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15. Zur Kenntnis der Triterpene. 

Synthese des 1,lO-Dimethyl-picens, des 1,2,8- und des 1,2,10- 
Trimethyl-picens und des 1,2,9,10-Tetramethyl-picens 

von L. Ruzicka und K. Hofmann. 
(24. XII. 38.) 

(43. Mitteilung) I ) .  

Nach einer in unserem Lahoratorium ausgearbeiteten Methode 2, 

wurde die Synthese des I, 2,s- (bzw. 3,9, lo - )  Trimethyl-picens (XV) 
und des 3,s-Dimethyl-picens durchgefiihrIj3), und nach einem etwas 
modifizierten Verfahren die Synthese des 1, 8-Dimethyl-picens4). Der 
erste und der dritte dieser Kohlenwasserstoffe erwiesen sich als 
identisch mit Dehydrierungsprodukten, die, ausgehend yon penta- 
cyclischen Triterpenen, erhalten worden waren. 

I n  dieser Abhandlung wird die Synthese des I, 2,s-Trimethyl- 
picens nochmals besehrieben, und zwar wurde sie aus Grunden 
einer Kontrolle nach dem modifizierten Verfahren ausgefuhrt. Das 
erhaltene Produkt erwies sich als identisch mit dem friiher bereiteten. 
Das 1, 10-Dimethyl-, das l,Z,lO-TrimethyI- und das I, 2,9,lO-Tetra- 
methyl-picen wurden bereitet, um durch Vergleich mit den aus den 
Naturprodukten erhaltenen Dehydrierungsprodukten die Moglichkeit 
des Vorliegens eines ,,symmetrisehen" Baus bei letzteren einwandfrei 
zu prufen. Ein symmetrischer Bau der pentacyclischen Triterpene 
wurde bedeuten, dass sie das gleiche Cruntlskelett hesitzen wie 
Squalen 5 ) .  

v ,// - " Whl- 
Symmetr. /Id 

pentacycl. Geriist 
'I 1 I  

Squalen 

I n  der folgenden kleinen Tabelle stellen wir die korrigierten 
Schmelzpunkte der oben erwiihnten methylierten Picene zusammen. 
Es sei betont, dass man scharfe Schmelzpunkte nur dann beobachten 
kann, wenn sich die Substanzen in evaknierten Schmelzpunkts- 
rohrchen befinden. 
- ~ _ _ _ _  

l) 42. Rlitteil. Helv. 21, 1735 (1938). 
2, Ri~zicka und Hosta, Helv. 17, 470 (1934). 
") Ruzzcka und Alorgeli ,  Helv. 19, 377 (1936). 
-') Rzczicka und Hofmann, Helv. 20, 1155 (193i). 
5 ,  Vgl. dazu Helv. 15, 441 (1932) sowie Helv. 20, 325 (1937). 
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J 

I ,  2. 10- 

J . * 

} Mischprobe: 298O 1,8- (bzw. 3,10-)Dimethyl-pieen: 306O 
1,2,S- (bzw. 3,9,1O-)Trimethyl-picen: 310° 

Trimethyl-picen 

* .  

Mischprobe: 370° I, 10-Dimethyl-picen: 3SOo 
1,2,10- (bzw. 1,9,10-)Trimethyl-picen: 380O 1 
1,2,9,10-Tetramethyl-picen 400° 
Ferner wurden von Hrn. Privatdozent Dr. E. Brandenberger 

