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194. Heinz Dannenberg und Dorothee Dannenberg-von Dresler: 
Yartiell hydrierte 1.2; 6.6-Dibenz-aceperinaphthane und Versuche zu ihrer 

Dehy drierung 
[Aus den1 Max-Planck-Institut fur Biochemie, Tubingen] 

(Ningegengen am 15. Februar 1988) 

Aus ciner Di-succinoyl-Verbindung des 3.4-Aceperinaphthane, die 
bei der Fr iede l -Craf t s -Rion  dieses Kohlenwaseerstoffs mit Bern- 
steinsaure-anhydrid ah Nebenprodukt erhalten wurde, lieBen sich 
partiell hydrierte Verbindungen eines zweiseitig anellierten Peri- 
naphthans, T e t r a h y d r o -  (XVII) und Oktehydro-1 .2 ;6 .6-d i -  
bcn z - a c e  per ina  p h t h a n  (XV), damtellen. Die Dehydrierung dieser 
Verbindungen fiihrte zu Kohlenwasscrstoffcn vom linearen und an- 
guhren Typ, deren Konstitution aber nicht viillig gesichert werden 
konnte. Wie bei den einseitig anellierten Perinaphthanen ist hei 
hohen Dehydrierungstemperaturerl die Hildung der angularen Form 
bevonugt. 

Bei subs t i t u i c r t en  Pe r inaph thanen  kann eine vcrschiedene An- 
ordnung des aromatischen Systems in1 Kohlenstoffskelett AnlaB fiir eine Iso- 
merie sein, die z. B. im Falle des Aceperinaphthans verwirklicht wurde'). 
Bei e insei t ig  ane l l ie r ten  Pe r inaph thanen  unterscheiden sich derartige 
Isomere nicht nur durch die Anordnung sondern tLwh durch die Art des aro- 
matischen Systems, das in Bezng auf die Perinaphthan-Struktur entweder 
linear oder angular arigeordnet sein kann. ])as einfachste und bisher einzige 
dargestellte linear-angulare Isomerenpaar sind die beiden I .i?-Benz-aceperi- 
naphthane I und 112.8) .  Die stabilere Form dieser beiden Isonieren ist die 
angulare Form 11, denn beim Erhitzen mit Platin-Kohle-Katalysator wandelt 
sich die lineare Form I in diese uni, und bei der Dehydrierung partiell hy- 
drierter Vorstufen einseitig anellierter Perinapphthane ist die Entstehung der 
angularen lsomeren eindeutig bevorzugt , Das gilt bereits fiir die 1.2-Renz- 
accperinaphthane und noch ausgepragter fur hoher anellierte Perinaphthane 
wic die 1.2-Naphtho-aceperinaphthane Steranthren und Isosteranthren, 
von denen bisher nur die angularen Formcn 111 bzn. IV erhalten werden 
konnten 4). 

Auch bei Verbindungen mit dem Kohlenstoffskclett zwciseitig ane l l ie r -  
t e r  Pe r inaph thane  sind lineare und angulare Anordnung des aromatischcn 
Systems moglich, doch gibt es zur linearen Form keine isomere angulare Ver- 
bindung mit einem vollkommenen aromatischen System, sondern lineare urid 
angulare Formen besitzen verschiedcnen Siittigungsgrad. So wiirde die dem 

I )  H. Dannenberg  u. I). Dannonberg-von Dres le r ,  Liebigs Ann. Chem. 585, 

2, H. D a n n e n b r r g  11. I). D a n n r n h e r g - v o n  Dresler ,  Liebigs Ann. Chcm. 586, 

") H. Dannenherg  u. I). Dannenberg-von Dresler ,  Liebigs Ann. Chem. -593, 

*) H. Dnnnenberg u. D. Dannenberg-von Dresler, Liebigs Ann. ('hem. 593, 

1 [1954]. 

23 Il9.541. 

519 [19551. 

2.32 riwiq. 
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1in.- 1.2 ;5.6-Dibenz-aceperinaphthan, C2?HIs, (V) entsprechende angu- 
lare Verbindung V I  die ZuRammensetzung C,H,, haben, sich vom Peri- 
naphthen (bzw. Benzanthren) ableiten und als 4.10-Ace-l . Y  ;2.3-dibenz- 
an th ren  zu bezeichnen sein. Im Hinblick auf die Bevorzugung der a.ngu- 
laren Formen bei den einseitig anellierten Perinaphthanen ist es nun von In- 
teresse, das Verhalten von partiell hydrierten Verbindungen des 1.2 ;5.6- 
Dibenz-aceperinaphthans bei der Dehydrierung zu untersuchen. 

