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Ausgehend von (2-Methyl-1-naphthyl)-1-naphthyl-keton (2) wird iiber SeO,-Oxidation oder
radikalische Bromierung der CH3-Gruppe und anschlieBenden RingschluBl Dibenz[a.jlanthra-
cen-14(7H)-on (8) als Modellverbindung aufgebaut. Beim 7-Methyl-Homologen 19 von 2 ist
der zweite Weg glinstiger. Als potentielle Vorstufe der gewiinschten Perhydroverbindung
wurde so 14-Acetoxydibenz[a.jlanthracen-2-carbonsédure-methylester (47) synthetisiert. Pho-
tochemische Cyclodehydrierung von (E)-2-Styrylphenanthren (55) gibt nur das strukturiso-
mere Benzo[clchrysen (54). Die intramolekulare Disproportionierung von (2-Formyl-1-naph-
thyl)-1-naphthyl-ketonen zu Phthaliden verliduft unter sehr milden Bedingungen. Die NMR-
Spektren der Verbindungen werden diskutiert, und die bevorzugte Konformation von Di-1-
naphthyl-ketonen mit einem Substituenten an C-2 wird daraus erschlossen.

Perhydrodibenz[a. jlanthracene-14-ones, I

Synthesis of 2-Substituted Dibenz[a. jlanthracene Derivatives

Starting from 2-methyl-1-naphthyl 1-naphthyl ketone (2) the model compound dibenz[a.;]-
anthracene-14(7H)-one (8) is synthesized via SeO,-oxidation or radical bromination of the
CHj-group and subsequent ring closure. For the 7-methyl homologue 19 of 2 the second way
is preferred. Thus methyl 14-acetoxydibenz[a.jlanthracene-2-carboxylate (47) has been
prepared as potential precursor of the desired perhydro compound. Photochemical cyclodehy-
drogenation of (E)-2-styrylphenanthrene (55) leads only to the structural isomer benzo[c]-
chrysene (54). The intramolecular disproportionation of 2-formyl-1-naphthyl I1-naphthyl
ketones to phthalides takes place under very mild conditions. The n. m. r. spectra of the com-
pounds are discussed and the preferred conformation of di-1-naphthyl ketones substituted at
C-2 is inferred from the spectra.

Der Cotton-Effekt innerhalb der n—m*-Bande eines Ketons ist experimentell ) und
theoretisch 2-6) sehr intensiv untersucht worden. Die Cp,-Symmetrie des Chromophors
fordert auf Grund der zugehorigen einfachsten Pseudoskalaren-Funktion®), dafB die

*) Neue Anschrift: Lehrstuhl fiir Strukturchemie, Ruhr-Universitit, D-4630 Bochum, Post-
fach 2148.
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Beitrige verschiedener Substituenten zum Cotton-Effekt mindestens einer Quadran-
tenregel gehorchen; theoretische Voraussagen fithren je nach Annahme iiber die betei-
ligten Orbitalfunktionen und die Art der Wechselwirkung zwischen den Substituenten
und dem Chromophor zu einer Quadranten-, Oktanten- oder Zwolf-Sektoren-Regel.
Eine der letzten beiden kann die experimentellen Ergebnisse am besten erkliren,
obwohl es nur sehr wenige Verbindungen gibt, bei denen Substituenten eindeutig in
vorderen Oktanten liegen. AuBerdem sind meist mehrere Substituenten vorhanden,
Beitrdge von solchen in vorderen Oktanten lassen sich daher nur durch Differenz-
bildung errechnen; dies gilt auch fiir vor kurzem publizierte Beispiele 7, die ebenfalls
sehr gegen eine Quadrantenregel sprechen.

O
X

Ein sehr geeignetes Modell zur Priifung der verschiedenen Theorien ist eine Verbin-
dung des Typs 1, da hierbei nur ein einziger Substituent X am achiralen Geriist des
all-trans-Perhydrodibenz[a.jlanthracen-14-ons vorhanden ist, der sicher in einen vor-
deren Oktanten zu liegen kommt. Eine Synthese ist iiber das entsprechende Anthron
denkbar, welches perhydriert und zum stabilsten Stereoisomeren isomerisiert werden
miifte (z. B. photochemisch in Gegenwart von HgBr;8). Im folgenden beschreiben
wir die Darstellung des Dibenz[a.jlanthracen-14(7H)-ons (8) als Modellverbindung
und des 14-Acetoxydibenz[a.jlanthracen-2-carbonsidure-methylesters (47), einer di-
rekten Vorstufe von 1.

Synthese von Dibenz|a.jlanthracen-14(7H)-on (8)

Das Anthron 8 wurde aus dem bereits bekannten Chinon 6 durch partielle Reduk-
tion mit Aluminiumpulver? in konz. Schwefelsiure erhalten. 6 wurde in Anlehnung
an die Vorschriften von Cook 101D iiber 3a, 4a, 7 und 10 dargestellt, wobei die Reak-
tionsbedingungen aber zum Teil erheblich variiert werden muBten (fiir Finzelheiten
siehe exp. Teil). Der RingschluBl von 3a soll nach Cook1® nur zum Umlagerungs-
produkt 5 fiihren. Chromatographie des Rohprodukts lieferte daneben wohl auch
etwas des gewiinschten Chinons 6, die Ausbeute war aber zu gering, um diesen direk-
ten Weg praparativ einzuschlagen.

Die analoge Synthese konnte beim methyl-substituierten Homologen 19 von 2 aber
nicht ausgefiihrt werden, da beide CH3-Gruppen angegriffen werden und unter ver-
schiedensten Bedingungen immer nur Gemische mehrerer unterschiedlich oxidierter
Produkte erhalten werden konnten (siehe spiter). Um zu priifen, ob sich die Oxida-
tion der Methylgruppe durch eine Bromierung und anschlieBende Hydrolyse umge-
hen 146t, wurde 2 in CCly mit Brom umgesetzt, wobei hauptsichlich das Dibrom-

7 D. N. Kirk, W. Klyne und W. P. Mose, Tetrahedron Lett. 1972, 1315.

8 M. Gorodetsky, B. Kogan und Y. Mazur, J. Am. Chem. Soc. 92, 1094 (1970).
9 J. W. Cook, J. Chem. Soc. 1930, 1094,

10) J. W. Cook, J. Chem. Soc. 1932, 1476.

1D J. W. Cook und E. F. Stephenson, J. Chem. Soc. 1949, 846.



1973 Perhydrodibenz[a. jlanthracen-14-one, 1 1343

4a: R
b:R = CH, b: R = CH;
{c) l(d)
O OAc

OO% OO%

6

7
(e) ( 1
(1)

§* 5%

(a) SeO, in CoHg. (b) Zn/OHO. (c) P4O10/ CeHsNO,., (d) ZnCly/Ac,O/AcOH,
(e) Al/H;S0,. (f) CrOs;/AcOH. (g) CH,MgJ,

o
R
11 | CHBr, O O O 0
12 | CH(OAC), O Y O O X O
13 { CHO
14

derivat 11 anfiel. Nach Cram und Helgeson12) lassen sich die beiden Bromatome gegen
einen Carbonylsauerstoff austauschen, wobei zunichst mit Silberacetat umgesetzt
und dann mit Wasser hydrolysiert wird. Unter diesen Bedingungen tritt aber in etwa
gleicher Menge neben 13 das Hydridverschiebungsprodukt 14 auf, das nur durch intra-
molekulare Disproportionierung der Dioxoverbindung 13 entstanden sein kann. Fiir
den weiteren Verlauf der Synthese ist die Bildung des Lactons 14 aber belanglos, da
sowohl 13 wie 14 mit Tollens’ Reagens zu 3a weiteroxidiert werden konnen. Wird die
Hydrolyse nach der Umsetzung von 11 mit Silberacetat vermieden, so 148t sich dagegen
das gem-Diacetat 12 in sehr guter Ausbeute isolieren. Bemerkenswert ist, daB diese
Disproportionierung von 13 bereits in essigsaurer Losung erfolgt, da sonst im alige-

12 p.J. Cram und R. C. Helgeson, J. Am. Chem. Soc. 88, 3519 (1966).

Chemische Berichte Jahrg. 106 86



1344 G. Snatzke und K. Kunde Jahrg. 106

meinen starkes Alkali (vgl. Lit.13) oder Bestrahlung (vgl. Lit.19) erforderlich ist (die
genannten Beispiele beziehen sich auf die Umlagerung von Phthalaldehyd zu Phthalid).
Die Spektren der einzelnen Verbindungen werden — soweit nétig — spater gemeinsam
mit denen der 2-Substitutionsprodukte diskutiert.

Synthese von 14-Acetoxydibenz|a. jlanthracen-2-carbonsiure-methylester (47)

Die Friedel-Crafts-Reaktion von 2-Methylnaphthalin (15) mit Acetylchlorid ist
bereits beschrieben worden!5.16), Danach entsteht hauptsidchlich das unerwiinschte
2,6-Isomere 16 (in Nitrobenzol bei Raumtemperatur!5) oder ein nur Uber die Oxime
trennbares Gemisch von 16 und 17 (in siedendem Schwefelkohlenstoff16)), Wir arbei-
teten hingegen in 1,2-Dichlordthan bei 15-—-20°C und erhielten dabei praktisch aus-
schlieBlich das 1,7-Isomere 17, dessen Acetylgruppe in einer Haloform-Reaktion zum
Carboxyl abgebaut wurde. Sein Sdurechlorid wurde analog zur Darstellung von 2
mit 2-Methylnaphthalin zu 19 kondensiert, dessen Oxidation mit SeO, mit anschlie-
Bender Aufarbeitung durch Wasserdampfdestillation zur Abtrennung des als Losungs-
mittel verwendeten Naphthalins in alkalischem Medium zu einem komplexen Ge-
misch verschieden oxidierter Produkte fiihrte. Die Charakterisierung dieser Verbin-
dungen geschah im wesentlichen durch ihre Spektren. NaOH muBte zugesetzt werden,
um ein Abdestillieren der freien Carbonsiuren zu vermeiden. Wegen der umstindli-
chen Aufarbeitung wurde dieser Weg daher zugunsten des folgenden verlassen.