(Mineralog. Institut der E. T. H.) die Debye-Xcherrer-Diagramme aller 
dieser methylierten Picene aufgenommen und in der beigegebenen 
Fig. 11) graphisch dargestellt. Es ergibt sich daraus, dass sich das 
1,S-Dimethyl-picen deutlich von den arideren untersuchten Pro- 
dukten unterscheidet. Ebenso unterscheiden sich aueh die Inter- 
ferenzen des 1,lO-Dimethyl-, des 3,9,lO-Trimethyl- und des 1,2,9,10- 
Tetramethyl-picens voneinander in typischer Weise, wenn auch 
gewisse Ahnlichkeiten unverkennhar sind. Auffallend ist die sehr 
weitgehende Ubereinstimmung, welche zwischen den Diagrammen 
des 1,lO-Dimethyl- und des 1,2,lO-Trimethyl-picens herrscht : in den 
starksten Interferenzen mit kleinen Beugungswinkeln sind die Dia- 
gramme praktisch identisch, einzig im Fehlen vieler schwiicherer 
Interferenzen des 1,lO-Dimethyl-picens in der Aufnahme des 1,2,1O- 
Trimethyl-picens und in einigen lnterferenzen mit mittleren Beu- 
gungswinkeln hestehen charakteristische Unterschiede. Da diese bei- 
den Kohlenwasserstoffe auch den gleichen Schmelzpunkt aufweisen, 

4O0 , 
29- 
Fig. 1. 

200 

I 
1.8-Dimethyl-picen 

I 

7 80° 100' 
-.L 

Deb ye-Scherrer-Diagramme. 

l) Das Diagramm dcs 1,s-Dimethyl-picens wurde schon in Helv. 20, 1157 (1937), 
veroffentlicht und fur Aufnahme in die hier beigefugte Figur in den jetzigen gegenuber 
friiher etwas zusammengedrangten Masstab umgezeichnet. Die Aufnahmen wurden mit 
Cu K,- Strahlung durchgefuhrt . 
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wurden die Synthesen derselben zweimal durchgefiihrt, beginnend 
mit unabhangig hergestelltem Ausgangsmaterial; das Ergebnis war 
aber das gleiehe. Die kleinen Unterschiede in den Diagrammen unti 
hesonders auch die Schmelzpunktserniedrigung sind doch beweisend, 
dass wirklich verschiedene Kohlenwasserstoffe vorliegen. 

a l s  hauptsachlichstes Resultat dieser Untersuehung sei hervor- 
gehoben, dass sich das  Dehydr ie rungs-Picen  de r  pentacyc l i -  
schen Tr i t e rpene ,  das  1, 8 -Dime thy l -p i cen ,  mi t  vo l le r  
S icherhe i t  von  den homologen Pieenen  untersehe iden  
l a s s t ,  d i e  be im Vorliegen eines  symmetr i sch  gebauteri  
Kohlens tof fgerus tes  a l s  Dehydr i e rungsproduk teen t s t ehen  
wurden .  

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l  I). 
A. Xynthese des l,I0-Dimethyl-picens (VI). 

Mitbearbeitet von E.  Hardcgger. 
CH, CH, CH, 

/A/\ 
I I I 

+ P+ /\/\ 
1 I 1  I - 1 I I  I - 
‘\/\/ \/v \A/ 

I 

CH, CH3 

I 
(1) 0 (11) &€,.COOC,H, (111) CH,.CH,OH 

I 
CH3 

1 ‘I 
(W ‘V 

I I/  
(V) \/’ 

I 1 1  
(IV) ‘‘&/ 

(.5 -M e t h y 1 - 3,4 - d i  h y d r  o - n a p  h t h y 1 - 1 ) - e s sig s a ur  e - B t h y 1 - 
es te r  (11). 

30 g 5-Methyl-l-keto-l,2,3,4-tetrahyd1*o-naphthalin~) (I), gelost 
in 150 em3 wasserfreiem Benzol, wurden mit 30 g aktiviertem Zink- 
gries versetzt, die Mischung auf dem Wasserbad erwarmt und 7.5 g 
Uromessigester zutropfen gelassen. Nachdem aller Bromessigester zu- 
gegeben war, erwarmte man noch 2 Stunden zum schwachen Sieden, 
zersetzte hierauf mit Eis und verdunnter Salzsiiure und arbeitete in 
itblicher Weise auf. Das Reaktionsprodukt tbrwarmte man zur Wasser- 
abspaltung 30 Minuten mit ein paar Kornchen Jod auf 180° untl 
destillierte im Hochvakuum. Man erhielt 31 g des gesuchten Esters 
als gelbes bei 122--138° (0,l mm) siedendes 61). 
- 

I) Die Schmelzpunkte, rnit Ausnahme jener der homologen Picene, sind nic’it 
korrigiert . ,) Helv. 20, 1161 (1937); Soc. 1930, 425. 
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p - ( 5  -Methyl-1,2,3,4-t e t r a h y d r o  - n a p  h thy l -1 )  - 5 t h y l -  
a lkohol  (111). 

