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114. Heinz Dannenberg und Siegmar Liiufer: Uber eine Variante
der Synthese des 2-Methyl-3.4-benzphenanthrens nach Hewett

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Tiibingen]
(Eingegangen am 15. Marz 1954)

Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Tetralon-
(1)-essigsiure-(2) entsteht als Hauptprodukt ein Lacton (VII), dessen
Hydrierung eine 1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsaure-(2)
(I) ergibt. Sowohl diese Siaure als auch ihr Ringschluf-Keton (IT), wel-
chessichin2-Methyl-3.4-benzphenanthren umwandeln li8t,sind
nicht identisch mit den von Hewett auf anderem Wege dargestellten
Verbindungen sondern mit diesen stereoisomer. Die beschriebene,
vom Tetralon-(1) ausgehende, Synthese des 2-Methyl-3.4-benzphen-
anthrens ist kiirzer als die von Hewett beschriebene Synthese, die
Benzophenon als Ausgangsmaterial verwendet.

Die Konstitution der Nebenprodukte, die bei der Umsetzung der

Tetralon-essigsiure mit Phenylmagnesiumbromid entstehen, wurde
aufgeklart.

Fiir den krebserzeugend wirksamen Kohlenwasserstoff 2-Methyl-3.4-benz-
phenanthren (V) sind bereits mehrere Synthesen beschrieben worden!?). Die
erste Synthese dieser Verbindung fithrte Hewett1) aus, wobei, vom Benzo-
phenon ausgehend, in 8 Reaktionsschritten die 1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-
naphthyl-essigsiure-(2) (I) dargestellt wurde, die dann entsprechend den For-
meln I-V in 2-Methyl-3.4-benzphenanthren umgewandelt wurde.
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Im Rahmen von Arbeiten zur Synthese héher kondensierter Kohlenwasser-
stoffe interessierte uns das in dieser Reaktionsfolge als Zwischenprodukt auf-
tretende 2-Oxo-1.2.4a.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthren (II), und wir

1) C. L. Hewett, J. chem. Soc. [London] 1986, 596.
2) C. L. Hewett, J. chem. Soc. [London] 1988, 1286; 1940, 293; M. 8. Newman

u. L. M. Joshel, J. Amer. chem. Soc. 62, 972 [1940]; S. M. Mukherji u. P. N Rao,
Nature [London] 168, 1041 [1951].
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bemiihten uns daher, einen kiirzeren Weg fiir die Synthese dieses Ketons
bzw. der Saure I zu finden. Als giinstiger Weg fiir die Darstellung der Sdure I
erschien uns die Hydrierung des 1-Oxy-1-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-
essigsiure-(2)-lactons (VII), das bei der Umsetzung von Tetralon-(l)-essig-
sdure-(2) (VI) mit Phenylmagnesiumbromid entsteht.

I. Umsetzung der Tetralon-(l)-essigsdure-(2) mit
Phenylmagnesiumbromid
Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Tetralon-(1)-essig-
siure-(2) (VI) (zur Darstellung s. u.) bildet sich als Umsetzungsprodukt der
Grignard-Verbindung mit der Ketogruppe der Tetralonessigsidure das 1-Oxy-
1-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsiure-(2)-lacton (VII). Daneben ent-
steht aber noch durch primire Reaktion der Carboxygruppe der Tetralon-
essigsiure die Verbindung VIII, die zum Teil mit tiberschiissigem Phenyl-
magnesiumbromid gleich weiterreagiert unter Bildung von IX und X. Im
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Gegensatz zur Verbindung VIII wird das Lacton VII von iiberschiissiger
Grignard-Verbindung unter den Bedingungen dieser Reaktion nicht ange-
griffen.
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Das Lacton VII wird bei der Aufarbeitung zur Hauptmenge zusammen mit nicht
umgesetzter Tetralon-essigsiure in der Saure-Fraktion gefunden, wihrend sich die Ver-
bindungen VIII, IX und X in der Neutralfraktion befinden. Diese letzteren Verbindun-
gen konnen durch Kristallisation und durch Chromatographie an Aluminiumoxyd von-
einander getrennt werden.

Die Konstitution des Lactons VII ergibt sich vor allem aus den UV- und
UR-Spektren. Das Verhalten bei der Aufarbeitung und die Zusammensetzung

CsHy0, wiren auch mit der Struktur der entsprechenden ungesdttigten

Sdaure XIV zu vereinbaren. Das UV-
80—(0
CHy

Spektrum (Abbild. 1) zeigt eindeutig,
daB das chromophore System nur von
isolierten Benzolsystemen gebildet wird
(Lacton VII) und nicht von einem «.a-

7000t Diphenyl-dthylen-System (Sdure XIV).

Das UR - Spektrum (Abbild. 2) weist

t zudem eine fiir y-Lactone charakteri-

w stische CO-Valenzschwingungsbande bei
@ /\ 5.65 p. (1770 cm~1) auf.

Das, wie bereits erwiihnt, als Neben-
[ produkt erhaltene w-[Tetralon-(1)-yl-
(2)]-acetophenon (VIII) ist das pri-
mire Umsetzungsprodukt des Phenyl-

230 40 250 60 70 80
Almu) —
Abbild. 1. 1-Oxy-1-phenyl-1.2.3.4-tetra-
hydro-naphthyl-essigsiure-(2)-lacton(VII)
(in Athanol)

magnesiumbromids mit der Carboxy-
gruppe der Tetralonessigsidure. Bei der
Chromatographie der Neutralfraktion
an Aluminiumoxyd laBt sich diese Ver-
bindung im Anschlufl an Diphenyl (Ne-
benprodukt der Umsetzung von Brom-

benzol mit Magnesium) mit Benzin eluieren; sie hat die gleiche Zusammen-
setzung wie das Lacton VII. Das UV-Spektrum der Verbindung VIIT (x Al

max

247 und 287 my, €= 27100 und 2600) entspricht der Addition der Absorp-
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Abbild. 2. 1-Oxy-1-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigséure- (2)-lacton (VII) (fest
in KRr\
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tionskurven von «-Tetralon und Acetophenon. Das UR-Spektrum (Abbild. 3,
fest in KBr) zeigt dementsprechend eine sehr intensive CO-Valenzschwin-
gungsbande bei 5.94 . (1684 cm—1).
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Abbild. 3. «-[Tetralon-(1)-yl-(2)]-acetophenon (VIII) (fest in KBr)

Durch weitere Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid im Verlauf der
Reaktion entsteht aus der Verbindung VIII das x-Oxy-e.a-diphenyl-B-{tetra-
lon-(1)-y1-(2)]-dathan IX vom Schmp. 168—170°. Es kann von den anderen
Neutralverbindungen auf Grund seiner schwereren Loslichkeit in Aceton ab-
getrennt werden. Ist diese Trennung nicht vollkommen, so findet man IX
bei der Chromatographie der Neutralanteile in der Benzol-Fraktion. Die Ein-
wirkung von Phenylmagnesiumbromid auf VIII kann zu zwei verschiedenen
Verbindungen C,,H,,0, fithren, je nachdem ob die Ketogruppe der Aceto-
phenon-Gruppierung (zu IX) oder der Tetralon-Gruppierung (zu XIII) in
Reaktion tritt. IX kann nur aus VIII entstehen, XIII dagegen sowohl aus
VIII als auch aus dem Lacton VII. Eine Entscheidung sollte sich daher
treffen lassen, wenn man die weitere Umsetzung des Lactons VII mit Phenyl-
magnesiumbromid untersucht.

