e t o n s ,  50.1 g (0.3 Mol) Bromess ig-  
e s t e r ,  450 ccni absol. Ather und 450 ccm t.rockneni Benzol in einem dreifach tuhulierten 
2-LKolhen init RiickfluBkuhler, Chlorcalcium-Rohr und Riihrer wurdcn 1 1  1 g Zink (1.7 
Mol), 1 g Jod m i l  1 g %inkstnub gegcbcn. Die Reaktionsmischung wurde i Stdn. linter 
RiickfluB erhitzt.. \\'ahrend der ersten 4 Stdn. wurden am Ende einer jeden Stde. 11 1 g 
Zink und 1 g .Jot1 nachgegeben; am Ende der zweitcn Stde. wurden 50.1 g 13romrssig- 
ester gleichfalls nachgegeben. 

I)ie abgekiihlti? Losung wurde daraof in einern Sohcidetrichter mit iiberschiiss. 5-prox. 
Salzsaure durchgt:schuttelt und auch das Zink ebenso gewaschen. Nach dem Waschen 
niit Wasser wurdc die organische Phase iiber Xatriunisulfat getrocknet, und das Liisungs- 
mittcl ahdestillier.t. Noch bevor cin Destillieren des Reaktionsproduktcs begann, h a t  
Wasserabspaltnng rin. Sac11 15 Min. ging die Destillation bei 153- 15i0/1--2 Torr bei 
einer Badtemp. von lW-- 200" vonstatten. Es aurden 85 g einer Flussigkeit erhalten, 
die mit 11.5 g I0.proz. Palladium-Kohlc 2 l/z Stdn. auf 250" crhitzt nurde: dcr Kolhcn 
war mit eincm Steigrohr rersehcn. Nach dein Abkiihlen murde das Yrodukt iibfiltriert, 
die Pallatliuin-Kohle init, Ather gewnschen uri t l  der ;ither untcr einein I,uft,gebliise w r -  
dampft. 

Den erhalteneri Ester koohto man niit. 200 ccni 20-proz. N\'atronlauge bis zur volligen 
Liisung, was etwa 10 Stdn. in Anspruch nnhm. Die alkal. Lrisung wurtle mit Akt,irkohle 
behandelt,, in der ICaltc rnit Salzsiirire angeniiuert nnd das ausgefallrne Proclukt abfil- 
t,riert. 

Die trockene Siiure wurde ails Benzol umkristallisiert und weitere Siure durch Kon- 
zentration cler Benzol-IMsung isoliert. SchlieBlich wurde das restliche Benzol init, Katriuni- 
hydrogencarbonat-Liisung ausgeschuttelt uncl aus der Losung .durch Ansauern noch mehr 
Saure gewonnen. Die vcreinigte 5 -  Methyl  - n a p  ti t hy1- (1) -essigsii lire mog 21.5 g 
(4206) und sclimoiz bei 1 3 %  .17Io (nach Unikristallisieren ails Benzol). 

C',3H,,0, (200.2) Rer. ('77.97 H 6.04 Gef. C77.95 H 6.12 
Sach rler Hyiirogencarbonat-Extrakt.ion des 13erizols lieferte cinc Extraktion init, 

IO-proz. Nntronlauge 6 - Met h y 1 - 1 .2 .3 .4  - t e t r a  h y d r o n a p h t h y 1 - (1) ~ esrt i g sa II re ,  die 
nach Umkristallisicren am Bmzol bei 115- 116" schrnolz. 

C,,H,,O, (204.3) Ber. (I 76.4i H 5.84 Gcf. (276.26 H 7.51 
-I - [ 5  -Met  h y 1 - nap h t h y 1 - (l)]  - b u t t e r  s ii 11 r e  (XI) : Fiir die Reduktion der 5 -Met  h y 1 - 

n a ~ ;  ht  hvl  - (1) : e ss igsaure  wurde das Verfnhren \-on It. F. N y s t r o m  und W. G. Brown8) 
benutzt. 

Da die Saurc in Ather schwer loslich ist, wurden 46.5 g in einen Soxhlet-Apparat gefiillt, 
dessen Kolben mit 900 ccm absol. Ather und 16 g Lithiumaluminiumhydrid beschickt war. 

~ ~~ .~ 

R, IT. E. B a c h m a n n  u. S. K u s h n e r .  J. -4iner. chem. Soc.65, 1963 [1943]. 
,) ,J. Amer. chem. Soc. 69, 2548 11947'1. 
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Die Extraktion war nach 21 Stdn. bcendet; dae ubcrachucre, Lithium zerstiirte man mit 
Essigester. Dae Salz dee gebildcten Alkohols wurde nun vorsichtig mit 1O.proz. Schwefel- 
saure hehandeit. 

