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

- 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Biochemie, Tubingen] 
(Eingegangen am 15. Miirz 1954) 

l3ei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Tetralon- 
(l)-essigsiiure-(2) entsteht als Hauptprodukt ein Lacton (VII), dessen 
Hydrierung eine 1-Phenyl- 1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsiiure- (2) 
(I) ergibt. Sowohl diem Siiure alsauch ihr Ringschld-Keton (11), wel- 
ches sich in 2 - Me t h yl- 3.4 - benz p hen  a n  t h r e n  umwandeh laBt,sind 
nicht identisch mit den von H e w e t t  auf anderem Wege dargestellten 
Verbindungen sondern mit dieaen stereoisomer. Die beschriebene, 
vom Tetralon- (1) ausgehende, Synthese des 2-Methyl-3.4-benzphen- 
anthrens ist kuner  als die von Hewett beschriebene Synthese, die 
Benzophenon ah Busgangsmaterial verwendet. 

Die Konstitution der Nebenprodukte, die bei der Umsetzung der 
Tetralon-essigshure mit Phenylmagneaiumbromid entatehen, wurde 
au fgekliirt. 

Fur den krebserzeugend wirksamen Kohlenwasserstoff 2-Methyl-3.4-benz- 
phenanthren (V) sind bereits mehrere Synthesen beschrieben worded. 2). Die 
erste Synthese dieser Verbindung fiihrte Hewet t l )  aus, wobei, vom Benzo- 
phenon ausgehend, in 8 Reaktionsschritten die 1-Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro- 
naphthyLessigsaure-(2) (I) dargestellt wurde, die dann entsprechend den For- 
meln I-V in 2-Methyl-3.4-benzphenanthren umgewandelt wurde. 

Im Rahmen von Arbeiten zur Synthese hoher kondensierter Kohlenwasser- 
stoffe interessierte uns das in dieser R,eaktionsfolge a h  Zwischenprodukt auf - 
tretende 2-0~0-1.2.4a.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthren (11), und wir 

l )  C. L. H e w e t t ,  J. chem. SOC. [London] 1986,596. 
2, C. L. H e w e t t ,  J. chem. SOC. [London] 1938,1286; 1940,293; M. S. Newman 

u. L. M. Joshel ,  J. Amer. chem. Soc.62,972 [1940]; S. M. Mukher j i  u. P. N. Rao, 
Nature [London1 168,1041 [1951]. 
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bemuhten uns daher, einen kiirzeren Weg fur die Synthese dieses Ketons 
bzw. der Saure I zu finden. Als gunstiger Weg fur die Darstellung der Siiure I 
erschien uns die Hydrierung des 1-Oxy-1-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl- 
essigsiiure-(2)-lactons (VII), das bei der Umsetzung von Tetralon-( 1)-essig- 
saure-(2) (VI) mit Phenylmagnesiumbromid entsteht. 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  .__ .- -__ 

I. Umse tzung  d e r  Tetralon-(l)-essigsaure-(2) mit  
Phenylmagnes ium bromid 

Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Tetralon-( 1)-essig- 
saure-(2) (VI) (zur Darstellung s. u.) bildet sich als Umsetzungsprodukt der 
Grignard-Verbindung mit der Ketogruppe der Tetralonessigsaure das 1 -0xy- 
1 -phenyl-l.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsaure-(2)-lacton (VII). Daneben ent- 
steht aber noch durch primare Reaktion der Carboxygruppe der Tetralon- 
essigsaure die Verbindung VIIT, die zum Teil mit uberschiissigem Phenyl- 
magnesiumbromid gleich weiterreagiert unter Bildung von I X  und X.. Im 

I 

VI VII VIII 
\ 
\ 

'L 

Gegensatz zur Verbindung VIIT wird das Lacton VII von uberschussiger 
Grignard-Verbindung unter den Bedingungen dieser Reaktion nicht ange- 
gri f f en. 
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Da LactonVII wird bei der Aufarbeitung zur Hauptmenge zusammen mit nicht 
umgesetzter Tetralon-essigsiiure in der Slum-Fraktion gefunden, wahrend sich die Ver- 
bindungen VIII, IX und X in der Neutralfraktion befinden. Diem letzteren Verbindun- 
gen konnen durch Kristallisation und durch Chromatographie an Aluminiumoxyd von- 
einander getrennt werden. 

Die Konstitution des Lactons V I I  ergibt sich vor allem aus den IJV- und 
UR-Spektren. Daa Verhalten bei der Aufarbeitung und die Zusammensetzung 
C,,H,,O, waren auch mit der Struktur der entaprechenden ungesattigten 

Abbild. 1. 1-Oxy-1-phenyl-1.2.3.4-tetra- 
hydro-naphthyl-essigsaure-(2)-lacton (VII) 

(in Athanol) 

Skure XIV zu vereinbaren. - Das UV- 
Spektrum (Abbild. 1) zeigt eindeutig, 
daB das chromophore System nur von 
isolierten Benzolsystemen gebildet wird 
(Lacton VII) und nicht von einem u.u- 
Diphenyl-athylen-System ( Skure XIV). 
Das UK - Spektrum (Abbild. 2) weist 
zudem cine fur y-%actone charakteri- 
stische CO-Valenzschwingungsbande bei 
5.65 p (1770 cm-1) auf. 

Das, wie bereits erwiihnt, als Neben- 
produkt erhaltene o - [Tetralon - (1) - yl- 
(2)]-acetophenon (VIII) ist das pri- 
mare IJmsetzungsprodukt des Phenyl- 
magnesiumbromids mit der Carboxy- 
gruppe der Tetralonessigsiiure. Bei der 
Chromatographie der Neutralfraktion 
an Aluminiumoxyd laBt sich diese Ver- 
bindung im AnschluB an Diphenyl (Ne- 
benprodukt der Umsetzung von Brom- 

benzol mit Magnesium) mit Benzin eluieren; sie hat die gleiche Zusammen- 
setzung wie das Lacton VII. Daa UV-Spektrum der Verbindung VIII (A 
247 und 287 mp, E = 27 100 und 2600) entspricht der Addition der Absorp- 
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tionskurven von u-Tetralon und Acetophenon. Das UR-Spektrum (Abbild. 3, 
fest in KBr) zeigt dementsprechend eine sehr intensive CO-Valenzschwin- 
gungsbande bei 5.94 p (1684 cm-I). 

