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Teilhydrierte bi- und tricyclische aromatische Verbindungen, die nur noch einen aromdtischen 
Ring mit substituierbaren Wasserstoffatomen enthalten, reagieren mit 1.4-Dichlor-butan in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Angliederung weiterer Ringsysteme. Die durch 
Dehydrierung erhaltenen hoheren aromatischen Kohlenwasserstoffe sind auf diese Weise 
leicht darstellbar. 

Gewisse polycyclische Kohlenwasserstoffe des Steinkohlenteers konnen z. B. durch 
die von Cluvl) beschriebenen Synthesen dargestellt werden. Dabei erfolgt die Bildung 
eines urn einen hydroaromatischen Ring vergroBerten Molekiils durch Kondensation 
mit Bernsteinsaure- oder Phthalsaureanhydrid. Dieser ziemlich allgemein anwendbare 
Syntheseweg ergibt jedoch teilweise sehr schlechte Ausbeuten, bedingt durch Viel- 
stufigkeit. 

Welter kann ein Aufbau solcher Verbindungen durch Umalkylierung erfolgen, 
wie von Schroeter2) bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Tetralin gefunden 
wurde. 

SchlieBlich konnen mehrkernige Aromaten auch iiber eine Alkylierung rnit ali- 
phatischen 1.4-Dihalogen-Verbindungen aufgebaut werden ; eine Reaktion, die als 
,,Cycli-Alkylierung" bezeichnet worden ist3). Diese Reaktion rnit 1.4-Dichlor-butan 
ist aber nur am Beispiel des Benzols beschrieben4). 

Tetralin (1) reagiert mit uberschussigem 1 .CDichlor-butan in Gegenwart von 
Alurniniumchlorid in 90proz. Ausbeute zum Dodecahydrotriphenylen 2.  

Arbeitet man hingegen mit einem UberschuB an Tetralin, so erhllt man nur 8 % 2 ;  
80 % des Reaktionsproduktes sind ein Gemisch aus dem Octahydroanthracen 3 und 
den1 Octahydrophenanthren 4 im Verhaltnis 60 : 40. Die Reaktionen der teilhydrierten 
Tricyclen 3 und 4 rnit 1.4-Dichlor-butan fuhren in naliezu quantitativen Ausbeuten 
zu 2. Der Grund, daB sich aus 3 ebeiifalls mit Leichtigkeit 2 bildet, findet seine Er- 
klarung in dem isomerisierenden EinfluB des Aluminiunichlorids auf substituierte 

I )  E. Clur, Polycyclic Hydrocarbons, Vol. 1, S. 183, Academic Press Inc. Ltd., London 1964. 
2)  G .  Sclzroerer, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1990 (1924). 
3 )  Uber den Begriff ,,Cycli-Alkylierung" s. H. A .  Bruson uiid J .  W.  Kroeger, J .  Amer. chem. 

SOC. 62, 36 (1940). 
4) W. Reppr und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 596, 133 (1955), s.a.  C. A. 53, 52148 (1959); 

C. A. 48, 2016h (1954). 
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Benzolderivate2’. Es ist sehr wahrscheinlich, daR eine bifunktionelle Verbindung wie 
das 1.4-Dichlor-butan zuerst eine aromatische Verbindung zu einer arylsubstituierten 
monofunktionellen Verbindung alkyliert. Diese unterliegt dann einer intramolckularen 
Alkylierung und bildet so einen neuen Rings). Die Wahrscheinlichkeit, mit I .4- 
Dichlor-butan keine cyclischen, sondern nur lineare Verbindungen zu erhalten 
- etwa aus Tetralin das 1.4-Ditetralyl-butan - ist relativ gering, da die Rildung 
eines Sechsringes gegenuber einer kettenformigen Verbindung bevorzugt ist. 