31 g obigen Esters wurden in 350 cm3 absolutem Alkohol gelost 
und diese Losung zu 95 g sauber geschalten Natriumstucken zw 
laufen gelassen. Nachdem die anfangs sehr heftige Reaktion etwas 
nachgelassen hatte, wurden zur vollstandigen Losung des Natriums 
noch 300 cm3 Alkohol zugegeben und hierauf der nicht reduzierte 
Ester durch Zugeben von 200 cm3 Wasser und einstiindiges Kochen 
unter Ruckfluss verseift. Der Alkohol wurde hierauf mit Wasser- 
dampf abgeblasen und der wasserige Ruckstand rnit Ather ausge- 
zogen. Die atherische Losung wurde rnit Wasser neutral gewaschen, 
iiber Natriumsulfat getrocknet und das nach dem Abdestillieren des 
Athers hinterbleibende farblose 01 im Hochvakuum destilliert. Man 
gewinnt auf diese Weise 21 g des gesuchten Alkohols als farbloses, 
dickflussiges, bei 107-109° (0 , l  mm) siedendes 01. 

Der aus dem Alkohol bereitet 3,5-Dinitro-benzoesaure-ester kry- 
stallisierte aus Renzin in weissen Kugelchen, die bei 91-92O 
schmolzen. 

4,848 mg Subst. gaben 11,05 mg CO, und 2,40 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 62,49 H 5,24% 

Gef. ,, 62,16 ,, 534% 

p-(Fi-Methyl-l ,  2,3,4-tetrahydro-naphthyl-l)-athyl- 
bromid .  

13 g obigen Alkohols wurden rnit 150 g einer Eisessiglosung ver- 
setzt, die 33 yo Bromwasserstoffsaure enthielt, und im Einschlussrohr 
5 Stunden auf l ooo  erwarmt. Nach dem Aufarbeiten liessen sich 
14 g Bromid als dunnes bei 96-97O (0,l mm) siedendes 01 gewinnen. 

cc , /I - D i - (5 - met  h y 1 - n a p  h t h y l -  1 ) - a t  h a n  (V). 
Zu einer Grignnrd’schen Losung, die aus 14,3 g obigen Bromids 

und 2,8 g Magnesiumspanen in 140 em3 trockenem Ather bereitet 
worden war, liess man 9,5 g 5-Methyl-l-keto-l,2,3,4-tetrahydro- 
naphthalin (I) in 100 em3 Ather zutropfen. Nach dem Stehen uber 
Nacht wurde rnit Eis und verdunnter Salzsaure zersetzt und in 
iiblicher Weise aufgearbeitet. Das gewonnene, bei 176-178° (0, l  mm) 
siedende, hochviskose 61 (IT) wurde zur Dehydrierung niit 1,5 g 
fein pulverisierter Palladium-kohle 3 Stunden auf 320-330° erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen wurde der Kolbeninhalt mit Renzol extrahiert 
und von der Palladiumkohle abfiltriert. Das nach dem Verdampfen 
des Benzols gewonnene 61 erstarrte krystallinisch und die Hrystalle 
wurden durch Waschen rnit Pentan von anhaftenden Schmieren 
befreit. Zur weiteren Reinigung wurde der Kohlenwasserstoff mehr- 
mals aus Isopropylalkohol umkrystallisiert und aus diesem Losungs- 

9 
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mittel in blaufluorescierenden, nach vorherigem Sintern bei 115 bis 
117O schmelzenden Nadeln gewonnen. 