R
® 4¥®

g J ¥
H

19-36 R'
15: R =
16: R = CH,CO R R R R
19 [ CH; CH;, 28 | CH(OAc), CH,OAc
20 | CHy CHO 29 | CH,Br CHBr,
O 21 | CH, CO,CH; 30 | CHBr, CHBr,
R 22 | CH,4 CH,OH 31 | CH,OAc  CH(OAc),
e} O 23 | CO,CH; CHO 32 | CH,0Ac CHO
24 | CO,CH; CH(OCH;), 33 | CH(OAc), CH(OAC),
17 : R = CH; 25 | CO,CH; CO,CH, 34 | CHO CH(OAc),
18a: R = OH 26 | CO,CH; CH,OH 35 | CHO CHO
b: R = Cl 27| CHBr, CH,Br 36 | CH(OAc), CHO
o}

13) J. Thiele und O. Giinther, Liebigs Ann. Chem. 347, 107 (1906).

14) J. Kagan, Tetrahedron Lett. 1966, 6097.

15 G. A. R. Kon und W. T. Weller, J. Chem. Soc. 1939, 792.

16) Igsgzigegwariski und M. Brand, Bull. int. Acad. polon. Sci. Lettres, Cl. Sci. math. natur.
1933, 99.
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Die Bromierung von 19 gab ein Gemisch von zwei isomeren Tribrom-Derivaten
27 und 29 sowie dem Tetrabromprodukt 30, das sich sehr leicht chromatographisch
trennen l48t. Die Struktur von 27 und 29 ergab sich aus folgenden Umsetzungen.
Beide lieferten mit Silberacetat Triacetate (28 bzw. 31), Hydrolyse der Roh-Triacetate
fiihrte im Falle von 27 zum Lacton 37, bei 29 hingegen zum Aldehyd 32. 37 enthilt
eine CH,OAc-Gruppierung und eine Fiinfringlacton-Gruppe, die — wie frither beim
Ubergang von 11 zu 14 beschrieben — durch Disproportionierung eines o-Keto-alde-
hyds entstanden sein muf. 27 muB3 daher das 2-Dibrommethyl-Derivat und nicht das
7-Isomere sein. 32 besitzt ebenfalls eine CHyOAc-Gruppe und daneben noch je eine
Keto- und Aldehydfunktion.

Bei der Umsetzung des Tetrabromprodukts 30 mit Silberacetat in Essigsaure und
Hydrolyse des Rohprodukts erhielten wir ein Gemisch von zwei Verbindungen 33
und 38, ohne den Hydrolyseschritt konnten wir daneben noch drei weitere Substanzen
34, 35 und 36 isolieren. Es handelt sich um Reaktionen, die vollig analog zu denen
sind, die oben beschrieben wurden.

Die Oxidation von 38 ergab nach anschlieBender Methylierung mit Diazomethan
ein Gemisch von Ketodicarbonsidurediester 25 und Lactoncarbonsdureester 39.

Als nachstes wurde die Ketogruppe zwischen den beiden Naphthalinsystemen mit
Zn-Staub in alkalischer Losung reduktiv entfernt. 24 und 26 ergaben dabei 40 bzw.
41, der Ketodicarbonsiurediester 25 lieferte unter den gleichen Bedingungen 42. Bei
Verwendung von Raney-Nickel 17 anstelle des Zinks lie3 sich zwar die Ausbeute an
42 nicht erhohen, doch konnte hierbei unverindertes Ausgangsmaterial 25 zuriick-
gewonnen werden, was bei der erstgenannten Methode nicht gelang.

OCH,

caaeliicane

07 ~OCH;,
o} e}
O OCH; 51 07 OCH;

Wie bei 4a ergibt auch der analoge RingschluB des Verseifungsprodukts von 42
sofort ein Phenol, das nach Diazomethanbehandlung als Acetat 45 und Methylither
46 isoliert wurde. Oxidation des 45 entsprechenden freien Phenols mit Chromtrioxid
in Essigsdure ergab ein Gemisch des p-Chinons 51 und des Hydroxyanthrons 48. Mit
Luftsauerstoff erfolgte die Oxidation zwar nur zum p-Chinon 51, verlief aber unvoll-
stindig, so dafl (nach Diazomethanbehandlung) daneben noch 44 gefaBt werden

17 P, L. Cook, J. Org. Chem. 27, 3873 (1962).
86*
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konnte. 44 besteht nach dem Diinnschichtchromatogramm aus zwei miteinander im
Gleichgewicht stehenden Substanzen, fiir die die Struktur des Phenols 44 bzw. des An-
throns 50 anzunehmen ist. In Chloroformldsung existiert nach dem NMR-Spektrum
ebenfalls ein solches Tautomerengleichgewicht, wohingegen im Kristallzustand nach
dem IR-Spektrum (KBr) nur die Ketoform 50 vorliegt.

48 gab beim Versuch der Acetalisierung den Methyldther 49, Acetylierung in Pyri-
din lieferte das Hydrochinondiacetat 43.

Die analog zur Reduktion von 6 zum Anthron 8 mit Aluminium in Schwefelsdure
vorgenommene Umsetzung des Chinons 51 wurde nicht weiter untersucht, da hierbei
eine Vielzahl von Produkten entsteht. SnCl, in Essigsdure und HCI18) reduziert dage-
gen gezielter: nach Acetylierung des Rohprodukts erhielten wir in recht guter Gesamt-
ausbeute das gewlinschte 47 und sein Isomeres 45 im Verhdltnis 1:2. Interessanter-
weise wird somit die stirker gehinderte Ketogruppe schneller reduziert als die leichter
zugingliche. 46 sollte als Ausgangsprodukt fiir die Perhydrierung genauso gut geeig-
net sein wie das entsprechende Anthron, so daB auf Versuche zur gezielten Darstellung
desselben verzichtet wurde.

Photocyclisierung von Styrylphenanthren

Das elegante Verfahren von Siegrist und Mitarbb.19 zur Synthese von Styrol-
derivaten lieB noch eine andere, photochemische 20.2) Methode zur Darstellung von
Dibenz[a.jlanthracenen moglich erscheinen. m-Distyrylbenzol soll bei der Photocycli-
sierung nur das Benzo[c]chrysen (54) allein22) oder aber im Gemisch2¥ mit einer

o,
‘ hv/J,/02 = O
7

kleinen Menge von 9 ergeben. Um zu priifen, ob die Ausbeute vielleicht groBer ist,
wenn man von einem cis- (53) oder trans-2-Styrylphenanthren (55) ausgeht, haben
wir beide in Anlehnung an Literaturvorschriften19 synthetisiert. Das in besserer Aus-
beute erhaltene trans-Styrol 55, das mit seinem cis-Isomeren ohnedies unter den Photo-
cyclisierungsbedingungen im Gleichgewicht steht, ergab auch in unseren Hinden im
wesentlichen nur Benzo[c]chrysen (54); 9 konnte auch durch Diinnschichtchromato-
18) I.. F. Fieser, Organic Experiments, S. 199, D. L. Heath & Co, Boston, 1964,

19) A. E. Siegrist, P. Liechti, H. R. Meyer und K. Weber, Helv. Chim. Acta 52, 2521 (1969).
200 C. S. Wood und F. B. Mallory, J. Org. Chem. 29, 3373 (1964).

21} F. B. Mallory, C. S. Wood und J. T. Gordon, J. Am. Chem. Soc. 86, 3094 (1964).

22) F. Dietz und M. Scholz, Tetrahedron 24, 6845 (1968).
23 D. D. Morgan, S. W. Horgan und M. Orchin, Tetrahedron Lett. 1970, 4347.



1973 Perhydrodibenz[a. jlanthracen-14-one, I 1347

graphie nicht nachgewiesen werden. Die Aussagen von Morgar und Mitarbb.23),
die auf Grund von gaschromatographischen Analysen an Gemischen vorgenommen
worden waren, lieBen sich damit priaparativ bestitigen.

Spektren der synthetisierten Verbindungen

Die TR-Spektren zeigen keine Besonderheiten und werden daher nur im Versuchs-
teil erwihnt; das gleiche gilt fiir die Massenspektren. Die UV-Spektren von Verbin-
dungen, die gleiche Chromophore enthalten, stimmen, wie zu erwarten, iiberein oder
sind einander zumindest sehr dhnlich (z. B. die von 19, 22, 28, 31 und 33; ferner die
von 14, 37, 38 und 39 sowie die von 9, 43, 45, 46 und 47). Die NMR-Spektren geben
dagegen einen Hinweis auf die bevorzugte Konformation — zumindest der Dinaph-
thylketone — und werden daher ausfiihrlicher diskutiert. Sie sind in den Tabellen
1—6 zusammengestellt. Von 5, 8 und 10 konnte wegen der zu geringen Loslichkeit
in CDCl; kein NMR-Spektrum aufgenommen werden. Fiir das Gemisch von 44 und
50 erhielten wir folgende Werte: © = 6.27 (s), 1H; 6.01 (s), 2H; 3.27 (m), 1H;
1.75—1.85 (m), 11H; 0.75—1.40 (m), 1 H.