~ __ - __ - - -. . - - 

-2 3 4 5 6 7 8 9 ro rr 72 13 14 15 
hfpk- 

Abbild. 3. o-[Tetralon-(l)-yl-(2)]-acetophenon (VIII) (fest in KBr) 

Durch weitere Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid im Verlauf der 
Reaktion entsteht aus der Verbindung VIII das a-Oxy-ma-diphenyl-p-[tetra- 
lon-(l)-yl-(2)]-athan I X  vom Schmp. 168- 170O. Es kann von den .anderen 
Neutralverbindungen auf Grund seiner schwereren Loslichkeit in Aceton ab- 
getrennt werden. 1st diese Trennung nicht vollkommen, so findet man IX 
bei der Chromatographie der Neutralanteile in der Benzol-Fraktion. Die Ein- 
wirkung von l’henylmagnesiumbromid auf V I I I  kann zu zwei verschiedenen 
Verbindungen C,H,,O, fuhren, je nachdem ob die Ketogruppe der Aceto- 
phenon-Gruppierung (zu IX) oder der Tetralon- Gruppierung (zu XIII)  in 
Reaktion tritt. I X  kann nur aus VIII entstehen, XI11 dagegen sowohl aus 
VIII als auch aus dem LactonVII. Eine Entscheidung sollte sich daher 
treffen lassen, wenn man die weitere TJmsetzung des Lactons VII mit Phenyl- 
magnesiumbromid untersucht. 

Diese Reaktion3) fuhrt aber nicht zu dem Carbinol XIII, sondern zu dem 
Wasserabspaltungsprodukt o-[ 1 -I’henyl-3.4-dihydro-naphthyl-(2)]-acetophenon 
(XI) vom Schmp. 122.5-123O. Wir untersuchten nun, zu welchem Produkt 
die Abspaltung von Wasser bei dem aus der urspriinglichen Grignard-Reaktion 
erhaltenen Stoff vom Schmp. 168-170° fiihrt. Beim Erhitzen dieser Verbin- 
dung mit Kaliumhydrogensulfat auf 220° konnte als einziges kristallisiertes 
Produkt in sehr schlechter Ausbeute eine Verbindung vom Schmp. 153O iso- 
lied werden, die jedoch nicht vollig rein erhalten werden konnte, und von der 
aus Substanzmangel keine Analyse durchgefuhrt werden konnte. DaB es sich 
bei dieser Verbindung aber um das Wasserabspaltungsprodukt und nicht urn 
verunreinigtes Ausgangsmaterial handelt, geht aus ihrem UV-Spektrum (Ab- 
bild. 4) hervor, und dieses erlaubt im Vergleich mit dem UV-Spektrum der 

:I) Diese Reaktion gelang nur, wenn eine Losung des Lactons VII in Tetrahydrofuran 
zu einer s iedenden iitherischen Losung von Phenylmagnesiumbromid zugegeben wurde. 
Wurde unter den Bedingungen der Grignard-Reaktion mit Tetralonessigsaure gearbeitet, 
so konnte bei der Aufarheitung nur unumgesetztes Lacton VII zuriickgewonnen werden. 
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Verbindung XI (Abbild. 5) auch die Entscheidung, da13 im Wasserabspal- 
tungsprodukt vom Schmp. 153O drts a.a-Diphenyl-P-[tetrrtlon-(l)-yl-(2)] (XII) 
vorliegt, woraus sich ergibt, daB dem Stoff vom Schmp. 168-170° die Kon- 
stitution IX zukommt. 

Die Verbindung XI1 enthlilt ala chromophore Systeme die Tetralon-Gruppierung') 
und die aaynm.-Diphenyl-iithylen- Gruppierung5), die beide weitgehend isoliert vonein- 

\ 

ru 

.i 5 

hbbild. 4. a.a-Diphenyl-(3-[tetralon-(1)- 
yl-(%)]-athylen (XII) (in hhanol) 

ander sind. Das UV-Spektrum von XI1 (Ab- 
bild. 4) entspricht der Addition der Absorp- 
tionskurven der beiden chromophoren Sy- 
steme. Die Verbindung XI hat ahnliche, aber 
nicht identische chromophore Systeme, und 
m a r  die Acetophenon - Gruppierungs) und 
die 1 - Phenyl-3.4-dihydro-naphthalin-Grup- 
pierung'), die auch wieder weitgehend von- 

Abbild. 5. a-[ 1 -Phenyl-3.4-dihydro-naph- 
thyL(2)I-acetophenon (XI) (in Athanol) 

einander getrennt sind. Das UV-Spektrum von XI  (Abbild. 5) zeigt dementsprechend 
zwei bkxima bei 245 mp und 270 mp; die Intemitiiten in diesen Maxima sind aber in- 
folge Vberlagerung hoher ala bei den Grundkorpern. 

AJk 
4, Tetralon: A,,; 248 und 293 mp, E = 12200 bzw. 1800. 
6 )  1.1-Diphenyl-propylen-(1): Amax 250 mp, E = 12300; P. Ramar t -Lucas  u. M. J. 

8 )  Acetophenon: A::,"; 241 und 277 mp, E = 13200 bzw. 1000. 
7 )  I-[o-Tolyl]-3.4-dihydro-naphthalin: At:; 263-268 mp, E = 8900. R. A. Fr iede l  

u. M. Orchin, ,,Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds'' (J. Wiley & Sons, Inc. 
New York; Chapman and Hall, LM., London). 

Hoch, Bull. SOC. chim. France [5 ]  2,1376 [1935]. 
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Die Einwirkung von iiberschiissigem Phenylmagnesiumbromid auf IX fiihrt 
schliel3lich zum u-Oxy-u.u-diphenyl-P- [ 1 -oxy- 1 -phenyl-l.2.3.4-tetrahydro-naph- 
thyl-(2)]-iithans) (X), das bei der Chromatographie der Neutralanteile erst mit 
Benzol-Aceton eluiert werden kann. Entsprechend seiner Konstitution liiBt 
das UV-Spektrum (Abhild. 6) nur isolierte Benzolkerne erkennen und das 

UR-Spektrum zeigt eine intensive OH- 
Valenzschwingung bei 3.00 p (3219 
cm-l), aber keine CO -Valenzschwin- 
gung mehr. 

Es wurde eine Reihe von Versuchen unter- 
nommen, um die gunstigsten Reaktions- 
bedingungen fur die Darstellung des Lactons 
VII zii finden. Die beste Ausbeute an V I I  
(25% d.Th. bzw. 40-50%, hezogen auf um- 
gesetzte Tetraloneasigsaure) wird erhalten, 
wenn man eine Losung von Tetralonessigsaure 
in Tetrahydrofuran schnell zu einer &the- 
rischen Losung von Phenylmagnesiumbromid 
im Mo1.-Verh. I :4  tropfen laBt. Die Tempe- 
ratur, bei der die beiden Reaktionspartner 
zusammengegeben werden (-50 bzw. + Z O O ) ,  
beeinfluBt kaum die Ausbeute an Lacton VII, 
wirkt sich aher auf daa Mengenverhaltnis 
der einzelnen Neutralverbindungen zueinan- 
der aus; bei starker Kuhlung tritt die Ril- 
dung an IX sehr zuriick. Auch dieZugahe der 
Grignard-Losung zur Losung der Tetralon- 
essigsaure in Tetrahydrofuran bedeukt keine 
Verbesserung fur die Darstellung dos 'Lac- 

