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die abgesaugt wurden. Das Kochen wurde fortgesetzt, und es wurden jeweils im Abstand von 
ca. 2 Stdn. die inzwischen abgeschiedenen Kristalle isoliert. Nach einer Gesamterhitzungs- 
dauer von 10 Stdn. lieBen sich so 25 g (65 % d. Th.) rohes Hydrochlorid der Base gewinnen. 
Aus Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 292" (Zers.). 

C12H12N40S'HCI (296.7) Ber. 0 5.39 Gef. 0 5.42 
Zur Freisetzung der Base wurde das Hydrochlorid rnit der berechneten Menge Natrium- 

hydrogencarbonat-Msung ubergossen und nach beendeter Kohlendioxydentwicklung ab- 
gesaugt und aus lsopropylalkohol umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 238". 

a-Amino-y-[benzimidazolyl- (2)l-buttersaure ( VII) : 5 g der Base lieferten nach der Ent- 
schwefelung mit frisch aus der Legierung hergestelltem, alkalifrei gewaschenem Raney-Nickel 
in feuchtem Tetrahydrofuran ein gelbes 61, das in 10 ccm verd. Salzsiiure gelost, auf dem 
Dampfbad erhitzt und zur Trockne gebracht wurde. Der teils dlige, teils kristalline Ruckstand 
zeigte beim papierchromatographischen Vergleich mit einem authent. Praparat von VII gleiche 
Retention. 

EMIL BUCHTA und FRITZ GULLICH') 

Polycyclische Verbindungen, VII 2) 

uber eine neue 6-Methyl-3.4-benzphenanthren-Synthese 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen 

(Eingegangen am 17. Dezember 1958) 

Das auf zwei Wegen dargestellte 7-Methyl-2-[P-phenathyl]-tetralon-( 1) wird 
mit LiAIH4 zurn Gemisch der isomeren Alkohole 111 reduziert. Beide Isomere 
werden sowohl mit konz. Schwefelsiiure als auch mit wasserfreier FluSsaure 
zurn 6-Methyl-1.2.9.10.1 1.12-hexahydro-3.4-benzphenanthren cyclisiert, das 
mit Pd/Kohle zurn Endprodukt dehydriert wird. - y-[p-Tolyl]-buttersiiure laRt 
sich in 88-proz. Ausbeute aus P-[p-Toluyl]-propionsaure nach dem Verfahren 

von LOCK gewinnen. 

Ausgangsmaterial fur unsere Synthese ist das 7-Methyl-tetralon-( 1) (I a), das rnit 
Oxalsaure-diathylester zurn entspr. Glyoxylsaure-athylester kondensiert wird; 
dieser wird als Rohprodukt zurn 7-Methyl-tetralon-( l)-carbonsaure-(2)-athylester (I b) 
decarbonyliert. Die besten Ausbeuten an IIa erhalt man durch Umsetzung der 
Kaliumverbindung von I b rnit P-Phenathylbromid in Xylol. Die Ketonspaltung zum 
7-Methyl-2-[P-phenathyl]-tetralon-( 1) (I1 b) erreichten wir durch Erhitzen rnit 50-proz. 
Uberchlorsaure. Einfacher und in besserer Gesamtausbeute kommt man zurn Keton 
I1 b durch Natriumamid-Kondensation von I a mit P-Phenathylbromid, dem eine 
geringe Menge P-Phenathyljodid zugesetzt ist, in Xylol. 

Die Versuche, das Keton IIb direkt zu cyclisieren, waren erfolglos. Mit konz. 
Schwefelsaure bei 0" erhielten wir, ebenso wie rnit wasserfreier FluDsaure, das Aus- 
gangsmaterial zuriick. Beim Versuch, den RingchluD mit konz. Schwefelsaure durch 

1)  Teil der DiDlomarb. F. GULLICH. Univ. Erlanaen 1957 lexDerimentell abgeschlossen - , .  
Ende Oktober 1957). 

- 
2)  V1. Mitteil.: E. BUCHTA und W. BAYER, Naturwissenschaften 45, 440 [1958]. 
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1 stdg. Stehenlassen bei 20" herbeizufuhren, trat nur Sulfurierung ein. Die erhaltene 
Substanz lieB sich aus wenig heiJ3em Wasser umkristailisieren und gab mit 2.4-Di- 
nitro-phenylhydrazin eine starke Falung. 