Die Signale der a-Protonen des Naphthalins liegen bei etwas tieferem Feld (7 =
2.32) als die der £-Protonen (2.62). Substitution in 2-Stellung durch CHO oder CO;R
verschiebt das Signal des 1-Protons um etwa 0.8 bis 1.0 ppm zu tieferem Feld, wéh-
rend ein 2-Methyl eine schwach diamagnetische Verschiebung zur Folge hat (+0.1 bis
+4-0.2 ppm). Eine CH>,OH-Gruppe in 2-Position hat praktisch keinen Einflu3. Ein Sub-
stituent in 8-Stellung bewirkt dagegen immer eine paramagnetische Verschiebung des
Signals des 1-Protons; fiir ein Alkyl betrigt sie etwa —0.3 und fiir eine Aldehydgruppe
—1.5 ppm. Ein aromatisches CH liefert eine Verschiebung um etwa —0.9 ppm (das
Signal des 4-Protons von Phenanthren liegt bei v = 1.4). Dies ergibt sich z. T. aus
dem Vergleich publizierter Spektren von Naphthalin-Derivaten sowie durch Analogie-
schluB aus Daten entsprechend substituierter Benzol-Derivate.

Daraus folgt, daB3 das Signal des 14-Protons von Dibenz[a.jlanthracen (9) bei tief-
stem Feld erscheinen muf3, und wir schreiben ein Singulett bei © —0.08 diesem Proton
zu, Ein Multiplett fiir 2 Protonen bei 0.98 muBl dann den Protonen an C-1 und C-13
zugeordnet werden, ein Singulett bei 1.65 fiir 1 Proton sollte zu 7-H gehoren. Alle
librigen Protonen geben AnlaB zu einem komplexen Multiplett zwischen 1.9 und 2.4.
Die Einfiihrung einer O-Acetyl-Gruppe an C-7 (7) verschiebt — dhnlich wie bei analo-
ger Substitution am Benzol — das Signal des Protons an C-14 um 0.16 ppm zu héhe-
rem Feld und beeinflult die Signale der 1- und 13-Protonen kaum. Die zusitzliche
Anwesenheit eines Methoxycarbonyl-Restes an C-2 (45) wirkt sich auf die chemische
Verschiebung des 13- und 14-Protons praktisch nicht aus, das Signal von 1-H wird
dagegen um 0.6 ppm zu tieferem Feld hin verschoben. Weitere Substitution durch
ein zweites O-Acetyl an C-14 (43) verschiebt die Signale der beiden Protonen an C-1
und C-13 um —0.6 ppm. Interessanterweise ist der Unterschied der chemischen Ver-
schiebungen dieser beiden Protonen in 43 kleiner (0.8), als beim 14-Monoacetoxy-
Derivat 47 (1.1).

ErwartungsgemaB liegt das Signal der Protonen an C-1 und C-13 beim Chinon 6
bei t 0.68, und die Einfithrung der 2-Methoxycarbonyl-Gruppe (51) beeinfluBt wieder
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im wesentlichen nur das Signal von 1-H (Verschiebung um --0.7 ppm). Fiir das Hy-
droxyanthron 48 betragen die t-Werte dieser beiden Protonen 0.60 und 1.21. Das
Signal bei t 3.10, das 14-H entspricht und im Gegensatz zu dem der OH-Gruppe beim
Ausschiitteln mit D,O natiirlich nicht verschwindet, beweist, daB 48 in der angege-
benen Form vorliegt und nicht als tautomeres Hydrochinon. Das Auftreten von zwei
Methoxycarbonyl-Signalen im Spektrum von 44 stiitzt die aus dem Diinnschicht-
chromatogramm erschlossene Annahme eines Tautomeriegleichgewichts in Losung.

Bei den Di-1-naphthylmethan-Derivaten 4b und 40 —42 ist die Lage des Signals der
Methylenprotonen weitgehend unabhingig von der Substitution der beiden Naph-
thalinsysteme (t 4.62—4.75), ebenso bleibt die chemische Verschiebung des Methoxy-
carbonyls an C-2 praktisch konstant (v 6.20 —6.25). Obwoh! in 4b zwei Protonen in
8-Stellung vorhanden sind, findet man aber nur das Signal fiir ein Proton bei t 1.65,
dem Wert, der dafiir zu erwarten ist. Offenbar wird das Signal des zweiten Protons
durch die Anisotropie der Estergruppe oder eines Naphthalinsystems diamagnetisch
verschoben. In den Spektren von 40 —42 tritt dafiir ein Singulett auf, was beweist, daB
es sich zumindest dabei um das Signal von 8-H aus dem in 7-Stellung substituierten
Ring handelt. Durch die Aldehydgruppe von 40 wird es gegeniiber dem des Hydroxy-
methylprodukts 41 um —0.55, durch die Methoxycarbonylgruppe von 42 um —0.82
ppm verschoben. Ein Multiplett bei T 3.34-—3.44 mufl vom {-Proton neben der CH,-
Briicke stammen, da zwischen diesen eine long-range-Kopplung besteht.

R H"

Tab. 3. T-Werte der Protonen von 4b und 40—42 O
(CDCl;, TMS interner Standard) O ‘]
)iy
L
&

R R’ R’ R’ R’ H
Substanz CO,CH;3 CO,CH; CHO CH>,OH CH,OH )

) ) (s) ® ()

4 ha) 6.25 4.75
40 6.20 0.30 4.62
41 6.21 5.04 7.90b) 4.72
42 6.22 5.98 4.65

” v ibrige
H H u!
Ring-H
® (m) (m)
4ba) 1.65¢) 3.48 1.50—3.05
40 1.10 3.34 1.80—2.85
41 1.65 3.35 1.95—-3.05
42 0.83 3.38 1.70--2.90

a) R’ = H.
B Tauscht mit D,O aus.
© Multiplett.

Ahnliches gilt fiir die Lactone 14 und 37-39. Die Lage des erwihnten Proton-
signals 8-H ist praktisch identisch mit der bei den Dinaphthylmethan-Derivaten, wo-



1351

Perhydrodibenz[a.jlanthracen-14-one, 1

1973

‘O =44

‘SME QI([ MW PYISNEL (o
‘moiys0s! ,,H pun H (MA[ANIMW (q

H =14 e
SE'T—TS'L 09°0 00°0 16°¢ ®IS
8P T—5ST £S°L 9T'¢ STl $9°0 $6°S 6v
SH'T—99'1 ©eO1'L ore 171 09°0 $6'S sy
$9T—T8'1 IL°0 00— L L6'1 £0°9 Ly
10°9 109
86 T—SL'1 8I'1 £9°0 840 PO 96°¢ "Po 96°S or
LyT—vL1 SO'1 S0 o YeL 16°S sy
L L
or'T—oL'T $$°0 ST0— PO ST'L ‘PO STL 6'S (%4
SET—v6'1 (a86°0 80°0— $9°1 6
Pz —96'1 @b0'l 80°0 £€°L L
0$°T—SS°1 (a89°0 ® ‘(9
(un) s) ®) ) (w) ) ® ) s ® ® ®)
H-8ury fHOO HO H o e H fHO0D0 H YHOO 'HDOOOO fHOH0D zueysqng
agrqn hly A A : ‘ 3 e 2. zd d rd
1S°6v '8k '9 LP-SPEP6'L

(prepuelg JoUIRIUI SWL “F1OAD) IS PUD 6b—SP ‘EF ‘6 ‘L ‘9 UOA USUO0I01J 19D 1AM -1 '+ "QBL



1352 G. Snatzke und K. Kunde Jahrg. 106

gegen das Signal von 2-H desselben Naphthalinsystems zwischen 7 3.10 und 3.13 liegt.
Die um etwa 0.3 ppm geringere diamagnetische Verschiebung ist durch die etwas
andere Konformation infolge des Lactonringschlusses bedingt.

Hp

CH=CHCgHs ﬁ
Tab. 5. T=-Werte der Protonen von 53--55 OO @g
(CDCl;, TMS interner Standard) O - g H’H, QO

53,55 54
Substanz this:.) H (I:]; (I;II;; ]‘Rllbnrglfil
‘ (m)
53 3.30 1.30--1.70 2.10--3.00
54 1.20--1.45 0.95-1.172 2.00--2.60
550 1.30—1.55 2.10—2.80

a) Es ist nicht sicher, ob dieses Multiplett wirklich von den Protonen an C-12 und C-13 stammt, wie es der
Vergleich mit den Spektren von 53 und 55 nahelegt.
b Die Signale der olefinischen Protonen fallen hier mit denen der ,,iibrigen Ringprotonen® zusammen.

Tab. 6. T-Werte der Protonen von 17 und 18a, b chﬁn

(CDCIl3, TMS interner Standard) HC,
o7~
R R , " iibrige
Substanz 7-8?3 CH; OH 2) gln) Ring-H
(s) (s) (m)
172) 7.45 7.29 1.35 1.95—-2.75
18a 7.41 —1.75 1.12 1.64 1.90—2.85
18bb) 7.50 1.45--1.65 1.95--2.88

a) Das Signal von H” fillt mit denen der ,,iibrigen Ringprotonen* zusammen.
b Die Signale von H' und H” fallen zu einem Multiplett zusammen.

