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Schmelzen erhitzt. Nach dem Erkalten kristallisiert man aus Athanol oder Benzol um und
erhilt gelbe Kristalle vom Schmp. 156°.

C23H23NO, (345.4) Ber. C79.97 H6.71 N4.06 Gef. C79.79 H 6.86 N4.12

2-Methyl-5- 3-0x0-3-phenyl- [-carboxy-propylJ-pyrrol {Va): Die L8sung von 7 g f-Benzoyl-
acrylsinre in 70 ccm Benzol wird mit 3.2 g frisch dest. 2-Methyl-pyrrol 15 Min. unter Riick-
fiul erhitzt. Nach einiger Zeit bildet sich ein farbloser Niederschlag, der nach dem Erkalten
abgesaugt wird. Rohausb. 1 g (10% d. Th.). Zweimal aus wenig Athanol umkristallisiert,
crhiilt man gelbe Kristalle, die bei 149° unter CO,-Entwicklung schmelzen; 13slich in Natrium-
carbonat.

Cy5HsNO; (257.3) Ber. C70.02 H 5.88 N 5.44 Gef. C69.86 H6.15 N 5.46

2-Methyl-5-[ 3-0x0-3-phenyl-propyl ]-pyrrol (Vb): Die rohe Sdure Va wird im Paraffinbad
zum Schmelzen erhitzt, wobei sich CO, abspaltet. Durch Umkristallisieren aus Athanol und
anschlieBende Vakuumsublimation erhilt man gelbe Kristalle vom Schmp. 120°.

Ci1sHysNO (213.3) Ber. C 78.84 H 7.09 N 6.57 Gef. C78.27 H7.11 N 6.45

EMIiL BucHTA und FRritz GULLICHD

Polycyclische Verbindungen, VIII2)
Uber zwei Synthesen des Methyl-cholanthrens?

Aus dem Institut fiir Organische Chemic der Universitit Erlangen

(Eingegangen am 26. Februar 1959)

Zur Darstellung der 8-Methyl-acenaphthen-essigsdure-(3) (X) eignet sich die aus
7-Methyl-tetralon-(1) erhaltene 7-Methyl-tetralon-(1)-essigsdure-(2) nicht. X ist
aber aus 7-Methyl-naphthalin-dicarbonsiure-(1.2)-anhydrid in einer 6stufigen
Reaktionsfolge zuginglich. Seine Uberfithrung in das Methyl-cholanthren
(X1I) gelingt analog der Pschorrschen Phenanthrensynthese. Eine andere
Synthese von XII fihrt iiber die Kondensation des 8-Methyl-3-[3-brom-athyl]-
acenaphthens mit Cyclohexanon-(1)-carbonsidure-(2)-dthylester zum Ziel.

Unter den krebserzeugenden kondensierten aromatischen Xohlenwasserstoffen
steht das von H. WIELAND und Mitarbb.4 aus Deshydroxy-cholsdure iiber verschie-
dene Zwischenstufen dargestellte Methyl-cholanthren zusammen mit dem 3.4-Benz-
pyren an erster Stelle. Es erzeugt bei Mdusen nach Hautpinselung innerhalb kurzer
Zeit Carcinome und bei subcutaner Injektion bzw. Einbringung in innere Organe
Sarkome. Die Konstitution des Methyl-cholanthrens wurde durch oxydativen Abbau

1} Teil der Dissertat. F. GULLICH, Univ. Erlangen 1959 (experimentell abgeschlossen im
Oktober 1958); s. a. Diplomarb. F. GCLLICH, Univ. Erlangen 1957.
2) V1I. Mitteil.: E. BucHTta und F. GULLICH, Chem. Ber. 92, 916 [1959].
3) Vorlaufige Mitteil.: E. BucHTA und F. GULLICH, Angew. Chem. 70, 190 [1958].
4) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 150, 273 [1925]; 219, 240 {1933].
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zum 5.6-Dimethyl-1.2-benzanthrachinon und durch mehrere Synthesen sicher-
gestellt.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber zwei weitere Synthesen des Methyl-
cholanthrens (XII). Schliisselsubstanz ist die 8-Methyl-acenaphthen-essigsdure-(3) (X),
in der die Ringe C, D, E von XII vorgebildet sind. Alle Versuche, die auf verschie-
denen Wegen (Formeln I—VI) erhaltene 7-Methyl-tetralon-(1)-essigsdure-(2) (IV)
als Teilbezirk C/E zu benutzen und den Ring D anzugliedern, blieben ohne
Erfolg. Gut geeignet fiir die Gewinnung von X ist jedoch das 7-Methyl-naphthalin-
dicarbonsiure-(1.2)-anhydrid® (VII) (Formeln VII—X).
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Das 2-Brom-7-methyl-tetralon-(1) (II) wurde von F. KROLLPFEIFFER und W. SCHAFERT)
aus dquimolaren Mengen I und Brom in CCl;-Losung erhalten. Wir fithrten die Bromierung
in Eisessig durch und kamen nach dem EingieBen des Reaktionsproduktes in Eiswasser
sofort zum festen Produkt, das nach dem Trocknen und Umkristallisieren aus Petroldther
mit Natrium-malonsiure-didthylester zum Diester I11a kondensiert wurde; dieser lieferte
nach Verseifung und Decarboxylierung die Sdure 1V.