I '  

V 

I 

VI 

Zur Synthese des ang.-Steranthrens (111)4) Hind wir vom 3 .4 -  Acoperi- 
n a p  h t h a n  ausgegangen, das mit Rernsteinsaure-anhydrid in Nitrobenzol- 
Losung nach Friedel-Crafts umgesetzt wurde3). Dabei tritt der Succinoyl- 
Rest vor allem in 2-Stellung des Aceperinaphthans ein und nur in unterge- 
ordneteni MaDe in die 1-Stellung (vergl. XI  und XIII). Die genaue Unter- 
suchung der Dimethylester der Reaktionsprodukte durch Chroniatographie an 
Aluminiumoxyd hat nun ergeben, daB bei dieser Reaktion auch noch ein 
Di-acylierungsprodukt des Aceperinaphtham entsteht: die 3.4-Aceperi- 
n a p  h t h an - [ y , y' - b i s - ( y - ox o -bu t t e r  s a  ur e )  ] - (2.5) (VII). Bei einem Mo1.- 
Verhaltnis von 1 : 4 von Aceperinaphthan zu Bernsteinsiiure-anhydrid betrug 
die Ausbeute 2.1 yh an Dimethylester (bezogen auf Aceperinaphthan). Ver- 
seifung des Esters und Reduktion nach Huang-Ninlon lieferte die ent- 
sprechende Di-buttersiiure, deren Saurechlorid, mit Zinntetrachlorid in Benzol- 
Losung behandelt, g1at.t zum 1' .4"-Dioxo-oktahydro-1.2; 5.6-dibenz- 
ace per i nap  h t han  (VIII) fiihrt. 

Rohc Praparate des Methylesters der y-Oxo-y-[3.4-aceperinaphthyl-(2)]-butter&ure 
(XI)3) enthaltan noch den Dimethylester VII als Verunreinigung, denn nach Verseifung, 
Reduktion nach Huang-Minlon und Cyclieierung h d e t  man bei der Chromatographie 
der Neutralanbile an Aluminiumoxyd das Diketon VIIt ais Nebenprodukt. 

Bei dem Di-succinoyl-Produkt konnen die beiden Reste nur auf entgegen- 
gesetzten Seiten des Aceperinaphthans stehen, denn nur d a m  kann im wei- 
teren Verlauf der Reaktionsfolge ein zweifaches Ringketon entstehen. Eine 



1318 Dan ne n b e rg , Dann en ber g - von Dr es 1 er  : [ Jahrg. 89 

Entscheidung zwischen den 3 Moglichkeiten : 1 . 5 ,  1.6- und 2.5-Stellung 
(vergl. Numerierung an VIJ), kann aus dem Vergleich der UV-Spektren des 
Diniethylesters des Di -acylierungs-Produktes und des zweifachen Ringketones 
mit den Spektren der beiden Mono-acylierungs-Produkte X I  und XI11 und 
der entsprechenden Ringketone XI1 und XIV getroffen werden. Betrachtet 
man in den UV- Gpektren der Monocarbonyl-Verbindungen die langwellige 
Absorptionsbande (oberhalb von 330 mp), in welcher der EinfluB der Carb- 
onylgruppe am meisten zuni Ausdruck kommt, so ergibt sich: 

1. Sowohl bei den Ketosiiuren als auch bei ihren Ringketoneti absorbiert 
die Verbindung, bei welcher die Carbonylgruppe in ortho-Stellung zum par- 
tiell aromntischen Sechsring steht (XI1 und XIII)  kiirzerwellig (6-14.5 mp) 
als diejenige, bei welcher die Carbonylgruppe in ortho-Stellung zum Fiiilf- 
ring steht (XI  und XIV), obwohl beide Stellungen am aromatischen System 
gleichwertig sind. Parallel mit dem hypsochromen Effekt geht (jeweils beim 
gleichen Verbindungstyp betrachtet) ein hypochrorner Effekt (Verringerung 
der Intensitat). 

/ ' \  

- - -- 

VII , I l k .  
*max 3 7 8 ~  

loe c 4.00 
(8. Abbild. 1) 

./ \ 

VIII IX X 
381 mp - - 

3.80 - 
R = - CH,.CH,.CO,CH, 

" 0 /\ 

XI XI1 XI11 XIV 

377 my 353 my 383 mp jL Alk. 

log c 3.70 3.63 3.47 3.68 
367.5 mp 

R = -CH,.CHP.CO.JX 

Diese spektralen Unterschiede konnen in Ubereinstimmung mit den Aus- 
beuten an X I  und XI11 bei der Acylierung des Aceperinaphthans (das Ver- 
hiiltnis betragt etwa 1 O : l )  nur so gedeutet werden, daB die Methylengruppc 
des partiell aromatischen Sechsr inges  sterisch hindernd auf die ortho-stiin- 
dige Carbonylgruppe wirkt. 
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2. Die Ringketone XI1 und XI\‘ absorbieren 16-24my liingerwellig als 
die Ketosauren mit entsprechender Stellung der Carbonylgruppn am Ace- 
perinaphthan (XIII und XI), wu8 vor allem auf einen weiteren Alkylsubsti- 
tuenten am Aceperinaphthan zuriickzufiihren ist. 