Bei den Dinaphthylketonen ist es aus sterischen Griinden véllig unmdglich, daB
beide aromatische Ringsysteme mit der Carbonylgruppe koplanar angeordnet sind.
Es lassen sich daher zwei prinzipielle Konformationen diskutieren: entweder ist ein
System mit dem Carbonyl-C(==0) (weitgehend) koplanar und das andere vollig ent-
koppelt, oder beide Naphthalinringe weisen etwa den gleichen Torsionswinkel um die
Bindungen zum C(=O0) auf (C,-Symmetrie des Geriists). Die NMR-Spektren sind
nur mit der ersten Annahme vereinbar, und wie aus Molekiilmodellen ersichtlich, ist
dabei das 7-substituierte (bzw. das nicht substituierte) Naphthalingeriist (,,11«) kopla-
nar mit dem C(=0), das 2-substituierte (,,I*) hingegen orthogonal zur Ebene des
Carbonyls (Abb.). Damit kommen 8-H sowie der Substituent an C-2 des Systems I
in den abschirmenden Bereich der Carbonylgruppe, dagegen 8-H von System II in

System 1 System II

Bevorzugte Konformation eines Di-1-naphthylketons. R + H, R’ kann auch H sein
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den entschirmenden, wie z. B. bei 1-Naphthaldehyd. Tatsichlich findet man bei allen
Verbindungen nur das Signal fiir ein Proton unterhalb = = 0.8, das als Singulett auf-
tritt, wenn System II an C-7 substituiert ist. Gleiche Gruppen an C-2 (System I) und
C-7 (System II) erfahren bei allen Verbindungen im ersteren Fall jeweils eine stirkere
Abschirmung als im letzteren (vgl. Tab. 7). Die Art des 2-Substituenten (System I)
ist auf die chemische Verschiebung von 8-H (System II) kaum von Einflu}; so bewirkt
ein Methoxycarbonyl eine nur um etwa 0.2 ppm stirkere Entschirmung als eine andere
Gruppe an C-2 (System I). Der EinfluB des 7-Substituenten (System II) auf die chemi-
sche Verschiebung von 8-H (System I1) ist genau der gleiche, wie frither bei den ande-
ren Verbindungen diskutiert.

Tab. 7. Chemische Verschiebung verschiedener Substituenten an C-2 (System I)
und C-7 (System IT) am Di-1-naphthylketon-Geriist

T-Werte bei T-Werte bei
Substituent Formel Substitution an Formel Substitution an
C-2 (System I) C-7 (System 11)
CHj3 2,19, 20, 7.65 bis 7.70 19 7.39
21,22
CHO 13, 34, 35 —0.11 bis —-0.06 20, 23, 32, —0.38 bis —0.26
35, 38
CO,CHj3 3b, 23--26 6.35 bis 6.45 21, 25 5.97 bis 6.00
CHBr;, 11, 27, 30 3.25 bis 3.28 29, 30 3.06 bis 3.08
CH,Br 29 5.47 27 5.22
CH,0Ac 31, 32 4.82 bis 4.86 28 4.63
CH,OCOCH; 31, 32 8.16 bis 8.18 28 7.83
CH(OCOCHs3), 12, 28, 8.12 bis 8.19 31, 33 7.82
33, 36

G. S. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
sehr fiir die finanzielle Férderung dieser Arbeit, K. K. dem Stipendienfonds des Verbands der
Chemischen Industrie und der Fritz-ter-Meer-Stiftung fiir die Gewihrung von Stipendien.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer 221 (mit Gitter-Prismen-Austauschein-
heit) von Perkin-Elmer, die NMR-Spektren in CDCl; mit einem A-60 (Varian) oder einem
HX-90 (Spectrospin), die Massenspektren mit einem MS 9 (AEI) oder einem CH4 (Varian-
MAT)*®, und die UV-Spektren mit einem Cary 14-Spektrophotometer aufgenommen. Die
Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroskop-Heiztisch nach Weygand (Leitz) bestimmt.
Zur Anfirbung der Diinnschichtchromatogramme (Kieselgel G) wurde mit Chromschwefel-
sidure bespritht und dann einige min auf 200°C erhitzt. Verwendete Systeme: 1: Benzol/
Chloroform/Aceton (90:10:1); 11: Benzol/Chloroform/Aceton (90:10:4); I11: Benzol/Chloro-
form/Aceton (90:10:6); 1V: Tetrachlorkohlenstoff/Chloroform (4:1); V: Benzol/Cyclohexan
(9:1). Zur préparativen Diinnschichtchromatographie dienten Platten der GroBe 20cm X
20 cm, cie mit 25 g Kieselgel PF;54 (Merck) beschichtet wurden. Aktivierung fiir analytische

*) Herrn Dr. H.-W. Fehlhaber aus unserem Institut danken wir sehr fiir Aufnahme und Hilfe
bei der Interpretation der Massenspektren.
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und priparative Platten durch mehrstiindiges Erhitzen auf 120°C. Sidulenchromatographien
wurden an Kieselgel (Gebr. Herrmann, Ko6ln) der Korngrofe 60— 125 pm ausgefiihrt. Die
C,H-Analysen verfertigte das Mikroanalytische Laboratorium Dr. F. Pascher, Bonn.

Carbonsiuren wurden als Methylester isoliert und identifiziert. Dazu wurde eine 1proz.
Losung oder Suspension in trockenem Methano! mit einem UberschuB an dtherischer Diazo-
methanlésung versetzt und nach vélligem Umsatz (Kontrotle durch DC) i. Vak. zur Trockne
gebracht.

., Ubliche Aufarbeitung«: Neutralstoffe werden im angegebenen Losungsmittel aufgenom-
men, dieses mit verd. Salzsiure und dann mit verd. NaHCO3-Lésung sowie mit Wasser
gewaschen und mit K,CO3 oder MgSOy getrocknet. Danach wird i. Vak. zur Trockne ge-
bracht. Bei Sduren wird die Ausschiittelung mit NaHCO3 beim Waschvorgang unterlassen.

(2-Methyl-i-naphthyl)-1-naphthyl-keton (2): 30 g 2-Methylnaphthalin in 50 ml 1,2-Dichlor-
dthan wurden bei 15—20°C zu einer Losung von 30 g AlCl3 und 30 g 1-Naphthoylchlorid in-
150 ml 1,2-Dichlorithan getropft. Man riihrte noch 1 h und lieB iiber Nacht stehen. Nach
Zersetzung mit Eiswasser wurde mit Chloroform wie iiblich aufgearbeitet, i. Hochvak. destil-
liert (Sdp. 198°C/0.05 Torr) und aus Ligroin/Chloroform (9:1) kristallisiert: 33.3 g (72%)
griinlichgelbe Kristalle vom Schmp. 171°C (Lit.29: 170—171°C), Ry 0.62 (I).

UV (CH3CN): 224 nm (= 99000), 240 (20400, sh), 313 (10660). — IR (CHCl3): 1657 cm™1. —
MS: mfe = 296 (M+).

[-(1-Naphthoyl)-2-naphthoesiure (32) und ihr Methylester 3b: 3 g Methylketon 2 wurden
in einem mit Luftkithler versehenen Rundkolben in 10 g siedendem Naphthalin gelost und
unter Rithren portionsweise mit insgesamt 3 g SeQ, versetzt (1/; h). Nach weiteren 30 min
wurde abgekiihlt, mit 100 ml 5proz. Natronlauge versetzt und dann mit Wasserdampf destil-
liert. Der filtrierte wiiBrig-alkalische Riickstand wurde mit 15 ml konz. Salzsdure angesduert,
das ausgefallene Rohprodukt aus wiBr. Essigsiiure umkristallisiert (Aktivkohlezusatz): 1.9 g
(58°%;) farblose Nadeln, Schmp. 241°C (Lit.10.1D: 241 —242°C).

UV (Methanol): 213 nm (e 62000), 235 (65000), 288 (9000, sh), 297 (10000), 321 (9300). —
IR (CH3CD: 1755, 1710, 1665 cm™t. — MS: mfe = 326 (M1).

Der Methylester 3b wurde wie angegeben mit CH,N, bereitet: farblose Nadeln aus Metha-
nol/Wasser vom Schmp. 184°C. Re 0.43 (1).

UV (CH3CN): 212 nm (e 53000), 240 (61 500), 290 (8600, sh), 298 (9800), 311 (9300). —
IR (CHCI3): 1720, 1665 cm™!. — MS: mfe = 340 (M*).

I-(1-Naphthylmethyl)-2-naphthoesiure (4a3) und ihr Methylester 4b: 3.3 g 3a wurden in
150 ml 1 N~ KOH mit 10 g Zinkstaub 48 h unter RiickfluB erhitzt. Die filtrierte erkaltete L&-
sung wurde mit 20 ml konz. Salzsiure angesduert und das ausgefallene Rohprodukt wie iiblich
methyliert. Nach Chromatographie an Kieselgel (mit Ligroin/Aceton 99:1) und Kristallisation
aus Methanol/Wasser 1.63 g (509() farblose Nadeln (4b) vom Schmp. 123°C. Ry 0.61 (D).

UV (CH3CN): 223 am (e 103000), 273 (12000), 283 (14000), 290 (10800), 318 (1350). —
[R (CHCl3): 1720 cm~!. — MS: mfe = 326 (M™).

Zur Verseifung wurden 100 mg des Methylesters 4b in einer Mischung von 20 ml 2proz.
Kalilauge und 5 m! Dioxan suspendiert und 12 h unter RiickfluB erhitzt. Die gekiihlte Lésung
wurde mit 5ml konz. Salzsdure angesduert, die wie iiblich mit Ather aufgearbeitete rohe
Sdure 4a ergab nach Kristallisation aus Methanol/Wasser farblose Nadeln vom Schmp.
207°C (Lit.10,1D: 207 —208°C). Ry 0.61 (1I).

24) E. Clar, Ber. Deut. Chem. Ges. 62, 355 (1929).



1973 Perhydrodibenz[a. jlanthracen-14-one, I 1355

UV (Methano!): 223 nm (e 99000), 274 (11 350, sh), 284 (13 900), 294 (11350), 318 (1940). —
IR (CHCl3): 1725, 1692 cm™1. — MS: mfe = 312 (M™).