Der zweite Weg benutzt die Kondensation der Natriumverbindung des von E. BUuCHTA
und F. GULLICH?) kiirzlich beschriebenen 7-Methyl-tetralon-(1)-carbonsiure-(2)-ithylesters
mit Bromessigsdure-dthylester zum Diester V, der der Ketonspaltung unterworfen wird.

Die einfachste und ergiebigste Darstellungsweise fiir die Sdure IV geht iiber den durch
NaNH;-Kondensation von I mit Bromessigsidure-iathylester gewonnenen Ester VI.

5) L. F. FieseR und A. M. SELIGMAN, J. Amer. chem. Soc. 57, 228, 942 [1935]; 58, 2482
[1936]; W. E. BACHMANN, J. org. Chemistry 1, 346 [1937); E. BERGMANN und O. BLuMm-
BERGMANN, J. Amer. chem. Soc. §9, 1573 [1937); L. F. Fieser und V. DESRENSE, J. Amer.
chem. Soc. 60, 2255 [1938]; P. CAGNIANT und D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. France 1948,
1012,

6) M. S. NEwMAN und R. GAERTNER, J. Amer. chem. Soc. 72, 272 [1950].

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 625 [1923].
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Mit Lithiumalanat in absol. Tetrahydrofuran konnte das Anhydrid VII direkt zum
7-Methyl-1.2-bis-hydroxymethyl-naphthalin (VIIIa) reduziert werden. Es liel sich
gut aus Benzol umkristallisieren, aber nicht unzersetzt destillieren. Auch der Ersatz
der beiden OH-Gruppen im Diol VIIIa durch Brom mit PBr; in Benzol/Toluol

CH CH CH
l//./ I 3 m/ 3 /\1/ 3
E
(\\J A % - - &J\//O —
<] 1 gn
Vo co 7 “CH,R
oC -0 CH3R CH;-CO;H
VII VIIIa: R~ OH VIllIc: R =CN IX
VIIIb: R — Br  VIIId: R = CO;H
CH3 CH3

(<o)
[efo) —~  [el») -

\‘// 7 ( 7/
CH,-CO,H LA | “”y\ \A|
NN Nco,n S

Xla: R = NO; XIb: R = NH,

X
l
~ ,CHj

-

CH,-CH;R
XIlla: R = OH CO,C;Hs
XI1IIb: R — Br XV

gelang ebenso gut wie die in wiBr. Athanol mit einem groBen UberschuB an Kalium-
cyanid durchgefiihrte Umsetzung zum Dinitril. VIIIc. Die Verseifung zur Dicarbon-
sdure VIIId wurde in saurem Medium vorgenommen. Versuche mit konz. Salzsiure,
mit Chlorwasserstoff in Eisessig und mit 50-vol.-proz. Schwefelsdure schlugen fehl.
Erfolg hatten wir erst bei Verwendung von 40-vol.-proz. Schwefelsdure unter Zusatz
von wenig Eisessig. Die Cyclisierung zur Ketosdure IX fiihrten wir sowohl mit Poly-
phosphorsdure als auch mit wasserfreier FluBlsiure durch. Die Reduktion zur
8-Methyl-acenaphthen-essigsdure-(3) (X) geschah nach CLEMMENSEN-MARTIN.

Die Angliederung der Ringe A und B an die Siure X gelang uns analog der Pschorr-
schen Phenanthrensynthese® (Formeln XIa-— XII) (Einzelheiten siehe Versuchsteil).

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 496 [1896]; s. a. L. F. Fieser und G. W. KiLMER, J. Amer.
chem. Soc. 62, 1358 [1940].
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Von der 8-Methyl-acenaphthen-essigsiure-(3) (X) ausgehend, fiithrten wir eine
zweite Synthese des Methyl-cholanthrens durch (Formeln XIIIa —XII). Die LiAlHj-
Reduktion von X ergab den Alkohol XIIla, aus dem in CCly-Lésung mit PBry das
8-Methyl-3-[3-brom-4thyl]-acenaphthen (XIIIb) entstand; bei der Kondensation mit
der Kaliumverbindung des Cyclohexanon-(1)-carbonsiure-(2)-dthylesters lieferte
dieses in 87-proz. Ausb. XIV. Leider gelang es uns nicht, diesen bei 220—225°/0.01
Torr als duBerst viskoses Ol iibergehenden Ketoester umzukristallisieren. Die Ver-
suche, mit Polyphosphorsdure bei 100° den RingschluB8 zum Ester XV herbeizufiihren,
verliefen negativ. Es entstand immer ein in den iiblichen Losungsmitteln kaum 16s-
liches, dunkel gefirbtes Produkt. Einigen Erfolg brachte lediglich die Verwendung
einer Schwefelsiure von bestimmter Konzentration?. Der destillierte und noch Aus-
gangsmaterial XIV enthaltende Ester XV wurde einmal direkt mit 30-proz. Pd/Kohle
auf 300-—320° erhitzt, das andere Mal wurde zuerst verseift und dann mit 30-proz.
Pd/Kohle lingere Zeit bei der gleichen Temperatur gehalten. In beiden Fillen er-
hielten wir nach Vakuumsublimation und mehrmaligem Umkristallisieren aus
n-Propanol etwa gleiche Ausbeuten an Methyl-cholanthren.