3,503 mg Subst. gaben 11,91 mg CO, und 2,28 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 92,86 H 7.14% 

Gef. ,, 92,72 ,, 7.28% 

I , 1 0 - D i m e t h y l - p i c e n  (VI). 
1,2 g gereinigtes Dinaphthyl-%than V wurden in 10 em3 Schwefel- 

kohlenstoff mit 2,4 g Aluminiumchlorid 3 Tage geschuttelt. Das 
Reaktionsprodukt wurde in der schon fruherl) beschriebenen Weise 
aufgearbeitet und daraus durch mehrmaligw Umkrystallisieren aus 
reinstem Pyridin das 1,10-Dimethyl-picen in Form von blau fluores- 
cierenden Blattchen Tom scharfen Smp. 380-381O (korr.) isoliert. 

3,778 mg Subst. gaben 13,02 mg CO, und 2,06 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 94,08 H 5,92% 

Gef. ,, 93,98 ,, 6.10% 

B. Synthese des 1,2,10-!l'rimethyl-picens (XI).  
Mitbearbeitet von Frl. G. Iloepe. 

CH, CH, 
I I 

o! - ( 5  -&I e t h y l -  n a p  h t h y 1 - 1) - /?- ( 5 ,  6 - d ime  t h y l -  n a p  h t h y 1 - 1) - 
a t h a n  (X). 

Eine Grignard'sche Losung, die aus 0,4 g Magnesiumspanen und 
Y,4 g @-( 5-Methyl-l,2,3,4-tetrahydro-naphthyl-l)-athyl-bromid (VII) 
in 30 em3 trockenem Ather bereitet worden war, versetzte man mit 
einer Losung von 2 g 5,6-Dimethyl-l-keto- t, 2,3,4-tetrahydro-naph- 
thalin2) (VIII) in 10 em3 &her. Nach 13-stundigem Stehen bei 

l) Helv. 20, 1162 (1937). ,) Helv. 19, 383 (1936). 
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Zimmertemperatur wurde aufgearbeitet und im Hochvakuum de- 
stilliert. Man gewann beim Destillieren 1,s g zahfliissiges 01 ( IX)  vom 
Siedepunkt ca. 200O (0,l mm), das mit 0,5 g Palladiumkohle bei 
320-330 O dehydriert wurde. Der Kohlenwasserstoff (X) wurde durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Isopropylalkohol in Nadelchen 
vom Smp. 128-129O gewonnen. 

4,960 nig Subst. gaben 16,83 mg CO, und 3,32 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 92,56 H 7,46% 

Gef. ,, 92,53 ,, 7,49% 

1 , 2 ,10-Tr ime thy l -p i cen  (XI). 
1 g gereinigtes Trimethyl-dinaphthyl-athaii (X) wurde in ub- 

licher Weise mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstofflosung 
cyclisiert. Das gewonnene reine Trimethyl-picen krystallisiert aus 
Pyridin in Eliittchen, die scharf hei 380-381O (korr.) schmolzen. 
Gemischt mit 1,10-Dimethyl-picen wurde eine Schmelzpunktsernie- 
drigung von ca. 10O beobachtet. 

3,029 mg Subst. gaben 10,42 mg CO, und 1,69 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 93,71 H 6,29./, 

Gef. ,, 93,81 ,, 6,24% 

C. Xynthese des 1,2,8-Trimethyl-picens1) (XV). 
Mitbearbeitet von 8. .Mauser. 

fYJ ~ 

A0 

I I/ I 
W\/vCH3 

I II 

&q A H3C/\/ 
__f CH, 3- I 1  

\/\CH3 
I II \CH, *Br 

( X I )  (1'III) \\/\CH3 

a - ( 7  -Methy l -naph thy l -1 ) -  ,8-(5,6-dimethyl-naphthyl-l)- 
& t h a n  (XIV). 

