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In grober Anndherung lisst sich die Berechnung der Quanten-
ausbeute fir das Laubblatt so fithren:

Angenommen Solarkonstante: 2 cal/min. Davon entfillt auf
sichtbares Licht 309, davon photochemisch zur Assimilation schét-
zungsweise verwertet 1/3, also werden verwertet 12 cal/Stunde, em? —
48 Joule/Stunde, em?. Diese erzeugen in der Pflanze

0,2

~35 X 1073 = 6,25 10~¢ Mole O,

Fir 1 Mol O, werden im Grenzfall der Quantenempfindlichkeit 1 be-
notigt: 4 X6 x10%3 Quanten. Fir eine mittlere Quantengrosse griinen
Lichtes von 2,5 Volt ist das Quantum hy = 4 x10-12 Erg = 4 x10-1®
Joule?). Sonach geben 4 X6 x4 x10-1?x102%3 = 96 x 10 Joule maxi-
mal 1 Mol O, oder 96 x10%4x6,25x10-% Joule = 6 Joule geben
maximal 6,25 x 106 Mole O,. Im Sonnenlicht am Oleanderblatt wurde
berechnet ein assimilatorischer Verbrauch von 48 Joule. Demnach
Quantenempfindlichkeit in der Natur bei Sonnenlichtstirke netto
6

=012

Eine #hnliche Quantenempfindlichkeit diirfte auch in unseren
Versuchsumstinden vorliegen.

Es unterliegt keinem Zweifel, dass man durch vollkommenere
Belichtungssysteme und moglichst genau anzupassende Lichtwahl
(z. B. Neonlicht)weit hohere Energieausnutzung wird erzielen kénnen.

Physikal.-chem. Laboratorium der Kidg. Techn. Hochschule,
Zirich, Dezember 1942,

32. Zur Kenntnis der Triterpene.
(74. Mitteilung?)).

Dehydrierung der Chinovasiure zu Chrysen-Kohlenwasserstoffen
von L. Ruzieka, Ad. Grob und G. Anner.
(29. XII. 42.)

Wieland und Dietrich®) erhielten bei der Dehydrierung der
Chinovasdure, sowie der Brenzchinovasiure mit Selen neben: dem
Gemisch des 1,8-Dimethyl- und des 1,2,8-Trimethyl-picens?) noch
cinen bei 202-—203° schmelzenden Kohlenwasserstoff der Brutto-
formel C, H, (Gef. C 92,2, H 7,7; Ber. C 92,26, H 7,74) dessen Mole-

1) Siehe die Umrechnungstabelle in Eggert’s Lehrbuch der physikalischen Chemie,
5. Aufl., Leipzig 1941, S.113.

2) 73. Mitt. Helv. 26, 129 (1943).

3) A. 522, 200 (1936). 4) Vgl. dazu Helv. 25, 1561 (1942).
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kulargewicht von ungefihr 320 fiir die Anwesenheit von annéihernd
25 Kohlenstoffatomen in der Molekel spricht. Wahrend Wieland und
Dietrich das Gemisch der Dehydrierungsprodukte durch fraktionierte
Destillation trennten, fiihrten wir bei einer Wiederholung dieser De-
hydrierungen die Aufarbeitung durch fraktionierte Extraktion mit
Petrolither und Benzol durch. Die von uns erhaltenen Resultate stim-
men mit denen von Wieland und Dietrich tiberein. Wir erhielten eben-
falls als Nebenprodukt einen Kohlenwasserstoff der genauen Zusam-
mensetzung G, H, (Gef.C 92,2; H 7,75), aber unsere Priparate zeigten
einen recht unscharfen Smp. zwischen 190 und 195°, der auf das Vor-
liegen eines Gemisches von Kohlenwasserstoffen dhnlicher Loslichkeit
hindeutet. Wir entschlossen uns daher, die Dehydrierung der Chinova-
sdure unter milderen Bedingungen zu versuchen.