3. Beim Ubergang von der Ketosaure zum Ringketon nimmt die Inten- 
sitat der Ahsorptionsbande ah, wenn von einer Ketosaure mit ungehinderter 
Carbonylgruppe ausgegangen wird (XI + XII), im umgekehrten Falle 
(XIII --f XIV) aber zu. 

Die Spektren des Dimethylesters des Di-acylierungs-Produktes und des 
zweifachen Ringketoncs (s. Abbild. 1) sind zwar von ganz anderem Typ als 
diejenigen der Mono-carbonyl-Verbindungen (sie haben mehr Ahnliohkeit 

_ - _  . _ _  _ _ _ _ _ F _ .  ~ - _ _ _ _ _  ___ -. 
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Abbild. 1. UV-Spektren von VII und \XI1 (Losungsmitte1:hhannl) 

mit den Spektren von Anthracen-Derivaten als mit denjenigen von Naphtha- 
lin-Derivaten), die bei den Mono-carbonyl-Verbindungen beobachteten Effekte 
sollten sich aber gleichartig auswirken, ‘da das chromophore System des 
Naphthalins ungehindert ists). Der Vergleich der Spektren der beiden Di- 
carbonyl-Verbindungen VII und VIII miteinander ergibt nun nur einen ge- 

5, Im Gegensatz zum Oktamethyl-naphthah, dessen langwellige Absorptionsbande 
weitgchcnd strukturlos ist (B. J. Abedir, J. W. Cook u. D. T. Gibson, J. chem. SOC. 
[London] 1963, 8), zeigen die Spektren der gleichfalls oktasubstituierten Naphthaline 
Oktzhydro-1.2; 6.6-dibenz-aceperinephthen (XV, Abbild. 2) und seine 1‘.4”-Dihydmxy- 
Verbindung (XVI) ausgesprochene Struktur und entsprechende Einzelbanden wie Ace- 
naphthen, Aceperinaphthan und ihre Alkylsubstitutionsprdukte (8. folgende Arbeit). 
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ringen bathochrornen Effekt (3-6 mp) beim cbergang von der Di-succinoyl- 
Verbindung zum zweifachen Ringketon und einen ausgepragten hypochromen 
Effekt (-0.20). Da letzterer kcnnzeichnend ist fur eine sterische Hinderung 
der Carbonylgruppen ini zweifachen Ringketon, bedeutet der geringe batho- 
chrome Effekt, daB der EinfluB der Stellung der Carbonylgruppen und der 
EinfiuB der zusiitzlichen Alkylsubstitutionen sich weitgehend kompensiert 
haben. Mit diesem Verhalten laat sich aber nur die.Konstitution des Ver- 
bindungspaares V[I und VIII vereinbaren. Die Entstehung der Di-succi- 
noyl-Vcrbindung V1 I ist auch im Hinhlick auf das Mengenverhaltnis der 
gebildeten Monosuccinoyl-Verbindungen (s. 0.) am wahrscheinlichsten. - - 
Bei den Dicarbonyl-Verbindungen I X  und X sollte sich beim FingschluB 
der EinfluB auf die Intensitat kompensieren (beide Verbindungen enthalteri 
2 ,,gleichartige" Carbonylgruppen), der Substitutionseffekt sollte aber sehr 
deutlich sein. Bei ciner 1.6-Di-succinoyl-Verbindung ware beim cbergang zum 
zweifachen Ringketon sogar ein hyperchromer Effckt bei einem stark ausge- 
pragten bathochromen Effekt zu erwarten, da Aufhebung der sterischen 
Hinderung beider Carbonylgruppen und Substitutionseffekt sich addieren. 

_ _  ~-~~ ________  

Mw, - 
Abbild. 2. W-Spektren von XV und XVII (Losungemittel: Athanol) 

Die Reduktion des zweifachen Ringketones VIII  nach Huang-Minlon  
fuhrt zum O k t a h y d r o - 1 . 2  ;5.6-dibenz-aceperinaphthan (XV; UV- 
Spektrum s. Abbiid. 2), die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydd ' fium 
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1' .4" - 1)ihydroxy - oktahydro - 1.2  ; 5.6 - dibenz - aceperinaphthan 
(XVI). Bei der Chromatographie der Mutterlaugen dieses Dioles an Alumini- 
umoxyd wurdcn auBerdem noch die Wasserabspaltungsprodukte T e t r a  - 
hydro-1.2; 5.6-dibenz-aceperinaphthan (XVII; UV-Spektrum S. Ab- 
bild. 2) und 1 - Hydro x y . hex a h  y d r  o - 1 .2 ; 5.6 - di  b e n z -ace per i n a p h - 
t h a n  (XVIII; dieses konnte nur durch daa W-Spektrum, das demjenigen 
des chromophorgleichen 3'.4'-Dihydro-lin.-l.2-benz-aceperinaphthans3) ent- 
spricht, charakterisiert werden) erhalten. 