Herrn Direktor Dr. A. STEINHOFER, BADISCHE ANILIN- & SopA-FaBriKk AG., Ludwigs-
hafen a. Rhein, und der Werksleitung der FARBWERKE HOECHST AG., VORMALS MEISTER
Luctus & BRUNING, Frankfurt(M)-Hdochst, danken wir flir die Unterstiitzung der Arbeit
ebenso aufrichtig wie der vAN'T HOFF-STIFTUNG, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
und dem FoNps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Brom-7-methyl-tetralon-(1) (I1): Zur Losung von 19.7g 7-Methyl-tetralon-(1) (1) in
50 ccm Eisessig gibt man auf einmal 20g Brom, in wenig Eisessig geldst. Nach einigen Augen-
blicken tritt Erwirmung und Entfirbung ein. Es wird sofort auf Eis gegossen, kriftig mit
Eiswasser gewaschen, abgesaugt, gut getrocknet und aus Petrolither umkristallisiert; farb-
lose Kristalle vom Schmp. 82° (Lit.7): 80.5°). Ausb. 29 g (98 % d. Th.).

C11H11BrO (239.1) Ber. C55.24 H 4.64 Br33.43 Gef. C55.22 H 4.67 Br33.78

7-Methyl-tetralon-( 1 )-malonsiure-( 2)-didthylester (11Ia) (roh): In einem mit Anschiitz-
Aufsatz und RiickfluBkiihler versehenen 250-ccm-Rundkolben wird aus 25 g absol. Athanol
und 2.5 g Natrium das Athylat gebildet und zu der 50° warmen L&sung 21.5 g Malonsdure-
didthylester gegeben. Nach 30 Min. versetzt man mit einer Lésung von 20 g IT in 25 ccm
absol. Athanol und 10 ccm absol. Toluol. Die Reaktion setzt unter Erwirmung ein und
wird auf 50 —60° einreguliert. AnschlieBend wird im Olbad (100—110°) 6 Stdn. unter Riick-
fluf erhitzt. Dann wird i. Wasserstrahlvak. auf die Halfte eingeengt, mit Wasser verdiinnt,
salzsauer gemacht, mit Ather ausgeschiittelt, die organ. Phase neutral gewaschen, tiber
Na,S04 getrocknet, abfiltriert, unter RiickfluB mit Tierkohle aufgekocht, abfiltriert, der
Ather abdestilliert und die erhaltenen 8 g Rohester alkalisch verseift.

7-Methyl-tetralon-( 1 )-malonsiure-(2) (1I1b) (roh): Die obigen 8 g Rohester werden mit
150 ccm 1-proz. methanol. Kalilauge | Stde. unter RiickfluB erhitzt. Dann destilliert man
2/ des Methanols ab, den letzten Teil im leichten Vak., versetzt mit 100 ccm Wasser, schiittelt
die alkalische Losung 2mal mit Ather aus, vertreibt im Wasserbad die Atherspuren aus der

9) S.a. J. W. Cook, G. A. D. HasLEwooD und A. M. RoBINSON, J. chem. Soc. [London]
1935, 667.
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alkalischen Losung, kiithlt ab und falit die Sdure I11b langsam mit verd. Salzsiure als braunes
Ol aus. Aus ither. Lésung kann sie mit Petroliather in krist. Form ausgefilit werden. Ausb.
3.4 g Rohsdure vom Schmp. 122 --126°, die bei 128 — 130° decarboxyliert.

7-Methyl-tetralon-( 1 )-carbonsiure-( 2 )-dthylester-essigsiure-12)-dthylester (V): In cinem
250-ccm-Rundkolben mit Anschiitz-Aufsatz und RiickfluBkiihler setzt man 1.2 g granulier-
tem Natrium in 20 ccm absol. Toluol die Lésung von 12 g 7-Methyl-tetralon-/1)-carbon-
sdure-(2)-dthylester in 20 ccm absol. Toluol zu und vollzieht bei 130° die Salzbiidung. Dann
crhitzt man noch 1 Stde. unter RiickfluB auf 140° und 148t der erkalteten Reaktionsmischung
cine Losung von 13 g Bromessigsdure-ithylester in 20 ccm absol. Toluol zutropfen. Dic
Temperatur wird dabei niedrig gehatten. Hernach wird 10 Stdn. unter RiickfluB auf 150°
erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung und zweimaliger Destillation i. Vak. werden 11 g (67 %,
d. Th.) ¥ vom Sdp.g.ot 162 --168° erhalten.

C13H2,05 (318.4) Ber. C67.91 H6.97 Gef. C67.85 H7.12

7-Methyl-tetralon-( ] ) -essigsdure-(2)-édthylester (VI): In einem 1-/-Dreihalskolben mit
Riihrer, RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Einleitungsrohr wird zu 14 g NaNH; in 30 ccm
absol. Benzol unter Rithren und Durchleiten von Stickstoff dic Lésung von 40 g [ in 60 ccm
absol. Benzol gegeben. Man hilt unter Rithren bei 60 —80°; nach etwa 9 Stdn. ist dic NH;3-
Entwicklung beendet. Nun kiihit man ab, stellt in Eis und 148t unter Riihren die Losung von
68 g Bromessigsiure-dthylester in 30 ccm absol. Ather zutropfen. Nach 15 Min. wird im
Olbad 5 Stdn. unter RiickfluB crhitzt, abgekiihlt, mit Wasser, dann mit verd. Salzsidure zer-
sctzt, mit Benzol aufgenommen, neutral gewaschen und iiber Na>SO4 getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittols wird 2mal i. Vak. destilliert. Ausb. 34.7 g (57 % d. Th.);
Sdp.n';)l 135 140°.