Diese Reaktion?) fithrt aber nicht zu dem Carbinol XIII, sondern zu dem
Wasserabspaltungsprodukt w-[1-Phenyl-3.4-dihydro-naphthyl-(2)]-acetophenon
(XI) vom Schmp. 122.5-123°. Wir untersuchten nun, zu welchem Produkt
die Abspaltung von Wasser bei dem aus der urspriinglichen Grignard-Reaktion
erhaltenen Stoff vom Schmp. 168--170° fithrt. Beim Erhitzen dieser Verbin-
dung mit Kaliumhydrogensulfat auf 220° konnte als einziges kristallisiertes
Produkt in sehr schlechter Ausbeute eine Verbindung vom Schmp. 1539 iso-
liert werden, die jedoch nicht vollig rein erhalten werden konnte, und von der
aus Substanzmangel keine Analyse durchgefithrt werden konnte. DaB es sich
bei dieser Verbindung aber um das Wasserabspaltungsprodukt und nicht um
verunreinigtes Ausgangsmaterial handelt, geht aus ihrem UV-Spektrum (Ab-
bild. 4) hervor, und dieses erlaubt im Vergleich mit dem UV-Spektrum der

3) Diese Reaktion gelang nur, wenn eine Losung des Lactons VII in Tetrabydrofuran
zu einer siedenden #atherischen Losung von Phenylmagnesiumbromid zugegeben wurde.
Wurde unter den Bedingungen der Grignard-Reaktion mit Tetralonessigsiure gearbeitet,
80 konnte bei der Aufarbeitung nur unumgesetztes Lacton VII zuriickgewonnen werden.
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Verbindung XI (Abbild. 5) auch die Entscheidung, dal im Wasserabspal-
tungsprodukt vom Schmp. 153° das o.«-Diphenyl--[tetralon-(1)-yl-(2)] (X1I)
vorliegt, woraus sich ergibt, da8 dem Stoff vom Schmp. 168—-170° die Kon-
stitution IX zukommt.

Die Verbindung XII enthilt als chromophore Systeme die Tetralon-Gruppierung?)
und die asymm.-Diphenyl-athylen-Gruppierung®), die beide weitgehend isoliert vonein-
ander sind. Das UV-Spektrum von XII (Ab-
bild. 4) entspricht der Addition der Absorp-
tionskurven der beiden chromophoren Sy-
steme. Die Verbindung XT hat &hnliche, aber
2 nicht identische chromophore Systeme, und
zwar die Acetophenon- Gruppierung®) und
die 1-Phenyl-3.4-dihydro-naphthalin-Grup-
pierung?), die auch wieder weitgehend von-
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Abbild. 4. a.x-Diphenyl-B-[tetralon-(1)- Abbild. 5. w-[1-Phenyl-3.4-dihydro-naph-
yl-(2)]-athylen (XII) (in Athanol) thyl-(2)]-acetophenon (XI) (in Athanol)

einander getrennt sind. Das UV-Spektrum von XI (Abbild. 5) zeigt dementsprechend
zwei Maxima bei 245 my. und 270 mp; die Intensititen in diesen Maxima sind aber in-
folge Uberlagerung héher als bei den Grundkérpern.

4) Tetralon: 22X 948 yund 203 my, € = 12200 bzw. 1800.

5) 1.1-Diphenyl-propylen-(1): Amax 250 my, ¢= 12300; P. Ramart-Lucas u. M. J.
Hoch, Bull. Soc. chim. France (5] 2, 1376 [1935].

8) Acetophenon: A% 241 und 277 my, &= 13200 baw. 1000.

7) 1.[o-Tolyl]-3.4-dihydro-naphthalin: 24 963268 my, ¢=8900. R. A. Friedel
1. M. Orchin, ,,Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds* (J. Wiley & Sons, Inc.
New York; Chapman and Hall, Ltd., London).
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Die Einwirkung von iiberschiissigem Phenylmagnesiumbromid auf IX fithrt
schliefllich zum «-Oxy-o.«-diphenyl-B3-(1-oxy-1-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naph-
thyl-(2)]-dthan?®) (X)), das bei der Chromatographie der Neutralanteile erst mit
Benzol-Aceton eluiert werden kann. Entsprechend seiner Konstitution laBt
das UV-Spektrum (Abbild. 6) nur isolierte Benzolkerne erkennen und das
UR-Spektrum zeigt eine intensive OH-
Valenzschwingung bei 3.00 p (3219
cm-1), aber keine CO -Valenzschwin-
1000 gung mehr.

Es wurde eine Reihe von Versuchen unter-
A nommen, um die giinstigsten Reaktions-
"\ bedingungen fiir die Darstellung des Lactons

VII zu finden. Die heste Ausbeute an VII
(25% d.Th. bzw. 40-509%,, bezogen auf um-
w \ gesetzte Tetralonessigsdure) wird erhalten,

—_—

wenn man eine Losung von Tetralonessigsiure
in Tetrahydrofuran schnell zu einer #the-
rischen Losung von Phenylmagnesiumbromid

% o im Mol.-Verh. 1:4 tropfen lafit. Die Tempe-

\—g

CHACCD ratur, bei der die beiden Reaktionspartner
? zusammengegeben werden (—5° bzw. +20°),
beeinfluBt kanm die Ausbeute an Lacton VII,

T

I T . wirkt sich aber auf das Mengenverhiltnis
30 40 250 60 70 der einzelnen Neutralverbindungen zueinan-
Adlmpt)—= der aus; bei starker Kiihlung tritt die Bil-