AUS dem Tetrahydro-Derivat XVII lief3 sich nach dem Behandeln mit 
Platin-Kohle in siedendem a-Methyl-naphthalin ein Kristallisat vom Schmp. 
232" niit ehem W-Spektrum vom Typ linear anellieder Kohlenwwserstoffe 
(8. Abbild. 3), aus dem Oktahydro-Derivat XV durch Erhitzen mit Platin- 

A h p )  - 
Abbild. 3. ( 1 )  Dehydrierungaprodukt der Tetrahydro-Verbindung XVII: Dihydro-1.2;5.6- 
dibenz-aceperinaphthan (2. B. XIX) (Chloroform) ; ( 2 )  Dehydrierungsprodukt der Okta- 
hydro-Verbindung XV: 4.10-Ace-1.9;2.3-dibenz-anthren (VI) (Athanol) ; (3) %tea amor- 

phea Produkt der Dehydrierung von XV (Chloroform) 
Chemische Berichte Jahrg. 89 86 
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Kohle auf 265" ein Kristallisat vom Schmp. 228" mit einem UV-Spektrum vorn 
Typ angular anellierter Kohlenwasserstoffe erhalten (8. Abbild. 3). Beide 
Verbindungen, von denen zur Bestimmung der Zusammensetzung nicht gc- 
niigend reines Material vorlag, wurden aus den rohen Dehydrierungsprodukten 
durch Chromatographie an Aluminiumoxyd abgetrennt ; sie erwiesen sich 
als empfindlich gegeniiber Luftsauerstoff und gingen beim Versuch sie uni- 
zukristallisieren z. TI. in rote amorphe Produkte iiber. * Wahrscheinlich 
gleichartige rote Produkte mit W-Spektren ohne ausgepragte Bandenstruktur 
(s. Abbild. 3) wurden bei beiden Dehydrierungen als Hauptprodukte isoliert. 

Da es sich bei dem aus dem Tetrahydro-Derivat XVII erhaltenen De- 
hydrierungsprodukt vom linearen Typ weder um einen Kohlenwasserstoff 
mit einem Anthracen-System noch um einen solchen mit einem Tetracen- 
System (liw1.2 ;5.6-Dibenz-aceperinaphthan (V)) handeln kann - denn die 
Banden seines UV-Spektrums, insbesondere die liingstwellige Bande der p -  
Bandengruppe (424 mp), liegen zu langwellig fur ein entsprechendes Anthra- 
cen-Derivat (Tetrahydro-Zin.-sterrtnthren : 408 mp4) ) und zu kurzwellig fur 
ein Tetracen-Derivat (Tetracen 471 mp6) ) -, diirfte diese Verbindung sehr 
wahrscheinlich ein Dihydro-1 .2  ;5.6-dibenz-aceperinaphthan jz.B. 
XIX) sein. 

Das aus dem Oktahydro-Derivat XV erhaltene Dehydrierungsprodukt 
vom angularen Typ l&Bt sich auf Grund seines UV-Spektrums als 4.10- Ace - 
1.9 ;2 .3-d ibenz-anthren  (VI) identitkieren, denn sein W-Spektrum ist 
unter Beriicksichtigung der zuslctzlichen Alkylsubstitution sowohl in Bezug 
auf die Lage a h  auch auf die Intensitat der verschiedenen Bandenpppen 
vom gleichen Typ wie dasjenige des eiitsprechenden Grundkohlenwasser- 
stoffs 1.9 ;Z.S-Dibenz-anthren '). und ebenso wie dieses ist es sehr empfindlich 
gegeniiber Luftsauerstoff '). 

Wenn aus Substanzmangel auch keine weiteren Dehydrierungsversuche 
angestellt werden konnten, so geht aus den durchgefuhrten Untersuchungen 
doch eindeutig hervor, daB bei zweiseitig anellierten Perinaphtharien ebenso 
wie bei einseitig anelherten Perinaphthanen bei hoher Dehydrierungstempe- 
ratur die Bildung der angularen Forni bevorzugt ist. 

Hrn. Prof. Dr. A. B u t e n a n d t  denken wir fur  die Unterstutzung und Forderung der 
vorliegenden Arbeit henlich. Frl. G. Schi ld  haben wir fur die Aufntlhme der UV-Spek- 
tren, FrI. I. Kohler  fiir die Aufnahmo der IR-Spektren zu danken. Dem Verbsnd  
d e r  chemischen I n d u s t r i e  hat der eine von uns (H. D.) fiir eine Forschungsbeihilfe 
zu danken. 