CsH 1303 (246.3) Ber. C73.14 H7.37 Gef. C72.80 H7.10

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangefarbene Kristalle aus Pyridin unter Zusatz eciniger
Tropfen Wasser, Schmp. 186 —188°.

C,31H3;N4Og (426.4) Ber. C59.15 H5.20 N 13.14 Gef. C59.18 H 5.10 N 13.54
7-Methyl-tetralon-( ] )-essigséure-(2; (1V)

a) Aus I11b: Die oben crhaitenen 3.4 g Rohsidure gehen beim Umkristallisieren aus sic-
dender 30-proz. Essigsdure unter Decarboxylierung in 7V iiber. Ausb. 2.1 g (74 % d. Th.)
vom Schmp. 142 -143°.

C13H1405 (218.2) Ber. C71.54 H6.47 Gef. C71.66 H 6.71

b) Aus V durch Ketonspaltung: 4 g des Esters V werden mit 40 ccm Eisessig und 20 ccm
konz. Salzsdure 7 Stdn. unter Riickflull erhitzt. Dann wird der gréBte Teil des Losungsmittels
i. Vak. abdestilliert und der noch heile Riickstand in 60 ccm Wasser aufgenommen. Beim
Erkalten kristallisiert die Rohsidure aus. Man saugt ab, nimmt in Natriumcarbonatlosung
auf, schiittelt mit Ather 2mal aus, vertreibt die Atherreste aus der alkalischen Phase und
sduert mit Salzsdure (1:1) an. Nach 3 Stdn. wird die ausgefallene Sdure abgesaugt, mit wenig
Wasser, dann mit Petroldther gewaschen und getrocknet. Ausb. 2.3 g (89 % d. Th.); Schmp.
142 -143° (aus 30-proz. Essigsidure). Misch-Schmp. mit der nach a) gewonnenen Siure
141 —143",

Ci3H1403 (218.2) Ber. C71.54 H6.47 Gef. C71.67 H 6.54

¢) Aus VlI: 4 g des Esters VI und 30 ccm 1-proz. methanol. Kalilauge werden 3 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. AnschlieBend destilliert man die Hauptmenge des Methanols ab, versetzt
mit 20 ccm Wasser, kiihlt ab, schiittelt die alkalische Losung 2mal mit Ather aus, kocht sie
danach mit Ticrkohle auf, filtriert, kilthlt ab und sduert mit Salzsdure (1:1) vorsichtig an.
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Dabei fallt die Sdure schon ziemlich rein an. Schmp. 141 —143° (aus 30-proz. Essigsdure).
Misch-Schmp. mit der nach a) gewonnenen Sidure 141 —143°.

C13H1403 (218.2) Ber. C71.54 H 6.47 Gef. C71.27 H6.35

7-Methyl-1.2-bis-hydroxymethyl-naphthalin (VIIIa): In einen mit Rihrer, RiickfluBkiihler
und Tropftrichter versehenen 2-/-Dreihalskolben werden 30 g gepulvertes LiAlH4 und 400ccm
absol. Tetrahydrofuran gegeben. Unter leichtem Sieden und Rithren 1iBt man die Losung
von 100 g VII in 600 ccm absol. Tetrahydrofuran zutropfen. Dann wird 1!/, Stdn. unter
Riihren erhitzt, abgekithlt, unter Eiskiihlung vorsichtig mit wenig Wasser und dann mit
verd. Schwefelsidure zersetzt. Die Tetrahydrofuran-Phase wird im Scheidetrichter abgetrennt,
die wiBr. Phase, in der ein Teil des Losungsmittels gel6st ist, wird mit Natriumchlorid ge-
sittigt und mit Tetrahydrofuran ausgeschiitteit. Die vereinigten organ. Phasen werden mit
gesitt. Natriumchloridldsung neutral gewaschen und iiber Na;SO4 getrocknet. Nach dem
Abdestillicren des Losungsmittels verbleibt ein zdher, brauner Riickstand, der nach Reiben
mit dem Glasstab krist. wird. Aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle farblose Kristalle vom
Schmp. 99—101°. Ausb. 68 g (71.5 % d. Th.).

Ci3H1402 (202.2) Ber. C77.20 H 6.98 Gef. C77.46 H 7.01

7-Methyl-1.2-bis-brommethyl-naphthalin (VIIIb): 145 g VIIIa werden in einem 2-/-Drei-
haiskolben, der mit einem kurzen RiickfluBkithler und einem Riihrer versehen ist, in 1200 ccm
Benzol/Toluol (1:1) suspendiert und bei Raumtemperatur etwa 15 Min. gerithrt. Dann gibt
man unter kriftigem Riithren portionsweise die Loésung von 220 g PBr; in 600 ccm Benzol
hinzu. Nach einigen Minuten entsteht eine klare, leicht braun gefirbte Losung; die Zugabe
des Bromids dauert etwa !/, Stde. Es wird noch 11/, Stdn. bei Raumtemperatur und dann
noch 11/, Stdn. bei 50° geriihrt. Nach dem Abkiihlen gieBt man in 1 / Eiswasser, trennt die
organ. Schicht ab, schiittelt die wiaBr. Phase 2mal mit Benzol/Toluol (1:1) aus, wascht die
vereinigten organ. Phasen mit Wasser neutral und trocknet itber CaCly. Nach dem Abdestil-
lieren der Losungsmittel verbleiben 200 g Rohprodukt, die sehr leicht krist. erhalten werden.
Zur Reinigung wird mit 100 ccm Athanol in der Hitze angerieben und sofort heiB abgesaugt;
es verbleiben nach dem Trocknen 195 g (93 % d. Th.) VII/b. Schmp. 127 —128° (aus Petrol-
ither/Athanol (1:1)).