Da Wieland und Dietrich bei 3200 eine schlechtere Ausbeute der
gleichen Dehydrierungsprodukte als bei 360° erhalten hatten, ar-
beiteten wir bei einer mittleren Temperatur von 330 bis 340°. Nach
der im experimentellen Teil genau beschriebenen Arbeitsmethodik,
die auf einer Fraktionierung unter Verwendung von Benzol und
Petrolither, sowie auf der chromatographischen Analyse beruhte,
konnten wir neben dem Gemisch der homologen Picene und grosserer
Mengen unscharf unterhalb 200° schmelzender Gemische noch zwei
scharf schmelzende Kohlenwasserstoffe erhalten, deren Analysen-
werte wieder auf die Bruttoformel C, H, stimmten und von denen
der eine bei 239—240° (Gef. C 92,15; H 7,95) und der andere bei
233,5—234,5° (Gef. C 92,2; H 7,95) schmolz. Das Gemisch dieser
beiden Kohlenwasserstoffe zeigte einen Mischschmelzpunkt von
ungefihr 200° Es scheint darnach, dass die bei 200° oder tiefer
schmelzenden Priparate aus einem sebr schwer trennbaren Gemisch
dieser, und vielleicht eines oder mehrerer anderer noch nicht rein
hergestellter Koblenwasserstoffe bestanden. Wir versuchten, die
genaue Bruttoformel durch die Herstellung von Doppelverbindungen
mit 2,7-Dinitro-anthrachinon zu ermitteln, halten aber unsere bis-
herigen Resultate in dieser Beziehung nicht fiir zuverlissig genug,
um daraus endgiiltige Schlussfolgerungen zu ziehen.

Wieland und Dietrich untersuchten schon, ob ihr Xohlenwasser-
stoff C,H, nicht vielleicht ein unvollstindig dehydriertes Picen-
priparat (z. B. ein homologes Tetrahydro-picen?)) vorstellt, indem sie
es einer nochmaligen energischen Behandlung mit Selen unterwarfen.
Sie konnten dabei jedoch neben harzigen Produkten nur unver-
inderten Kohlenwasserstoff C, H, zurickgewinnen. Auf Grund der
in unserer letzten Mitteilung iiber Chinovasiure?) beschriebenen
Resultate kamen wir zur vorlaufigen Annahme, dass in der Chinova-

1) Einem Trimethyl-tetrahydro-picen kommt die Bruttoformel C,;H,, zu.
2) Helv. 26, 129 (1943).
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saure ein Cyclopentano-hexadekahydrochrysen - Derivat vorliegen
konnte. Die Entstehung von Kohlenwasserstoffen der ungefihren Zu-
sammensetzung C, H, bei der Dehydrierung der Chinovassiure wiirde
diese Annahme bestétigen, wenn in denselben das Vorliegen von Homo-
logen des Cyclopentenochrysens nachgewiesen werden konnte. Aus-
gehend von den beiden u. a. arbeitshypothetisch in Betracht kommen-
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den!) Formeln I und II der Chinovasiure wiirden sich die Formeln.
ITTa—ad fiir die Dehydrierungsprodukte der ungefihren Zusammen-
setzung C, H, ergeben?), wovon IIla und b sich von I, und IITc und
d von II ableiten. Die Kohlenwasserstoffe I1Tb und IITd wiren als
Produkte der Retropinakolin-Umlagerung im Ringe A der Chinova-
sdure zu betrachten, wihrend bei der Entstehung der Kohlenwasser-
stoffe I1Ta und ¢ eine Abspaltung der zweiten Methylgruppe am Koh-
lenstoff 1 angenommen wird. Die gefundenen analytischen Werte der
analysierten Priparate stimmen am besten fiir die Bruttoformel C,,H 4
(YITb und ¢); einige davon sind auch mit der Formel C,,H,, (I112) bzw.
Cy;Hye (I1Td) vereinbar.