Beschreibung derhvereuehe 

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit dem Be c k m a n  - Spektrophotometer, hlo- 
dell DU, die IR-Spektren rnit dem solbstregistrierenden IR-Spektrophotometer P e r k i n  - 
E l m e r ,  Modell 21, aufgenommen. Die Mikroanalysen wurden von Dr. A. Sohoel ler ,  
h m c h  (Oberfranken), durchgefuhrt. Siimtliche Schmelzpunkta unkorrigiert. 

3.4-Aceperinaphthan-  [y,y ' -bis- (y-0x0-but ters i iure)]-  (2 .6)-dimethylester  
(VII): Von dem Siure-Gemisch, das bei der Umsetzung von 3 g 3 .4-Aceper inephthsn  

8 )  E. Clar, ,,Aromatische Kohlcnwasmrstoffe", Springer-Verlag, Berlin-Giittingen- 
Heidelberg, 2. Aufl. 1952. ') E. Clar,  l k .  dtsch. chem. Ges. 76, 611 119431. 
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mit 4 g B e r n s t e i n s a u r e - a n h y d r i d  (Mo1.-Verhfdtnis ca. 1 :2.5) in Nitrobenzol-Losung 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid entatand*), wurde 1 g mit Methanol-Schwefelsaure 
verestert.. Bei der Chromatographie des Fatergemisches (920 mg) in Benzin-Lijsung an 
Aluminiumoxyd wurde nach Elution der Methylester der y-Oxo-y-[3.4-aceperinaphthyl]- 
buttersauren (XI und XII I )  mit Benzin, Renzin-Benzol-(3:l) und -(l:l) in den letzten 
Benzin-Benzol-(l : 1 )-Anteilen eine kristallisierte E'raktion gewonnen, die nach mehr- 
fachem Umlosen aus Benzol-Benzin (einmal Behandlung mit Tierkohle) einige mg des 
D i m e t h y l e s t e r s  VII in drusenartig angeordneten Nadeln vom Schmp. 130' nach Sin- 
tern bei 124-125' ergab (wahrscheinlich enthalt das Praparat noch etwas einer Mono- 
succinoyl-Verbindung ). 

~~ -- ~ 

C,H,,O, (422.6) Ber. C 71.08 H 6.20 Gef. C 71.93 H 6.32 
'UV-Spekt rum (in Athanol, s. Abbild. 1): Amar (log E) 242 und 270 mp (4.37 bzw. 

4.82); 343, 360 und 378 mp (3.64, 3.86 bzw. 4.00). 
I R - S p e k t r u m  (fest in KBr): hv(CO,lt) 5.80~,  Av(co) 5 . 9 8 ~ ;  A, 11.83~ (schwach; 

pentasubstituierter Typ). 
I n  einem anderen Ansatz von 5 g Acepcrinaphthan und 10 g Bernsteinskure-anhydrid 

(Mol.-Verh&ltnis ca. 1:4) wurden bei der Chromatographie des Gemisches der Methyl- 
ester der Succinoylierungsprodukte aus den spiiteren Benzin-Benzol-Eluaten nach Um- 
kristallisieren aus Benzol-Benzin 230 mg des Dimethylesterfi VII vom Schmp. 128-130" 
erhalten (2.1% d. Th.). 

3.4 -Ace per i  n a p  h t h e n  - ['i,y'- d i  b u t tersiiure] - (2.5) : 230 mg Dime t h y 1 e s t e r  VII  
wurdcn in einer Losung von 450 mg K a l i u m h y d r o x y d  in 3 ccm D i l t h y l e n g l y k o l  
zur Veraeifung 45 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dcm Abkiihlen wurde die Lo- 
sung mit 0.5 ccm H y d r a z i n h y d r a t  vemetzt, dann 30 Min. auf a. 140', 30 Min. auf 
ca. 180' und sohlieBlich nach Abdestilliercn von Wasser und iiberschussigem Hydrazin- 
hydrat noch 3 Stdn. auf ca. 210" erhit.zt. Sach dem Erkalten wurde die mit Rasser 
verdiinnte Reaktionsmischung zur Entfernung von Neutralanteilen mit Benzol ausgc- 
schiittelt. Die alkalische wiiBrige Phasc lieferte beim Ansiiuern einen Niederschlag 
(181 mg), der nach Umlosen aua Xylol die 3 .4-Aceper inaphthan-  [y,y'-dibutter- 
saure]-(2.5)  vom Schmp. 184-186" (Sintern bei 178") crgab; Ausb. 120mg (60% 
d. Th.). 