tons VIT, aher dic Ausbeuten sind besser reproduzierbar. Sinkt daa Mol.-\'erh. der &- 
aktionspartner unter 1:3.5, so verschlechtert sich die Ausbeute an VTI. Auch bei Ver- 
wendiing von Ather als Liisungsmittel fur die Tetralon-essigsaun: sinkt die Autrbeute 
stark, da das zunachst entatehende Hrom-Mg-Salz der Tetralon-esigsaure in Ather unloslich 
ist, wodurch die weitere Umsetzung wahrscheinlich erschwert wird, wahrend dieses Sdz  
in einer Jlischnng von Ather und Tetrahydrofuran oder auch in einer solchen von Ather, 
Tetrahydrofuran und Benzol loslich ist. Auch die Umset,zung einer Suspension des Li- 
thiumsitlzes der Tetraloneeaigsaure in Ather (dargestellt durch Einwirkung von Phenyl- 
lithium auf Tetralonessigsaure in Ather im MoL-Verh. 1 : 1) mit einer atherischen Losung 
von l'henylniagncsiumbromid (Mo1.-Verh. 1 : 2.6) oder die Reaktion von Tetralonessig- 
siiure (in Tctrahytlrofuran) mit Phenyl-lithium (atherisehe Losiing) im Mo1.-Verh. 1 : 2 
iind 1 :3 ergaben keine Verbesserung. 1m letzteren Falle war die Ausbeute an Lacton V I I  
immer noch wesentlich niedriger als bei der Grignard-Reaktion in1 glcichen Mo1.-Vcrhalt- 
nis; die Xebenprodukte traten mengenmaBig aber bereits so stark hervor, da13 eine Stei- 
gerung dcr Mo1.-Vcrhaltnisse auf 1 : 4 keinen Erfolg versprach. 

Bemcrkenswert ist, da8 in allen Versuchen bei der Aufarbeitung nicht urngesetzte 
Tetralonessigsiirire gefunden wird. A11e unter diesen Bedingungen eintretenden Reak- 
tioncn kijnnen sich also in ihren Geschwintligkeiten nicht sehr stark voneinander untor- 
scheiden. 

t 
Lu 

m 

30 40 250 60 70 
hlrnp)- 

Abbild. 6. a.Oxv-a.a-diphcnyl-P-rl-oxy- 
1 - phenyl - 1.2.3.4 - tetrahydro -naphthyl- 

(2)I-iitlian (X) (in Athanol) 

.- 

8 )  Bei einem Ansatz wurde an Stelle der Verbindung X (C,,H,,02) vom Schmp. 182.5 
bis 184" eine Verbintlung vom Schmp. 104-106° isoliert, die der Analyse nach 1 Mol. H,O 
enthalt: CsUH,,O,*H,O (438..9 Bor. C 82.16 H 6.90 Gef. C 82.09 H 7.35. 
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11. Oberfuhrung des Lactons VII  in  
2-Methyl-3.4-benzphenanthren 

Hydrierung des Lactons V I I  mit Palladium(I1)-oxyd in Eisessig unter Xr- 
warmen fuhrt quantitativ zur 1 -Phenyl-l.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-esmgs%um 
(2) (I), deren Saurechlorid bei der Cyclisierung mit Zinntetrachlorid in Benzol 
das 2-0~0-1.2.4a.9.10.10a-hexahydro-3.4-benzphenanthren (11) liefert. 'Die von 
uns erhaltenen Verbindungen I und I1 sind nicht identisch mit den von 
Hew e t t l) dargestellten Verbindungen, sondern mit diesen stereoisomer im 
Sinne der Formeln I I a  und b fur das Keton I1 (vergl. Schmelzpp. in Tafel 1). 

I1 a IIb  

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 moglichen stereoisomeren Sauren I gefunden. 

Tafel 1. 
_ _ _  

- - .. - 7saur_e I .--,-_ KetonII-r_o xim von I1 
_ _ _ _ _ _ _ ~ ~  _ _  ._ . _  - - .- 

I 
I 

152-153' 191-192' 
Schmelzpp. unserer Verbindungen 140- 140.5O 107" ~ 199-200.5' 

Schmelzpp. der Verbindungen von 
Hewett ' )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 138-139O 

Entsprechend ihrer Konstitution hat unsere Saure I im UV eine Absorptionsbande 
mit Maximum bei 262.5 mp ( E  = 605), das Keton I1 dagegen analog dem a-Tetralon4) 
Maxima der Absorption bei 250 und 294 mp (E  = 11 200 bzw. 2150). Die UR-Spektren 
von I und I1 (fest, in KBr) weisen CO-Valenzschwingungsbanden der Carboxygruppe 
bei 5.90 p (1697 cm-l) bzw. der Carbonylgruppe bei 5.99 p (1670 cm-I) auf, ferner die 
den verschiedenen Benzolsubstitutionstypen entsprechenden y-Schwingungen. 

Die Umsetzung unseres Ketons I1 mit Methylmagnesiumjodid in Ather 
fiihrt zu einem Gemisch von 2-Methyl-2-oxy-1.2.4a.9.10.10a-hexahydro-3.4- 
benzphenanthren (111) und 2-Methyl-4a.9.10.10a-tetrahydro-3.4-bepenan- 
thren (I\'), die durch Chromatographie an Aluminiumoxyd voneinander ge- 
trennt werden konnen. Das Carbinol I11 spaltet unter diesen Bedingungen 
Wasser ab und geht dabei z.T1. in IV uber. Die Dehydrierung des Kohlen- 
wasserstoffs IV sowie des Carbinols I11 mit Platinkohle bei 280-300O fuhrt 
schliel3lich zuh 2-Methyl-3.4-benzphenanthren ( V ) ,  das auBer durch sein Pi- 
b a t  auch noch durch sein Trinitrobenzolat charakterisiert wurde. 

Die Hauptabsorptionsbande des Kohlenwasserstoffs IV lie@ ahnlich wie beim 1.2-Di- 
hydro-naphthalin9) um 265 mp (Doppelmaximum 265 und 270 mp, E = 7650 bzw. 7400 
- 

9) 1.2-Dihydro-naphthalin: j,:? 262 und 296 my, E = 10200 bzw. 480. R. A. M o r t o n  
u. A. J. A. d e  Gouveia ,  J. chem. SOC. [Londonj 1934,916. 
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in Athanol). Das UV-Spektrumlo) lint1 daa UR-Spektrumll) des 2-Methyl-3.4-benz- 
phenanthrens stimmen mit den in der Literatur angegebenen Spektren iiberein. Das 
UR-Spektrum (feat, in KBr) zeigt alle zu erwartenden y-Schwingungsbanden12) : bei 
13.45 p (744 cm-*) fiir den Substitutionstyp 1.2, bei 1 2 . 3 2 ~  (812 cm-I) fur den Typ 
1.2.3.4 und bei 1 1 . 3 4 ~  (882 cm-1) fur den Typ 1.2.3.4.5. 