Abbild. 6. «-Oxy-a.a-diphenyl-$-[1-oxy- dung an IX sehr zuriick. Auch die Zugabe der
1-phenyl - 1.2.3.4 - tetrahydro - naphthyl-  Grignard-Losung zur Losung der Tetralon-
(2)]-athan (X) (in Athanol) essigsiure in Tetrahydrofuran bedeutet keine
Verbesserung fiir die Darstellung des Lac-
tons VIT, aber dic Ausbeuten sind besser reproduzierbar. Sinkt das Mol.-Verh, der Re-
aktionspartner unter 1:3.5, so verschlechtert sich die Ausbeute an VII. Auch bei Ver-
wendung von Ather als Lésungsmittel fiir die Tetralon-essigsiure sinkt dic Ausbeute
stark, da das zunéchst entstehende Brom-Mg-Salz der Tetralon-essigsaure in Ather unléslich
ist, wodurch die weitere Umsetzung wahrscheinlich erschwert wird, wihrend dieses Salz
in einer Mischung von Ather und Tetrahydrofuran oder auch in einer solchen von Ather,
Tetrahydrofuran und Benzol loslich ist. Auch die Umsetzung einer Suspension des Li-
thiumsalzes der Tetralonessigsiure in Ather (dargestellt durch Einwirkung von Phenyl-
lithium auf Tetralonessigsiure in Ather im Mol.-Verh. 1:1) mit einer dtherischen Lésung
von Phenylmagnesiumbromid (Mol.-Verh. 1:2.5) oder die Reaktion von Tetralonessig-
siure (in Tetrahydrofuran) mit Phenyl-lithium (itherische Lésung) im Mol.-Verh. 1:2
und 1:3 ergaben keine Verbesserung. Im letzteren Falle war die Ausbeute an Lacton VII
immer noch wesentlich niedriger als bei der Grignard-Reaktion im gleichen Mol.-Verhalt-
nis; die Nebenprodukte traten mengenméaBig aber bereits so stark hervor, daB eine Stei-
gerung der Mol.-Verhéltnisse auf 1:4 keinen Erfolg versprach.

Bemerkenswert ist, da in allen Versuchen bei der Aufarbeitung nicht umgesetzte
Tetralonessigsiaure gefunden wird. Alle unter diesen Bedingungen eintretenden Reak-
tionen konnen sich also in ihren Geschwindigkeiten nicht sehr stark voneinander unter-
scheiden.
®) Bei einem Ansatz wurde an Stelle der Verbindung X (C,4oH,30,) vom Schmp. 182.5
bis 1849 eine Verbindung vom Schmp. 104—106° isoliert, die der Analyse nach 1 Mol. H,0
enthalt: CgH,,0,-H,0 (438.5) Ber. C82.16 H6.90 Gef. C82.09 H 7.35.
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II. Uberfithrung des Lactons VII in
2-Methyl-3.4-benzphenanthren

Hydrierung des Lactons VII mit Palladium(IT)-oxyd in Eisessig unter Er-
wirmen fithrt quantitativ zur 1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsiure
(2) (I), deren Saurechlorid bei der Cyclisierung mit Zinntetrachlorid in Benzol
das 2-0x0-1.2.42.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthren (II) liefert. Die von
uns erhaltenen Verbindungen I und II sind nicht identisch mit den von
Hewettl) dargestellten Verbindungen, sondern mit diesen stereoisomer im
Sinne der Formeln ITa und b fiir das Keton II (vergl. Schmelzpp. in Tafel 1).
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Eine Zuordnung von cis- und trans-Form kann vorerst nicht getroffen werden.
Bei allen von uns durchgefiihrten Hydrierungen des Lactons VII wurde stets
nur eine der beiden mdglichen stereoisomeren Sauren I gefunden.

Tafel 1.

" __T _SaureI | KetonII | OximvonII

Schmelzpp. der Verbindungen von j \
Hewettl) .................. | 138-139° 152-153° 191-192¢
Schmelzpp. unserer Verbindungen @ 140-140.5° 107° 199-200.5°

Entsprechend ihrer Konstitution hat unsere Saure I im UV eine Absorptionsbande
mit Maximum bei 262.5 my. (¢ = 605), das Keton IT dagegen analog dem a-Tetralon?)
Maxima der Absorption bei 250 und 294 my (e = 11200 bzw. 2150). Die UR-Spektren
von I und II (fest, in KBr) weisen CO-Valenzschwingungsbanden der Carboxygruppe
bei 590y (1697 em~!) bzw. der Carbonylgruppe bei 5.99u (1670 em—!) auf, ferner die
den verschiedenen Benzolsubstitutionstypen entsprechenden y-Schwingungen.

Die Umsetzung unseres Ketons IT mit Methylmagnesiumjodid in Ather
filhrt zu einem Gemisch von 2-Methyl-2-0xy-1.2.4a.9.10.10a-hexahydro-3.4-
benzphenanthren (III) und 2-Methyl-4a.9.10.10a-tetrahydro-3.4-benzphenan-
thren (IV), die durch Chromatographie an Aluminiumoxyd voneinander ge-
trennt werden kénnen. Das Carbinol III spaltet unter diesen Bedingungen
Wasser ab und geht dabei z.TL in IV iiber. Die Dehydrierung des Kohlen-
wasserstoffs IV sowie des Carbinols III mit Platinkohle bei 280—300° fiihrt
schlieBlich zum 2-Methyl-3.4-benzphenanthren (V), das auBler durch sein Pi-
krat auch noch durch sein Trinitrobenzolat charakterisiert wurde.

Die Hauptabsorptionsbande des Kohlenwasserstoffs IV liegt ahnlich wie beim 1.2-Di-
hydro-naphthalin®) um 265 my (Doppelmaximum 265 und 270 my, ¢ = 7650 bzw. 7400

*) 1.2-Dihydro-naphthalin: alexan 962 und 296 my, e = 10200 bzw. 480. R. A. Morton
u. A. J. A. de Gouveia, J. chem. Soc. [London| 1934, 916.
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in Athanol). Das UV-Spektrum!®) und das UR-Spektrum!!) des 2-Methyl-3.4-benz-
phenanthrens stimmen mit den in der Literatur angegebenen Spektren iiberein. Das
UR-Spektrum (fest, in KBr) zeigt alle zu erwartenden y-Schwingungsbanden®): bei
13.45¢ (744 em™) fitr den Substitutionstyp 1.2, bei 12.32p (812 em—?) fiir den Typ
1.2.3.4 und bei 11.34 . (882 cm™!) fiir den Typ 1.2.3.4.5.