CiaH2Bry (328.1) Ber. C47.59 H 3.69 Br48.72 Gef. C47.83 H 3.92 Br 48.35

7-Methyl-1.2-bis-cyanmethyl-naphthalin (VIIIc): In einem 2-I-Dreihalskolben mit Rilck-
fluBkiithler und Riihrer 18st man 100 g Kaliumcyanid in 250 ccm Wasser und setzt 850 ccm
96-proz. Athanol hinzu. Unter Rithren trigt man 200 g feingepulvertes VIIIb portionsweise
ein und riihrt unter RiickfluB kriftig weiter. Wenn die Reaktion nachgelassen hat, wird noch
1 Stde. unter Riihren erhitzt. Dann destilliert man den groBten Teil des Athanols bei schwachem
Vak. unter Riihren ab und gibt noch heiB 1.5 / Wasser zu. Dann wird abgekiihit, die Cyanid-
lauge abgesaugt und das zuriickbleibende Dinitril mit kaltem Wasser neutral gewaschen.
Zum Trocknen und gleichzeitigen Umkristallisieren wird das Dinitril mit 200 ccm Benzol
in einem mit RickfluBktihler und Wasserabscheider versehenen {-/-Rundkolben zum Sieden
gebracht; im Wasserabscheider setzt sich deutlich Wasser ab. Nach etwa 10 Min. gibt man
durch den Kithler langsam gerade so viel Benzol zu, daB sich alles Dinitril in der Hitze 19st.
Innerhalb !/, Stde. ist die Wasserabscheidung beendet, und man filtriert rasch durch cinen
HeiBdampftrichter. Beim Erkalten scheidet sich ein dicker Kristallbrei ab. Die benzol.
Mutterlauge wird auf dic Halfte ihres Vol. eingeengt und das Kristallisat mit dem ersten
Anteil vereinigt. Gesamtausb. 100 g (76.5 % d. Th.). Zur Analyse wird nochmals aus Benzol
umkristallisiert, Schmp. 152 —153°.

CisHi12N; (220.3) Ber. C81.79 H 549 N 12.72 Gef. C81.88 H 5.41 N 12.64
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7-Methyl-naphthalin-diessigsédure-(1.2) (VIIId): In einem 1-I-Rundkolben werden 50 g
VIl mit 500 ccm 40-vol.-proz. Schwefelsidure und 50 ccm Eisessig im Olbad (170°) 2 Stdn.
unter Riickfluf} erhitzt. Nach 35 Min. entsteht eine fast klare Losung, aus der dic Dicarbon-
saure allmihlich als ein dicker Brei feiner Nidelchen auskristallisiert. Dann wird abgekiihlt,
mit etwa 250 ccm Wasser versctzt, abgesaugt, mit etwas Wasser, anschlieSend mit etwas
Petroldther nachgewaschen und kurze Z=zit bei 80° getrocknet. Ausb. 38 g (64 %, d. Th))
farblose Kristalle vom Schmp. 208 -209° (aus 30-proz. Essigsdure unter Zusatz von Tier-
kohle).

CisH 1404 (258.3) Ber. C 69.75 H5.46 Gef. C 69.70 H 5.45

8-Metrhyl-acenaphthenon-( 1 )-essigsdure-(3) (1X)

a) Aus VII1d mir Polyphosphcrsiure: In einem 250-ccm-Zweihalskolben vereinigt man unter
AuBenkiihlung mit Wasser und Feuchtigkeitsausschlufl 30 g P,Os mit 20 ccm sirupdser
Phosphorsdure unter Rithren, erhitzt kurze Zeit auf 90°, iaft etwas abkiihlen, gibt 1.5 g der
Sdure VII1d zu, erhitzt innerhalb von 10 Min. auf 150° und gieB3t auf Eis. Nach 1 Stde. wird
abgesaugt und aus 30-proz. Essigsiure unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert: 0.8 g
(57 % d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 189 —192°,

CisHy203 (240.3) Ber. C74.99 H5.03 Gef. C75.07 H5.29

b) Aus VIIId mir wasserfreier Flufsdure: 97 g VIIHd werden. in einer Polyiithylenflasche
mit 700 ccm wasserfreier FluBsidure versetzt und durch éfteres Umschiitteln in Losung ge-
bracht. Die Reaktionsmischung wird | Tag bei Raumtemperatur aufbewahrt, die uber-
schiiss. Fluflsiure mit Stickstoff abgeblasen, der Riickstand in 30-proz. Kaliumcarbonat-
16sung aufgenommen, mit Tierkohle aufgekocht, abfiltriert und die Sdure IX mit halbkonz.
Salzsdure ausgefallt. 65 g (75 %, d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 189 --191¢ (aus 30-proz.
Essigsdure unter Zusatz von Tierkohle). Misch-Schmp. mit der nach a) gewonncnen Séure
189--192°,

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Orangerote Kristalle aus Athylenglykol, Schmp. 249—251°
(Zers.).