111. Z u r  Dars t e l lung  d e r  Tetralon-(l)-essigsiiure-(2) 

Die Darstellung dieser Stiure erfolgte auf dem in der Literatur angege- 
benen Wege aus dem nach der Methode von W. Tre i  bsI3) leicht zugiinglichen 
a-Tetralon : + Tetralon-( l)-glyoxylsaureester-(2) + Tetralon-( 1)-carbonsiiure- 
ester-( 2) la) -+ Tetralon-( 1 )-carbonsiiureester-(2)-essigester-( 2) +- Tetralon-( 1 )- 
essigsiiure-(2) 15). Die nach den angegebenen Vorschriften durchgefiihrten .Re- 
akt,ionen liefern zum Teil unbefriedigende Ausbeuten; es wurden daher samt- 
liclie lteaktiorisschritte durchgearbeitet, und durch h d e r u n g  der Versuchs- 
bedingungen oder der Methoden konnte bei allen Reaktionen eine Erhohung 
der Ausbeute erreicht werden. 

Die TCinzelheiten sind aus dem Versuchsteil zu ersehen, die wichtigstcn Punkte seicn 
ither kurz hcrvorgehoben: 

1. Die Ausbeute bei der thermischen Zcrsetzung von Tetralon-glyoxylsiiureester zu 
Tetrdon-carbonester liiDt sich durch Zusatz von Glaspulver16) auf 67 74 steigern. 

Fur den Tetralon- (l)-carbonsiiureester-(2) ergibt sich aus den UR-Spektren (8. Ver- 
suchsteil), do8 er sowohl in reiner flussiger Form als auch in Kohlenstofftetrachlorid- 
Liisung toils in der Keto-Form und teils in der Enol-Form vorliegt. Em Teil der Enol-Form 
ist chelatisiert. Der kristallisicrte Ester sol1 dagegen in der reinen Enol-Form vorliegen 
(Bromtitration)I4). 

2. Der Tetralon-( l)-carbonsiiureester-(2)-essigester-(2) liil3t sich entgegen den An- 
gaben der Litc.ratur16) unzersetzt destillieren. 

3. Die bescl~riebenel~) waBrig-alkalische Verseifung des Tetl.alon-carbonsaureester- 
easigesters zu Tetralon-( l)-eeaigsiiure-(2), sowie auch die methanolisch- oder athanolisch- 
alkalische Verseifung ergeben steta in schlechter Ausbeute ein Reaktionsprodukt, das 
sich nur schwicrig und unter groden Verlusten reinigen liiBt. Gute Ausbeuten (78.5% 
d.Th.) werden dagegen durch 7stdg. Verseifung mit Xisesaig-Salzsiiure erhalten. Wird 
diese saure Verseifung nach 1 Stde. schon abgebrochen, so ergibt die Aufarbeitung Tetra- 
lon-( 1 )-carhonsiiurccster-(2)-essigsau1~~(2), die auch bei unvollstandiger alkalischer Ver- 
seifung erhalton wird. Alkalische Verseifung dieser Kstersanre in Methanol liefert die 
Tetralon- (1)-cssigsaure- (2). 

Herrn Professor Dr. -4. B u t e n a n d t  danken wir fur  die Forderung dieser Arbeit. 
Herrn Ur. 'IT. Schied t sind wir zu Dank verpflichtet fur die Diskuvsion der UR-Spektren. 
Friiulcin l)ipl.-Yhys. G. F a h r n e r  und Herrn Dip1.-Chem. IV. Wenzel  danken wir fur 
die Aufnahnie der UR,- bzw. IJV-Spektren. 

. .- . - 
1") Litcrntur s. PuDnote '). 
11) S. P. 1). O r r  u. H. W. Thompson,  J. chem. Soc. [London]l9B0,218. 
12) H. D a n n e n b e r g ,  U. S c h i e d t  u. 1%'. Stc id le ,  Z. Naturforsch. 8b, 269 [19.53]. 
18) W. T r e i b s ,  G. F r a n k e ,  G. Le ichscnr ing  u. H. R o d e r ,  Cheni. Ber.86,616 

14)  W. Hiickel 11. E. G o t h ,  Rer. dtsch. chem. G~8.57, 1288 "241. 
15) R. Bcrgs ,  Ber. dtach. chcm. Ges. 63, 1285 [1930]. 
1 6 )  W. E. R a c h m a n n ,  R. Cole u. A. J,. Wilds ,  J. Amer. chem. SOC. 62,824 [1940]. 

[1953J. 
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Bescbreibung der Versnche 

Die UR-Spektren") wurden mit dem selbstregistrierenden UR-Spektrophotometer 
Pe rk in -E lmer ,  Modell 21, die W-Spektren mit dem Beckman-Spektrophotometer DU 
aufgenommen. Die Analysen wurden von Dr. A. Schoeller, Kronach (Oberfranken) 
durchgefuhrt. Samtliche Schmelzpunkte unkorrigiert. 

l-0xy-l-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigs~ure- (2)-lacton(VI1): 
Zu einer Grignard-Losung aus 5.7 g (3.8 ccm) Brombenzol und 0.89 g Magnesium in 
Ather lieB man sehr schnell eine Losung von 1.87 g Tet ra lon-  (1)-essigsiiure- (2) (VI) 
in 25 ccm absol. Tetrahydrofuran zutropfen (Mo1.-Verh. 1 :4). Die Reaktionsmischung 
wurde anschlieoend 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, dann in Eiswasser gegossen, mit verd. 
Salzsiiure zersetzt und ausgeiithert. Die iither. Losung wurde mit BnNa,CO,, dann mit 
2nNaOH ausgeschuttelt. 

Es wurden gefunden: 0.64 g Neutralanteile in der iither. Lijsung nach dem Abdampfen 
dea Athers, die teilweise kristallisierten. 

Die Sodalosung und die Natronlauge-Losung wurden angesiiuert und ausgeithert. 
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 saw Anteile im Soda-Auszug, welche beim Anspritzen mit Aceton sehr gut kri- 

stallisierten. Kach dem Umkristallisieren aus Chloroform/Aceton 0.62 g wohl- 
ausgebildete, farblose Wurfel vom Schmp. 180.5-181O (25.6% d.Th.): 1 - 0 x y -  1 - 
phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsiiure- (2)-lacton (VII). 

C,,H,,O, (264.3) Ber. C81.79 H 6.10 Gef. C81.76 H 6.27 
Die Mutterlaugen dieser Fraktion enthielten nicht umgesetzte TetralonessigsPure. 

UR-Spektrum (fest in KBr, Abbild. 2): A V ( L ~ ( E ~ )  = 5.65 y (1770 cm-l) 
UV-Spektrum (Abbild. 1): Ama; = 265 mp ( E  = 030). 
Die oben erwahnten krist. Anteile der Neutralfraktion ergaben nach Verreiben mit 

Aceton, Abfiltrieren des Kristalliaats und Umloeen aus Methanol oder Aceton/Methanol 
a - Oxy-a.a-dip hen yl-a- [te t d o n -  (1) - yl -  (2)] - a t  han  (IX) vom Schmp. 168- 170O. 