III. Zur Darstellung der Tetralon-(1)-essigsdure-(2)

Die Darstellung dieser Sdure erfolgte auf dem in der Literatur angege-
benen Wege aus dem nach der Methode von W. Treibs?3) leicht zugiinglichen
a-Tetralon: — Tetralon-(1)-glyoxylsiureester-(2) — Tetralon-(1)-carbonsdure-
ester-(2)1%) > Tetralon-(1)-carbonsiureester-(2)-essigester-(2) — Tetralon-(1)-
essigsidure-(2)1%). Die nach den angegebenen Vorschriften durchgefithrten Re-
aktionen liefern zum Teil unbefriedigende Ausbeuten; es wurden daher samt-
liche Reaktionsschritte durchgearbeitet, und durch Anderung der Versuchs-
bedingungen oder der Methoden konnte bei allen Reaktionen eine Erhdhung
der Ausbeute erreicht werden.

Die Kinzelheiten sind aus dem Versuchsteil zu ersehen, die wichtigstcn Punkte seicn
aber kurz hervorgehoben:

1. Die Ausbeutc bei der thermischen Zersetzung von Tetralon-glyoxylsiureester zu
Tetralon-carbonester 1aBt sich durch Zusatz von Glaspulver!®) auf 679, steigern.

Fiir den Tetralon- (1)-carbonsdurcester-(2) ergibt sich aus den UR-Spektren (s. Ver-
suchsteil), daB cr sowohl in reiner fliissiger Form als auch in Kohlenstofftetrachlorid-
Losung teils in der Keto-Form und teils in der Kinol-Form vorliegt. Kin Teil der Enol-Form
ist chelatisiert. Der kristallisierte Ester soll dagegen in der reinen Enol-Form vorliegen
(Bromtitration)').

2. Der Tetralon-(1)-carbonsiureester-(2)-essigester-(2) 1ifit sich entgegen den An-
gaben der Litcratur!®) unzersetzt destillieren.

3. Die beschriebene!®) wiBrig-alkalische Verseifung des Tetralon-carbonsiureester-
essigesters zu Tetralon-(1)-essigsiure-(2), sowie auch die methanolisch- oder athanolisch-
alkalische Verseifung ergeben stets in schlechter Ausbeute ein Reaktionsprodukt, das
sich nur schwierig und unter groBen Verlusten reinigen liBt. Gute Ausbeuten (78.5%,
d.Th.) werden dagegen durch 7stdg. Verseifung mit Kisesgig-Salzsiure erhalten. Wird
diese saure Verseifung nach 1 Stde. schon abgebrochen, so ergibt die Aufarbeitung Tetra-
lon-(1)-carbonsiureester-(2)-essigsdure-(2), die auch bei unvollstandiger alkalischer Ver-
seifung erhalton wird. Alkalische Verseifung dieser Estersiure in Methanol liefert die
Tetralon-(1)-cssigsdure-(2).

Herrn Professor Dr. A. Butenandt danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.
Herrn Dr. U. Schiedt sind wir zu Dank verpflichtet fiir die Diskussion der UR-Spektren.
Fraulein Dipl.-Phys. G. Fahrner und Herrn Dipl.-Chem. W. Wenzel danken wir fiir
dic Aufnabme der UR- bzw. UV-Spektren.

19y Literatur s. FuBnote 7).

1y § F. D. Orr u. H. W. Thompson, J. chem. Soc. [London] 1950, 218.

12y H. Dannenberg, U. Schiedt u. W. Stcidle, Z. Naturforsch, 8b, 269 [1953].

18) W. Treibs, G. Franke, G. Leichsenring u. H. Roder, Chem. Ber. 86, 618
[1953).

14) W, Hiickel u. E. Goth, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1288 [1924].

15) H. Bergs, Ber. dtseh. chem. Ges. 63, 1285 [1930].

16) W, E. Bachmann, W. Cole u. A. L. Wilds, J. Amer. chem, Soc. 62, 824 [1940].
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Beschreibung der Versuche

Die UR-Spektren'’) wurden mit dem selbstregistrierenden UR-Spektrophotometer
Perkin-Elmer, Modell 21, die UV-Spektren mit dem Beckman-Spektrophotometer DU
aufgenommen. Die Analysen wurden von Dr. A. Schoeller, Kronach (Oberfranken)
durchgefiihrt. Sémtliche Schmelzpunkte unkorrigiert.

1-Oxy-1-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsdure-(2)-lacton(VII):
Zu einer Grignard-Losung aus 5.7 g (3.8 ccom) Brombenzol und 0.89 g Magnesium in
Ather lieB man sehr schnell eine Losung von 1.87 g Tetralon-(1)-essigsiure-(2) (VI)
in 25 cem absol. Tetrahydrofuran zutropfen (Mol.-Verh. 1:4). Die Reaktionsmischung
wurde anschlieBend 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, dann in Eiswasser gegossen, mit verd.
Salzsdure zersetzt und ausgedthert. Die dther. Losung wurde mit 22 Na,CO;, dann mit
2nNaOQOH ausgeschiittelt.

Es wurden gefunden: 0.64 g Neutralanteile in der ather. Lésung nach dem Abdampfen
des Athers, die teilweise kristallisierten.

Die Sodalosung und die Natronlauge-Lésung wurden angesiuert und ausgedthert.
Nach dem Verjagen des Athers:

0.18 g saure Anteile im Natronlauge-Auszug, diese rochen stark nach Naphthol und wur-
den verworfen;

1.74 g saure Anteile im Soda-Auszug, welche beim Anspritzen mit Aceton sehr gut kri-
stallisierten. Nach dem Umkristallisieren aus Chloroform/Aceton 0.62 g wohl-
ausgebildete, farblose Wiirfel vom Schmp. 180.5-181° (25.6%, d.Th.): 1-Oxy-1-
phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsiure-(2)-lacton (VII).

C1sH 50, (264.3) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C81.76 H 6.27
Die Mutterlaugen dieser Fraktion enthielten nicht umgesetzte Tetralonessigsiure.

UR-Spektrum (fest in KBr, Abbild. 2): Ay(Lact) = 5.65p (1770 cm™1)

UV-Spektrum (Abbild. 1): 22X . 265 my (e = 630).

Die oben erwihnten krist. Anteile der Neutralfraktion ergaben nach Verreiben mit
Aceton, Abfiltrieren des Kristallisats und Umlosen aus Methanol oder Aceton/Methanol
a-Oxy-a.a-diphenyl-B-[tetralon-(1)-yl-(2)]-d4than (IX) vom Schmp. 168—-170°.

CpHp0, (342.4) Ber. C84.18 H6.48 Gef. C84.14 H 6.68

UR-Spektrum (fest in KBr): Ay(oH) 2.90p (3448 cm™'), Av(co) 599 (1669 cm™—1),
2y 13.42 4 (745 cm?) und Dublett 14.29 ¢ (700 cm~?) bzw. 14.15¢ (692 cm-1).