C2&04 (366.4) Ber. C75.38 H 7.15 Gef. C75.81 H 6.74 
U V - S p e k t r u m  (in hhanol ) :  Amax (log E)  240 mp (4.90); (288) und 298 mp (3.81 

bzw. 3.86); 317.5 und 333 mp (3.61 bzw. 3.57). 
I K - S p e k t r u m  (fest in KBr): AV(c0 ,~ )  5.92 [L; I,, 11.42 P (schwach; pcntasubst.i- 

tuierter Typ). 
1'. 4"- D io xo - 1'. 2'. 3'. 4'. 1". 2". 3". 4"- o k t a h y d ro - 1.2;5.6 - d i b e n z  - a c e  per  in  ap h - 

t h a n (VIII ) : a) 102 mg 3.4 - Ace per i n a p  h t h a n  - [y,y'- di  b u t t e r sii ure] - (2.5) wurden 
in 8 ccm thiophenfreiem Benzol durch Zusatz von 600 mg S h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
und lstdg. Stehenlaasen in das IX-saurechlor id  ubergefuhrt. Nach Kuhlung dor Ln- 
sung in Eiewasser wurden 1.2 ccm Z i n n t e t r a c h l o r i d ,  in 2 ccm Benzol geliist, hinzu- 
gefiigt. Nach 1 Stde. bei 0' und Stde. bei ca. 20" wurde mit Eis und verd. Salzsihre 
zersetzt und mit Benzol ausgeschuttelt. Der Benzolauszug wurde rnit verd. Satron- 
lauge, dann mit Waaser ausgeschuttelt. Als Ruckstand der getrocknoten Benzol-Losung 
verblieben 45 mg eines Kristcrllisates, das, BUS B e n d  umgelost, das D i o x o - o k t a h y d r o -  
1.2;5.6-dibenz-aceperinaphthan VIII vom Schmp. 228' ergab. 

b)  3.73geines R o h p r o d u k t e s  v o n y -  [3.4-Aceperinaphthyl-(2)]-buttersLure3) 
wurdcn nach t ) b e r f h g  mit Phosphorpentachlorid in das Siiurechlorid durch Zinn- 
tebchlorid cycliaiert. Die Neutralfraktion wurde in  Benzin-&nzol-(3: 1)-Losung an Alu- 
miniumoxyd chromatogmphiert. Das Benzin-Benzol- (3 : l)-Eluat liefcrte (nach Umlosen 
aua Renzol-Benzin) 2.1 g l'-Oxo-l'.2'.3'.4'-tetrahydro-l.2-benz-aceperinaphthan (XII). 
Die anschbehnde Elution mit .Benzin-Benzol-(1:l) ergab als Ruckstand 416 mg eines 
Kristallisates, das nach mehrmaligem Umlosen aim Benzol reines 1'.4"-Dioxo-okta- 
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h y d r o -  1.2; 5.6-di benz - ace  per  i n a p  h t h a n  (VIJ I )  in hellgelben Kristallen vom Schmp. 
228-230” lieferte. 

_ _ _ ~ _ _ _  ~ ~ ~ __ 

C,H,,02 (330.4) Ber. C 83.60 H 6.71 Gef. C 83.58 H6.72 
UV-Spekt rum (in hithanol: 8. Abbild. 1): Amax (log E) 241 und 289 mp (4.36 bzw. 

4.81); (365) und 381 mp (3.74 bzw. 3.80). 
I R - S p c k t r u m  (fcst in KBr): AV(co) 6 . 0 3 ~ ;  im Gebiet dcr y-Schwingungen ober- 

halb von 11 p tritt  nur einc schwache Bande bei 11.44 p auf, die aber eine geringere Inten- 
sitiit hat als die Randen dicses Roreiches in den IR-Spektren der Di-buttersawen. 

1‘.2’.3’.4’.1”.2”.3”.4” - O k t a h y d r o  - 1.2;5.6 - d i b e n z - a c e p e r i n a p h t h a n  (XI‘): 
328 mg 1’. 4”- D i o x o - o k t a h y d r o - 1.2;  5 . 6  - d i b e n z - a c e  p e  r i  n a p h t h a n  (VTII), 
60 mg K a l i u m h y d r o x y d ,  6 ccm Dia thylenglykol  und 0.6 ccm H y d r a z i n h y d r a t  
wurdcn auf 150” crhitzt. Da nach 1 Stdc. das Diketon noch nicht in Losung gegangen 
war, wurde die erkaltete Reaktionslosung mit weiteren 40 ccm Diathylenglykol, 6 g 
Kaliumhydroxyd und 4 ccm Hydrazinhydrat vcrsetzt, dann jeweils 1 Stde. auf 150” 
und auf 180” und schliellich 3 Stcln. auf 260-260” erhitzt. Kach dem Erkalten wurde 
die Reaktionslosung in IVasser gegoseen und mit Benzol ausgeschuttelt. Dor Riickstand 
der neutral gewaschenen und gctrockneten Benzol-Losung (1.9 g !) wurde in Benzin- 
Issung an Aluminiumoxyd chromatographiert. Die Riickstiinde der Benzin- und Benzin- 
lknzol-(3:l)-Eluate (1.3 g!) liefcrten beim Verreihen mit Benzin 180 mg O k t a h y d r o -  
1 . 2  ; 5.6 - d i  ben z - a c e  p e r  i n a p  h t h a n  vom Schmp. 208-209’, und die Mutterlauge crgab 
nach Abdcstillieren cines dunnfliissigen ole8 i. Hochvak. bis 160” und nochmaliger Chromato- 
graphic des Destillationsriickstandes weitere 20 mg des Kohlenwaaserstoffs (Gesamt- 
ausb. 180 mg = 53% d. Th.). Das reinste Praparat kristallisierte nach mehrmaligem Um- 
losen aus Benzol-Benzin in  schwach gclben Nadeln vom Schmp. 210-211”. 