Alk 

C,,H,,O, (342.4) Ber. C 84.18 H 6.48 Gef. C 84.14 H 6.68 
UR-Spektrum (fest in KBr): AV(OH) 2 . 9 0 ~  (3448 crn-l), AV(CO) 5.99 (1669 cm-l), 

I, 13.42 p (745 cm-1) und Dublett 14.29 p (700 cm-1) bzw. 14.15 y (692 cm-I). 
Wasserabspaltung: 65 mg dieaes Stoffes wurden rnit 700 mg KHSO, 1 Stde. auf 

2200 erhitzt. Der Ruckstand wurde in Ather aufgenommen und ergab nach dem Ab- 
dampfen des Athers 60.5 mg einea dunkelbraunen Oles, das, in Benzin mit wenig Kohlen- 
stofftetrachlorid gelost, an Aluminiumoxyd (Woelm neutral) chromatographiert wurde. 
Es wurden mit je 4 ccm Lijsungsmittel eluiert: 

1 Benzin ................. 5.9mg 01 
2 9 9  ................. 6.1mg s 9  

3 Y t  ................. 4.6mg ,, 
4 Y t  ................. 2.0mg 9 1  

5 Benzin/Tetra 10: 1 ............. 2.5 mg 9 s  

6 Tetra ................. 1.9 mg Kristallisat 
7 Benzin/Benzol 1 : 1 ............. 1.6 mg ,, 
8 Benzol ................. 2.7 mg 01. 

Nach 4 Tagen waren in Frakt. 6 und 7 einige kleine Kristiillchen. Der krist. Stoff 
schmolz bei 153O (XII) ; wegen Substanzmangel konnte keine Analyse angefertigt werden. 

UV-Spektrum (Abbild. 4): 12;; 253 my 253 my (E  = 27600) und 
290my ( E =  3500) 

1 7 )  Zur Technik der Aufnahme von UR-Spektren in festem Zustand, gepreot in KBr, 
vergl.: U. Schiedt u. H. Reinwein, Z. Naturforsch. 7 b, 270 [1952]; U. Schiedt,  
Z. Naturforsch. 8 b, 66 [1953]. 
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Chromatographie der  Neutralanteile:  Die nicht kriitallisierenden, von meh- 
reren Reaktionen gesammelten Nebenprodukte aus der Grignard-Reaktion (9.42 g, nach 
Abtrennung von I X  durch Kristallisation, 6.0.) wurden fliissig auf eine mit Benzin ein- 
geschlitmmte Saule von Aluminiumoxyd gegeben. Es wurden zonenweise (je 100- 150 ccm) 
eluiert : 
1 Benzin ... 1.076 g Kristallisat 8 Benzol .... 0.632 g 01 

__ . 
742 
_- _-- 

2 ,, ... 1.036g 9 s  9 9, ... 0.379g n 

3 ,, ... 0.223 g 5 9  10 Benzol/Aceton 1: 1 0.138 g ,, 
4 ,, ... 1.516g 11 Benzol/Aceton 1 : 1 1.070 g KristaUisat 

7 Benzol ... 0.081 g 99 14 ,, ... 0.101 g ,, . 
5 Benzin/Tetra 1O:l 0.379g 01 12 Aceton .... 0.259g 01 
6 Benzin/Benzol 3: 1 0.282 g ss 13 Methanol ... 1.265g ,, 

Aus Frakt. 1 und 2 kristallisierte ein Stoff aus mit dem Schmp. 70°, der sich a15 
Diphenyl erwies (umgelost aus Methanol). 

Aus Frakt. 3 und 4 kristallisierte ein Stoff mit dem Schmp. 80-84O, der nach mehr- 
fachem Umkristallisieren aus Alkohol scharf bei 90.5-91.5O schmolz: w -  [Tetralon- (1)- 
y 1 - (2)] - a ce t o p he non  (VIII). 

C,,H,,O, (264.3) Ber. C 81.80 H 6.11 Gef. C 81.90 H 6.14 
UR-Spektrum (fest in KBr 8. Abbild. 3) : 'hv(c0) = 5.94 y (1684 cm-1) 
UV-Spektrum (inAthano1): Amax = 247.5 mp. ( E =  27200) 

= 287.5my ( E =  2690) 
Aus Frakt. 11 kristallisierte nach dem Anspritzen mit Athano1 eine Substanz mit 

dem Schmp. 175-180°, nach mehrfachem Umkristallisieren aus Aceton hatte sie einen 
Schmp. von 182.5-184O. a -Oxy- r r . a -d ipheny l -~ -  [l -oxy-  1 -phenyl -  1 -2.3.4-tetra- 
hydro-naphthyl -  (2)l-Pthan (X). 

C,,H,,O, (420.5) Ber. C85.49 H 6.92 Gef. C 85.62 H 6.71 
UR-Spektrum (fest in KBr): AV(OH) = 3.00 p (3219 cm-l) 
UV-Spektrum (Abbild. 6): X$& 260 mp (E = 863) und 265 my (c = 798) 
o - [ 1 - P he n y 1 - 3.4 - d i h y d r  o -nap  h t h y 1 - (2)] -ace t o p hen o n (XI) : 660 mg Lacton 

der l-Phenyl-l-oxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsaure-(2) (VII), in 
25 ccm absol. Tetrahydrofuran gelost, wurden rasch zu einer siedenden Grignard-Losung, 
bereitet aus 250 mg Magnesium und 2 g Brombenzol, zugegeben. AnschlieSend 
wurde noch 3 Stdn. im Sieden gehalten. Dann wurde mit Eis/Salzs&ure zersetzt und 
ausgeiithert. Die ather. 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 ccm Benzol gelost und 

an 5 g Aluminiumoxyd (Woelm neutral) chromatographiert. Es wurden mit je 10 ccm 
Losungsmittel eluicrt : 

1 Benzin ................. 0.0 mg 
2 1,  ................. 16.6mg 

4 ................. 189.7mg 
5 ................. 23.5mg 
6 Benzin/ncnzol 2:l ............. 12.0 mg 
7 8 9  ,, 1 : l  . . . . . . . . . . . . .  9.4mg 

9 Benzol .................. 4.3 mg 

11 Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.6 mg 

3 , I  . . . . . . . . . . . . . . . . .  735.2mg 

8 ,, ,, 1:l ............. 14.4mg 

10 BenzollAceton ................. 32.0 mg 

12 Mcthanol ................. 6.6mg 
13 ,, ................. 2.0mg 
14 ,, .......... ....... 4.5mg 

1057.8 mg. 
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Da alle diese Fraktionen nicht kristallisierten, wurden die Frakt. 3 und 4 ziisammen 

1 Benzin/Tetra 10: 1 ............. 276.7 mg Kristallisat 
2 9 9  9 9  10:7 ............ 296.0mg y 9  

3 Benzin ................. 150.3mg 9 )  

4 1, . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.9mg 01 
5 ,9 ................. 3.9mg ,, 

noch einmal chromatographiert : 

Die Frakt. 1, 2 und 3 kristallisierten und ergaben nach dem Umkristallisieren aus 
Aceton oder Alkohol o-[l-Phenyl-3.4-dihydro-naphthyl- (2)]-acetophenon (XI)  
vom Schmp. 122.5-123O. 