Sach der Trennung der Phaeen wurde der Ather mit 8-proz. Soda-Lijaung und Wasser 
gcwasehen, der Athcr getrocknet und verdampft. Der P-[5,-Methyl-naphthyl-(l)l- 
a t h y l a l k o h o l  siedetc: bpi 163--167O/Z -3 Torr bei einer Badtemp. von 21@-21fjo; Ausb. 
39.4 g (Wo/o d.Th.1. 

'Dae Hromid wurde nach einer Vorschrift von Bachmann'o) dargestellt. 39.4 g 
Jcs vorstehend gewonnencn Alkohols  (0.21 Mol) wurden in 125 ccm kaltem, trockncm 
und thiophenfreicm Benzol gcliiet und die Miechung mit einer Laeung von 43 g (0.16 Mol) 
Phosphortribmmid in 50 ccm Bcnzol behandelt. Die Miechung wurde 3 Stdn. bei 60-75" 
gchrrlten. Nach dem Abkuhlen wurde die Benzol-Ltieung in Eiswasscr gegossen, abgs- 
trcnnt und rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaechen. Die Emul- 
eionen wurden durch Zuwtz groDer Mcngen Ather zerstiirt und die Laaungsmittel nach 
den] Trocknen iibcr Katriumsulfnt abdcstilliert. Das h k t i o n e p m d u k t  siedete bei 156 
bis 160°/0.005 Torr hei einer Batlteinp. von 180-1850; auf dicee Weise wrirdcn 36.5 g 
(6996) 

Die M a i o n e s t e r - R e a k t i o n  wurde gleichfalls nach einem Verfahren von B a c h -  
mann l o )  durchgcfuhrt. Xhsol. Alkohol wurde niit Magnesiumiithylat getrocknet rmd 
6.44 g (0.28 Mol) Natriuni wurdoi in 50 cem des 80 getrockncten Athanols aufgelost. 
D a m  wurden 50 ccm trockenes Benzol u i id  53 g (0.33 Mol) trockener Malones te r  hin- 
zugcgehen, die Mkchung unter RuckflirD erhitzt, biu eine klare Losung entatanden war, 
und danach abgekuhlt. Obwohl dor Kolbeninhalt crstarrt war, wiirclen 36.5 g des Bro- 
m i d s  X hinzugefugt. . h r  \*or jodcr Feuchtigkoit geschutzte Kolbcninhalt wurde nun 
8 Stcln. auf 'iO--80u erwarnit rind weitere 4 Stdn. unter RuckfluD gckocht. 

Nach clem Abkuhlcn wurde kalte 5-proz. Salzaaure hinzugegeben und die organ. 
1'11~se illit Wasser gcwasehen. 1)as IJcnzol wurde unbr einem Luftgcblase abgedunstet 
untl der s u b s t i t u i e r t e  Malones te r  wit 56 g Kaliuinhydroxyd in 75ccm Wasmr ver- 
mift. Nach Zatclg. Kochm untm RiickfluB wurde die Losung mit Aktivkohle behandelt, 
dam nnch dern Abkiihlen niit konz. Salzsiiure angesiiiiert und die uusgefallene organ. 
Saare abfiltriert. Die lufttrockene MalonsPure tlcccirboxylierte man durch 45 Min. Jk 
hitzctn auf 200O. Die feste Saure wurde in Natronlauge gelast, durch Ansauern nieder 
auugefiilk, abfiltricrt., getrocknet und nu8 Methanol umkrietallieiert. Dic y- [8-Methyl -  
nrrphthyl-(I)]-buttersaure (XI) sclimolz bei 127--12Q0; Ausb. 24 g (72%). 

1 -Ke t o - 8  ~ m c  t h y 1 - 1.2.3.4- te t  r a h y  d r o -  p h e n a n t h r e n  (XII): Die Cyclisierung 
wurde nach einer Vorschrift von A. L. Wilds") durchgefuhrt. Daa nach Vcrdampfen tles 
Loanngs~i~ittels erhalteno Kc t o n  X I1 wurde ails groDcn Mcngen Methanol umkrietalli- 
eiert. Dcr Schmp. lag bei 166--107O; Ausb. 17.Og (77%). 

3'. 8 - D i mc t h y I - I . 2  - c yc lop  e n t e n o - p henan t h r e n  (VII) : Die beiden niichsten 
Verfahren eind ahnlich W. S. J o h n s o n s  Metl~oden~). 