CmHza (302.4) Ber. C91.33 H 8.67 Gef. C 91.56 H8.63 
UV-Spekt rum (in hhanol ;  Abbild. 2): Amex (log E )  244 mp (4.95); 273 mp (3.50); 

I R - S p e k t r u m  (f&t in KBr): oberhalbvon l l p  nur Bandensehr schwacher Intensitat. 
1 ’. 4”- D i  h y d r o  x y - 1’. 2’. 3’. 4’. 1 ”. 2”. 3”. 4” - o k t a h  y dro-  (XVI), 1’- H y d rox  y - 1’. 2’,- 

3’. 4’. 1”. 2”- h e x  ah y d r o - (XVIII) und 3’. 4’. 1”. 2 - T e t r a  h y d r o  - 1 .2  ; 5.6 - d i be  n z -ace- 
p e r i n a p h t h a n  (XVII): 502 mg fein pulverisiertes D i k e t o n  VIII wurden im Verlaufe 
von 12 Stdn. in eine Suspension von 400 mg LiAIH, in 50 ccm siedendem absol. hi ther  
unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB extrahiert ; dann w-urde vorsichtig rnit Waaser 
versctzt, angesiiuert und mit Benzol ausgeschuttelt. Die neutral gewaschcne und getrock- 
nete hither-Benzol-Losung lieferte als Ruckstand 494 mg eines Kristallisates, daa sich nur 
unter grolen Verlusten umkristallisieren licB, wobei die Mutterlaugcn sich schnell dunkel 
fiirbten. Nach Umlosen aus Benzol und rnehrfachem Umlosen aus Chloroform wurden 
schlieBlich 25 mg des reinen Diols XVI vom Schmp. 195” (Plattchen) erhalten. 

297, 309 und 323 mp (3.78, 3.86 bzw. 3.67); geringe Inflexion bei 336 mp (ca. 3.15). 

C2,H,,02 (344.4) Ber. (382.59 H7.84 Gef. C82.28 H7.96 
UV-Spektrum (in Athanol): Amar (log E )  245 mp (5.01); 267 und 276.5 rnp (3.58 

bzw. 3.62); 299, 312 und 325 my (3.76, 3.86 bzw. 3.71); 337 mp (3.43). 
I R - S p e k t r u m  (fest in KBr): h V ( o ~ )  3.07 p; oberhalb von 11 p nur Banden sehr 

schwacher Intensitat. 
Der gctrocknete Riickstand der vereinigten Kristallisationsmutterlaugen (ca. 450 mg) 

wurde in Benzin-Lasung an Aluminiumoxyd chromatogmphiert ; eluiert wurde rnit Ben- 
zin, Benzin-Benzol-Gcmischcn, Benzol und Aceton. Das Benzin-Eluat und die ersten 
Anteile des Benzin-Benzol-(3: 1)-Eluates lieferten als Ruckstand 73 mg eines Kristcllli- 
sates, das nach mehrmaligem Umlosen aus Chloroform/Aceton (einmal rnit Tierkohle 
behandelt ) T e  t r a h y d ro - 1 .2 ; 5.6 - d i b e n  z - a ce per  i n  a p h t h an (XVII) vom Schmp. 198” 
(feinc, schwach gelbe Nadeln) lieferte. 

C,,HZz (298.4) Ber. C 92.57 H 7.43 Gef. C91.65,91.63 H7.58, 7.43 
UV-Spekt rum (in Lthanol; 8. Abbild. 2): Am, (log E) 276 und 286 mp (4.82 bzw. 

4.89); 302, 315 und 327 my (4.27, 4.16 bzw. 3.82); 345, 364 und 382 mp (3.01, 3.17 
bzw. 3.17). 
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I R - S p e k t r u m  (fett in KBr): intensive Hande bet 1 3 . 5 1  p. 
Die Riickstande der Benzin-Benzol- (1 : 1)- Eluate kristullisiertrn auch, (loch konnte 

daraus keine vollkommen reine, einheitliche Verbindung erhnlten werden. Ein vollkonimen 
durchkristallisierter Riickstand einer dieser Fraktionen m u R  auf (:runt) seines I'V-Spek- 
trums weitgehend aus dem 1'- H yd rox  y - he xa h y d r o  - 1 . 2  ; 5.6 - d i b e n z - R V C  pe r i  - 
n a p h t h a u  (XVIII) bestanden haben. 