Das den1 Tetralin nahestehende Hydrinden (5) reagiert mit iiberschussigem 1.4- 
Dichlor-bulan und Aluminiumchlorid in ebenfalls ausgezeichneter Ausbeute zum 
Decahydro-cyclopenta[l]phenanthren 6. 

n 

5 

I 

7 8 

Bei der Reaktion uberschussiger Mengen von 5 mit 1.4-Dichlor-butan erhilt 
man zum grol3ten Teil 6; Hexahydro-benz[e]inden 8 entsteht zu etwa lo%, wahrend 
das isomere Hexahydro-benz[f]inden 7 praparativ nicht faRbar ist, sondern sich nur 
gaschromatographisch nachweisen IaiRt. Aus 8 erhalt man mit I .4-Dichlor-butan 
wieder 6. 

5 )  G .  A .  Olah, Friedel-Crafts and Related Reactions, Vol. l l j2 ,  S. 786, John Wiley & Sons, 
Ltd., London 1964. 
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Alle Reaktionen wurden ohne Losungsmittel durchgefuhrt ; in den Fallen, in denen 
ein UberschuR an 1 .4-Dichlor-butan verwendet wurde, fungiert dieses als Losungs- 
mittel. Es hat sich namlich gezeigt, daR bei Anwendung von fur Friedel-Crafts- 
Reaktionen typischen Losungsmitteln, wie Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol, Cyclo- 
hexan, Nitromethan und I .  1.2.2-Tetrachlor-athan die angegebenen Reaktionen mit 
wesentlich schlechteren Ausbeuten bzw. iiberhaupt nicht abliefen. 

Die dargestellten teilhydrierten aromatischen Verbindungen lassen sich mit IOproz. 
Pd auf Kohle in iiber 90proz. Ausbeute zu den vollaromatischen Verbindungen 
dehydrieren, deren bekannte Eigenschaften eine leichte ldentifizierung ermoglichen. 
2 liefert Triphenylen, welches auf diese Art sehr leicht zuganglich ist; ails 3 und 4 
erhalt man Anthracen bzw. Phenanthren. 6 ergibt 2.3-Dihydro-1 H-cyclopenta[l]- 
phenanthren und 8 2.3-Dihydro-lH-benz[e]mden. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. 

1.2.3.4.5.6.7.8.9.10.11.12-Dodecnh.vdru-triphen~len (2) 

a) Aus Tetrnlin (1): Zu einer Losung von 66 g (0.5 Mol) 1 und 127 g ( I  Mol) I.4-Dichlor- 
Sutun werden unter starkem Ruhren portionsweise insgesamt 20 g (0.15 Mol) wasserfreies 
Aluminiumchlurid gegeben. Dabei tritt eine sturmische HCI-Entwicklung ein. Nach beendeter 
Zugabe des A1C13 wird auf 6 0  erwarmt, bis der Kolbeninhalt fcst wird (15 Min.). Das Reak- 
tionsprodukt wird nach Abkuhlen in CHC13 gelost und mit Eiswasser zersetzt, die Chloro- 
formlosung abgetrennt, mit CaClz getrocknet, eingedampft und der gelbgriinc Ruckstand 
aus Essigester unter Zusatz von A-Kohle umkristallisiert: BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 
230"; Ausb. 105 g (87.5"/;;). 

b) Aus symm. Octnlzyclruphenunthren 4: Aus 93 g (0.5 Mol) 4 und 63.5 g (0.5 Mol)  1.4-Di- 
chlur-burun erhiilt man mit 10 g (0.075 Mol) AlC13 120 g (IOOOj,)  Rohprodukt; Schmp. 220". 
Aus Essigester 115 g (96%) reines Produkt vom Schmp. 232". 

c) Airs symm. Ocfahydrounthracen 3: 93 g (0.5 Mol) 3 und 63.5 g (0.5 Mol) I.4-Dichlur- 
buttrn ergeben mit 10 g AlC13 nach Umkristallisieren aus Essigester 115 g (96 %) 2 vom Schmp. 
232". 

C18H24 (240.4) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. a) C 89.90 I i  9.95 

b) C 89.88 H 9.92 

c) C 89.90 H 10.00 

Triphenylen: Jeweils 8.0 g 2 aus a), b) und c) werden mit 3 g I0proz. Pcl/KoIi/e 20 Min. auf 
280-- 300" erwiirmt. Die Reaktionsprodukte werden mit Ather extrahiert und ergeben je 
7.1 g (94 %) Triphenylen als lange, farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 197" (Lit.6) : 197"). 