Dibenz[a.hjanthracen-7,14-chinon (5) und Dibenz/a.j]anthracen-7,14-chinon (6): 500 mg 3a
wurden in 10 ml Nitrobenzol unter Riithren mit 1 g P4O1¢ 45 min auf 150°C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurden 30 ml Wasser zugegeben, dann wurde mit Wasserdampf destilliert. Das aus-
gefallene Rohprodukt wurde gut getrocknet und i. Vak. (Badtemp. 220°C) sublimiert; die
Trennung von 5 und 6 erfolgte durch Chromatographie an Kieselgel mit Ligroin/Benzol
(99:1), danach wurde aus Acetonitril umkristallisiert: 5: 255 mg (54 %) orangerote Nadeln
vom Schmp. 255°C (Lit.10,1D: 255—256°C). Ry 0.67 ().

UV (CH3CN): 218 nm (e 41400), 237 (27100, sh), 295 (46000), 332 (4400), 387 (4600). —
IR (CHCl3): 1660 cm~L. — MS: mje = 308 (M™).

6: 45 mg (9.59%) orangerote Nadeln, Schmp. 227°C (Lit.10,11: 225—226°C). Ry 0.64 (D).

UV (CH;CN): 218 nm (e 55600), 234 (28000), 280 (22100), 297 (43000), 325 (5850), 355

(3 760). — IR (CHCIl3): 1664 cm~1; (KBr): 1659 cm™1. — MS: mfe = 308 (M),

7-Acetoxydibenz{a.j]anthracen (T): 1 g rohe Siure 4a wurde in einem Gemisch aus 20 ml
Eisessig und 15 ml Acetanhydrid mit 0.2 g wasserfreiem ZnCl, 2 h unter Riickflu} erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wurde mit 50 ml Wasser ausgefillt und das rohe 7 nach scharfem
Trocknen liber Kieselgel chromatographiert. Nach Kristallisation aus Ligroin/Aceton (20:1)
0.85 g (809 farblose Nadeln vom Schmp. 255°C (Lit.10.11}: 255-—256°C). Ry 0.48 (I).

UV (CH3CN): 225 nm (e 47000), 251 (22700), 287 (80500), 299 (127000), 325 (15300). —
IR (CHCl3): 1770 cm1. — MS: mje = 336 (M™).

Dibenz/a.j]anthracen-14(7H}-on (8): 100 mg 6 wurden unter Eiskiihlung mit 5 ml konz.
Schwefelsdure und darauf mit 20 mg Aluminiumpulver versetzt. Man lieB 3 h bei Raumtemp.
stehen, versetzte unter Kithlung mit 50 ml Wasser und chromatographierte das ausgefallene
und gut getrocknete Rohprodukt iiber Kieselgel [Ligroin/Benzol (49 :1) entfernt unpolare
Nebenprodukte, Ligroin/Benzol/Aceton (980 : 20 :1) eluiert 8]. Nach Kristallisation aus Chlo-
roform 41 mg (42 9,) gelbe Kristalle vom Schmp. 275°C (Zers.). Rr 0.41 (I).

UV (CHCI3): 265 nm (e 8800, sh), 337 (5200), 355 (4050, sh). — IR (KBr): 1650 cm~1. —
MS: 294.1045 (M, ber. fiir CooH;40: 294.1045).

Dibenz[a.j]anthracen (9) und Dibenz[a.j]anthracen-7(14H)-on (10): 500 mg 7 wurden in
20 ml trockenem Benzol suspendiert und zu einer Grignard-Losung, bereitet aus 0.5 g Mg
und 2.9 g Methyljodid in 20 ml A ther, getropft. Danach wurde der Ather abdestilliert und das
Reaktionsgemisch noch 1 h unter Riickflul erhitzt. Man zersetzte noch heiB mit 20 ml 2 N
HCI und arbeitete mit Benzol auf, wobei sich 10 bereits ausschied. Nach Kristallisation aus
viel Benzol 360 mg (84 7;) blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 290°C (Zers.). Ry 0.19 (I).

UV (CHCl3): 280 nm (g 9400), 310 (3900), 360 (1200). — IR (KBr): 1663 cm™1. — MS:
294.1051 (M, ber. fiir C2oH,40: 294.1045).

Zur Reduktion wurde bei einem analogen Ansatz (aus 340 mg 7) nach Abdestillieren des
Athers mit 100 m! heiBem Toluol versetzt und dann erst mit 15 ml konz. Salzsiure hydroly-
siert. Die zweimal mit heiBem Wasser gewaschene organische Schicht wurde mit 800 mg Zink-
staub und 20 ml 2 N NaOH 8 h unter Riickflu§ erhitzt. Nach Erkalten wurde mit 25 ml konz.
Salzsdure angesduert und mit Benzol wie iiblich aufgearbeitet: 9, 183 mg (66%) farblose
Nadeln aus Benzol/Methanol vom Schmp. 196°C (Lit.10.11): 197—198°C). Ry 0.66 (II1).

UV (Isooctan): 225 nm (e 41000), 258 (36000), 285 (73000), 296 (126000), 321 (17000). —
MS: mfe = 278 (MT).
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Chinon 6 aus 9 oder 10: 0.3 mmol 9 (95 mg) oder 10 (100 mg) wurden als Suspension in
20 m! Eisessig und 5 ml Wasser mit 150 mg CrO; | h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen
wurden 50 ml Wasser zugegeben, das ausgefallene Rohprodukt wurde nach scharfer Trock-
nung aus Acetonitril umkristallisiert und erwies sich als identisch mit dem aus 3a erhaltenen
Chinon: 81 mg (79 %,).

( 2-Dibrommethyl-1-naphthyl)-I-naphthyl-keton (11): Zu 2.96 g 2 in 150 ml CClsy wurden
in einem mit RiickfluBkiihler, Quecksilberhochdruck-Tauchlampe und Tropftrichter versehe-
nen Rundkolben in der Siedehitze 3.2 g Brom in 7 ml CCly getropft. Man hielt noch 6 h am
Sieden und brachte dann nach Zusatz von Kieselgel (12 g) i.Vak. zur Trockne. Nach Chroma-
tographie an Kieselgel wurden 3.1 g (52 %) rohes Dibromketon 11 erhalten, das sofort weiter
verarbeitet wurde. Rr 0.48 (IV). — MS: m/e = 452 und Isotopenpeaks (M™).

(2-Diacetoxymethyl-1-naphthyl)-1-naphthyl-keton (12) und (2-Formyl-1-naphthyl)-1-naph-
thyl-keton (13): 900 mg 11 wurden mit 1.3 g Silberacetat in 60 m! Eisessig 5 d bei Raumtemp.
stehengelassen. Danach wurde filtriert, mit Chloroform wie iiblich aufgearbeitet und an
Kieselgel chromatographiert: 520 mg 12 (75%) vom Schmp. 151--153°C (aus Methanol),
Ry 0.22 (D).

UV (Dioxan): 226 nm (¢ 86800), 245 (21900, sh) 322 (9750). — IR (CHCly): 1754,
1650 cm~1. — MS: mje = 412 (M™).

In unpolareren Fraktionen der Chromatographie wurden 64 mg (10%;) des Aldehyds 13
gefunden, der aus Acetonitril Kristalle vom Schmp. 205—207°C ergab. Ry 0.4 ().

UV (Dioxan): 212 nm (¢ 59500), 247 (51300), 253.5 (54 700), 298 (12300), 308 (10800, sh),
328 (9520, sh). — IR (CHCl3): 1690, 1652 cm™1. — MS: m/e = 310 (M™).

CyoH14072 (310.3) Ber. C85.14 H 4.55 Gef. C85.20 H 4.30

Hydrolyse von 11 zu 13 und 14: 2.26 g 11 wurden in 150 ml Eisessig mit 1.67 g Silberacetat
15 h bei Raumtemp. gerithrt. Danach wurde mit 5 ml Wasser versetzt und 3 h unter Riick-
fluB erhitzt. AnschlieBend wurde mit Chloroform wie iiblich aufgearbeitet und an Kieselgel
mit Benzol oder Cyclohexan/Aceton (93:1) chromatographiert. Man erhielt zunichst 0.56 g
(36 %) Aldehyd 13, der in allen Eigenschaften mit dem oben beschriebenen iibereinstimmte.

Weitere Fraktionen ergaben 0.48 g (31%) 1-/ Hydroxy(1-naphthyl) methyl]-2-naphthoesiiure-
lacton (14) vom Schmp. 196 --198°C (Methanol). R 0.31 (D).

UV (Dioxan): 223 nm (s 107000), 238 (71 100), 274 (12200, sh), 282.5 (14520), 293 (11760),
315 (2240), 330 (2810). — IR (CHCI3): 1760, 1750 cm™1. — MS: m/je = 310 (M.

C22H140; (310.3) Ber. C85.14 H 4.55 Gef. C 8545 H4.19

Methyl-(7-methyl-1-naphthyl)-keton (17): 142 g 2-Methylnaphthalin in 100 mi 1,2-Dichlor-
dthan wurden bei 15—20°C unter Riithren zu einer Lésung von 150 g AICl; und 70 g Acetyl-
chlorid in 300 ml 1,2-Dichlordthan getropft. Man rithrte noch 1 h, lieB iiber Nacht stehen,
goB auf Eis und arbeitete wie iiblich mit Chloroform auf: 132 g (71%) gelbes Ol, Sdp.
170—172°C/12 Torr (Lit.16): Sdp. 176°C/14 Torr). Ry 0.46 (I), Retentionszeit 11.5 min (3%
XE 60 auf Gaschrom P, 6 ft, EinlaB 270°C, Ofen 170°C, FID 270°C).