Eine Grignard-Losung, die aus 10,4 g 8-( 7-Methyl-172,3,4- 
tetrahy dro-naphthyl-1 ) -athyl-bromid 2, (XII) und 2 ,0 g Magnesium- 
spHnen in 130 em3 Ather bereitet worden war, versetzte man mit 
einer Losung von 7,2 g 5,6-Dimethyl-l-keto-l, 2,3,4-tetrahydro-naph- 

1) Helv. 19, 384 (1936). 
2, Helv. 20, 1160 (1937). 
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thalinl) (VIII) in 60 em3 Ather. Nach 12-stundigem Stehen wurde in 
ublicher Weise aufgearbeitet und das bei 183-184O (0,05 mm) sie- 
dende Reaktionsprodukt (XIII)  mit Palladiumkohle dehydriert. Das 
Trimethyl-dinaphthyl-athan (XIV) wurde durch Adsorption an Ton- 
erde (standardisiert nach Brockmann) und inehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus absolutem Alkohol gereinigt. Der reine Kohlenwasser- 
stoff krystallisierte in gut ausgebildeten, dark fluorescierenden Na- 
deln, die nach vorherigem Sintern bei 107-110° schmolzen. 

3,620 mg Subst. gaben 12,30 mg CO, und 2,43 mg H,O 
C,,HZ4 Ber. C 92,54 H 7,46% 

Gef. ,, 92,66 ,, 7,51% 

1 , 2 , 8 - T r i m e t h y l - p i c e n  (XV). 
Das aus dem Trimethyl-dinaphthyl-&than (XIV) in ublicher 

Weise bereitete Trimethyl-picen krgstallisierte aus Pyridin in blau 
flnorescierenden Blattchen, die schsrf bei 3O!b--31O0 (korr.) schmolzen. 

C,,H,, Ber. C 93,71 H 6,29% 
Gef. ,, 93,65 ,, 6,45% 

3,762 mg Subst. gaben 12,92 mg CO, und 2,17 mg H,O 

D.  Nylrzthese des 1,2,9,10-~etramethyl-picens (XX). 
Mitbearbeitet von J .  Frey. 

CH3 CH3 CH, 
H3C\,,,, H3CC\//m I H 3 C \ f Y )  I 

\A/ A 
I I I1 I 

-+ I I1 1 
\A/ \A/ 
' I  

V\,/VCH3 
CH, -CH,OH CH, *COOC,H, 

(XVII) 

(5,6-Dimethyl-3,4-dihydro-napht~hyl-l)-essigsaure- 
a t  h y 1 e s t e r  (XVI). 

10  g 5,6-Dimethyl-l-keto-1, 2,3,4-tetrahydro-naphthalin2) (VIII) 
wurden in 50 em3 trockenem Benzol mit 10 g aktiviert,em Zinkgries 

l) Helv. 19, 383 (1936). ,) Helv. 19, 383 (1936). 
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und 25 g Bromessigester zur Reaktion gebracht. Nach dem Auf- 
arbeiten wurde durch Erwarmen mit etwas Jod Wasser abgespalten 
und in1 Hochvakuum destilliert. Man gewann auf diese Weise 10 g 
des gesuchten Esters als gelbes, bei 10.5-1 10° (0,l mm) siedendes 01. 

@ -  ( 5  , 6 -Dime thy l -1  , 2 , 3 , 4- t e t r a h y d r o  - n a p  h thy l -1 )  - a t  hyl-  
a lkohol  (XVII). 

10 g obigen Esters wurden mit Natrium in absolutem Alkohol 
reduziert. Man gewann nach dem Destilliren im Hochvakuum 6 g 
des gesuchten Alliohols als dickfliissiges, bei 128-1 3 2 O  (0,02 mm) 
siedendes 01. 

3,752 mg Subst. gaben 11,32 mg CO, und 3,27 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,30 H 9,87% 

Gef. ,, 82,28 ,, 9,75% 

@ - ( S ,  6-Dimethyl -1  , 2,3,4-tetrahydro-naphthyl-l)- 
t h y 1 - b r o mi (1. 