1) In unserer letzten Abhandlung, Helv. 26, 129 (1943) haben wir nur die Formel T
als Beispiel angefiithrt. Es kommt aber auch Formel IT und andere Analoga mit ver-
schiedener Verteilung der Substituenten am 5-Ring in Frage.

2) Es kime ausserdem noch eine isomere Reihe in Betracht mit der Stellung der
Seitenkette(n) am o-Kohlenstoffatom des 5-Ringes.
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Fig. A.
Kurve 1: 1,7,8-Trimethyl-chrysen (synth.).
Kurve 2: C,H; vom Smp. 239-—240° aus Chinovasdure.

Uber die Richtigkeit der Formeln IITa—d bzw. der Analoga
mit anderer Stelle der Seitenkette(n) am 5-Ring, méchten wir durch
synthetische Versuche entscheiden. Vorliufig stehen uns zur Xon-
trolle des in diesen Formeln enthaltenen Ringsystems nur die Ab-
sorptionsspektra zur Verfiigung. Wir haben in Fig. A das U.V.-
Absorptionsspektrum des Kohlenwasserstoffs C, H, vom Smp. 239 bis
2409 eingezeichnet (Kurve 2) und vergleichsweise jenes des syn-
thetisch hergestellten 1,7,8-Trimethyl-chrysens (Kurve 1). In Fig. B
entspricht Kurve 2 dem Kohlenwasserstoffgemisch C,H, vom
Smp. 193—195°% wihrend Kurve 1 der gleichen Figur das U.V.-
Absorptionsspektrum des synthetischen 1,2, 7, 8-Tetramethyl-chrysens
darstellt. Die Absorptionsspektra 2 beider Figuren sind einander aus-
serordentlich dhnlich und stimmen am besten iiberein mit jenem des
1,7,8-Trimethyl-chrysens.

In folgender Tabelle haben wir die Wellenlingen der einzelnen
Banden der in beiden Figuren wiedergegebenen Absorptionskurven zu-
sammengestellt und fiigen vergleichsweise auch die entsprechenden
Wellenlingen der Absorptionsbanden des Chrysens und 1-Methyl-
chrysens?!) bei. Man wird darnach die Kohlenwasserstoffe C,H, aus
Chinovasidure mit grosster Wahrscheinlichkeit als Chrysen-Derivate
bezeichnen.

1) Helv. 23, 385 (1940).
17
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Kurve 1: 1,2,7,8-Tetramethyl-chrysen (synth.).
Kurve 2: C,H, vom Smp. 193-—195° aus Chinovasgure.

Wellenlangen der Absorptionsbanden in mpy

360 340 320 300 280 260 240 220 200 ma
Fig. B.

1,7,8-Tri-

1,2,7,8-Tetra-

263

Chrysen lczlr(;:gll methyl- methyl- 05“53"50 ‘ 9 3(;'1%‘400
chrysen chrysen
1 360 363 367 368 367 368
2 345 346 349 350 347 (347)
3 320 325 329 330 327 326,5
4 307 311 315 316 312 311
5 295 299
6 283 286
7 268 269 274 275 274 274
8 258 260 266 264 262

Ruzicka und Ehmann') erhielten bei der Dehydrierung des
Hederagenins u. a. einen Kohlenwasserstoff C, H, vom Smp. 245°.
Jacobs und Isler?) konrnten den gleichen Kohlenwasserstoff bei der
Dehydrierung des Senega-sapogenins isolieren3).
punkt des oben beschriebenen Kohlenwasserstotfs vom Smp. 239 bis

Der Mischschmelz-

240° mit diesem Kohlenwasserstoff liegt bei ungefihr 210°.

1) Helv. I5, 447 (1932); 17, 442 (1934).
2) J. Biol. Chem. 119, 155 (1937).

3) Nach dem von Jacobs und Isler mitgeteilten Absorptionsspektrum liegt ein

Chrysen-Kohlenwasserstoff vor.
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handelt sich also um verschiedene Dehydrierungsprodukte vom

Chrysen-Typus.