UV (n-Heptan): 215 nm (¢ 36800), 220 (34800, sh), 240 (19200, sh), 305 (5350). - IR
(CHCL): 1669 cm1. — MS: mje = 184 (M7).

7-Methyl-1-naphthoeséiure (18a) und ihr Chiorid 18b: Eine Losung von 18.4 g 17 in 100 ml
Dioxan wurde unter Eiskiihlung und Riihren bei 0—10°C zu einer Losung von 40 g NaOH
und 48 g Brom in 200 ml Wasser getropft. Man riihrte noch 1 h bei Raumtemp., trennte das
entstandene Bromoform ab, versetzte die Losung mit 10 g Natriumpyrosulfit und siuerte



1973 Perhydrodibenz[a. jlanthracen-14-one, I 1357

dann mit 100 mil konz. Salzsdure an. Das ausgefallene Rohprodukt 18a wurde aus Methanol/
Wasser kristallisiert: 15.7 g (84 %) farblose Nadeln vom Schmp. 147°C (Lit.16}: 147°C).
Ry 0.57 (II).

UV (Methanol): 223 nm (e 47300), 296 (5600), 325 (2860, sh). — IR (CDCls): 1725,
1688 crm™1. — MS: mfe = 186 (M™1).

55.8 g dieser Siure wurden mit 53.5 g SOCl; 12 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abziehen
des unumgesetzten SOCIl, wurde das Chlorid 18b destilliert: 48.7g (79 %), Sdp. 160°C/8 Torr,
Schmp. 31°C. — IR (CHCl3): 1755 cm™1.

2,7'-Dimethyldi-1-naphthyl-keton (19): 30 g 2-Methylnaphthalin in 50 ml 1,2-Dichloridthan
wurden bei 15—20°C unter Rithren zu einer Lésung von 30 g AlCly und 32 g 18b in 150 ml
1,2-Dichlordthan getropft. Man riihrte noch 1 h bei Raumtemp., lieB dann Uber Nacht
stehen und goB auf Eiswasser. Nach tblicher Aufarbeitung mit Chloroform wurde i. Vak.
destitliert (Sdp. 225°C/0.4 Torr) und aus Methanol umkristallisiert: 35 g (72 %) Nadeln vom
Schmp. 123°C. Ry 0.62 (I).

UV (CH3CN): 223 nm (e 94 500), 245 (17 500, sh), 290 (6 700, sh), 322 (8600). — IR (CHCl3):
1657 cm~1. — MS: m/e = 310 (M™1).

SeO,-Oxidation von 19: 6.2 g 19 wurden, wie oben fiir 2 beschrieben, in 30 g Naphthalin
mit 13.2 g SeO, oxidiert. Nach Methylierung des sauren Anteils und Chromatographie an
Kieselgel erhielt man:

0.14g (29%) 8-(2-Methyl-1-naphthoyl)-2-naphthoesdure-methylester (21) vom Schmp.
147—148°C (Methanol). Ry 0.41 (I). — UV (Dioxan): 225.5 nm (¢ 114000), 248.5 (30700),
313 (11330). — IR (CHCl3): 1720, 1660 cmm™1, — MS: m/e = 354 (M*).

0.71 g (9%) 1,8-Carbonyldi-2-naphthoesdure-dimethylester (25) vom Schmp. 164°C (Me-
thanol). Ry 0.44 (II). — UV (Dioxan): 228 nm (¢ 68500, sh), 242 (79700), 288 (10740, sh),
299 (12610), 312.5 (12000), 338.5 (7850). -- IR (CHCl3): 1720, 1667 cm~1. — MS: mje =
398 (M™).

C5H1305 (398.4) Ber. C75.37 H4.55 Gef. C75.58 H 4.45.

0.25g (3%) I1-(7-Dimethoxymethyl-1-naphthoyl)-2-naphthoesdiiure-methylester (24) vom
Schmp. 130°C (Methanol). Rr 0.38 (II). — UV (Dioxan): 215 nm (g 60200), 241.5 (70200),
287.5 (10440), 299 (11250), 314 (10700). — IR (CHCl3): 1720, 1667 cm™l. — MS: m/e =
414 (M),

Benzol/Aceton (99 :1) eluierte 0.5 g (7%) 1-(7-Hydroxymethyl-1-naphthoyl)-2-naphthoe-
sdure-methylester (26) vom Schmp. 182 —184°C (Methanol). Rr 0.12 (III). — UV (Dioxan):
215 nm (= 66000), 240 (70000), 288 (9290), 298.5 (10250), 323 (10400). — IR (CHCl3): 1720,
1665 cm~1. — MS: mfe = 370 (M™).

Chromatographie des Neutralteils an Kieselgel mit Benzol/Chloroform (99:1) ergab zu-
nédchst 1.98 g (31%) 8-(2-Methyl-1-naphthoyl)-2-naphthalincarbaldehyd (20) vom Schmp.
174—175°C (Benzol). Rr 0.43 (I). — UV (Dioxan): 226 nm (g 97300), 256.5 (30150), 262.5
(29000), 313 (11860), 348 (4500, sh). — IR (CHCl3): 1698, 1660 cm~1. — MS: mfe = 324 (M),

Benzol/Aceton (99:1) eluierte anschlieBend 0.12 g (2%) (7-Hydroxymethyl-1-naphthyl)-
(2-methyl-1-naphthyl)-keton (22) vom Schmp. 141—143°C (CCly). Re 0.22 (III). — UV
(Dioxan): 225.5 nm (g 104200), 247.5 (22100), 294 (7650, sh), 322 (9550). — IR (CHCl3):
1650 cm™1. — MS: mfe = 326 (M*).

Das Verhaltnis der Ausbeuten von 25, 26 und 24 war stark abhéingig:von der Dauer der
Wasserdampfdestillation, dagegen kaum von der Dauer der SeO,-Oxidation.
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Hydrolyse des Acetals 24 zum Aldehyd 23: 207 mg 24 wurden in 20 ml Dioxan und 19 ml
Wasser bei Raumtemp. mit 1 ml konz. Salzsdure 10 min stehengelassen, danach wurde im
Rotationsverdampfer weitgehend eingeengt und im Exsikkator iiber KOH getrocknet:
Schmp. 160—162°C (Aceton), 184 mg (Ausb. quantitativ). Ry 0.46 (II).

UV (Dioxan): 242 nm (e 72700), 261 (34000, sh), 289 (11220, sh), 299 (13300), 312.5
(12560), 336 (7540), 349 (5050, sh). — IR (CHCl3): 1720, 1700, 1668 cm~1. — MS: m/e =
368 (M),

Radikalische Bromierung von 19: Wie oben fiir die Darstellung von 11 beschrieben, wurden
9.3 g 19 in 400 ml CCly mit 19.2 g Brom in 15 ml CCly bromiert. Chromatographie an Kiesel-
gel lieferte die drei Bromderivate 30, 27 und 29, die nicht unzersetzt kristallisiert werden
konnten.

2,7’-Bis(dibrommethyl)di-1-naphthyl-keton (30), 9.6 g (51%), Ry 0.57 (IV). — MS: mfe =
622 und Isotopenpeaks (M),

(7-Brommethyl-1-naphthyl)-( 2-dibrommethyl-1-naphthyl)-keton (27), 0.36 g (2.2%,), Ry 0.47
(IV). — MS: m/je = 544 und lIsotopenpeaks (M ™).

( 2-Brommethyl-1-naphthyl)-(7-dibrommethyl-1-naphthyl)-keton (29), 1.7 g (10.5%), Ry 0.34
(IV). — MS: m/e = 544 und Isotopenpeaks (M ).

(7-Acetoxymethyl-1-naphthyl)-( 2-diacetoxymethyl-1-naphthyl)-keton (28): 0.25g 27 wur-
den, wie fiir die Umsetzung von 11 zu 12 und 13 beschrieben, mit Silberacetat umgesetzt und
chromatographiert. Ausb. 0.16 g (65 %), Schmp. 124 —126°C (Methanol). Rr 0.28 (IT).

UV (Dioxan): 225 nm (g 98300), 246 (23200, sh), 322 (10300). — IR (CHCls): 1760, 1734,
1650 cm~1. — MS: m/e = 484 (M),

1-[(7-Acetoxymethyl-1-naphthyl) hydroxymethyl ]-2-naphthoesdure-lacton (37): 0.55g 27
wurden, wie oben fiir die Umsetzung von 11 zu 13 und 14 beschrieben, mit Silberacetat umge-
setzt und dann hydrolysiert. Die Aufarbeitung lieferte 0.29 g (77%) Kristalle vom Schmp.
154°C (Acetonitril). Ry 0.35 (II).

UV (Dioxan): 227.5 nm (e 104000), 239 (66400, sh), 275 (10880, sh), 283 (13000), 293.5
(10960), 315.5 (2120), 320.5 (1730, sh), 330.5 (2540). — IR (CHCl3): 1758, 1746 cm~!. —
MS: mje = 382 (M™).

(2-Acetoxymethyl-1-naphthyl)-(7-diacetoxymethyl-I-naphthyl)-keton (31) und 8-(2-Acetoxy-
methyl-1-naphthoyl)-2-naphthalincarbaldehyd (32): 0.55 g 29 wurden mit Silberacetat, wie bei
der Umsetzung von 11 zu 12 und 13 beschrieben, behandelt. Nach der Sdulenchromatographie
erhielt man 0.30 g (61 %) 31 und 0.08 g (20 %) 32. 31: Schmp. 127 —128°C nach Kristallisation
aus Methanol. Ry 0.30 (11).

UV (Dioxan): 225.5 nm (¢ 98400), 245 (26000, sh), 315 (10560). — IR (CHCls): 1755,
1733, 1650 cm™1. — MS: m/e — 484 (M*).