Daraufhin stellten wir das 7-Methyl-2-[P-phenathyl]-tetralol-( 1) (III) dar, welches 
die Cyclisierung erfahrungsgemu leichter eingehen sollte. Die Reduktion von II b 
mit Lithiumalanat fuhrte mit je 40-proz. Ausbeute zu einem festen und einem flussigen 
Produkt (111), die sich als Stereoisomere erwiesen. Beide l i e k  sich rnit konz. Schwe- 
felsaure bei 0" oder mit wasserfreier FluBsaure bei 0 - 10" zum 6-Methyl-l.2.9.10.11.12- 
hexahydro-3.4-benzphenanthren (IV) cyclisieren. Die Ausbeuten bewegten sich bei 
allenversuchen zwischen 80und 90 % d. Th. Die Dehydrierung nun 6-Methyl-3.4-benz- 
phenanthren (V) wurde mit 30-proz. Pd/Kohle durchgefiihrt, da die Verwendung 
von Schwefel ein Produkt ergab, das sich nur muhsam reinigen lie& 

Ia: R = H 1Ia: R = COzCzH5 
Ib: R = C02CzH5 Ilb: R = H 

111 IV V 

Die zur Gewinnung des Ketons Ia benatigte y-[p-Tolyll-butterslure (VIII) erhielten wir 
nach dem vereinfachten Wolff-Kishner-Verfahren von G.  LOCK^). B-(p-Toluyl]-propion- 
siiure (VI) wird rnit hochprozentigem Hydrazinhydrat zum 6-Oxo-3-[p-tolyl]- I .4.5.6-tetrahydro- 
pyridazin (VII) kondensiert, das beim Erhitzen rnit gepulvertem bitzkali unter Stickstoff- 
abspaltung in VIII Ubergeht. Die Ausbeute liegt nahe bei 90 % d. Th., und die Reaktionszeit 
betrlgt nur 2 Stdn., wBhrend fir die Clemmensan-Martin-Reduktion 24 Stdn. und mehr 
erforderlich sind. N-NH, 

co 
(~)HJC.C~H~.CO.CHZ.CH~.CO~H - (p)H3C-C6H4-CA / 

'CH~-CH~ 
VI VII 

(p)H,C * C6H4. CHz. CHz. CH2. COzH -+ 

VIII 

Herrn Direktor Dr. A. STEINHOFER, Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG., Ludwigs- 
hafen a. Rhein, und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir filr grol3zUgige F6r- 
&rung zu Dank verpflichtet. 

3) Osterr. Chemiker-Ztg. 51, 77 [1950]; Mh. Chem. 85, 802 [1954]. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

7-Methyl-retralon- (I)-carbonsaure- (2)-iirhylester (Ib):  In einem 1-I-Dreihalskolben wer- 
den 12.5 g Natrium in 170 ccm absol. Athano1 geltist, 30 ccm absol. Benzol zugegeben und 
die Lasungsmittel i. Vak. unter FeuchtigkeitsausschluB abdestilliert. Nachdem man das 
zuriickbleibende Natriumathylat i. Vak. bei loo" getrocknet und durch kriiftiges Schiltteln 
des verschlossenen Kolbens fein gepulvert hat, werden RUckfluBkilhler, Rilhrer und, Uber 
einen Anschiitz-Aufsatz, Einleitungsrohr und Tropftrichter aufgesetzt. Unter RUhren und 
Durchleiten von trockenem Stickstoff IaBt man die Losung von 65 g l a  und 116 ccrn Oxal- 
siiure-diiirhylesrer in 250 ccm absol. Benzol rasch zutropfen, wobei sich das Ganze bis zum 
leichten Sieden erwarmt. Es wird noch 1/2 Stde. geriihrt, der Stickstoffstrom abgestellt und 
der Kolben gut verschlossen uber Nacht stehengelassen. Anderntags wird unter Aden-  
kilhlung rnit Wasser zersetzt, mit verd. Salzslure angesauert, die Benzolschicht abgetrennt, 
die waBr. Phase rnit Benzol ausgeschiittelt, die Benzolphasen vereinigt und neutral gewaschen. 
Nach 2stdg. Trocknen iiber Calciumchlorid wird das Losungsmittel abdestilliert. Zur De- 
carbonylierung des im Riickstand vorliegenden rohen Glyoxylsaureesters wird dieser in einem 
Claisen-Kolben mit hohem Fraktionieraufsatz mit 5 g Glaspulver und etwas Eisenfeile ver- 
setzt und bei schrag nach oben stehendem Kiihler im olbad von 160-190" im Wasserstrahl- 
vakuum erhitzt. Nach 1 Stde. wird der Ester in Benzol aufgenommen, filtriert und nach dem 
Abdestillieren des LSsungsmittels i. Vak. fraktioniert destilliert. Sdp.o.2 150 - 153", Ausb. 
77 g (82 % d. Th.). Die reine Verbindung ist wasserhell und erstarrt bei liingerem Aufbe 
wahren teilweise zu langen derben SpieOen. 