Der Arbeitsgang bei der Herstellung der im experimentellen
Teil genauer beschriebenen beiden neuen homologen Chrysen-
Kohlenwasserstoffe sei -hier nur durch die Formelbilder erldutert.
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Die Formelreihe a bezieht sich auf die Synthese des 1,7,8-Trimethyl-chrysens, und
die b-Reihe auf jene des 1,2,7,8-Tetramethyl-chrysens,

Experimenteller Teil?l),

Dehydrierung der Chinovasiure mit Selen bei 360°
(bearbeitet von G. Anner).

20 g Chinovasiure wurden genau nach den von Wieland, Hart-
mann und Dietrich?) fiir die Brenzchinovasiure gemachten Angaben
bei 360° Badtemperatur 24 Stunden dehydriert. Fiir die Aufar-
beitung haben wir ein anderes Verfahren beniitzt. Das Dehy-
drierungsgemisch wurde zuerst mit Petrolither vom Sdp. 40—70°
und nachher mit Benzol je 24 Stunden im Soahlet-Apparat extrahiert;
wobel sich in Petrolither 3,5 g und in Benzol 2,1 g Substanz losten.
Beide Fraktionen wurden mit 10-proz. methanolischer Kalilauge
lingere Zeit geschiittelt; nach der Aufarbeitung wurde aus der
alkalischen Lidsung beim Ansiuern kein Niederschlag erhalten.

Der Benzolextrakt konnte durch Schiitteln der Losung mit konz. Schwefelsiure,
wiederholtes Sublimieren der Substanz im Hochvakuum bei 230° (Badtemperatur) und
abwechselndes Umkrystallisieren aus Pyridin und Xylol gereinigt werden. Das schliesslich
bei 302-—303° schmelzende, gut krystallisierende Priparat anderte bei weiterem Subli-
mieren und Umkrystallisieren den Schmelzpunkt nicht mehr. Der Mischschmelzpunkt
mit reinem synthetischem 1,8-Dimethyl-picen vom Smp. 305—306° lag bei 301—3030.

3,715 mg Subst. gaben 12,786 mg CO, und 2,016 mg H,0
CpH,s Ber. C 94,08 H 5,929,
Gef. ,, 93,92 ,, 6,07%

1) Die Schmelzpunkte sind korrigiert. 2) A. 522, 200 (1936).
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Der in kaltem Petroldther schwer losliche Anteil (2 g) des Petrol-
dtherextraktes wurde durch oftmaliges Filtrieren seiner Losung
in Benzol-Petrolither (1:1) durch eine Aluminiumoxyd-Séule,
Schiitteln dieser Losung mit konz. Schwefelsiure und Sublimieren
im Hochvakuum bei 180° gereinigt. Das so erhaltene farblose Pulver
konnte aus den iiblichen Lésungsmitteln nicht in gut ausgebildeten
Krystallen erhalten werden. Wiederholtes Sublimieren lieferte ein
Priparat vom Smp. 193—195° (schwaches Sintern von 190° ab).

3,736; 3,705 mg Subst. gaben 12,62; 12,527 mg CO, und 2,59; 2,561 mg H,0

CoH, Ber. C 92,26 H 7,749,
Gef. ,, 92,18; 92,27 ,, 7,76; 7,73%
2,7-Dinitro-anthrachinon-Derivat. 40 mg des letztern Kohlenwasserstoffs
und 40 mg Dinitro-anthrachinon wurden in Benzollésung % Stunde gekocht. Der Schmelz-

punkt des schlecht krystallisierenden Pulvers konnte durch 6maliges Umfillen aus
Eisessig bis auf 220—230° gebracht werden.

4,100; 4,245 mg Subst. gaben 11,164; 11,5657 mg CO, und 1,675; 1,746 mg H,0
CyaHpy-CyHON, 1) Ber. C 74,74 H 4,95%
Gef. ,, 74,31; 74,30 ,, 4,57; 4,609,

Dehydrierung der Brenzchinova-triensdure mit Selen bei 350°
(bearbeitet von . Anner).