C,,H,,O (324.4) Ber. (288.86 H6.21 Gef. C 88.83 H6.41 
UR-Spektrum (fest in KBr): Av(c0) = 5.97 p (1678 cm-l) 

UV-Spektrum (Abbild. 5): 1:: 245 mp (E = 178o0), 270 mp (15080) und 312.5 my 
(736). 

1 - P h e n y 1 - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r o - n a p h t h y 1 - e s s ig  s B u r e - (2) (1) : 640 mg Lac t o n 
der l-Phenyl-l-oxy-l.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigs&ure-(2) (VII) wur- 
den in Nisessig gelost und mit vorhydriertem Palladium(I1)oxyd als Katalymtor 6 Stdn. 
hydriert, die letzten 3 Stdn. wurde schwach geheizt. Die Waaserstoffaufnahme entaprach 
der theoretisch berechneten Menge. Nach dem Umkristallisieren aus Eisessig wurden 
620 mg l-Phenyl-l.2.3.4-tetrahydro-naphthyl-essigsaure-(2) (I) vom Schmp. 
140-140.60 erhalten. In der Mutterlauge befand sich weitere SBure. Ausb. an reiner 
hydrierter SBum 96% d.Theorie. 

A (Phenyl konj. CO) = 6.28 p (1592 cm-l) und 6.35 p (1575 cm-1) 

C18H1802 (266.3) Ber. C81.18 H6.81 Gef. C81.16 H6.83 
UR-Spektnun (fest in KBr): AV(COOH) = 5.90 p (1697 cm-l) 
UV-Spektrum: A,,; = 262.5 rnp (E = 605). 
2 - 0 x o - 1.2.4a. 9.1 0.1 Oa - he  x a h y d r o - 3.4 -be n z p he  n a n t h r  e n  (11) : 640 mg 1 - 

Phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-nephthyl-essigs~ure-(2) (I) wurdenin 20 ccm t h i o -  
p h e n f r e i e m  obsol. Benzol  gelost und mit 1 g P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  versetzt. 
Xach ll/,stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde die Reaktionslosung auf 0" 
abgekiihlt. Dann wurden 2 ccm Zinn(1V)-chlorid in 6 ccm thiophenfreiem Benzol zu- 
gegeben und 50 Min. bei Oo stehengelaseen. Nun wurde rnit Eis/SalzsBure zersetzt und 
ausgeiithert. Die Atherlosung wurde mit 2nNaOH ausgeschuttelt. Als Neutralriickstand 
wurden nach dam AbdestiUieren des Athers 510 mg eines Oles erhalten, daa am niichsten 
Tage teilweise kristallisiert war (Rohausb. lo0 yo d.Th.). 

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

Alk 

1 Benzin ................. 0.0mg 
2 Benzin/Benzol 1 : 1 ............. 43.3 mg Kristallisat 
3 9 ,  ,, 1:l ............. 196.8 mg 9, 

4 3 9  ,, 1 : l  ............. 231.8mg y 9  

5 9 9  ,, 1:3 ............. 30.4mg y 9  

Frakt. 3 und 4 wurden gemeinsam zweimal aus Aceton unikristallisiert und lieferten 
2 - 0 x 0  - 1.2.4a. 9.10.1 Oa - h e x a  h y d r o  - 3.4 -be  n z p h e n a n  t hren  (11) vom Schmp. 1070. 

C,,H,,O (248.3) Ber. C87.07 H6.50 Gef. C 86.85 H6.43 
UR-Spektrum (fest in KBr): Av(co) = 5.99 p (1670 cm-l) 
UV-Spektrum (in Athanol): Amax 250 mp (E =112o0) und 294 mp ( E =  2150). 
Oxim: 280 mg Hydroxylamin-hydrochlorid wurden in einer kleinen, trockenen 

Reibschale mit 400 mg waseerfreiem, frisch geschmolzenem N a t r i u m a c e t a t  unter Zu- 
satz von einem Tropfen Waaaer verrieben. Der entstandene Brei wurde rnit einigen 
Tropfen absol. Alkohols versetzt und das Ganze vom entatandonen Natriumchlorid schnell 
abgesaugt. Zum Filtrat wurden 102 mg K e t o n  VIII, in wenig absol. Alkohol gelost, 
gegeben und die Losung 3 SMn. auf dem Waaserbad untar Ruckflul3 gekocht. Nach 
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dem Abdampfen des Akohols feine, farblose Nadeln vom Schmp. 196.5-200O. Nach dem 
Umkristallisieren aus Alkohol Schmp. 199-200.5O. 

C,,Hl,ON (263.3) Ber. N5.33 Gef. N5.38 

~- -- -- -- - ~ - - - 

2 -Met  h y 1 - 4a. 9.10.1 Oa - t e t r a  h y d ro - 3.4 - b enz  p h e n  a n  t h r e n  (IV) : Eine Losung 
von 200 mg 2 - 0 x o - 1.2.4a. 9.1 0.1 Oa - he  x a h y d r o - 3.4 - b enz  p hen  a n  t h r e  n (11) in 
6 ccm absol. Benzol..wurde auf einmal zu einer Grignard-LCisung, die am 100 mg Ma- 
gnes ium (5facher UberschuO) und 1 ccm Methyl jodid  in 5 ccm absol. Ather hergmtellt 
war, hinzugegeben. Es wurde 1 SMe. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt, dann mit 
Eis/Salz&ure zersetzt und ausgeathert. Die Ither. Losung wurde neutral gewaschen und 
rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdostillieren des Athers verblieben 180 mg 
6 1  von gelbbrauner Farbe. 

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

1 Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . .  132.9 mg K r i s t a h a t  
2 ,, ................. 5.9mg 01 
3 ,, ................. 0.7mg ,, 
4 BenzinjBenzol 3: 1 . . . . . . . . . . . .  0.5 mg ,, 
5 9 9  7, 2:l  . . . . . . . . . . . .  1.5mg 9, 

6 , 9  9 9  1:l  . . . . . . . . . . . .  2.4mg ,, 
7 Benzol ..................... 5.3 mg ,, 
8 Benzol/Aceton 4: 1 . . . . . . . . . . . .  42.3 mg Kristallisat 
9 9 9  Y )  1:l ............ 0.5mg 01 

Sowohl Frakt. 1 als auch 8 kristallisierten sehr gut beim Anspritzen mit Aceton. 
Frakt. 1 ergab nach dreirnaligem Umkristallisieren aus Aceton 2-Methyl-4a.9.10.10a- 

tetrahydro-3.4-benzphenanthren ( IV)  in farblosen F’rismen vom Schmp. 86-87O. 
C,,Hl, (246.3) Ber. C92.63 H 7.37 Gef. C92.53 H 7.53 

UR-Spektrum (fest in KBr): AY = 13.12 y (763 cm-l), 13.39 y (747 cm-l) und 13.55 p 

UV-Spektrum (in Athanol): hmlur 265 my (E = 7650) und 270 my (E = 7400). 
Die ILUS Frakt. 8 erhaltenen Kristalle wurden aus Cyclohexan umkristallisiert; sie 

wiesen einen Schmp. von 98-101O auf. Beim erneuton Umkristallisieren sank der Schmelz- 
punkt, waa wohl auf teilweiser spontxmer Wasserabspaltung des 2-Methyl -2-oxy-  1.2. 
b .9.10.1 Oa - he x a  h y d r o  - 3.4- benz p h e n  a n  t h r e n s  (111), um welchen Stoff es sich 
hier zweifellos handelte, wahrend des Umkristallisierens beruhte. Der Stoff spaltete beim 
Chlwmtographieren uber Aluminiumoxyd teilweise Wasscr a b  zuln oben beschriebenen 
Kohlenwasserstoff XV. 