C14H1603 (232.3) Ber. C 72.39 H 6.94 Gef. C 72.36 H 6.95 

Der analog dargestellte 7- Merhyl-tefrulon- (I)-glyoxylsaure- (Z)-methylesrcr bildet nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol kanariengelbe Nadeln, die bei 76 ~ 78" schmel- 
Zen und unbegrenzt haltbar sind. 

C14H1404 (246.3) Ber. C 68.28 H 5.73 Gef. C 68.29 H 5.85 

7-Methyl-2-carba~hoxy-2-[~-~henurhyl]-tetralon-(I) ( I I a ) :  In einem 250-ccm-Schliff- 
rundkolben werden 8.4 g Kalium in 20 ccm trockenem Xylol granuliert. Dann setzt man einen 
Anschiitz-Aufsatz rnit langem Steigrohr auf und laBt durch die andere Schliffirffnung mittels 
eines Tropftrichters die Lasung von 48 g I b  in 70 ccrn trockenem Xylol rasch zutropfen. 
Nachdem man im 6lbad 1 Stde. bei 180" unter RIickfluB erhitzt hat, damit sich die Kalium- 
verbindung vollstandig bildet, kilhlt man ab, gibt portionsweise die LBsung von 62 g p-Phen- 
uthylbromid in 20 ccm trockenem Xylol zu und erhitzt 25 Stdn. im Olbad auf 180". Nach der 
ilblichen Aufarbeitung erhalt man durch fraktionierte Destillation i. Vak. 19.5 g (56 Xd.Th.1 
einer leicht gelblichen, hochviskosen Fltissigkeit vom Sdp.o.01 200 - 205". 

CuH2403 (336.4) Ber. C 78.54 H 7.19 ' Gef. C 78.43 H 6.95 

7-Methyl-2-[~-phenarhyl]-tetralon-(I) ( I l b )  
a) aus Ira: 19.5 g Ila werden mit 60ccm 50-proz. Uberchlorshre im 6lbad(l50-160") 

8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Es wird abgekiihlt, in 80 ccm Natriumchloridlosung gegos- 
sen, dreimal rnit Ather ausgeschilttelt, die vereinigten kherphasen mit Wasser neutral 
gewaschen, ilber Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der Rilck- 
stand i. Vak. destilliert. Sdp.o.01 160- 165". Ausb. 9.75 g (64 % d. Th.). 

C19H20O (264.4) 

b) aus Iu: In einem 1-I-Dreihalskolben, der rnit Riihrer, Steigrohr und ilber einen An- 
schiitz-Aufsatz mit Tropftrichter und Einleitungsrohr versehen ist, werden I6 g pulverisiertes 

Ber. C 86.32 H 7.63 Gef. C 86.09 H 7.58 
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Natriumamid in 50 ccm absol. Xylol suspendiert. Dann gibt man die Lasung von 40 g la 
in 100ccm absol. Xylol in rascher Tropfenfolge zu und riihrt 12 Stdn. bei 80" unter Ein- 
leiten von sorgfaltig getrocknetem Stickstoff. Man l&Bt etwas abkiihlen und versetzt innerhalb 
von 30 Min. unter AuBenkUhlung tropfenweise mit einem Gemisch aus 80 g /l-Pheniirhyl- 
bromid und 5 g B-Pheniirhybodid. Dann wird unter krilftigem RUhren 9 Stdn. bei 180" Bad- 
temperatur erhitzt, anschlieDend noch 10 Stdn. ohne Riihren. Die llbliche Aufarbeitung 
ergibt 17.1 g (34.5 % d. Th.) vom Sdp.o.01 160- 164". 