Diese Sdaure wurde nach der von Wieland und Schlenk?) beschriebenen Vorschrift
hergestellt, obne dass es uns gelungen wire, die angegebenen Ausbeuten an Dien- und
Trien-séure annihernd zu erreichen. Aus 5,5 g Triensiure, die nach der im vorigen Abschnitt
beschriebenen Vorschrift dehydriert und weiter verarbeitet wurde, erhielt man 0,6 g Petrol-
sther-Extrakt und 1,3 g Benzol-Extrakt. Auch hier waren keine alkaliloslichen Ver-
bindungen zu isolieren. Aus dem Benzol-Extrakt konnte ein bei 301,5—302,5° schmel-
zendes Picen-Priparat erhalten werden, das mit synthetischem 1,8-Dimethyl-picen
einen Mischschmelzpunkt von 301°—303° zeigte.

3,715 mg Subst. gaben 12,783 mg CO, und 2,019 mg H,0
C,,H,y Ber. C 94,08 H 5,929
Gef. ,, 93,95 ,, 6,08%

Aus dem Petrolither-Extrakt konnte eine geringe Menge eines bei 190—193°
schmelzenden Produktes erbalten werden, auf dessen Analyse wegen Substanzmangel
verzichtet wurde. Es gab mit den im vorigen Abschnitt beschriebenen Priparat vom
Smp. 193—195° keine Schmelzpunktserniedrigung.

Dehydrierung der Chinovasédure mit Selen bei 330-340°
(bearbeitet von V. Prelog).

40 g Chinovasidure wurden mit 60 g Selen 50 Stunden auf 330 bis
340° Badtemperatur erhitzt. Das Dehydrierungsgemisch wurde
2 Tage im Soxhlet-Apparat mit Petrolither vom Sdp. 30—50° ex-
trahiert. Der Rest der organischen Substanz konnte durch Extra-
hieren mit Benzol gewonnen werden. Beim Verdampfen der Benzol-
losung erbielt man 3,1 g Riickstand, der in rohem Zustande bei
ungefibr 205—210° schmolz (Substanz A). Aus der Petrolither-
Losung fielen 5,3 g eines Krystallgemisches aus, das in rohem Zu-

1) Vgl. andere Bruttoformeln weiter unten.
2) A. 539, 250 (1939).
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stande bei ungefahr 130—150° schmolz (Substanz B). Das in der
Petrolither-Mutterlauge enthaltene Produkt bezeichnen wir mit
Substanz C.

Substanz A. Nach 24-stiindigem Schiitteln mit 50 cm? 10-
proz. methanolischer Kalilauge blieb ein Teil ungeldst, der durch
Umkrystallisieren aus Xylol und nachher aus Pyridin, sowie Subli-
mation im Hochvakuum bis zu einem Schmelzpunkt von 301—302°
gereinigt werden konnte. Nach der Mischprobe handelt es sich um
das unreine 1,8-Dimethyl-picen. Die methanolisch-alkalische Lijsung
wurde mit Iisessig angesduert und die abgeschiedenen Krystalle
aus Benzol und FEisessig umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt lag
bei 227—228°. Mit dtherischer Diazomethanlésung wurde daraus ein
Methylester bereitet, der aus Methanol in Nadeln vom Smp. 152°
krystallisierte. Es handelt sich um die von Wieland und Uteino be-
schriebene Anhydro-brenzchinovasiure?).