C2|H16N4()6 (420.4) Ber. N 13.33 Gef. N 13.29

8-Methyvl-acenaphthen-essigsdiure-(3) (X): In einem 750-ccm-Rundkolben, der gegen
Lichteinwirkung mit Asbestpapier umwickelt ist, werden 13 g /X mit 50 g amalgamierten
Zinkschnitzeln, 20 ccm Wasser, 30 ccm konz. Salzsdure und 15 ccm Toluol im Babotrichter
26 Stdn. unter RiickfluB} erhitzt, wobci in Abstinden von 8 Stdn. 3mal je 10 ccm Salzsdure
zugegeben werden. Nach dem Erkalten wird die Toluolschicht abgetrennt, die wiabr. salz-
saure Losung verworfen und das Toluol samt den Zinkschnitzeln, an denen die gebildete
Séiure X auskristallisiert ist, mit 30-proz. Natriumcarbonatldsung ausgeschiittelt. Die vom
Zink dekantierte alkalische Losung wird mit Tierkohle aufgekocht, abfiltriert und in der
Kilte mit halbkonz. Salzsdure versetzt, wobei die Sdure ausfillt. Ausb. 9.5 g (77.5 %, d. Th.).
Zur Analyse wird bei 0.01 Torr/175° Olbadtemperatur sublimiert und anschlicBend aus
50-proz. Essigsiure umkristallisiert; Schmp. 174 —175°.

C1sH140; (226.3) Ber. € 79.62 H 6.24 Gef. C 79.66 H 6.33

u-; 8-Methyl-acenaphthenyl-(3) j-o-nitro-zimtsdure (Xla): 4g X, 4 g o-Nitrc-benzaldehyd,
44 cem frisch dest. Acetanhydrid und 4.4 ccm {iber Atzkali getrocknetes Tridthylamin
werden unter FeuchtigkeitsausschluB und in Stickstoffatmosphire 26 Stdn. im Olbad bei
100> gehalten. Das noch warme Reaktionsgemisch wird in etwa 200 ccm Wasser gegossen
und 10 Min. auf dem Wasserbad erhitzt, wobei sich der iiberschiiss. o-Nitro-benzaldehyd
auflost. Beim Erkalten geht das anfinglich braune Ol in eine gelbbraune, krist. Massc iiber,
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die abgesaugt und aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert wird; Schmp.
216 —218° (Zers.). Ausb. 6 g (94.5 % d. Th.).

C2H17NO4 (359.4) Ber. C73.53 H4.77 N390 Gef. C73.09 H4.79 N 4.00

a-/8-Methyl-acenaphthenyl-(3)]-o-amino-zimtsdure (X1b): Die Ldsung von 6g Xla in
35 ccm Wasser und 12 ccm konz. Ammoniak 148t man innerhalb von 15 Min. einer siedenden
Lésung von 33 g Eisen(lI)-sulfat in 75 ccm Wasser und 10 ccm konz. Ammoniak in einem
mit Rithrwerk, Tropftrichter und RiickfluBkiihler versehenen 500-ccm-Dreihalskolben zu-
tropfen. Um Schiumen zu verhindern, werden einige Tropfen Amylalkohol zugegeben.
Dann fiigt man innerhalb von 15 Min. 60 ccm konz. Ammoniak und in der nichsten halben
Stde. weitere 15 ccm zu, gibt anschlieBend Tierkohle zu und kithit ab. L8t sich die Lésung
nicht filtrieren, so wird zur Fillung des Eisenhydroxydkolloids mit Filtrierpapierschnitzeln
kurz aufgekocht und dann filtriert. Den Filterriickstand kocht man 3mal mit 15-proz. Na-
triumcarbonatidsung aus und siuert die gesamten Filtrate mit 50-proz. Essigsdure an, wobei
die Sdure ausfillt. Man lost sie in siedendem Athanol und fiigt Wasser bis zur Trilbung zu;
beim Erkalten fillt die Sdure XIb schdn krist. aus; Schmp. 232 —234°. Ausb. 2.95 g (54 9,
d. Th.).

Cy2H9NO; (329.4) Ber. C80.22 H5.81 N4.25 Gef. C79.86 H 5.82 N 4.24

8-Methyl-3-[ B-hydroxy-ithylj-acenaphthen (XIlla): In einem mit Rithrwerk, RickfluB3-
kiihler und Tropftrichter versehenen 1-/-Dreihalskolben werden 20 g gepulvertes LiAlH4 in
350 ccm absol. Ather zum Sieden gebracht. Dazu 148t man innerhalb von 30 Min. die Losung
von 45g X in 120 ccm absol. Tetrahydrofuran tropfen. Dann wird weitere 30 Min. bei
kriftigem Riihren unter RilckfluB gekocht, abgekithlt, im Eisbad zuerst mit Wasser, dann
mit verd. Schwefelsiure zersetzt, die organ. Schicht abgetrennt und die wilr. Losung 2mal
mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten organ. Phasen schiittelt man 2mal mit verd. Na-
triumcarbonatlosung aus, widscht mit gesitt. Natriumchloridldsung neutral und athert die
gesammelten wiBr. Phasen ebenfalls aus. Die gzsamten organ. Ausziige werden iiber Na,SO4
getrocknet; sie hinterlassen ein rotliches O1, das beim Erkalten erstarrt. Es wird in siedendem
Athanol geldst und mit heiBem Wasser bis zur Triibung angespritzt. Dann stellt man in Eis
und rithrt, bis sich Kristalle bilden. Ausb. 39 g (92.5 % d. Th.). Aus 50-proz. Athanol farb-
lose Kristalle vom Schmp. 83 —83.5°.