Cl~H12 (228.3) Ber. C 94.70 H 5.30 Gef. C 94.62 H 5.28 

Geniisch (ins l.2.3.4.5.6.7.8-Octrh~~dro-phentintlzr~n (4), 1.2 .3 .4 .5 .6 .7 .8 -Oct t r I~~~ru-u t r t l~ r~1~~~1~ 
(3) und Dodecahydrofriplzetiyrylen 2: Ein Gemisch von 200 g (1.51 Mol) 1 und 127 g ( I  Mol) 
1.4-Dichlor-burun wird mit 20 g (0.15 Mol) Air13 2 Stdn. auf 80" erwarmt. Nach Zersetzung 
mit Eiswasser wird die orgdnische Schicht i. Hochvak. fraktioniert. Als Ruckstand verbleibt 2. 
Gesamtausb. 148 g (82:d). Davon sind 84 g 3, Sdp.o.2 I O I " ,  Schmp. 7 2  (aus xthanol), 
56 g 4, Sdp.o.2 105", und 8 g 2, Schmp. 232. 

O) C. Mnnnich, Rer. dtsch. chem. Ges. 40, 163 (1907). 
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Die Dehydrierung mit l0proz. Pd/Kohle von 3 liefert Anthrucen (Schmp. 214"), von 4 
Phenanthren (Schmp. 100)  und von 2 Triphetzylen (Schmp. 197") in Ausbeuten von iiber 907;. 

2.3.4.5.6.7.8.9.10. I I-Decnhydro-I H-c.vclopento:l Iplzenuirthren (6) : 59 g (0.5 Mol) Hydrinderi 
(5 )  und I27 g (1 Mol) I.4-Dichlor-hutuii ergeben mit 20 g (0. I 5  Mol) AIC13 nach dem ublichen 
Aufarbeiten 96 g (85 %) farblose Kristalle vom Schmp. 157" (Lit.7): 156-158"). 

C17H22 (226.4) Ber. C 90.20 H 9.80 Gef. C 90.10 H 9.70 

Aus  17.2gtO.l Mo1)Sund 12.7 g(O.l Mol) f.4-Diclzlor-hutanerh~ltn~anmit 1.3g(0.01 Mol)  
AfC13 20 g (88 04) 6. Schmp. 157" (aus Essigester). 

2.3-Dihydro-fH-cyclopent~~Ijphenanthreii: 10.0 g 6 werden mit 4 g PdiKKohle 30 Min. auf 
300" erwarmt, das Produkt anschlieBend mit Athanol extrahiert. 8.7 g (90%) farblose Nadeln 
vom Schmp. 153" (Lit.7): 153- 154"). 

C17Hl4 (218.3) Ber. C 93.54 H 6.46 Gef. C 93.60 H 6.39 

2.3.6.7.8.9-Hex~rh.vdro-lH-bensie~inden (8): 118 g (1 Mol) 5 und 63.5 g (0.5 Mol) 1.4- l l i -  
chlor-bntan liefern mit 10 g (0.075 Mol) AICI3 9.7 g ( I  I 2%) 8 neben unverandertem 5 sowie 
groBeren Mengen 6. Wasserklare Flussigkeit vom Sdp.o.oj 89'. 

2.3-Dihydro-IH-benz:e jindenr 8.0 g 8 werdeii mit 3 g Pd/K(oh/e dehydriert. Man erhiilt 
7.0 g (90 ;{) einer leicht gelben Flussigkeit vom Sdp.o.2 I 12". Diese Verbindung wurde wegen 
ihrer Unbestandigkeit als Pikrat identifiziert. Orangefarbene Nadeln vom Schmp. 106' 
(Lit.8): 109'). 

C13H12]C,jH3N307 (397.4) Ber. N 10.28 Gef. N 10.99 

7 )  G. M. Badger, W. Curruthers, J.  W. Cook und R .  Schoenttrl, J. chem. Soc. [L,ondon] 

8) 0. Kruber, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1382 (1932). 
1949, 169. 
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