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Analysen und Molekulargewichte: Die C- und H-Analysen wurden im Mikroanalytischen
Laboratorium A. BERNHARDT (Max-Planck-Institut, Miilheim-Ruhr) durchgefiihrt. Cl- und
S-Bestimmungen haben wir durch Verbrennung in der Wurzschmitt-Bombe ausgefiihrt.
Die Molekulargewichte wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt.

Die Raman-Spektren der in Aceton gelosten Produkte wurden mit der Einrichtung der
Firma HILGER & WAaTTs aufgenommen. Die Spektren wurden mit der Hg e-Linie (4358 A)
angeregt; als Filterfiiissigkeit diente eine gesittigte NaNO,-Losung.

Zur ldentifizierung der OH-Valenzfrequenzen wurde zwecks Ausschaltung der im gleichen
Gebiet vorhandenen Quecksilberfinien ein Filterhdutchen auf die Kiivette aufgebracht. Die
Filterlosung wurde bereitet durch Aufidsen von einigen mg ,,Astra Blau* (BAYER, Lever-
kusen) in einer Losung von 5 g Kollodiumwolle in 50 ccm Essigsdure-ithylester und 30 ccm
Butanol. In diese Losung wurde die Raman-Kiivette kurz getaucht. Durch Verdunsten des
Lésungsmittels schied sich nach etwa 5 Min. Trocknung an der Luft an der Kiivette ein
fest sitzendes, durchsichtiges Filterhdutchen ab. Das Hiutchen wurde mit einer Klinge
vom planparallelen Austrittsfenster entfernt, so daB nur das Erregerlicht, nicht aber das
Raman-Licht ausgefiltert wurdel3). Der Farbstoff muB3 bei der Belichtung nach etwa
| -2 Stdn. erneuert werden. — Diese Anordnung hatte sich bei Probeaufnahmen am Wasser
bewidhrt. Unsere Aufnahmebedingungen reichten aber nicht aus, wie schon oben angegeben,
um die OH-Frequenzen unserer Produkte sichtbar zu machen.

13) Vgl. F. FEHER, Angew. Chem. 61, 334 [1949].
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-Phenidthyl-malonsidure-didthylester wird partiell verseift und die rohe Malon-
estersdure iiber das Sdurechlorid mit Zinntetrachlorid zum Tetralon-(1)-carbon-
sdure-(2)-dthylester cyclisiert.

Der Tetralon-(1)-carbonsiure-(2)-dthylester (II) hat in der synthetischen organi-
schen Chemie eine gewisse Bedeutung erlangt?. Man gewinnt ihn durch Konden-
sation von «-Tetralon mit Oxalsdure-didthylester und spaltet aus dem gebildeten
Glyoxylsdureester Kohlenoxyd ab¥.

1} Aus der Dissertat. H. BAYER, Univ. Erlangen 1952.

2) Vgl. z.B. H. BErGs, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1285 [1930]; H. DANNENBERG und
S. LAUFER, Chem. Ber. 87, 733 [1954].
3) W, HUckeL und E. GotH, Ber. dtsch. chem. Ges. §7, 1285 [1924].
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Wir berichten iiber ein neues Darstellungsverfahren fiir II. Der Gedanke war, die
durch Halbverseifung von (-Phenithyl-malonsdure-didthylester (Ia) resultierende
Malonestersidure 1b iiber das Sdurechlorid Ic in II berzufithren. Das Gelingen
dieser Reaktionsfolge war keineswegs sicher, da die Verbindungen Ib und I¢ — wenn
iiberhaupt darstellbar — nicht allzu bestindig sein wiirden. Durch vorsichtiges Ar-
beiten war es moglich, den Ester in guter Ausbeute zu erhalten. Er wurde charakteri-
siert durch sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon und durch das mit Hydrazinhydrat gebil-
dete Pyrazolonderivat.
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Bei der Aufarbeitung von II isolierten wir als Nebenprodukt in geringer Menge die
rohe Tetralon-(l)-carbonsidure-(2), welche mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin unter
Decarboxylierung das a-Tetralon-2.4-dinitro-phenylhydrazon gab.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