32 konnte nur als Ol erhalten werden. Ry 0.40 (II). — IR (CHCl3): 1731, 1689, 1651 cm™!. —
MS: mje = 382 (M™).

32 wird auch bei der wie oben beschrieben vorgenommenen Acetolyse mit nachfolgender
Hydrolyse als einziges Produkt (52 % Ausb.) aus 29 erhalten.

2,7’-Bis(diacetoxymethyl)di-1-naphthyl-keton (33), 1-(7-Diacetoxymethyl-I-naphthoyl)-2-
naphthalincarbaldehyd (34), 1,8’-Carbonyldi-2-naphthalincarbaldehyd (35) und 8-(2-Diacetoxy-
methyl-1-naphthoyl)-2-naphthalincarbaldehyd (36): 6.26 g 30 wurden, wie fiir die Umsetzung
von 11 zu 12 und 13 beschrieben, mit Silberacetat behandelt. Nach zweimaliger Sdulenchro-
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matographie wurden erhalten: 0.35 g (10%) 35: dieser Dialdehyd zersetzte sich bereits beim
Versuch der Kristallisation. Ry 0.40 (II). — MS: m/e = 338 (M*). — 0.53 g (14%;) 34: Schmp.
192 —195°C (Methanol). Ry 0.27 (II). — UV (Dioxan): 227 nm (g 95300), 260 (28100), 265
(28100), 317.5 (11860), 350 (4770). — IR (CHCl3): 1759, 1689, 1654 cm~1. — MS: mje =
440 (M1). — 2.1 g (39%) 33: Schmp. 168 —170°C (CCly). R 0.20 (II). — UV (Dioxan):
226 nm (g 97200), 243 (27000, sh), 250 (25100, sh), 315 (10980). — IR (CHCl3): 1760,
1650 cm™1. — MS: mje = 542 (M*). — 0.8 g (19%) 36: Schmp. 186 —188°C (Methanol).
Rz 0.30 (II). — UV (Dioxan): 225.5 nm (g 94 700), 252 (27200), 259 (26 600, sh), 317.5 (11 770),
349 (4740, sh). — IR (CHCIl3): 1755, 1686, 1650 cm™1. — MS: mje = 440 (M1).

Acetolyse mit nachfolgender Hydrolyse von 30 zu 1-[(7-Formyl-1-naphthyl) hydroxymethyl -
2-naphthoesdure-lacton (38) und 36: 6.26 g 30 wurden, wie fir die Umsetzung von 11 zu 13
und 14 beschrieben, mit Silberacetat acetyliert und dann hydrolysiert. Siulenchromatographie
mit Benzol/Aceton (99:1) ergab 2.57 g (80%;) Lacton 38 und 0.06 g (29;) 36. Letzteres war
identisch mit dem vorstehend erhaltenen Material. — 38: Schmp. 198 —200°C (CCly). Rp
0.38 (1II).

UV (Dioxan): 241 nm (¢ 96500), 250 (46600, sh), 287 (15400), 294 (15200), 315 (3530),
331 (4930), 343 (2620). — IR (CHCl3): 1755, 1690 cm~1. — MS: m/e = 338 (M*).

1-[ Hydroxy(7-methoxycarbonyl-1-naphthyl) methyl]-2-naphthoesdure-lacton (39): 6.8 g 38
in 300 ml Dioxan und 250 ml Wasser wurden mit 6 g NaOH und 13.5 g Silbernitrat in 50 ml
Wasser versetzt und 10 min zum Sieden erhitzt. Es wurde noch heiB filtriert und der Riick-
stand zweimal mit je 100 ml heiBer verd. Natronlauge gewaschen. Die vereinigten Filtrate
wurden i. Vak. weitgehend eingeengt, der zuriickbleibende Sirup dann mit 200 m! Wasser
verdiinnt und mit 25 ml konz. Salzsdure angesduert. Der Niederschlag wurde griindlich mit
Wasser gewaschen und luftgetrocknet. Nach Veresterung mit Diazomethan und Sdulenchro-
matographie mit Benzol/Chloroform (99:1) wurde mehrmals aus Methanol umkristallisiert,
in dem 39 sehr schwer 16slich ist. Man erhielt so 5.7 g (71 %) 25, identisch mit dem oben be-
beschriebenen Produkt, und 0.63 g (9%) 39: Schmp. 254—257°C (Acetonitril). Rr 0.43 (II).

UV (Dioxan): 240 nm (¢ 107400), 283 (13660), 294.5 (12830), 317 (3080), 331 (4050). —
IR (CHCl3): 1757, 1745, 1712 cm™1. — MS: m/e = 368 (M*).

1-(7-Hydroxymethyl-1-naphthylmethyl)-2-naphthoesdiure-methylester (41): 0.37 g 26 wurden
mit 1 g Zinkstaub und 1.7 g KOH in 50 ml Dioxan/Wasser (1:1) 48 h unter RiickfluB erhitzt.
Man filtrierte noch heil und wusch den Riickstand zweimal mit je 10 ml verd. Kalilauge.
Nach Einengen i. Vak. wurde in 20 ml Wasser gelost und mit 4 ml konz. Salzsiure angesiuert.
Der Niederschlag wurde griindlich mit Wasser gewaschen und luftgetrocknet. Nach Methy-
lierung mit Diazomethan und Siulenchromatographie mit Benzol 0.08 g (239%) 41 vom
Schmp. 166—167°C (Methanol). Ry 0.19 (III).

UV (Dioxan): 228.5 nm (¢ 101600), 281 (11220, sh), 285 (13400), 294 (11560, sh), 321
(1940), 333 (1630, sh). — IR (CHCl3): 1709 cm™—1. — MS: mje = 356 (M1).

1-(7-Formyl-1-naphthylmethyl)-2-naphthoesdiure-methylester (40): 0.41 g 24, analog umge-
setzt, ergaben 0.08 g (22 %) 40 vom Schmp. 178°C (Aceton/Chloroform). Ry 0.34 (I).

UV (Dioxan): 239 nm (e 73400), 253 (57400), 289 (15090), 310 (14670), 337 (5100), 350.5
(4370). — IR (CHCly): 1715, 1697 cm™1. — MS: mje = 354 (M),

1,8’-Methylendi-2-naphthoesdure-dimethylester (42)

a) 4 g 25 wurden analog reduziert: 0.93 g (249,) vom Schmp. 198 —199°C (Methanol).
Ry 0.42 (D).

Chemische Berichte Jahrg, 106 87
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UV (Dioxan): 238.5 nm (¢ 95500), 278 (10570, sh), 287.5 (13520), 298 (12480), 325.5
(4420), 339 (4510). — IR (CHCl3): 1720 cm™1. — MS: mje = 384 (M),

CosHp904 (384.4) Ber. C78.11 H 524 Gef. C78.18 HS5.12

b): 4 g 25 wurden mit 4 g NaOH in 400 ml Dioxan/Wasser (1:1) 1/, h unter Riickflul
erhitzt, dann wurde heiB filtriert und das Filtrat i. Vak. weitgehend eingeengt. Man nahm in
100 ml Wasser auf, versetzte mit 6 g NaOH und erwidrmte auf 90°C. Unter Rithren wurden
portionsweise 10 g einer Ni/Al-Legierung (wie zur Herstellung von Raney-Nickel) langsam
zugegeben, dann wurde noch 1 h bei 90°C geriihrt. Man filtrierte noch heil und wusch den
Riickstand zweimal mit je 100 ml heiBer, verd. Natronlauge. Die vereinigten Filtrate wurden
in 100 ml halbkonz. Salzsdure gegossen, der Niederschiag wurde griindlich mit Wasser gewa-
schen und dann luftgetrocknet. Nach Veresterung mit Diazomethan und Sdulenchromato-
graphie mit Benzol erhielt man 0.98 g (26 %) 42, das mit dem nach Methode a) dargesteliten
Produkt identisch war.

Elution mit Benzol/Chloroform (99:1) losten 0.94 g (24 %;) Ausgangsmaterial von der Siule.

Ringschluf3 von 42: 3.84 g 42 wurden zunichst verseift; dazu wurden sie mit 4 g NaOH in
400 ml Dioxan/Wasser (1:1) 1/, h unter RickfluBl erhitzt, die noch heiBe Losung wurde fil-
triert und i. Vak. weitgehend eingeengt. Man nahm den Riickstand in 100 ml Wasser auf und
sduerte mit 15 ml konz. Salzsdure an. Der dann luftgetrocknete Niederschlag wurde mit 0.5 g
wasserfreiem ZnCl, in 400 ml Eisessig und 50 ml Acetanhydrid 4 h unter RiickfluB erhitzt.
Man fiigte noch heill 20 ml Wasser zu, engte i. Vak. weitgehend ein, versetzte nochmals mit
200 m! Wasser und filtrierte das Rohprodukt. Nach Lufttrocknen und Veresterung mit Diazo-
methan wurde mit Benzol chromatographiert. Man erhielt 3.16 g (80%) 7-Acetoxydibenz-
[a.jlanthracen-2-carbonsdure-methylester (45) vom Schmp. 264 —266°C (geschlossenes Rohr)
(aus Acetonitril). Ry 0.30 ().

UV (Dioxan): 235 nm (e 49600), 250 (31700), 261 (33100), 271 (32600), 290 (36600, sh),
300 (53 800), 312 (65 500), 327 (20500, sh), 345 (17000}, 361 (10870), 377.5 (1 520), 400 (458). —
IR (KBr): 1747, 1704 cm~1. — MS: mje = 394 (M™).