CisHi60 (212.3) Ber. C84.87 H 7.60 Gef. C84.94 H1.70

8-Methyl-3-{ B-brom-dthyl |-acenaphthen (X1IIb): Einer Losung von 35 g Xllla in 100 ccm
CCly, die sich in einem mit Rithrwerk, Tropftrichter und Kiihler versehenen 250-ccm-Drei-
halskolben befindet, 148t man bei 50° die Ldsung von 30 g PBry in 15 ccm CCly zutropfen.
AnschlieBend erhitzt man noch 30 Min. auf 70°, gieBt dann in 300 ccm Eiswasser und de-
stilliert den Tetrachlorkohlenstoff i. Vak. ab, wonach das zuriickbleibende 6lige Bromid in
der Kilte krist. wird. Es wird abgesaugt, mit Wasser, dann mit Natriumhydrogencarbonat-
l16sung gewaschen, aus Athanol umkristallisiert und im Exsikkator getrocknet. Ausb. 26 g.
Die dthanol. Mutterlauge versetzt man mit der 3 fachen Menge Wasser, schiittelt 3mal mit
Benzol aus, wischt die vereinigten benzol. Ldsungen neutral, trocknet tiber Na;SO,4 und
destilliert den Verdampfungsriickstand i. Vak., Sdp.g.01 170~ 174°; Ausb. 4 g. Gesamtausb.
30 g (66.6 % d. Th.). Schmp. 73 —74°.

CisHisBr (275.3) Ber. C65.44 H 5.49 Br29.03 Gef. C65.76 H 5.46 Br 28.93

2-[B-(8-Methyl-acenaphthenyl-(3))-iithyl]- cyclohexanon-(1)- carbonsiure-(2)-dthylester
(XIV): In einem 250-ccm-Schliffrundkolben werden 4 g Kalium in 20 ccm Xylol granuliert.
Durch einen Anschiitz-Aufsatz mit RiickfluBkithler und Tropftrichter 148t man die Ldsung
von 21 g Cyclohexanon-(1)-carbonscure-(2)-dthylester in 20 ccm Xylol zutropfen. Nachdem
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dic Kaliumverbindung des Esters gebildet ist, wird 1 Stde. unter Riickfluf erhitzt. Man lat
leicht abkilhlen, gibt die Losung von 11 g X//1b in 20 ccm absol. Xylol hinzu und kocht im
Otbad (150—~160°) 65 Stdn. unter RiickfluB. Nach dem Erkalten versetzt man mit Wasser,
sduert mit verd. Schwefelsdure an, trennt die Xylolschicht ab, schiittelt die widBr. Phase
mit Benzol aus, wischt die vereinigten organ. Phasen neutral und trocknet iiber Na,SQ;.
Die Lésungsmittel entfernt man i. Vak. und destilliert den Riickstand: 12.7 g (87 ¢ d. Th),
stark viskoses Ol vom Sdp.q.o1 220 —225°.

C24H2303 (364.5) Ber. C79.09 H 7.74 Gef. C 78.54 H 8.15

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gelbe Kristalle vom Schmp. 226 —-227° (mehrmals aus Pyridin/
n-Propanol (1:1)).
CiyoH3:NgOg (544.6) Ber. C 66.16 H5.92 N 10.29 Gef. C66.57 H 6.30 N 10.35

Methyl-cholanthren (X11)

1. Aus X1b: In einem 250-ccm-Schliffrundkolben werden 1.5 g X746 in 40 cem frisch dest.
Dioxan geldst und mit der Losung von 0.33 ccm konz. Schwefelsdure in 20 ccm Dioxan
versetzt; dabei bildet sich ein hellgelber, kisiger Brei, der nach Zugabe von 95 ccm Athanol
und 50 ccm Dioxan beim Erwédrmen in Losung geht. Beim Abkithlen auf Raumtemperatur
bleibt die Losung klar. Nun gibt man unter kriftigem Schiitteln 0.9 ccm Isoamylnitrit in
4 ccm Dioxan hinzu. Nach § Min. wird Gattermann-Kupfer 19} zugefiigt und die Zersetzung
in einem Bad von 50° innerhalb von 30 Min. vervollstindigt. Dann setzt man 10 ccm gesatt.
Natriumcarbonatlosung zu, schiittelt kraftig durch und zieht die Hauptmenge des organ.
Losungsmittels i. Vak. bei 50° Wasserbadtemperatur ab. Man saugt ab, wischt den Filter-
riickstand mit warmem Wasser aus, vereinigt die Filtrate, versetzt mit 60 ccm halbkonz.
Natriumcarbonatlésung und destilliert erneut i. Wasserstrahlvak. Ist das Ende der Dioxan-
fraktion erreicht, so werden noch etwa 30 ccm Wasser liberdestilliert. Der Kolbeninhalt
wird abgesaugt und das erkaltete Filtrat vorsichtig mit konz. Salzsiure angesiuert, wobei
die stark verunreinigte Methyl-cholanthren-carbonsiure ausfilit. Sie wird abgesaugt, neutral
gewaschen und getrocknet; Ausb. 0.3 g. Die Gesamtmenge wird mit wenig basischem Kupfer-
acetat verrieben und in einem kleinen Destillierkdlbchen bei 250 —300° (Salzbad)/0.01 Torr
decarboxyliert. Dabei destilliert eine geringe Menge rohes Methyl-cholanthren in das Kiihl-
rohr iber; letzteres wird abgeschnitten und das herausgelste rotbraune Produkt aus n-Pro-
panol umkristallisiert. Nach 4 maligem Umkristallisieren schmilzt die blaBgelbe Substanz bei
176 —177°. Ausb. 30 mg (2.5 % d. Th., bez. auf dic eingesetzte Sdure XIb). Der Misch-
Schmp. mit einem authent. Priparat!!) (Schmp. 175 -176°) liegt bei 175—176°.