6 g obigen Alkohols wurden mit 50 em3 einer Eisessiglosung 
versetzt, die 33 % BromwasserstoffsBure enthielt, und im Einschluss- 
rohr 5 Stunden auf 100° erwarmt. Nach dem Aufarbeiten gewann 
man 6,5 g des gesuchten Rromids als dunnflussiges bei 130-133° 
(0,l  mm) siedendes 01. 

3,723 mg Subst. gaben 8,57 mg CO, und 2,45 mg H,O 
C,,H,,Br Ber. C 62,92 H 7,17% 

Gef. ,, 62,77 ,, 7,36% 

x , 8- D i  - ( 3  , 6 - dime thy1  - n a p  h t h y 1 - 1) - a t  h a n  (XIX). 
Eine Grignard’sche Losung, die aus 5 g obigen Bromids und 1 g 

Magnesiumspanen in 60 em3 Ather bereitet worden war, versetzte 
man mit einer Losung von 4 g 5,6-Dimethyl-l-keto-l, 2,3,4-tetra- 
hydro-naphthalinl) (VIII) in 20 em3 Ather. Nach 12-stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde aufgearbeitet und im Hoch- 
vakuum destilliert. Das bei 205-210° (0,05 mm) ubergehende Pro- 
dukt (XVIII) wurde mit Palladiumkohle dehydriert und durch 
Destillation im Hochvakuum, Adsorption an Aluminiumoxyd und 
mehrmaliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol gereinigt. Der 
reine Kohlenwasserstoff krystallisierte in Nadeln, die bei 163-165O 
schmolzen. 

4,504 mg Subst. gaben 15,15 mg CO, und 3,08 mg H,O 
CZ6HZ6 Ber. C 92,26 N 7,74% 

Gef. ,, 91,73 ,, 7,65% 

1,2,9,10-Tetramethyl-pieen (XX). 
1 g gereinigtes Tetramethyl-dinaphthyl-&than (XIX) wurde in 

uhlicher Weise mit Aluminiumchlorid in Srhwefelkohlenstofflosung 
l) Helv. 19, 383 (1936). 
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eyclisiert und aufgearbeitet. Das reine Tetramethyl-picen krystal- 
lisierte aus Pyridin in BlBttchen, die bei 400-401° (korr.) schmolzen. 

4,500 mg Subst. gaben 15,38 mg CO, und 2,58 ing H,O 
CZBH2, Ber. C 93,37 H 6,63% 

Gef. ,, 93,20 ,, 6.42% 
Die Mikroanalysen wurden in unserer mikrochcm. Abteilung (Leitung Privatdoz. 

Dr. ill. Ftwter) ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Techn. Hoehschule, Zurich. 

16. Darstellung eines ehlorhaltigen Kupenfarbstoffs aus 
0 ,  0’-Dinitro-tolan. 

(37. Mitteilung iiber Stickstoff-Heherocyclenl)) 
von Paul Ruggli und Hans Zaeslin. 

(27. XII. 38.) 

Tor kurzem wurde gezeigt2), dass 0, 0’-Dinitro-tolan (I) bei Ein- 
wirkung einer kalten Losung von Chlor in Chloroform in eine g r u n e  
krystallisierte Subatanz iibergeht,, die sich als 2-Nitro-3,5-dichlor- 
2’-nitroso-benzil-dichlorid der Formel I1 erwies. Die Reaktion 
kommt durch unsymmetrische Addition einer Molekel Chlor an das 
eine Kohlenstoffatom der Acetylenbindung und Ubergang eines 
Sauerstoffatoms von einer o-Njtrogruppe an das andere ungesiittigte 
Kohlenstoffatom zustande. BugIeieh treten zwei Choratome als 
Substituenten in  den einen Kern. 

I11 0 I V  

Die griine Substanz (11) gibt nun eine sehr charakteristische 
und nahezu quantitativ verlaufende Reaktion mit N a t r i u m  j od id  
in Aceton, wobei zwei Atome Jod frei werden. 

l) Letzte Mitteilung Helv. 21, 1084 (1938). 
2 )  P. Ruggli, H .  Zaeslin und F. Lung, Helv. 21, 1240 (1938). 


