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197. uber Fluoranthen-Derivate. 

Uber ein neues spirocyclisches Ringsystem2) 
von K. Hoffmann und E. Tagmann. 

(11. VI. 49.) 

2. Mitteilung'). 

Es ist seit langerer Zeit bekannt, dass man aus Fluorenderivaten, 
die am Kohlenstoffzttom 9 einen zum Ringschluss befahigten Substi- 
tueriten tragen, durch intramolekularen Ringschluss zu Fluoranthen- 
tlerivaten gelangen kann. Auf diese Weise stellten erstmals J .  vo/n 
Braun und E. Amto9t3) aus /?-( 9-Fluorenyl)-propionsaurechlorid (I a) 
durch Ringschluss mittels Aluminiumchlorid das 4-Keto-1, 2, 3,4-te- 
trahydro-fluoranthen (111 a) her. In neuerer Zeit haben H .  Prance, 
X. 21. Ttdcer und J.7?0rrest4) das Methyl-[/?-(9-fluorenyl)-/?-methyl] n- 
propyl-keton (IV) in Gegenwart von Bromwasserstoffsaure zum 
2,2,4-Trimethyl-l, 2-dihydro-fluoranthen (Va) cyclisiert. 

In unserer ersten Mitteilungl) haben wir den Nachweis erbracht, 
dass das I, 2,3,4-Tetrahydro-fluoranthen in l-Stellung eine aktive 
Methingruppe tragt, dessen freies, bewegliches Wasserstoffatom sich 
leieht substituieren lasst. Dies entspricht dem Befunde, dass sieh beim 
Fluoren die beiden am Kohlenstoffatom 9 befindlichen Wasserstoff- 
atome ersetzen lassen5). Einer amerikanischen Patentschrift6) kann 
iiberdies entnommen werden, dass aus Fluoren dureh Umsetzung mit 
zwei Nolekeln Acrylnitril t h s  9,9-Di-( /?-cyan-iithyl)-fluoren (I b)  er- 
halten mird. Versuche in unseren Laboratorien ergaben, dass 1,2,3,4- 
Tetrahydro-fluoranthen auch mit Acrylnitril reagiert, wobei in guter 
Ausbeute das 1-( /?-Cyan-Bthyl)-l , 2,3,4-tetrahydro-fluoranthen (I1 a)  
entstelit '). 

Es interessierte uns nun die Frage, ob aus 172,3,4-Tetrahydro- 
fluoranthen-derivaten, die am Kohlenstoffatom 1 einen zum Ring- 
xehluss befahigten Substituenten tragen, durch Ringschluss ein spiro- 
eyclixehes Ringsystem der Konstitution V I  erhalteri wird. Auch frag- 
ten wir uns, ob sich Pluorenderivate, die am Kohlenstoffatom 9 zwei 

I .  Mitteilung siehe h'. HofJmann und E. Tagmarm, Helv. 30, 288 (1947). 
2) Buszugsweise von dem einen von uns ( K .  H.)  an der Winterversammlung der 

3, J .  von Braun und E. Anton, B. 62, 145 (1929). 
J, H .  France, S .  H .  Tucker und J .  Forrest, SOC. 1945, 7. 
j) Vgl. z. B. 0. Eisleb, €3. 74, 1449 (1941). 
6, USA.-Patent Nr. 2280058. 
7, Uurchgefiihrt von Herrn Dr. H .  Uberwasser, wofur ihm auch an dieser Stelle 

Schweiz. Chem. Gesellschaft am 27. Februar 1949 in Bern vorgetragen. 

bestens gedankt sei. 
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zum Ringschluss befahigte Gruppen tragen, in einer Reaktionsstufe 
zum gleichen Ringsystem aufbauen lassen. 

In  der Tat haben wir aus ,8-[1,2,3,4-Tetrahydro-fluoranthenyl- 
(1)l-propionsaurechlorid (I1 c) durch intramolekularen Ringschluss 
mittels Binntetrachlorid ein Keton erhalten, das nach Analyse und 
Semicarbazonbildung der Formel VI entsprieht. Es Iasst xich im 
Hochvakuum destillieren und durch Reduktion nach Clemmensen ent- 
steht ein sauerstoffreier Grundkorper, dem wir die Formel XI zu- 
spreehen. Die als Ausgangssubstanz benotigte /3-[1,2,3,4-Tetrahydro- 
fluoranthenyl-( l)]-propionsaure (I1 b) wurde durch alkalisehe Versei- 
fung von 1-( ,&Cyan-kthyl)-l, 2,3,4-tetrahydro-fluoranthen hergestellt. 