Wasserabspaltung: 65 mg dieses Stoffes wurden mit 700 mg KHSO, 1 Stde. auf
2209 erhitzt. Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen und ergab nach dem Ab-
dampfen des Athers 60.5 mg eines dunkelbraunen Oles, das, in Benzin mit wenig Kohlen-
stofftetrachlorid gelost, an Aluminiumoxyd (Woelm neutral) chromatographiert wurde.
Es wurden mit je 4 ccm Losungsmittel eluiert:

1 Benzin  ...............l 5.9 mg 01

2 99 sisnusssssasesesse 6.1 mg ”

3 99 iieasectsssrrenaa 4.6 mg ”»

4 #9 it iiseseessansease 2.0 mg ”

5 Benzin/Tetra 10:1 ............. 2.5 mg »

6 Tetra ..cociniivinnnnnn. 1.9 mg XKristallisat
7 Benzin/Benzol 1:1 ............. 1.6 mg »

8 Benzol  .........i.ee..l 2.7mg OL

Nach 4 Tagen waren in Frakt. 6 und 7 einige kleine Kristallchen. Der krist. Stoff
schmolz bei 153° (XII); wegen Substanzmangel konnte keine Analyse angefertigt werden.
UV-Spektrum (Abbild. 4): 22 253 my 253 mp (e = 27600) und
2800 mp. (e = 3500)

17} Zur Technik der Aufnahme von UR-Spektren in festem Zustand, gepreBt in KBr,
vergl.: U. Schiedt u. H. Reinwein, Z. Naturforsch. 7b, 270 [1952]; U. Schiedt,
Z. Naturforsch. 8b, 66 [1953].
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Chromatographie der Neutralanteile: Die nicht kristallisierenden, von meh-
reren Reaktionen gesammelten Nebenprodukte aus der Grignard-Reaktion (9.42 g, nach
Abtrennung von IX durch Kristallisation, s.0.) wurden fliissig auf eine mit Benzin ein-
geschlimmte Siule von Aluminiumoxyd gegeben. Es wurden zonenweise (je 100—150 ccm)
eluiert:

1 Benzin ... 1.076 g Kristallitsat 8  Benzol .... 0632g o1

2 ” ... 1.036 g ” 9 ” ... 0379 g ”

3 » ... 0223¢ » 10 Benzol/Aceton 1:1 0.138 g »

4 » ... 1518 ¢ » 11 Benzol/Aceton 1:1 1.070 g Kristallisat
5 Benzin/Tetra 10:1 0.379¢g 01 12 Aceton ..., 0.259g 01

6 Benzin/Benzol 3:1 0.282g » 13 Methanol ... 1.265¢ ”

7 Benzol ... 0081 g 14 . 0101g .

Aus Frakt. 1 und 2 knstalhslerte ein Stoff aus nut dem Schmp 70°, der sich als
Diphenyl erwies (umgeldst aus Methanol).

Aus Frakt. 3 und 4 kristallisierte ein Stoff mit dem Schmp. 80—-84° der nach mehr-
fachem Umbkristallisieren aus Alkohol scharf bei 90.5—91.5° schmolz: «-[Tetralon-(1)-
yl-(2)]-acetophenon (VIII).

CgH,,0, (264.3) Ber. C81.80 H6.11 Gef. C81.90 H6.14
UR-Spektrum (fest in KBr s. Abbild. 3): Ay(co)=5.94¢ (1684 cm™!)
UV-Spektrum (in Athanol): Amax = 247.5 myu. (e = 27200)

= 287.5mu (e= 2690)

Aus Frakt. 11 kristallisierte nach dem Anspritzen mit Athanol eine Substanz mit
dem Schmp. 175-180% nach mehrfachem Umkristallisieren aus Aceton hatte sie einen
Schmp. von 182.5-184% a-Oxy-w.a-diphenyl-B-[1-0xy-1-phenyl-1.2.3.4-tetra-
hydro-naphthyl-(2)]-a4than (X).

C;3oHps0, (420.5) Ber. C85.49 H 6.92 Gef. C85.62 H 6.71
UR-Spektrum (fest in KBr): )\v(o;{) = 3.00p (3219 cm™!)

UV-Spektrum (Abbild. 6): )\ ax 260 my (e = 863) und 265 my (¢ = 798)

m-[l-Phenyl-3.4-d1hydro-naphthy1-(2)]-acetophenon (XI): 660 mg Lacton
der 1-Phenyl-1-0xy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsédure-(2) (VII), in
25 ccm absol. Tetrahydrofuran geldst, wurden rasch zu einer siedenden Grignard-Lisung,
bereitet aus 250 mg Magnesium und 2g Brombenzol, zugegeben. AnschlieBend
wurde noch 3 Stdn. im Sieden gehalten. Dann wurde mit Eis/Salzsiure zersetzt und
ausgedithert. Die #ther. Losung wurde mehrfach mit 2nNa,CO, ausgeschiittelt. Die Auf-
arbeitung des Soda-Auszuges ergab:

0.02 g saure Anteile = nicht umgesetztes Lacton.

Im Ather-Auszug wurden gefunden:

1.4 g Neutralteile, die nicht kristallisierten. Sie wurden in 1-2 cem Benzol gelést und
an 5 g Aluminiumoxyd (Woelm neutral) chromatographiert. Es wurden mit je 10 ccm
Loésungsmittel eluiert:

1 Benzin ...l 0.0 mg
2 2 L eeeeeasariranas 16.6 mg
3 T 737.2 mg
4 29 it ieereccereenan 189.7 mg
5 E T I Y 23.5 mg
6 Benzin/Benzol 2:1 ............. 12.0 mg
7 ” ” 1:1 ol 9.4 mg
8 ”» ” 1:1 ...ooieae.. 144 mg
9 Benzol ....... ...l 43 mg
10 Benzol/Aceton ................. 32.0 mg
11 Aceton  ......iaiciiae. 5.6 mg
12 Mecthanol  ................. 6.6 mg
13 99 eiiessssereessass 2.0 mg
14 L2 R R 4.5 mg

1057.8 mg.
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Da alle diese Fraktionen nicht kristallisierten, wurden die Frakt. 3 und 4 zusammen
noch einmal chromatographiert:

1 Benzin/Tetra 10:1 ............. 276.7 mg Kristallisat
2 ’” ’” 10:7 ............ 296.0 mg I
3 Benzin  ................. 150.3 mg ”»
4 2 5.9 mg 01
5 99 i ieresesarasenacs 3.9 mg ”»

Die Frakt. 1, 2 und 3 kristallisierten und ergaben nach dem Umkristallisieren aus
Aceton oder Alkohol w-[1-Phenyl-3.4-dihydro-naphthyl-(2)}-acetophenon (XI)
vom Schmp. 122.5-123°. '

Cy H,0O (324.4) Ber. C88.86 H8.21 Gef. C88.83 H 6.41

UR-Spektrum (fest in KBr): Ay(co)= 5.97p (1678 em™!)