Gesamtausbeute der Reaktion an Kohlenwasserstoff und Carbinol ca. 90% d.Theorie. 
2 -Methyl  - 3.4 - b e  n z p h e n  an t hr e n  (V) : Die Mutterlaugen (100 mg) von 2 - Met h y 1 - 

4a.9.10.10a-tetrahydro-3.4-benzphenanthren ( I V )  und von 2-Methyl -2-oxy-  
1.2.4a. 9.1 0.1 Oa- h e x a  h y d r  o - 3.4 - b enz  p h e n a n  t h r e n  (111) wurden mit 30 nig P l a  - 
t i n - K o h l e  50 Min. bei 28O-3OO0 unter Kohlendioxyd dehydriert. A h  Rohprodukt wur- 
den 82 mg eines dunkelbraunen dles erhalten, daa in ca. 10 ccm Benzin + 5 Tropfen 
Benzol gelost und an 2 g Aluminiumoxyd (Woelm neutral Akt. 1) chromatographiert wurde: 

1 Benzin ................. 54.9 mg 01 
2 9, ................. 15.2mg Kristallisat 
3 ,, ................. 5.6mg 9 ,  

4 9 .  ................. 1.2mg 01 
5 Benzin/Benzol ................. 5.5 mg 1, 

Frakt. 1 und 2 wurden gemeinsam noch einmal chromatographiert: 
1 Benzin ................. 9.4mg d l  
2 19  ................. 40.3 mg Kristallisat 

(739 cm-l) 

3 ,, ................. 6.4mg 9 )  

4 9 9  ................. 1.Omg 01 
Frakt. 2 schmolz nach dem Umlosen aus Aceton bei 68-69O: 2-Methyl -3 .4-beaz-  

p h e n a n t h r e n  (V). 
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Die nicht kristallisierenden Fraktionen wurden noch einmal dehydriert. Es wurden 
nach dem Chromatographieren teils kristallisierende, teils nicht kristallisierende Frak- 
tionen erhalten. Aus den nicht kristallisierenden Fraktionen konnten iiber b Trinitro- 
benzolat oder Pikrat weitere Anteile an krist. Kohlenwasserstoff vom Schmp. 70-70.5" 
erhalten werden. 

Trinitrobenzolat:  85 mg des Kohlenwasserstoffs V vom Schmp. 68-69O wur- 
den mit 48.4 mg Trinitrobenzol in Benzol-Lijsung zusammengegeben. Nach dreimali- 
gem Umkristallisieren &us Benzol/Benzin goldgelbe, in Buschel auskristallisierende, feine, 
gliinzende Nadeln, Schmp. 143-145O (1450 Kofler-Heizbank). Insgesamt 35.1 mg reines 
krist. Trinitrobenzolat  (34% d.Th.). 

C,H14*C6H,06N, (455.4) Ber. C 65.91 H 3.76 N 9.22 Gef. C 66.01 H 3.95 N 9.01 
Pikra t :  20.4 mg des Kohlenwasserstoffs V vom Schmp. 68-69O, in ganz wenig 

Benzol gelost, und 19.3 mg Pikrinsiiure, in ganz wenig Benzol gelost, wurden zusammen- 
gegeben. Es entstand daa zinnoberrote Pikrat; verlangkr Schmp. 132.5-133.5O, ge- 
funden nach mehrfachem Umkristallisieren a m  Bthanol Schmp. 133- 134O. Insgesamt 
18.9 mg reines krist. P ik ra t  (48% d.Th.). 

bis 
sie 

Spaltung des Trinitrobenzolats:  28.4 mg Trinitrobenzolat  vom Schmp. 143 
145O wurden an der 80fachen Menge Aluminiumoxyd (Woelm sauer) zerlegt, indem 
in ganz wenig Benzol gelost auf die Siiule aufgetragcn wurden. Es wurden mit je 4ccm 

Losungsmittel eluiert : 
1 Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.9 mg 01 
2 1 Y  . . . . . . . . . . . . . . . . .  9.8 mg Kristallisat 
3 ., . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.1mg 1 )  

4 ,, ................. 0.1mg ,, 
5 Benzinpetra 3:l .............. 0.1 mg 11 

7 Tetra . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.7mg 11 

8 ,, . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.1 mg 11 

6 1 9  ,, 1:l . . . . . . . . . . . . . .  0.3mg ,, 

9 " 1 j Trinitrobenzolat + Trinitrobeutol. ................. 10 ,, 
Fmkt. 2 wurde aus Alkohol umkristallisiert und ergab den reinen Kohlenwasserstoff 

vom Schmp. 70-70.5O, 2 -Methyl- 3.4- benz p hen a n  t hren (V). 
Cl,,H14 (242.3) Ber. C 94.17 H 5.83 Gef. C 94.00 H 5.81 

UR-Spektrum (feat in KBr): A, 13.45 p (744 cm-l), 12.32 p (812 cm-l) und 11.34 p 
(882 cm-l). 

Spaltung des P ikra ts :  18.9 mg P ik ra t  vom Schmp. 133-134O wurden an 1 g 
Aluminiumoxyd (Woelm sauer) zerlegt. Das Pikrat wurde, in wenig Benzol gelost, auf 
die Side gegeben, und es wurde mit Benzin eluiert. Umlosen dea Riickstandes dieses 
Eluates ergab auch 2-Methyl-3.4-benzphenanthren vom Schmp. 70-70.5O. 

Tetralon-(l)-carbonsiiureester-(2): 12.05 g Natrium wurden in 172 ccm absol. 
Alkohol gelost, d a m  wurden 29 ccm absol. Benzol zugegeben und Alkohol und Benzol 
i.Vak. unter Ausschlul3 von Feuchtigkeit abdestilliert. Der Ruckstand wurde i.Vak. bei 
1 0 0 O  getrocknet. Zum trockenen Athylat wurde eine Losung von 48.8 g a-Tetralon 
und 86 ccm Oxalsiiure-diiithylester in 215 ccm absol. Benzol zugegeben. Am an- 
deren Tage wurde die erstarrta Mischung mit Wasser versetzt, angesiiuert und ausgeiithert. 