Cz1Hig (268.3) Ber. €93.99 H6.01 Gef. C93.75 H6.13

2. Aus X1V iiber den unreinen Ester XV: Die in einem 100-ccm-Kolben befindliche Sus-
pension aus 12.6 ccm konz. Schwefelsiure, 19.4 ccm Wasser und 2 g Ketoester X1V wird
im Olbad bei 160° 30 Stdn. unter RiickfluB crhitzt. Nach dem Erkalten wird in 100 ccm
Wasser gegossen, mit Ather ausgeschiittelt, die Atherphase neutra) gewaschen, ilber Na;SO,
getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und i. Vak. destilliert. Sdp.g.01 210 —215°; Ausb.
0.6 g eines noch mit Ausgangsmaterial verunreinigten Produkts, das nicht zur Kristallisation
zu bringen war.

a) Diese 0.6 g Ester werden mit 0.3 g 30-proz. Pd/Kohle vermischt und im Salzbad
21/, Stdn. auf 300 -320° erhitzt. Wenn die intensive Gasentwicklung beendet ist, wird ab-
gekiihlt, in Benzol gelost, von der Pd/Kohle direkt in eine Sublimationsbirne hineinfiltriert

10} L. GATTERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1219 [1890].
1) Wir danken der Firma DeutscHe HOFFMANN-LA RocHE AG., Grenzach (Baden), auch
an dieser Stelle herzlich fiir das zur Verfiigung gestellte Priiparat.
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und das Losungsmittel abgedampft. Die Sublimation liefert bei 170 —210° (Olbad)/0.0t Torr
am Kiihizapfen zunichst eine stark klebrige Haut, dic entfernt wird. Im weiteren Verlauf
bildet sich ein Beschlag, der beim Anreiben mit n-Propanol krist. wird. Ausb. 50 mg (3.4 %;
d. Th.). Nach 4maligem Umkristallisieren aus n-Propanol crhidlt man blaBigelbe Kristalle
vom Schmp. 176 —177°. Der Misch-Schmp. mit dem aus XIb gewonnenen Produkt ist ohne
Depression; mit dem Vergleichspriparat der Hoffmann-La Roche AG. liegt der Misch-
Schmp. bei 175--176.5°.

CyHjye (268.3) Ber. C93.99 H6.0! Gef. C93.81 H 6.43

b) Zu der Losung von 4 g Natrium in 60 ccm Athanol gibt man 1 g unreinen Ester XV
und erhitzt im Olbad (170°) 18 Stdn. unter Riickfluf. Dann wird die Hilfte des Athanols
abdestilliert, 50 ccm Wasser zugesetzt, abgekiihlt und Unverseiftes mit etwa 50 ccm Ather
ausgeschiittelt. Aus der wiiBr.-alkalischen Losung entfernt man dic Atherspuren durch Er-
hitzen und siuert nach dem Abkiihlen mit konz. Salzsdure vorsichtig an. Dabei fallt eine
graubraune Substanz an, die gewaschen und getrocknet wird. Ausb. 0.4 g. Die Gesamtmenge
wird mit einer kleinen Spatelspitze 30-proz. Pd/Kohle 11/, Stdn. auf 300—320° (Salzbad)
erhitzt. Dann wird in Benzol aufgenommen, von der Pd/Kohle abfiltriert, das Lésungsmittel
abdestilliert und im Olbad bei 180—220°/0.01 Torr sublimiert. Das zithe, braune Sublimat
wird beim Anreiben mit n-Propanol krist. und wird hieraus 3mal umkristallisiert. Ausb.
27 mg (3.5 % d. Th.). Schmp. 175--176°. Der Misch-Schmp. mit dem Vergleichspriparat der
Hoffmann-La Roche AG. zeigt keine Depression.

CyiHe (268.3) Ber. C93.99 H6.01 Gef. C94.34 H5.95

HeLMUT ZAHN und HERBERT SPOOR!)

Zur Kenntnis der Cyclo-oligo-hexamethylenamine?

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg
und dem Deutschen Wollforschungsinstitut an der Technischen Hochschule Aachen

(Eingegangen am 19. Januar 1959)

Die cyclischen Amine E[(CHz)ﬁ- NH]n:| , n =3, Sund 6, wurden durch Reduk-

tion eines eingedampften Extraktes von Polycaprolactam mit LiAlH4 und Vaku-

umdestillation, kombiniert mit multiplikativer Verteilung, gewonnen. Die

Amine mit n = 5 und 6 bilden sehr stabile Dihydrate. Schmelzpunkte und
Loslichkeiten alternieren.

In einer fritheren Arbeit® war die Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion von cycli-
schen Oligomeren des Caprolactams, die in wifrigen Extrakten von technischen

1} Jetzt Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen a. Rh.

2) Teil der Dissertat. H. Spoor, Univ. Heidelberg 1957; vgl. Vortragsbericht Angew.
Chem. 69, 270 [1957); X1V. Mitteil. iiber Oligomere; XIII. Mitteil.: H. ZAHN und P. SCHAFER,
Chem. Ber. 92, 736 [1959].

3) H. ZanN und H. Spoor, Chem. Ber. 89, 1296 [1956].