A (Phenyl konj. CO)y= 6.28 1 (1592 em~?) und 6.35p (1575 em~?)

UV-Spektrum (Abbild. 5): AAK: 245 my (¢ = 17800), 270 my (15080) und 312.5 my
(736).

1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsaure-(2) (I): 640 mg Lacton
der 1-Phenyl-1-0xy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsaure-(2) (VII) wur-
den in Kisessig gelost und mit vorhydriertem Palladium(II)oxyd als Katalysator 6 Stdn.
hydriert, die letzten 3 Stdn. wurde schwach geheizt. Die Wasserstoffaufnahme entsprach
der theoretisch berechneten Menge. Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig wurden
620 mg 1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsaure-(2) (I) vom Schmp.
140-140.5° erhalten. In der Mutterlauge befand sich weitere Sdure. Ausb. an reiner
hydrierter Saure 96%, d.Theorie.

CsH 50, (266.3) Ber. C81.18 H6.81 Gef. C81.16 H6.83

UR-Spektrum (fest in KBr): Ay(coon)= 5.90 i (1697 cm-!)

UV-Spektrum: 2% — 262.5 my. (c = 605).

2-0x0-1.2.4a2.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthren (II): 540 mg 1-
Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsaure-(2) (I) wurden in 20 ccm thio-
phenfreiem absol. Benzol gelost und mit 1 g Phosphorpentachlorid versetzt.
Nach 1!/,stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde die Reaktionslosung auf Q°
abgekiihlt. Dann wurden 2 cem Zinn (IV)-chlorid in 6 ccm thiophenfreiem Benzol zu-
gegeben und 50 Min. bei 0° stehengelassen. Nun wurde mit Eis/Salzsiure zersetzt und
ausgethert. Die Atherlésung wurde mit 22 NaOH ausgeschiittelt. Als Neutralriickstand
wurden nach dem Abdestillieren des Athers 510 mg eines Oles erhalten, das am nichsten
Tage teilweise kristallisiert war (Rohausb. 1009, d.Th.).

Zur Reinigung wurde das rohe Reaktionsprodukt an Aluminiumoxyd (Brockmann)
in Benzinlésung chromatographiert. Das gesuchte Produkt fand sich in den Benzin/
Benzol-Fraktionen:

1 Benzin @ ..........l.l, 0.0 mg

2 Benzin/Benzol 1:1 ............. 43.3 mg' Kristallisat
3 L) ”» 1:1 ... 196.8 mg ”»

4 2 ” 1:1 ... 231.8 mg 39

5 ” 9 ) 3 J 30.4 mg ”

Frakt. 3 und 4 wurden gemeinsam zweimal aus Aceton unikristallisiert und lieferten
2-0x0-1.2.42.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthren (II) vom Schmp. 1079,
C;sH,60 (248.3) Ber. C87.07 H6.50 Gef. C86.85 H 6.43

UR-Spektrum (fesig.in KBr): Ay(co) = 5.99 ¢ (1670 cm™1)

UV-Spektrum (in Athanol): Amax 250 my (e =11200) und 294 my (e = 2150).

Oxim: 280 mg Hydroxylamin-hydrochlorid wurden in einer kleinen, trockenen
Reibschale mit 400 mg wasserfreiem, frisch geschmolzenem Natriumacetat unter Zu-
satz von einem Tropfen Wasser verrieben. Der entstandene Brei wurde mit einigen
Tropfen absol. Alkohols versetzt und das Ganze vom entstandenen Natriumchlorid schnell
abgesaugt. Zum Filtrat wurden 102 mg Keton VIII, in wenig absol. Alkohol geldst,
gegeben und die Losung 3 Stdn. auf dem Wasserbad unter Riickflul gekocht. Nach
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dem Abdampfen des Alkohols feine, farblose Nadeln vom Schmp. 196.5—-200°, Nach dem
Umbkristallisieren aus Alkohol Schmp. 199-200.5°,
CysH,;;ON (263.3) Ber. N 5.33 Gef. N 5.38

2-Methyl-4a.9.10.10a-tetrahydro-3.4-benzphenanthren (IV): Eine Losung
von 200mg 2-0x0-1.2.4a.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthren (II) in
5 cem absol. Benzol wurde auf einmal zu einer Grignard-Losung, die aus 100 mg Ma-
gnesium (5facher UberschuB) und 1 ccm Methyljodid in 5 ccm absol. Ather hergestellt
war, hinzugegeben. Es wurde 1 Stde. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt, dann mit
Eis/Salzsiure zersetzt und ausgeéthert. Die ather. Losung wurde neutral gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers verblieben 180 mg
Ol von gelbbrauner Farbe.

Dieses wurde in der Wirme mit Benzin und sehr wenig Benzol geldst und nach dem Ab-
kiihlen an Aluminiumoxyd (Woelm neutral Akt. 1) chromatographiert. Die Hauptmenge
des Reaktionsproduktes lief bereits mit dem aufgetragenen Losungsmittel durch die Saule:

1 Benzin  ................ 132.9 mg Kristallisat
2 L 5.9 mg 01
3 L L T T T I 0.7 mg 137
4 Benzin/Benzol 3:1 ............ 0.5 mg 5
5 13 ’ 2:1 ..., 1.5 mg LH
6 L1 14 1:1 ..., 2.4 mg 11
7 Benzol ..................... 5.3 mg s
8 Benzol/Aceton 4:1 ............ 42.3 mg Kristallisat
9 s [} 1:1 ............ 0.5 mg Ol

Sowohl Frakt. 1 als auch 8 kristallisierten sehr gut beim Anspritzen mit Aceton.

Frakt. 1 ergab nach dreimaligem Umkristallisieren aus Aceton 2-Methyl-4a.9.10.10a-
tetrahydro-3.4-benzphenanthren (IV) in farblosen Prismen vom Schmp. 86—87°.

CHyg (246.3) Ber. C92.63 H7.37 Gef. C92.53 H17.53

UR-Spektrum (fest in KBr): A, = 13.12 1 (763 cm™!), 13.39 1. (747 ecm~1) und 13.55 &
(739 cm™?) .