Substanz B. Durch Schiitteln mit methanolischer Kalilauge
und Anséduern der Losung konnten nur geringe Mengen eines amorphen
sauren Produktes erhalten werden. Beim Umldsen des Neutralteiles
aus Benzol-Alkohol erhielt man 1,7 g Krystalle, die in 170 cm?3
Benzol gelést und durch eine Siule von 30 g Aluminiumoxyd filtriert
wurden. Das Aluminiumoxyd wurde noch mit 350 em3 Benzol nach-
gewaschen. Das zur Trockne verdampfte Eluat lieferte beim Um-
16sen aus einem Gemisch von je 25 em?® Benzol und absolutem Alkohol
1 g Krystalle vom Smp. 200—206°, die bei 0,06 mm Druck und
170—180° Badtemperatur einer Molekularsublimation unterworfen
wurden. Es konnten dabei 2 Fraktionen abgetrennt werden; der
leichter fliichtige Anteil von 0,7 g schmolz bei 194—195° und der
schwerer flichtige von 0,2 g wies einen Smp. von 214—217° auf.
Aus den gesammelten Benzol-Mutterlaugen der Substanz B gelang es,
durch Wiederholung der beschriebenen Aufarbeitung noch 2,8 g
eines bei ungefihr 150—160° schmelzenden Krystallgemisches zu
erhalten.

Substanz C. Auch aus diesem Gemisch konnten nur geringe
Mengen eines alkaliloslichen, nicht krystallisierenden Produktes ab-
getrennt werden. Aus der konzentrierten Petrolather-Losung des
neutralen Anteils schieden sich 0,6 g Krystalle vom ungefihren
Smp. 200° ab. Die letzte Petrolither-Mutterlauge lieferte beim Ver-
dampfen eine harzige Masse, aus welcher beim langen Stehen geringe
Mengen Krystalle gewonnen werden konnten.

Die weitere Verarbeitung der Substanzen B und C ist im nichsten Abschnitt
beschrieben.

1) A. 488, 242 (1931); die Autoren geben fiir die Siure den Smp. 227—228° und
fir den Methylester 150° an.
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Uber die Trennung der beiden Kohlenwasserstoffe C, H,
(bearbeitet von Ad. Grob).

Die im vorigen Abschnitt aus der Substanz C gewonnenen 0,6 g
krystallisierten Materials vom Smp. bei ungefihr 200° wurden mit
60 cm?® Benzol digeriert, wobei 70 mg eines gelblichen Pulvers un-
gelost blieben, das sich nach der iiblichen Reinigung als das bei
ungefiabr 300° schmelzende Gemisch des 1,8-Dimethyl- und 1,2,8-
Trimethyl-picens erwies. Die im Benzol léslichen Anteile wurden
an 15 g Aluminiumoxyd adsorbiert und mit ungefihr 150 ¢m? Benzol
fraktioniert eluiert. In der ersten Hilfte des Eluats befanden sich
500 mg Substanz, die nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Benzol
in Form glinzender N#delchen vom Smp. 239—240° erhalten wurden.
Zur Prufung auf Einheitlichkeit wurde die Substanz sublimiert und
nochmals aus Benzol umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt
unveriandert blieb.

2,942; 3,237; 2,882 mg Subst. gaben 9,94; 10,94; 9,76 mg CO, und 2,09; 2,31 ; 2,11 mg H,O
CoH, Ber. C 92,26 H 7,74%
Gef. ,, 92,20; 92,23; 92,42 ,, 7,95; 8,00; 8,199,

Doppelverbindung mit 2,7-Dinitro-anthrachinon. 20 mg dieses Kohlen-
wasserstoffs wurden in konz. Benzolldsung mit dem gleichen Gewicht Dinitro-anthra-
chinon versetzt, wobei eine schwache Farbvertiefung eintrat. Nach 1-stiindigem Kochen
wurde die Benzollésung vorsichtig eingedampft, wobei rote Nadeln ausfielen. Nach
4-maligem Umbkrystallisieren aus Eisessig zeigte die Doppelverbindung den scharfen
Smp. von 256°.