?;a& Auflosuiig von 0.86 g Kaliuin in 16 ccm led. Butanol wurden hierzu 5.22 g 
Bernsteinsaurediiithylester und 3.9 g l-Keto-8-methyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
p h e n a n t h r c n  (XII) gegeben. 13iese Mischung wurde ,50 Min. unter Ruckflu0 erhit.zt, 
danach in einem Eisbad abgekuhlt und niit einer Losung von 8 ccm konx. Salzsaure in 
35 ccrn Wasucr angesauert. Dau feste Material wurde abfiltriert, getrocknet, danach in 
einen Scheidetrichter ubergefuhrt und in Ather gelost. I)a das Ammoniunisalz in Waseer 
nur wcnigaloslich ist, muUh die 1 n-NH,OH-Liiaung, mit der das Kondeneetionaprodukt 
aus dem Ather extrahiert wcrdcn mlltc, noch weiter verdunnt werden. Kach dcm An- 
siiuern des Ammoniak-Extrakks cntstand ein Kolloid, das vor dcm Filtrieren zcntri- 
fugiert wurde. Nach dern Trocknen im Vak.-Exeiccator betrug die Auabeute 5.61 g 
(89%). Das Rohprodukt schmolz bei 146-149O; nach dem Urnkriatallisieren ails Methanol 
lag der Schmp. bci 154.5-155" (XIII). 

~ [C, - Me t h y 1. n a p  h t h y  1 - (1) J -at  h y 1 h roni id (X) dargcetellt. 

~- _ _  
10) 1%'. E. B a c h m a n n ,  W. Cole u. A. I.. Wi lds ,  J. Amcr. chcm. SOC. 6% 824 [l940]. 
1') J. Amer. chem. Soc. 64,1421 [1942]. 
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:5 g ties l'rotluktes XI11 wurden niit 50 ccni Essigsaureanhvtlritl, 25 c c ~ n  Eisessig und 
1.5 g Xinkrhlorid cyclisiert, indem die RIischung 5 Stdn. unter R,iickfluB erhitzt wurde. 
Danach wurde die erkaltcte Msung niit RO ccni If'asser und 30 ccni konz. Salzsaure be- 
hantlelt. Der Kolbnninhalt wurde weitere ll/? Stdn. gekocht wid die LBsmig auf dem 
Wasserbad bei 5 Torr einpetlampft. 1)er festr Ruckstand wurde mit. 100 ccrn 5-proz. 
Sa.tronlauge 40 Min. auf dcin \Vasserbati emirni t ,  das Protlukt abfiltriert, tnit \VxsRer 
gewaschen und getrocknet'. Die Bubstanz nrrrde schlielllich 1x3 200°/0.0.5 Tom subli- 
niiert untl schniolz tlanach bei 237.5- 241.5O; Aiisb. 2.08 g (R7yo). Das so crhaltene 
c?-clische K e t o n  XIV wurcle direkt fiir die (:ri~nard-Reaktior~ verw-andt. 

Einc Liimng von 1.9 g d r s  K e t o n s  XIV i n  150 ccni Benzol wurtle zu ciner Grignarr l -  
Liisiing gegebcn, die ails 2.4 g Magnesium untl 14 g Mct l iy l jod id  in 150 c < m  absol. 
.%t,her hereitet war. Die Mischung nurtle 1 Ptdc. unter HiickfluS gckocht und nxch tletn 
-4hkiihlen in 200 ccni 10-proz. Schtvcfelsaure gegossen. Nach Trennung der l'hasen unrl 
nach E:xt.rahierrn der wviillr. Schicht mit Ather wurden die vereinigtrn Losungsinittel 
verdanipft. DHS Protlukt suhlimierte hei 22OU!0.005 Torr und schmolz danach bei. 114 
bis 120": Ausl). 1.75 g. I h s  gelbe Material wurde mit 0.2 g 10-proz. Ynllatlium-Kohle 
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in welc'ieni sich das uberachuss. Selen als fester Schmclckuchen abgesetzt hatte. Das 
Hrilktionsgctniisch wurdr nun mit wasserfreiem Benzol mehrmals unter RiickfluO extra- 
hiert uncl heiB filtriert; die tief dunkelrote Losung fluorescierte griin. Das I3enzol wurdr 
i.Vak. nbdestilliert und der dunkelrote Ruckstand itn Kugelrohr bei 14.%180°/0.0(H)4 
Torr tlestillic~rt. Es destillierten 1.9 g eincs hellgelben olcs uber, das beim Erkaltrn kri -  
strllin rwtarrtc. Kin zweitor. ebenso bchandelter Ansatz ergab 2 g Rohkristallisat. 