ClpHzoO (264.4) Ber. C 86.32 H 7.63 Gef. C 86.58 H 7.69 

Ohne Zusatz von @-Phen&thyljodid und Toluol alp Lasungmittel liegt die Ausbeute an 
I1 b bei 24.3 % d. Th.  

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Orangefarbene Kristalle aus Pyridin unter Zusatz einiger Trop- 
fen Wasser, Schmp. 203 -204". 

C~~H24N404 (444.5) Ber. C 67.55 H 5.44 N 12.61 Gef. C 67.36 H 5.49 N 12.68 

7-Merhyl-2-[~-phenarhylJ-tetralol- (I) (111) : In einem mit RUhrer, RUckfluDkiihler und 
TropArichter versehenen 1-I-Dreihalskolben werden 9 g LiAIH4 und 200 ccm absol. Ather 
zum Sieden erhitzt und unter krMigem Riihren die Lasung von 21 g I lb  in 150 ccm absol. 
Ather langsam tropfenweise zugegeben. Nach dem Abkiihlen wird zuerst vorsichtig mit 
Wasser, dann mit verd. Schwefelsaure zersetzt, dreimal mit Ather ausgeschuttelt, die ver- 
einigten Atherlasungen neutral gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und das Msungsmittel 
abdestilliert. Der tiefrote Ruckstand wird mit Petrolather angerieben und das feste Produkt 
aus Petrolather umkristallisiert. Ausb. 8.5 g (40 % d. Th.). Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren am Petrollther schmelzen die farblosen Kristalle bei 85-87". 

C19Hz20 (266.4) Ber. C 85.67 H 8.33 Gef. C 85.54 H 8.19 

Die nach dem Anreiben mit Petrolilther und Abtrennen der Festsubstanz verbleibende 
alige Mutterlauge gibt bei der Vakuumdestillation das flllssige Isomere vom Sdp.o.01 186 bis 
187"; Ausb. 8.7 g (41 % d. Th.). 

C19H220 (266.4) Ber. C 85.67 H 8.33 Gef. C 85.78 H 8.27 

6-Methyl-1.2.9.10.1 1.12-hexahydro-3.4-benzphenanthren ( I  V) 
a) Cyclisierung rnit konz. Schwefelsaure: Zu 4 g III gibt man unter Eiskilhlung und inten- 

sivem Riihren 14 ccm konz. Schwefelsaure und rtihrt das Ganze noch 3 Stdn. Dann wird mit 
Eis zersetzt, dreimal ausgeiithert, die vereinigten Atherphasen neutral gewaschen, mit Na2S04 
getrocknet, der Ather abdestilliert und i. Vak. destilliert. Ausb. aus dem BUssigen Tetralol: 
2.9 g (78 % d. Th.) vom Sdp.o.1 140- 143". Ausb. aus dem festen Tetralol: 3.4 g (91 %d.Th.) 
vom Sdp.o.02 134". 

b) Cyclisierung mit wasserfieier FIuJsaure: 4 g III werden in einer Polyathylenflasche mit 
40ccm wasserfreier FluBaure 3 Stdn. bei 0-10" gehalten. Hernach wird die FluBaure 
mit PreDluft vorsichtig abgeblasen, der Rilckstand mit Kaliumcarbonatl6sung neutralisiert, 
dreimal mit Ather ausgeschuttelt, die vereinigten Atherphasen neutral gewaschen, ilber 
Na2S04 getrocknet, der Ather abdestilliert und i. Vak. destilliert. Ausb. aus dem fliissigen 
Tetralol: 3.1 g (85 % d. Th.) vom Sdp.o.1 140-145". Ausb. aus dern festen Tetralol: 3.1 g 
(85 % d. Th.) vorn Sdp.o.1 143". 