CosH1304 (394.4) Ber. C79.18 H 4.58 Gef. C 79.04 H 4.41

Daneben eluierte man noch 0.18 g (5%) 7-Methoxydibenz[a. jlanthracen-2-carbonsiure-
methylester (46) vom Schmp. 185—186°C (geschlossenes Rohr) (aus Acetonitril). Ry 0.55
(). — UV (Dioxan): 212 nm (g 37 500), 236 (47000), 253.5 (30200), 262 (32300), 270 (30600),
294 (40500, sh), 302.5 (51 700), 315 (62000), 329 (19400, sh), 349.5 (15670), 364 (10260), 381
(2660), 403 (1100). — IR (KBr): 1710 cm~1. — MS: mje = 366 (M™).

AuBerdem lieBen sich noch 0.19 g (5%) Ausgangsmaterial wiedergewinnen.

7,14-Diacetoxydibenz(a.jlanthracen-2-carbonsdure-methylester (43): 368 mg 48 (siche unten)
und 2 mg 4-(Dimethylamino)pyridin25) wurden in 5 ml Acetanhydrid und 15 ml Pyridin 24 h
bei Raumtemp. stehengelassen. Dann gab man nacheinander 50 ml Chloroform, 30 g Eis und
(unter Eiskiihlung) 25 ml konz. Salzsiure zu. Die wie {iblich mit Chloroform isolierte Ver-
bindung (450 mg, quantitativ) kristallisierte aus Acetonitril und schmolz (im geschlossenen
Rohr) bei 283 —285°C.

UV (Dioxan): 212 nm (£ 29900), 235.5 (45000), 252 (26 600), 264 (29900, sh), 272.5 (37 500),
291.5 (29350), 302.5 (55100), 315.5 (76400), 334.5 (16 500, sh), 350.5 (15960), 365.5 (10100),
373 (1950), 407 (820). — IR (KBr): 1742, 1710 cm~1. -~ MS: mfe = 452 (M%),

25 W. Steglich und G. Hdfle, Angew. Chem. 81, 1001 (1969); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
8, 981 (1969).
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Oxidation von verseiftem 45 mit Luftsauerstoff: 3.94 g 45 wurden mit 4 g NaOH in 400 ml
Dioxan/Wasser (1:1) 1/, h unter Riickflu3 erhitzt. Nach Abkiihlen leitete man 4 d Luft, die
vorher mit konz. Kalilauge gewaschen wurde, durch die Losung. Dann wurde mit 15 ml konz.
Salzsdure angesduert, der luftgetrocknete Niederschlag mit Diazomethan verestert und mit
Benzol chromatographiert. Man isolierte dabei: 0.1 g (3%,) 46 (identisch mit dem oben be-
schriebenen Produkt); 1.96 g (54%;) 7,14-Dioxo-7,14-dihydrodibenz[a.jlanthracen-2-carbon-
sdure-methylester (51) vom Schmp. 265 —267°C (geschlossenes Rohr) (aus Acetonitril). Ry
0.40 ().

UV (Dioxan): 224.5 nm (g 62100), 285.5 (30000, sh), 294 (31400, sh), 303 (44600), 331
(6800), 359 (3730, sh), 407.5 (1900, sh). — IR (KBr): 1715, 1643 cm™!. — MS: m/e — 366 (M ™).

Ca4H 1404 (366.4) Ber. C78.68 H 3.85 Gef. C78.33 H3.75

Mit Benzol/Aceton (98 : 2) wurden dann 1.43 g (41 %) 7-Ox0-7,14-dihydrodibenz[a.jjanthra-
cen-2-carbonsiure-methylester (50) eluiert: Schmp. 277—279°C (geschlossenes Rohr) (aus
Acetonitril). Ry 0.20 und 0.24 (1II).

UV (Dioxan): 224 nm (g 55250), 279 (38350), 305 (10570, sh), 355 (3270, sh). — IR (KBr):
1710, 1649 cm~1. — MS: mfe = 352 (M ™).

Oxidation von verseiftem 45 mit CrOs: 3.94 g 45 wurden, wie oben beschrieben, verseift,
die freie Carbonsidure wurde dann mit 5 g CrOj in 200 ml Eisessig und 50 ml Wasser | h unter
Riickflu} erhitzt. Man fillte nach dem Erkalten mit 500 ml Wasser aus und veresterte den gut
luftgetrockneten Niederschlag mit Diazomethan. Nach Sdulenchromatographie mit Benzol
erhielt man 0.97 g (26%;) 51 (identisch mit dem durch Luftsauerstoffoxidation gewonnenen
Produkt), dann 0.87 g (24%,) 14-Hydroxy-7-0x0-7,14-dihydrodibenz[a. jlJanthracen-2-carbon-
sdure-methylester (48) vom Schmp. 237-239°C (geschlossenes Rohr) (aus Acetonitril). Ry
0.26 (11).

UV (Dioxan): 223 nm (¢ 82500), 235 (41300, sh), 275.5 (54900), 295 (17000, sh), 346
(3430). — IR (KBr): 1706, 1680, 1645, 1630 cm~1. — MS: m/e = 368 (M),

14-Methoxy-7-ox0-7,14-dihydrodibenz[ a.j]anthracen-2-carbonsdiure-methylester (49): 368 mg
48 und 5 mg p-Toluolsulfonsiure wurden in einem Gemisch aus 5 ml Orthoameisensédure-
trimethylester und 15 ml Methanol 24 h bei Raumtemp. stehengelassen. Danach wurde i. Vak.
eingedampft und mit Benzol chromatographiert. Man erhielt 357 mg (93 %) 49 vom Schmp.
187 —189°C (geschlossenes Rohr) (aus Methanol). Rr 0.40 (1).

UV (Dioxan): 223 nm (e 84000), 235 (43200, sh), 276 (56800), 295 (17300, sh), 342 (3340),
349 (3360). — IR (KBr): 1713, 1645 cm™!. — MS: mfe = 382 (M™).

14-Acetoxydibenz/ a.j]anthracen-2-carbonsdiure-methylester (47): 3.66 g 51 und 7.28 g Zinn-
(11)-chlorid-monohydrat wurden in einem Gemisch von 5 ml konz. Salzsaure und 500 ml
Eisessig 1 h unter RiickfluB3 erhitzt. Nach weitgehendem Einengen i. Vak. wurde der Riick-
stand nach Zusatz von 5 mg 4-(Dimethylamino)pyridin in 30 ml Acetanhydrid und 150 ml
Pyridin 24 h bei Raumtemp. acetyliert. Man engte i. Vak. weitgehend ein und arbeitete wie
iblich mit Chloroform auf. Nach Chromatographie mit Benzol eluierte man zundchst 1.0 g
(26 %) 47 vom Schmp. 187 —189°C (geschlossenes Rohr) (aus Methanol). Rr 0.33 (1).

UV (Dioxan): 235 nm (= 44100), 253 (28200), 260 (29400), 273 (34900), 291 (34900, sh),
301 (55300), 313 (70400), 330 (19 340, sh), 346 (16000), 361 (9830), 379 (1393), 402 (541). —
IR (KBr): 1760, 1710 cm™1. — MS: m/e = 394 (M1). — AnschlieBend lieBen sich 1.8 g
(48 %) an 45 abldsen, die mit dem aus 42 erhaltenen Produkt identisch waren.

2-Styrylphenanthren (53 und 55): 1.92 g 2-Methylphenanthren (52) und 1.9 g N-Benzyliden-
anilin wurden mit 2.3 g K-tert-Butylat in 100 ml Dimethylformamid 21/, h unter Riihren auf
87%*
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95°C erwiarmt. Nach Kiihlen wurde mit 300 ml Wasser, dann mit 150 ml 10proz. Salzsdure
versetzt. Der luftgetrocknete Niederschlag wurde mit Cyclohexan chromatographiert, das
dabei gemeinsam abgeloste Gemisch der Stereoisomeren durch priparative Dickschicht-
chromatographie (Cyclohexan/Benzol 10:1, zweimalige Entwicklung) weiter aufgetrennt. Man
erhielt so 0.14 g (5%) (Z2)-2-Styrylphenanthren (53) vom Schmp. 75—76°C (Athanol). Re
0.41 (V).

UV (Dioxan): 219 nm (g 35200, sh), 248.5 (34000), 272.5 (40600, sh), 281.5 (45100), 294.5
(34800), 312 (19100). — MS: m/e = 280 (M™).

Weiter erhielt man (E)-2-Styrylphenanthren (55), 2.23 g (79 %), Schmp. 210—211°C (Atha-
nol/Dioxan). Ry 0.32 (V). — UV (Dioxan): 219.5nm (¢ 25050), 234.5 (14100, sh), 243.5
(13900), 273.5 (33500, sh), 282.5 (48200), 300.5 (48700), 316 (38900, sh), 327 (49600), 342
(35450, sh), 372 (1750). — MS: mje = 280 (M),

Ca2Hys (280.4) Ber. C94.25 H5.75 Gef. C94.23 H 5.68

Benzo/[cjchrysen (54): 280 mg 55 und 25.4 mg Jod wurden in 450 ml Benzol mit dem unge-
filterten Licht einer wassergekiihlten Quecksilberhochdruck-Tauchlampe solange bestrahit,
bis das Ausgangsmaterial verbraucht war (ca. 5 h). Die Losung wurde mit 0.5 g Kieselgel
versetzt, eingeengt und dann mit Cyclohexan chromatographiert: 2.24 g (81%) 54 vom
Schmp. 126°C (Athanol). Ry 0.40 (V).

UV (Athanol): 222 nm (¢ 32150), 231.5 (29300, 245 (17800), 262 (16730), 282 (53 100),
291.5 (80800), 320 (30800), 346 (445, sh), 367 (483), 385.5 (308). — MS: mje = 278 (M),

CpHis (278.3) Ber. C94.93 H5.07 Gef. C94.81 H 5.22
[340/72]