UV-Spektrum (in Athanol): Apax 265 mp (e = 7650) und 270 mp. (= = 7400).

Die aus Frakt. 8 erhaltenen Kristalle wurden aus Cyclohexan umkristallisiert; sie
wiesen einen Schmp. von 98—101° auf. Beim erneuten Umkristallisieren sank der Schmelz-
punkt, was wohl auf teilweiser spontaner Wasserabspaltung des 2-Methyl-2-0xy-1.2.
44.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthrens (III), um welchen Stoff es sich
hier zweifellos handelte, wihrend des Umbkristallisierens beruhte. Der Stoff spaltete beim
Chromatographieren iiber Aluminiumoxyd teilweise Wasser ab zumn oben beschriebenen
Kohlenwasserstoff XV.

Gesamtausbeute der Reaktion an Kohlenwasserstoff und Carbinol ca. 909, d.Theorie.

2-Methyl-3.4-benzphenanthren (V): Die Mutterlaugen (100 mg) von 2-Methyl-
4a.9.10.10a-tetrahydro-3.4-benzphenanthren (IV) und von 2-Methyl-2-0xy-
1.2.4a.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthren (III) wurden mit 30 mg Pla-
tin-Kohle 50 Min. bei 280-300° unter Kohlendioxyd dehydriert. Als Rohprodukt wur-
den 82 mg eines dunkelbraunen Oles erhalten, das in ca. 10 ccm Benzin + 5 Tropfen
Benzol gelost und an 2 g Aluminiumoxyd (Woelm neutral Akt. 1) chromatographiert wurde:

1 Benzin  ......ieiieenen.. 54.9 mg 01

2 T 15.2 mg Kristallisat

3 L I 56 mg ’

4 L L I 1.2 mg 0].

5 Benzin/Benzol ................. 5.5 mg ”
Frakt. 1 und 2 wurden gemeinsam noch einmal chromatographiert:

1 Benzin  ................. 9.4 mg 01

2 1 e eeeeerieeneeens 40.3 mg Kristallisat

3 E 2 6.4 mg ”

4 1M e 1.0 mg 01

Frakt. 2 schmolz nach dem Umlosen aus Aceton bei 68—69°: 2-Methyl-3.4-benz-
phenanthren (V).
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Die nicht kristallisierenden Fraktionen wurden noch einmel dehydriert. Es wurden
nach dem Chromatographieren teils kristallisierende, teils nicht kristallisierende Frak-
tionen erhalten. Aus den nicht kristallisierenden Fraktionen konnten iiber das Trinitro-
benzolat oder Pikrat weitere Anteile an krist. Kohlenwasserstoff vom Schmp. 70~70.5°
erhalten werden.

Trinitrobenzolat: 55 mg des Kohlenwasserstoffs V vom Schmp. 68-68° wur-
den mit 48.4 mg Trinitrobenzol in Benzol-Lésung zusammengegeben. Nach dreimali-
gem Umkristallisieren aus Benzol/Benzin goldgelbe, in Biischel auskristallisierende, feine,
glinzende Nadeln, Schmp. 143-145° (145° Kofler-Heizbank). Insgesamt 35.1 mg reines
krist. Trinitrobenzolat (34% d.Th.).

CoH,, ' CgH 04N, (455.4) Ber. C65.91 H3.76 N9.22 Gef. C66.01 H3.95 N 9.01

Pikrat: 20.4 mg des Kohlenwasserstoffs V vom Schmp. 68—69°, in ganz wenig
Benzol gelost, und 19.3 mg Pikrinsiure, in ganz wenig Benzol gelost, wurden zusammen-
gegeben. Es entstand das zinnoberrote Pikrat; verlangter Schmp, 132.5-133.5°, ge-
funden nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol Schmp. 1331349, Insgesamt
18.9 mg reines krist. Pikrat (489, d.Th.).

Spaltung des Trinitrobenzolats: 28.4 mg Trinitrobenzolat vom Schmp. 143
bis 145° wurden an der 80fachen Menge Aluminiumoxyd (Woelm sauer) zerlegt, indem
sie in ganz wenig Benzol gelost auf die Siule aufgetragen wurden. Es wurden mit je 4 com
Losungsmittel eluiert: :

1 Benzin  ......... ...l 0.9 mg o)

2 3 i 9.8 mg Kristallisat
3 2 T T TSP 0.1 mg ”»

4 L ) 0.1 mg ’”

5 Benzin/Tetra 3:1 .............. 0.1 mg »

(] LE) 11 1:1 ... 0.3 mg (1}

7 Tetra ................. 0.7 mg »

8 3% e see e 1.1 mg ””

9

10 .y rrrrrreeeeeeeeens Trinitrobenzolat -}- Trinitrobeuzol.

Frakt. 2 wurde aus Alkohol umkristallisiert und ergab den reinen Kohlenwasserstoff
vom Schmp. 70-70.5% 2-Methyl-3.4-benzphenanthren (V).

CoH;, (242.3) Ber. C94.17 H5.83 Gef. C94.00 H 5.81

UR-Spektrum (fest in KBr): A, 13.45p (744 cm-1), 1232y (812 cm~!) und 11.34y
(882 cm™1).

Spaltung des Pikrats: 18.9 mg Pikrat vom Schmp. 133—134° wurden an 1g
Aluminiumoxyd (Woelm sauer) zerlegt. Das Pikrat wurde, in wenig Benzol gel6st, auf
die Saule gegeben, und es wurde mit Benzin eluiert. Umlésen des Riickstandes dieses
Eluates ergab auch 2-Methyl-3.4-benzphenanthren vom Schmp. 70-70.5°,

Tetralon-(l)-carbonsidureester-(2): 12.05 g Natrium wurden in 172 ccm absol.
Alkohol gelést, dann wurden 29 ccm absol. Benzol zugegeben und Alkohol und Benzol
i.Vak. unter AusschluB von Feuchtigkeit abdestilliert. Der Riickstand wurde i.Vak. bei
100° getrocknet. Zum trockenen Athylat wurde eine Lésung von 48.8 g a-Tetralon
und 86 ccm Oxalsiure-didthylester in 215 cem absol. Benzol zugegeben. Am an-
deren Tage wurde die erstarrte Mischung mit Wasser versetzt, angesiuert und ausgedthert.

Der Atherauszug wurde mit 2nNaOH mehrfach ausgeschiittelt. Die vereinigten
Natronlauge-Ausziige wurden angesiuert und ausgeithert. Der Atherauszug wurde
2 Stdn. iiber Calciumchlorid getrocknet, dann der Ather, die letzten Reste i.Vak., ab-
destilliert. Der Riickstand bestand aus 70 g Tetralon-(l)-glyoxylsaureester-(2)
{869% d.Th.). Trocken und gut verschlossen war er mehrere Tage haltbar.