3,480; 3,358 mg Subst. gaben 9,53; 9,21 mg CO, und 1,50; 1,38 mg H,0

Cz4Hg4'CMH505Nz Ber. C 74,74 H 4,959,
CosHag 1 HgON, s s 10,23 » 4,86%
026H26'014H606Nz 11 » 75945 2 5507%

Gef. ,, 74,71; 74,85 ,, 4,82; 4,629%

Die im vorigen Abschnitt erwdhnte harzige Magse aus der letzten
Petrolither-Mutterlauge der Substanz C, die bei langem Stehen
langsam krystallisierte, wurde mit Petrolither versetzt, wobei die
harzigen Anteile in Lésung gingen. Aus dem loslichen Anteil konnte
keine  einheitliche Substanz isoliert werden. Das in Petrolither
ungeldste Produkt zeigte in rohem Zustand einen Smp. von ungefihr
205° Nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Benzol wurde ein
Smp. von 233,5-—-234,5° erreicht. Beim Mischen mit der gleichen
Menge des oben beschriebenen Kohlenwasserstoffs vom Smp. 239 bis
240° wurde eine Schmelzpunktserniedrigung von rund 30° beobachtet.

3,355; 3,119 mg Subst. gaben 11,34; 10,65 mg CO, und 2,38; 2,22 mg H,0

CoH, Ber. C 92,26 H 7,749,
Gef. ,, 92,24; 92,31 ,, 7,94; 7,97%

Aus dem krystallisierten Anteil B (vgl. vorigen Abschnitt)
konnte durch wiederholtes fraktioniertes Umlosen aus Benzol,
Essigester und Benzin, sowie Chromatographieren, eine geringe
Menge des Gemisches der homologen Picene vom Smp. 298—2999,
sowie des Kohlenwasserstoffs vom Smp. 239—240° erhalten werden.
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Synthese des 1,7,8-Trimethyl-chrysens (IXa)
(bearbeitet von K. Huber).

«-[2-Methyl-phenyl-1]-5-[1,2-dimethyl-5,6,7,8-tetra-
hydro-naphtyl-5]-4than (VIIa). Zu einer Grignard-Losung,
bereitet aus 35 g B-[2-Methyl-phenyl]-dthyl-bromid*) (IVa), 5 g
aktivierten Magnesiumspéinen und 200 cm?® Ather wurde eine Losung
von 20 g 1,2-Dimethyl-tetralon-(5) (V) in 100 cm? Ather bei Zimmer-
temperatur zugetropft. Nach 12-stiindigem Stehen und 2-stiindigem
Erwiarmen am Wasserbad wurde der Ansatz wie {iiblich aufge-
arbeitet. Schon bei der Destillation des Reaktionsproduktes trat
teilweise Wasserabspaltung ein. Neben einem grosseren Vorlauf,
enthaltend unverindertes Keton und nicht niher untersuchte Neben-
produkte wurden 18,5 g des von 155—195° (1 mm) siedenden Ge-
misches des Kohlenwasserstoffs (VIIa) und des Alkohols (VIa) er-
halten. 3-stiindiges Erhitzen dieser Fraktion mit Kaliumhydrogen-
sulfat auf 1509 fithrte zur vollstindigen Wasserabspaltung. Das so
behandelte Produkt siedet dann bei 150—160° (1 mm). Nach einiger
Zeit trat weitgehende Krystallisation ein und durch mehrmaliges
Umlosen aus Alkohol erhielt man den bei 53—54° schmelzenden
Kohlenwasserstoff (VIIa).

a-[2-Methyl-phenyl-1]-8-[1,2-dimethyl-naphtyl-5]-
dthan (VIIIa). 7,6 g des so bereiteten Kohlenwasserstoffs (V1la)
wurden mit 2 g ungefihr 4-proz. Palladium-Kohle auf 320° erhitzt,
wobei annihernd 600 em?® (ungefihr 1 Mol) Wasserstoff abgespalten
wurden. Das erstarrte Reaktionsprodukt schmolz unscharf von
50-—60°. Zur Reinigung wurde es in Benzollésung iiber Aluminium-
oxyd chromatographiert, wobei man einen kleinen Vorlauf und Nach-
lauf abtrennte. Der mittlere Anteil von ungefihr 5 g schmolz nach
zweimaligem Umkrystallitieren aus Alkohol scharf bei 60°.