B-Phendithyl-malonsiure-monodthylester (Ib), toh: In einem Dreihalskolben mit Riihrer,
Tropftrichter und Calciumchloridrohr lie8 man zu einer Losung von 30 g /a in 100 ccm absol.
Athanol unter Riihren 6.8 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm absol. Athanol innerhalb einer Stde.
zutropfen. AnschlieBend wurde noch 4 Stdn. geriihrt, das Athanol i. Vak. bei einer Bad-
temperatur nicht iiber 20—30° abdestilliert und die letzten Reste des Losungsmittels bei
0.5 Torr entfernt. Das zuriickgebliebene dicke 6lige Kaliumsalz konnte nicht zur Kristalli-
sation gebracht werden. Es wurde mit Wasser und etwas verd. Natriumcarbonatldsung iiber-
gossen, wobei es bis auf einen geringen Rest in Lésung ging. Aus dieser Lésung wurde mit
halbkonz. Salzsiure ein Ol abgeschieden, das in Ather aufgenommen und mit Na;SO4 ge-
trocknet wurde. Beim Verdampfen des Athers, zuletzt i. Vak., blieben 20 g 14 als helles,
dickes Ol zuriick. Da beim Destillieren im Siedebereich 135—145° bei 1.6—1.7 Torr De-
carboxylierung eintrat, wurde die rohe Substanz weiterverarbeitet.

Tetralon-(1)-carbonsdure-(2)-dthylester (II): In einen 250-ccm-Rundkolben wurden 50 ccm
absol. Ather, 9.5 ccm frisch destilliertes Thionylchlorid und 10 Tropfen reines Pyridin gegeben.
Innerhalb von 5 Min. fiigte man die Losung von 18.5 g 15 in 20 ccm absol. Ather unter Um-
schwenken tropfenweise zu, verschloB den Kolben mit einem Atzkalirohr und lie8 3 Stdn.
bei Zimmertemperatur stehen. Dann erwirmte man noch 20 Min. im Wasserbad von 30 bis
40° und destillierte anschlieBend den Ather i. Vak. ab. Man setzte 2 ccm Benzol zu, destillierte
dies 1. Vak. ab und wiederholte diese Operation noch einmal. Zuletzt gab man den Kolben
noch 20 Min. an die Olpumpe bei 1.5 Torr und einer Badtemperatur von 30—40°, wobei das
schwach gelblich gefirbte Slige Sdurechlorid ¢ (etwa 20 g) zuriickblieb. Wegen seiner Un-
bestdndigkeit wurde es nicht destilliert, sondern roh weiterverarbeitet. Es wurde mit 200 ccm
trockenem thiophenfreiem Benzol in einen 500-ccm-Schliffkolben gespiilt und dieser in einer
Kiltemischung so lange gekiihlt, bis das Benzol zu erstarren begann. Alsdann wurde die
Losung von 21.5 g wasserfreiem SnCly in 40 ccm thiophenfreiem Benzol unter Umschiitteln

4 R. HuisGeN und W. Rapp, Chem. Ber. 85, 826 [1952].
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auf einmal zugegeben und der Kolben gut verschlossen. Nach 14stdg. Aufbewahren bei 0°
wurde das z. T. kristallisierte Benzol zum Schmelzen gebracht und der braungelbe Kolben-
inhalt in einen Scheidetrichter gegossen, in dem sich 200 g gestoBenes Eis und 100 ccm konz.
Salzsdure befanden. Durch kriftiges Schiitteln brachte man alle festen Bestandteile in Lo-
sung, entfernte die wifir. Phase und schiittelte die Benzolschicht fiinfmal mit Wasser aus,
bis das Wasser neutral war. Beim anschlieBenden mehrmaligen Ausschiitteln mit wenig
Natriumcarbonatlosung wurden eine organische Schicht a) und eine waBr. Schicht b) erhalten,
die getrennt aufgearbeitet wurden.