U V - S p e k t r u m  (in Athanol): Amax (log 5 )  245 nip. (4.58)'); 257.5, 266 untl 275 mp 
(4.60, 4.63 bzw. 4.55); 300, 312 und 325 mp (3.96, 4.05 bzw. 3.94); 345 untl 364 nip. (3.80 
bzw. 3.76). 

*) Uande sehr wahrscheiiilioh voii rt\r.as D i d  XVI horriihrend. 

De h y dr  ier  ung  d e s T e t r a  h y d r  o - I .  2 : 5.6 - di  be n z - a cepe r i n a p h t h a n s ( X VTT ) : 
Die kristallisierten, vereinigten Riickstande der bei der Chromatographie des niols XVI 
erhaltenen Fraktionen (ca. 400 mg; vor allem T e t r a h y d r o - V e r b i n d u n g  XVII) wur-  
denin 5 ccm u - M e t h y l - n a p h t h a l i n  mit 100 mg 22-proz. Y l a t i n - K o h l e - K a t a l y s a t o r  
40 Min. zum Sieden erhitzt; dann wurde das Methyl-naphthalin durch Wasserdanipf- 
destillation entfernt. Der Kolbenriickstand wurde mit Benzol ausgeschuttelt. Der Kiick- 
stand der gewaschenen und getrockneten benzolischen IA~sung wurde in Benzin gelost nnd 
an Aluminiumoxyd chromatographiert. Beim Eluieren init Renzin wurden zuerst ein 
oliges Produkt, dann 35 mg eines gelben Kristallisates, beinr Eluieren mit Benzin-Benzol- 
(3: 1) hellrote kristalline Produkte (Gemische) und beim weiteren Huieren mit Benzin- 
Benzol-(1 : 1) und mit Benzol dunkelrote amorphe Produktc niit eineni UV-Absorptions- 
spektrum ohne ausgepragte Bandenstruktur (ahnlich Kurve 3 in Abbild. 3; s. t i . )  er- 
halten. 

Die 35 mg Kristallisat ergaben beim Umlosen aus Henzin gelbe Sadeln voni Schmp. 
230-232"; beim nochmaligen Umkristallisieren wurde ein rotliches Produkt mit nncin- 
heitlicher Kristallform vom Schmp. 220' erhalten (eine Analyse wurde ron diesem Prii- 
parat daher nicht gemacht). 

U V - S p e k t r u m  (in Chloroform; s. Abhild. 3, Kurve 1 ) :  &,,ax (log E )  273 mp (4.86); 
(358), 379, 401, 424 und (458) mp (3.34, 3.63, 3.67, 3.64 bzw. 3.04). 

Auf Grund des UV-Spekttums mu13 es sich bei dieser Verbindung um ein Dihydro-  
1.2;5.6-dibenz-aceperinaphthan (z. B. XIX)  handeln. 

Dehydr ie rung  des  Oktahydro-1.2;5.6-dibenz-aceperinaphthans (XV): 
138 mg O k t a h y d r o - V e r b i n d u n g  XV (Schmp. 208-210") wurden unter Stickstoff' mit 
96 mg 22-proz. P la t in-Kohle-Kata lysa tor  30 Min. auf 265" erhitzt. Nach dem Br- 
kalten wurde das Reaktionsprodukt in Benzol gelost. Diese Losung wurde durch eine 
kurze S i d e  von Aluminiumoxyd filtriert, wobei mit Benzol nachgewaschen wurde. Der 
getrocknete Riickstand des Filtrates wurde in Benzin gelost und an Aluminiumoxyd 
chromatographiert. Die erste Fraktion des Benzin-Benzol- (3 : 1 )-Eluates lieferte 10 nig 
eines hellgelhen Kristallisates, die weiteren Fraktionen und vor allem die Benzin-Benzol- 
(1 : 1)- und die Benzol-Fraktion rote Produkte (UV-Spektrum s. Kurve 3 der Abbild. 3), 
aus denen durch Umlosen keine einheitliche Verbindung erhalten werden konnte. 

Die 10 mg Kristallisat, bei dem es sich auf Grund seines UV-Spektrums um 4.10- 
Ace- 1 .9 ;2 .3-d ibenz-anthren  (VI) handeln muB, lieI3 sich ails Cyclohexan umkristalli- 
sieren: Schmp. 228" (ab 220" Rotfarbung). 

U V - S p e k t r u m  (in hithanol; s. Abbild. 3, Kurve 2) :  Amax (log E) 229 mp (4.78); 
243, 260, 272 und 286 mp (4.42, 4.42, 4.41 bzw. 4.33); 308, 323 und 339 mg  (4.01, 4.02 
bzw. 4.03); 359, 378 und 397 mp (3.60, 3.57 bzw. 3.09). 

I R - S p e k t r u m  (fest in KRr): intensive y-Schwingungen bei 13.40 nnd 13.61 p. 