Der gewonnene Blige Kohlenwasserstoff wird rasch fest und bildet, aus Athanol 3mal 
umkristallisiert, farblose Kristalle vom Schmp. 59.5 -61 5". 

C19H20 (248.4) Ber. C 91.88 H 8.12 Gef. C 91.76 H 8.07 
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6-Merhyl-3.4-benzphenunthren (V): 3 g IV  werden mit 0.3 g 30-prOZ. Pd/Kohle innig 
vermischt und im Salzbad langsam erhitzt. Schon bei 220" Badtemperatur beginnt die De- 
hydrierung, welche an der Gasentwicklung zu erkennen ist. Innerhalb von 21/2 Stdn. 
erhitzt man auf 300-320" und beMt  dort noch 1 Stde.; d a m  ist jegliche Gasentwicklung 
beendet. Es wird abgektlhlt, der Rilckstand mit Ather aufgenommen. von der Pd/Kohle 
abfiltriert und das Lbsungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand (2.1 g = 72 % d. Th.) kri- 
stallisiert in schbnen rotstichigen Nadeln, die beim Umkristallisieren aus Athanol v6llig 
farblos erhalten werden. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Athanol liegt der Schmp. 
bei 81 -82.5" (Lit.4): 80-81"). 

C19H14 (242.3) Ber. C94.18 H 5.82 Gef. C94.10 H 5.95 

6-0xo-3-[p-tolyl]-l.4.5.6-tetrahydro-pyriduzin ( VII)  : 100 g VI werden in einem 2-/-Weit- 
halskolben mit 100 g 89-proz. Hydruzinhydrut Ubergossen, wobei leichte Erwarmung ein- 
tritt. Der Kolben wird mit einem Uhrglas bedeckt, im Olbad auf 140-160" erhitzt und 
etwa I5 Min. bei dieser Temperatur gehalten, bis sich die Verbindung VII als Kristallbrei 
gebildet hat. Der Kolbeninhalt kann nach dem AbkIihlen rnit etwas Athanol versetzt, ab- 
gesaugt und aus Athanol umkristallisiert werden. Leicht gelbstichige Nadeln vom Schmp. 
154 - 156". 

C I I H ~ ~ N ~ O  (188.2) Ber. C 70.18 H 6.43 N 14.88 Gef. C 70.06 H 6.36 N 15.00 

j~-[p-Toly/]-butrersaure ( VIII): Zu ihrer Darstellung ist es nicht nbtig, VII zu isolieren. 
Es wird noch hei0 (etwa 100") mit 200 g gepulvertem bitzkali versetzt und bei 140--180" 
(Olbadtemp.) zur S u r e  VIII gespalten. Hierbei ist zu beachten, daB sich mit dem Atzkali 
zunachst eine leichtbewegliche flilssige Masse bildet, die kriiftig Stickstoff entwickelt. Plbtzlich 
tritt eine intensive Viskositltszunahme ein, die Gasblasen kSnnen nur schwer platzen und 
so tritt leicht ein UberschBumen ein. Der Kolben mu8 dann aus dem Olbad genommen 
und der Inhalt rnit einem Glasstab solange gerilhrt werden, bis die zahviskose Masse porbs 
wird. Nun erhitzt man bis zur Beendigung der Gasentwicklung, kuhlt ab, versetzt rnit wenig 
Wasser, sauert dann mit halbkonzentrierter und schlie8lich mit konz. Salzsaure - unter 
AuDenklihlung mit Wasser - stark an. Nach vblligem Erkalten wird dreimal mit Ather aus- 
geschtlttelt ; die vereinigten bitherphasen werden zweimal rnit Wasser gewaschen, tlber Cal- 
ciumchlorid getrocknet, der Ather abdestilliert und i. Vak. destilliert. Sdp.3 l 55", Schmp. 
61 -62"; Ausb. 81.5 g (88 %d. Th.). 

Cl1H1402 (178.2) Ber. C 74.13 H 7.92 Gef. C 74.06 H 8.13 

4) G. T. TATEVOSYAN und V. 0. BABAYAN, Zhur. Obshchei Khim (J. Gen. Chem.) 22, 
1421 [1952]; C. A. 47, 4869b 119531. 