Der rohe Glyoxylester wurde in einem geriumigen Claisen-Kolben ~ der so geneigt
war, dafl das angesetzte Rohr als RiickfluBkiihler wirkte — i.Vak. unter Zusatz von 2 g
Glaspulver!®) decarbonyliert. Die Operation wurde im Luftbad ausgefiibrt bei einer
Temperatur von 160—1809 sie war nach 30—40 Min. beendet (lingere Dauer setzt die
Ausbeute herab, wie bei anderen Versuchen festgestellt wurde). AnschlieBend wurde die
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Vak.-Apparatur in Normalstellung gebracht, die Luftbadtemperatur auf 195-210° ge-
halten und der entstandene Tetralon-(1)-carbonsiureester-(2)| schnell iiberdestil-
liert. Dabei ging die Hauptmenge (43 ccm) von 170-182° iiber. Der Vorlauf ab 150°
wurde gemeinsam mit dem Nachlauf noch einmal destilliert, was nun langsam geschah.
Die vereinigten Hauptfraktionen wurden rektifiziert: Ausb. 48 g, Sdp.,, 176--180° (679,
d.Th., bez. auf eingesetztes a-Tetralon; 77.5%, d.Th., bez. auf den rohenGlyoxylsiureester).

In einem anderen Versuch wurde die Decarbonylierung des Glyoxylsiure-esters ohne
Zusatz von Glaspulver vorgenommen; die Ausbeute betrug nur 34.8%, d. Theorie.

Der reine Tetralon-(1)-carbonsdureester-(2) ist wasserhell und halt sich ohne Ver-
farbung; bei lingerem Ausbewahren erstarrt er in langen, derben SpieBen.

UR-Spektrum (reiner Stoff, 6lig zwischen 2 KBr-Scheiben):
7V(COOR) = 5.76 1 (1739 em™); AV(COOR chel) = 6.41 & (1567 cm™1)
2v(co) = 5.95 ¢+ (1683 cm~!); AV(COOR) konj.) = 6.10 ¢ (1640 cm~1) und = 6.20 i« (1614 cm—?)

UR-Spektrum (in CCl,):
2v(CoOR) = 5.76 & (1739 em™); AV(COOR chel) = 6.40 . (1564 cm™*)
2v(coy = 5.94 1 (1685 cm~); Av(COOR konj.) = 6.1 i (1640 cm—1)

Tetralon-(1)-carbonsidureester-(2)-essigester-(2): Die Darstellung erfolgte
nach der Vorschrift von H. Bergs?5), Das Rohprodukt wurde i.Vak. destilliert. Nach
einem geringen Vorlauf destillierte die Hauptmenge ohne Zersetzung bei 222°/10 Torr
(Luftbadtemperatur 270—275%). Aus 41 g Tetralon-(1)-carbonséureester-(2) wurden 41 g
Tetralon-(1)-carbonsidureester-(2)-essigester-(2) erhalten (71.5%, d.Th., in
einem anderen Versuch betrug die Ausb. 799, d.Th.). Bei gréBeren Anséitzen empfiehlt es
sich, die Destillation portionsweise vorzunehmen.

UR-Spektrum (in CCl,): Av(coor) 5.80 1 (1726 cm™1), v(co) 5.93 1« (1688 cm™?).

Tetralon-(1)-essigsdure-(2): 38 g des reinen Di-esters (s. vorstehend) wurden mit
260 ccm Eisessig und 130 cem konz. HCl 7 Stdn. am RiickfluBkiihler verseift. Dabei
wurden stiindlich je 5 ccm konz. Salzsiure nachgegeben. Das Reaktionsgemisch befand
sich sténdig in lebhaftem Sieden.

Nach dem Erkalten wurden Eisessig und Salzsiure i.Vak. abdestilliert, der Riick-
stand mit Ather aufgenommen und nacheinander mit Hydrogencarbonatlésung, 27 Na,CO,
und 27 NaOH ausgeschiittelt. Die alkalischen Ausziige wurden angesiuert, mehrfach mit
Ather ausgeschiittelt und die ather. Losung iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Abdampfen des Athers:

0.33 g Saure im Hydrogencarbonat-Auszug 0.05 g Saure im Natronlauge-Auszug

210g , , Soda-Auszug Unverseiftes: 3.08 g

Die sauren Riickstdnde aus den Hydrogencarbonat- und Sodaausziigen (83.5% d.Th.)
wurden fein gepulvert trocken auf eine Nutsche gegeben und einmal mit Benzol gewaschen,
dann trocken gesaugt: 20 g Tetralon-(1)-essigsdure-(2), Schmp. 104—109° (in einem
Fall 107-109°). Nach dem Umkristallisieren, zuerst aus Aceton, dann aus Methylathyl-
keton Schmp. 110°%; farblose, gut ausgebildete Kristalle.

Tetralon-(l)-carbonsiure-(2)-athylester-essigsaure-(2): 4 g Tetralon-(1)-
carbonsaureester-(2)-essigester-(2) (Rohprodukt) wurden durch 1stdg. Kochen
mit 60 ccm Eisessig und 30 ccm konz. Salzsiure verseift; dann wurden Eisessig und
Salzsdure weitgehond i.Vak. abdestilliert, der Riickstand wurde mit Wasser versetzt
und ausgeithert. Die dther. Losung wurde mehrfach mit verd. Natronlauge ausgeschiit-
telt. Die alkalische waBr. Losung ergab beim Ansiuern ein Kristallisat, das getrocknet
(0.8 g) und aus Benzol umgeldst einen Schmp. von 130-131° zeigte: Tetralon-(1)-
carbonsiure-(2)-dthylester-(2)-essigsdure-(2).

CsH,,0; (276.3) Ber. C65.25 H 5.84 Aquiv.-Gew. 276.3
Gef. C65.65 H 5.92 Aquiv.-Gew. 267, 271

Verseifung: 197 mg Estersaure wurden mit 5 ccm 1.5 » methylalkohol. KOH 30 Min.
unter Riickflu3 zum'Sieden erhitzt, wobei nach kurzer Zeit ein Salz ausfiel. Die gesamte
Reaktionsmischung wurde mit Wasser versetzt und angesiuert. Die Tetralon-(1)-
essigsdure- (2) fiel dabei zuerst olig aus, kristallisierte aber nach einiger Zeit. Schmp.
und Misch-Schmp. 108-109°; nach Umlgsen aus verd. Aceton 108 ~109°.