Der Atherauszug wurde mit 2nNaOH mehrfach ausgeschiittelt. Die vereinigten 
Natronlauge-Auszuge wurden angesiiuert und ausgeiithert. Der iitherauszug wurde 
2 Stdn. iiber Calciumchlorid getrocknet, dann der Ather, die letzten Reste i.Vak., ab- 
destiUiert. Der Ruckstand bestand aus 70 g Tetralon- (l)-glyoxylsLureester-(2) 
(86% d.Th.). Trocken und gut verschlossen war er mehrere Tage haltbar. 

Der rohe Glyoxylester wurde in einem geriiumigen Claisen-Kolben - der so geneigt 
war, &I3 daa angesetzte Rohr ah Riickfldkiihler wirkte - i.Vak. unter Zusatz von 2 g 
GlaspulveP) decarbonyliert. Die Operation wurde im Luftbad ausgefiihrt bei einer 
Temperatur von 160-180°, sie war nach 30-40%. beendet (lingere Dauer setzt die 
Ausbeuta herab. wie bei anderen Versuchen festgestellt wurde). AnschlieDend wurde die 
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Vak.-Apparatur in Normalstellung gebracht, die Luftbadtemperatur auf 195-210° ge- 
halten und der entstandene Tet ra lon-  (1)-carbonaaureester-  (2)l schnell iiberdestil- 
liert. Dabei ging die Hauptmenge (43 corn) von 170-182O iiber. Der Vorlauf ab 1500 
wurde gemeinsam rnit dem Nachlauf noch einmal destilliert, was nun langsam geschah. 
Die vereinigten Hauptfraktionen wurden rektifiziert: Ausb. 48 g, Sdp.,, 176- 180° (67% 
d. Th., bez. auf eingesetztes a-Tetralon; 77.5% d.Th., bez. auf denrohenGlyoxylsaureester). 

In einem anderen Versuch wurde die Decarbonylierung des Glyoxylsiiure-esters ohne 
Zusatz von Glaapulver vorgenommen; die Ausbeuta betrug nur 34.8% d. Theorie. 

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

UR-Spektrum (reiner Stoff, olig zwischen 2 KBr-Scheiben) : 
i.v(cooq = 5.76 p. (1739 cm-l) ; AV(COOR &el) = 6.41 p (1567 cm-1) 
)Lv(co) = 5.95 p (1683 cm-1); AV(COOR) konj.) = 6.10 p (1640 cm-l) und = 6.20 p (1614 cm-1) 

i.V(COOR) = 5 . 7 6 ~  (1739 Cm-I); Av(coo~ &el) = 6 . 4 0 ~  (1564 Cm-l) 
).v(co) = 5.94 P (1685 cm-l); AV(COOR konj.) = 6.1 p (1640 cm-l) 

Te t r a  1 on - (1 ) -carbons ii 11 re e s t e r - (2) - es s i ge s t e r  - (2) : Die Darstellung erfolgte 
nach der Vorschrift von H. Bergs15). Das Rohprodukt wurde i.Vak. destilliert. Nach 
einem geringen Vorlauf deatillierte die Hauptmenge ohne Zersetzung bei 2220/10 Torr 
(Luftbadtemperatur 270-275O). Aus 41 g Tetdon-(l)-carbonsaureester-(2) wurden 41 g 
Tet ra lon-  (1)-carbonsliureester-  (2)-essigester- (2) erhalten (71.5% d.Th., in 
einem anderen Versuch betrug die Ausb. 79% d. Th.). Bei groSeren An&tzen empfiehlt es 
sich, die Destillation portionsweise vorzunehmen. 

UR-Spektrum (in CCI,): 

UR-Spektrum (in CCI,): AVV(COOR) 5 . 8 0 ~  (1726 cm-l), v(c0) 5 . 9 3 ~  (1688 cm-l). 
Tetralon-(l)-essigsaure-(2): 38 g des reinen Di-esters (8. vorstehend) wurden mit 

250 ccm Eisessig und 130 ccrn konz. HCl 7 Stdn. am RucktluBkuhler verseift. Dabei 
wurden stiindlich je 5 ccm konz. Salzslure nachgegeben. Daa hktionsgemisch befand 
sich standig in lebhaftem Sieden. 

Nach dem Erkalten wurden Eisessig und Salzsaure i.Vak. abdestilliert, der Ruck- 
stand mit Ather aufgenommen und nacheinander mit Hydrogenarbonatlosung, 2nNa,CO, 
und 2nNaOH ausgeschiittelt. Die alkalischen Ausziige wurden angeaiiuert, mehrfach mit 
Ather ausgeschiittelt und die Bther. Liisung iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
-4bdampfen des Athers: 

0.33 g Shure im Hydrogencarbonat-Auszug 0.05 g SiLure im Natronlauge-Auszug 
21.0g ,, ,, Soda-Auszug Unverseiftm: 3.08 g 
Die sauren Ruckstiinde aus den Hydrogencarbonat- und Sodaausziigen (83.5% d. Th.) 

wurden fein gepulvert trocken auf eine Nutsche gegeben und einmal rnit Benzol gewaschen, 
dann trockcn gesaugt: 20 g Tet ra lon-  (1)-essigsaure- (2). Schmp. 104-109O (in einem 
Fall 107-logo). Nach dem Umkristallisieren, zuerat am Aceton, dann aus Methyliithyl- 
keton Schmp. 1 loo; farblose, gut ausgebildete Kristalle. 

Te t ra lon-  (1)-carbonsaure- (2)-8thylester-essigsiiure-(2): 4 g Tet ra lon- (1) -  
carbonsaureester-  (2)-essigester- (2) (Rohprodukt) wurden durch 1 stdg. Kochen 
mit 60 ccm Eisessig und 30 ccm konz. Salzsaure verseift; dann wurden Eisessig und 
Salzsiiure weitgehcnd i. Vak. abdestilliert, der Riickstand wurde rnit WaFlser versetzt 
und ausgeathert. Die ather. Losung wurde mehrfach mit verd. Natronlauge ausgeschiit- 
telt. Die alkalische wiiBr. Losung ergab beim Anduern ein Kristallisat, das getrocknet 
(0.8g) und aus Benzol umgeliist einen Schmp. von 130-131° zeigte: Te t ra lon- (1) -  
carbons&ure-(2) - a thyles te r -  (2)-essigsaure- (2). 

CI5Hl6O5 (276.3) Ber. C 65.25 H 5.84 Aquiv.-Gew. 276.3 
Gef. C 65.65 H 5.92 Aquiv.-Gew. 267,271 

Verseifung: 197 mg Estemiiure wurden mit 5 ccm 1.5 n methylalkohol. KOH 30 Min. 
unter RiickfluB zum'Sieden erhitzt, wobei nach kurzer %it ein Salz ausfiel. Die gesamte 
Rectktionsmischung wurde mit Wasser versetzt und angesauert. Die Tet ra lon-  (1)- 
essigsiiure- (2) fie1 dabei zuerst olig aus, krishlllisierte aber nach einiger Zeit. Schmp. 
und Misch-Schmp. 10S-109°; nach Umlosen aus verd. Aceton 108-109°. 