a) wurde im Scheidetrichter mit Wasser neutral gewaschen, mit NaySO,4 getrocknet und
das Loésungsmittel bei 30—40° i. Vak. entfernt. Bei der anschlieBenden Destillation erhielt
man zwischen 139 —141° bei 0.8 Torr bei wenig Vor- und Nachlauf ein gelbliches Ol, das
nach einiger Zeit zu farblosen Kristallen erstarrte. Ausb. 12.4 g (50 9% bzw. 72.5¢% d. Th.,
bezogen auf Ia bzw. Ib). Tief violettblaue FeCls;-Reaktion.

Ci13H1403 (218.2) Ber. C71.54 H 6.47 Gef. C71.15 H 6.47

2.4-Dinitro-phenylhydrazon von II: Orangerote Kristalle aus einem Athanol/Butylacetat-
Gemisch unter Zusatz einiger Tropfen Wasser; Schmp. 180°.

Ci19H(sN4Os (398.4) Ber. N 14.06 Gef. N 14.08

a-Tetralon-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Der Natriumcarbonatauszug b) wurde in einem Schei-
detrichter mit Ather tiberschichtet und dann mit halbkonz. Salzsidure angesiuert, wobei ein
Ol ausfiel, das in den Ather ging. Die wiiBr. Schicht wurde abgetrennt und die Atherlosung
so lange mit Wasser gewaschen, bis dieses nicht mehr sauer reagierte. Nach dem Trocknen
iiber Na;SO, destillierte man das Losungsmittel bei einer Badtemperatur von 10—20° i. Vak.
ab. Es blieben 2 g eines hellbraunen Ols zuriick, das in Natriumcarbonatlésung 18slich war
und mit verd. Salzsdure wieder ausgefillt werden konnte; es handelte sich um die Tetralon-
(1-carbonsiure-(2). Beim Versetzen einiger Tropfen des Ols in 1 ccm Athanol mit einer
2.4-Dinitro-phenylhydrazin-L6sung und leichtem Erwiarmen schieden sich nach wenigen Min.
dunkelrote feine Kristalle ab. Man saugte ab, 16ste sie in heilem Dioxan, filtrierte und ver-
setzte noch heifl mit einigen Tropfen Wasser bis zur beginnenden Triibung. Nach dem Er-
kalten wurde abgesaugt, mit etwas Methanol gewaschen und 2 Stdn. bei 100° i. Vak. ge-
trocknet. Dunkelrote kleine Kristalle vom Schmp. 252—254° (Kupferblock) [Lit.4}: 250 bis
251.5° (Zers.)}; keine Schmp.-Erniedrigung mit einem Priparat anderer Herkunft.

C1sH1aN4O4 (326.3) Ber. N 17.17 Gef. N 16.88, 17.30

1.2".3' 4'-Tetrahydro-{ naphtho-1'.2’: 3.4-pyrazolon-(5)]: 2.18 g II wurden in 3 ccm absol.
Athanol gelost, mit 1 g Hydrazinhydrat versetzt und kurz auf dem Wasserbad erwirmt. Nach
Stehenlassen iiber Nacht war die Losung zu einem Kristallbrei erstarrt, der abgesaugt, mit
1 ccm eiskaltem Athanol kurz nachgewaschen und getrocknet wurde. Ausb. 1.35g (73 %
d. Th.). Zur Analyse wurde aus 20 ccm absol. Athanol umkristallisiert und 1 Stde. bei 80°/
0.4 Torr getrocknet. Schmp. 215—217° unter Gasentwicklung. Eine stark verd. Losung der
Substanz in Methanol farbte sich bei Zusatz eines Tropfens FeCly intensiv rotbraun.

CiH;pN20 (186.2) Ber. C70.97 H5.41 N 15.05 Gef. C70.73 HS5.68 N 15.64