Aus tlcn vereinigten X 9 g  Substanz wurde ein I ' ikrat  dargestellt. Dazu wurdc dab 
Prodiikt zusarnrncn n i i t  4 g P i k r i n s a u r e  in trockenem Benzol gelost, die rubinrote Lo- 
sung etwas eingccngt und noch hciB mit der 445fachen Nenge kalten Petrolathers rer- 
setzt, wobei das Pikrat in rotbrauncn, whuppigcn Kristallen ausfiel. Sach 2stdg. Stehen- 
l ~ ( s c n  iri i  Eissvhrank wurde abfiltricrt und zweirnal niit eiskaltcm Petrolather gewaschen. 
Hierbei fielen 5.2 g Rohpikrat an, die durch Filtration der benzolischcn Louiing iiber Alu- 
miniuinoxyd zerlegt wurden. Man erhielt eine gelbe, fluoreucierende Ilijsurig, die narh 
Atdampfen dcs Liisungsmittels 2.05 g gulbc Kristallc hinterlie& Mit oinem 10-proz. 
~heivchuI3 an Pikrinsaure wiirde hicrvon wiederum das Pikrat dargestellt; Ausb. 2.4 g. 
Nac.1~ zneimaligem ~~mkristallisieren aus Athanol vcrblieben 980.6 mg hellbraunea P i k r a t ,  
das bei 138O schmolz. Ilieses Pikrat wurde wieder durch Filtrieren iibcr Aluminiumoxyd 
zcrlegt und ergltb nach Abdrstillieren des Lijsungsmittels i.Vak. 480 mg noch immer 
nicht ganz reinen Kohlenwasaers tof f .  Dirser wurde im Kugclrohr bei 160-180°/ 
0.01 Torr destilliert. Es gingen hicrbei 250 mg cines hcllen 01s iiber, daa beirn Erkaltcn 
in kristallinen Sadeln erstarrte. Diese wurden wietleruni in dns P i k r a t  vcrwandelt, 
wohei jetzt 488.8 iiig orangefarbenes Produkt voni Schrnp. 139 - 140° auskristalliuierten. 
Das Pikrat des synthet. dargestellkn Kohlenwasserstoffs ist gelb und schmilzt bei 144". 
TJmkristallisation des Pikrats aus At hanol lieferte 342.5 mg orangefarbcne Kristalle vom 
Schnip. 142.5O. Nochmaliges UmkriRtallisiercn aus Alkohol ergab 290.4 mg eines orangc- 
gelhen Praparats, das bei 1430 schmolz. Der Misch-Schmp. mit dem s-pthet. Pikrat lag 
bci 143.4O und zrigte somit kcine Schmp.-lhiedrigung. Sach Berlegung des Pikrats 
wurden 152.3 mg Kohlenwassors tof f  C,,H,, erhalten. die a u s  Athanol urnkristrtllisiert 
100 mg farbloser Sadeln vom Schmp. 134O orgaben. Die Auvbeute an Kohprodukt nach 
der Zerlegung des ersten Pikrats betrug 21 yo ; an Reinprodukt wurde 1 yo erhalten. 

Der Schmelzpunkt des synthet. dargestellten Kohlenwastierstoffs lag bei 134.5", tlcr 
Milich-Schrnelzpunkt mit obigern Produkt bei 134". Von beiden Stoffen wurden die UV- 
Abuorptionsspektren aufgenommen, die sich ale vollig idcntisch erwicsen. Die Spektren 
zeigtcn vier Maxima, wobei tlas Hauptmaximiim bci 264 mp, ~--64700,  lag. 

. . . . . .- . .. . .- - . ..- 

96. K u r t  H e y n s  und Claus Kelch: I h e  Syrithese der I'henol-p-d- 
glucnronsaure 

[Aus dcm Chemisehen Institut cler UniversitLt Hamburg] 
(Eingegangcn am 2. Februar 1953) 

Es wird eine Yynth.se von Phsnol-l~-d-glucuronid, ausgehend von 
d-Gluwron, uber den 1 ~ Hrom- triacetvl-r-d-glucurollslure-methvl- 
ester, beschrieben. 

Past alle bishcr beschriebsnen Glucuronide (richtiger Glucuronoside) sind auf bio- 
logischem Weze erhslten worden. indem das Aglucon an Hunde oder Kaninchen verfut- 
tert und das durch glucosidische Bindung an Glucuronsaure erhaltene Gluciironid aus dein 
Hsrn isoliort wurde. Es ist auch moglich, da13 hierbei zuniichst Hildung des Glucositls 
erfolgt, das dann a m  C6 zum Glucuronid oxydiert, wird. Uieses Verfahren, das bislang 
auch zugleich der einzig gangbare Umweg zur (kwinnung von Glucuronsiiure war, ist 
um3tindlicli und kostspielig. 

Erst in den letzton Jahren sind leistungsfahige chemische Verfahren twkannt geworden, 
nzsh denen eine Gewinnun? von Glucuronsaure vor allem durch kat:iIytische 0xydat.ion 
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