4,102 mg Subst. gaben 13,82 mg CO, und 2,94 mg H,0
CyH,, Ber. C 91,92 H 8,089
Gef. ,, 91,94 ,, 8,029

1,7,8-Trimethyl-chrysen. 4,5 g des Kohlenwasserstoffs
(VIIIa) wurden mit der gleichen Menge Aluminiumehlorid in 20 em?3
Schwefelkohlenstoff 3 Tage geschiittelt. Das schwarz-braune Reak-
tionsgemisch versetzte man mit Eis und liess den Schwefelkohlen-
stoff verdunsten. Das mit Ather-Benzol ausgezogene Reaktions-
produkt wurde nach dem Waschen mit Sodalésung im Hochvakuum
destilliert. Nach einem betrichtlichen Vorlauf, der wohl aus nicht
cyclisiertem Produkt bestand, erhielt man 0,4 g eines bei ungefihr
250° (1 mm) siedenden, vollstindig erstarrenden Anteils. Die Benzol-
16sung desselben wurde zur Entfernung von Verunreinigungen mit
konz. Schwefelsiiure geschiittelt. Mehrmaliges Umkrystallisieren

1) Helv. 1§, 319 (1933); (8, 383 (1936).
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aus Benzol lieferte schliesslich einen scharf bei 281—2829 gchmel-
zenden Kohlenwagsserstoff.
3,756 mg Subst. gaben 12,82 mg CO, und 2,25 mg H,0

CpHy Ber. C 93,29 H 6,719,
Gef. ,, 93,13 ,, 6,719

Synthese des 1,2,7,8-Tetramethyl-chrysens (IXDb)
(bearbeitet von K. Huber).
«-[2,3-Dimethyl-phenyl-1]-8-[1, 2-dimethyl-5,6, 7, 8-
tetrahydro-naphtyl-5]-4than (VIIb). Die Umsetzung des
Bromids?!) (IVb) mit dem Keton (V) wurde in der oben beschriebenen
Weise durchgefiihrt. Man erhielt schliesslich nach der Behandlung
des Gemisches mit Kaliumhydrogensulfat den bei ungefihr 165°
(1 mm) siedenden Kohlenwasserstoff VIIb.
«-[2,3-Dimethyl-phenyl-1]-8-[1,2-dimethyl-naphtyl-
5]-4than (VIIIDb). 5 g des Kohlenwasserstoffs (VIIb) wurden in
der oben beschriebenen Weise mit Palladium-Kohle dehydriert. Mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol fithrte zu dem bei 90,5—91,5°
schmelzenden Kohlenwasserstoff (VIIIb).
3,027 mg Subst. gaben 10,16 mg CO, und 2,22 mg H,0
CyHy  Ber. C 91,61 H 8,39%
Gef. ,, 91,60 ,, 8,21%
1,2,7,8-Tetramethyl-chrysen. 3 g des erhaltenen Kohlen-
wagserstoffs VIIIb wurden in Schwefelkohlenstofflosung mit Alu-
miniumchlorid nach der oben beschriebenen Methode behandelt und
aufgearbeitet. Umkrystallisieren aus Benzol des durch Schiitteln
mit konz. Schwefelsiure vorgereinigten Produktes lieferte glinzende
Bliattchen vom Smp. 298—2999°,
3,278 mg Subst. gaben 11,18 mg CO, und 2,04 mg H,0
CpH,, Ber. C 92,91 H %099
Gef. ,, 93,01 ,, 6,96%
Die Analysen sind von H. Gubser und W. Manser ausgefithrt worden.

Organisch-chemigches Laboratorium der Eidg. Techn.
Hochschule Ziirich.

1) Vgl. Anm. 1, S. 263.