Auf gleiche Weise erfolgte die Darstellung des Methyl-homologen 
T’II des KetonsVI. DessenA usgangsmaterial, das 1-( j3-Cyan-#?-methyl- 
athyl)-l,2,3,4-tetrahydro-fluoranthen (I1 d) konnte durch Kondensa- 
tion von I, 2,3,4-Tetrahydro-fIuoranthen mit Methacrylnitril gewon- 
nen werden. Ebenso ist es uns gelungen, aus p, /3’-[Fluorenyliden-( 9,911- 
bis-propionsaurechlorid l )  (Id) durch zweifachen intramolekularen 
Ringschluss das Diketon der Formel VI I I  zu erhalten, wobei als 
Nebenprodukt die ,&[l-Keto-l, 2,3,4-tetrahydro-fluoranthenyl-(l)]- 
propionsiiure ( I I Ib)  entstand, die als Oxim charakterisiert wurde. Das 
als Hauptprodukt erhaltene Diketon VIII  stellt ein hochviskoses 01 
dar. das beim Stehen krystallisiert und dessen Ketogruppen mit den 
ublichen Ketonreagentien reagieren. 

Ausgehend vom 4,5-Methylenphenanthren (4,5-Vinylen-fluoren) 
( IX a) erhielten wir auf analoge Weise durch Kondensation mit Acryl- 
nitril das /I, ,8’-[4,5-Vinylen-fluorenyliden( 9,9)]- bis-propionsaurenitril 
(IX b), dessen entsprechende Dicarbonsiiure ( IXc)  zum Diketon der 
Formel X cyclisiert wurde. 

Die so von uns hergestellten Verbindungen weisen ein neues, bis- 
her unbekanntes Ringsystem auf, in dem das Kohlenstoffatom 9 des 
Fluorens an der Bildung zweier weiterer hydroaromatischer Ringe 
durch spirocyclische Verknupfungsart teilnimmt. Es handelt sich also 
um ein Ringsystem, in welchem zwei partiell hydrierte Naphtalin- 
kerne gleichzeitig spirocyclisch verbunden sind und das darum als 
l,l’-[Hydrodinaphty1-(8,8’)]-spiran bezeichnet werden soll. Der 
Grundkohlenwassers toff, das 1 ,I ‘-[Oc tah ydro-dinaph t yl-( 8,8’)]-spiran 
(XI) ,  kann durch Reduktion nach ClerrLmensen sowohl am dem Ke- 
ton V I  als auch aus dem Diketon VI I I  erhalten werden. 

Eingehender untersucht wurde das Diketon VIII. Es bildet ein 
Dioxim und Iasst sich, wie samtliche hergestellten Ketone, im Hoch- 
vakuum unzersetzt sublimieren. Bei der katalytischen Hydrierung rnit 
Platinoxyd nach Adanzs erhielten wir aus VIII die krystalline Dioxy- 
verbindung XVII a, die auch in Form ihrer Diacetylverbindung 
XVII b charakterisiert wurde. _ _ _ _ _  

l) Vgl. USA. Pat. Nr. 2339373. 
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Weiterhin haben wir versucht, das spirocyclische Ringsystem zu de- 
h ydrieren, um moglicherweise zu Kohlenwasserstoffen der Formeln XI1 
und XTII zu gelangen. Diese Versuche verliefen aber beim Diketon TI11 
tiowie auch beim sauerstoffreien Spiran X I  bisher ergebnislos, offenhar 
weil eine vollige Aromatisierung unmoglich ist. So versuchte auch J. YOU 

Brnun l) vergeblich, die Verbindungen XIT' und XT' zu dehgdrieren. 
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l) J .  won Braun, R. 61, 956 (1928). 
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Es ist uns immerhin gelungen, auf anderem Wege eine wenigsteiis 
in einem Spirankern ungesattigte Verbindung herzustellen, indeni 
wir, ausgehend vom 2,2,4-Trimethyl-l,2-dihydro-fluoranthen (Va), 
durch Anlagerung von Scrylnitril zum 1-( /?-Cyan-athyl)-2,2,4-tri- 
methyl-l,2-dihydro-fluoranthen (Vb) gelangten, dessen entsprechen- 
des Saurechlorid Vd durch intramolekularen Ringschluss zum un- 
gesattigten Keton der Formel XVI cyclisiert werden konnte. 

93 
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E x p er i in e 11 t e 11 er T e i 1 l) z ) .  
1-( /3-Cyan- i i thy l ) - l ,  2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o - f l u o r a r l t h e n  ( I I a ) 3 ) .  

S.3g 1,2,3,4-Tetrahydro-fluoranthen wurden in 20 em3 tert. Butanol und 7,5 em3 
Dioxan durch Erwarmen auf 40" gelost und unter Riihren mit 0,5 em3 einer 40-proz. Lo- 
sung von Trimethyl-benzyl-ammonium-hydroxyd versetzt. Dann wurden 3,O mi3 Acryl- 
sanrenitril, gelost in der gleiehen Menge tert. Butanol, bei einer Temperatur von 35-390 
zugegeben. Zum Schluss erwarmte man kurze Zeit auf 500, liess abkiihlen und neutrali- 
sierte das Reaktionsgemisch mit Salzsaure. Hierauf wurde das Losungsmittelgemisch im 
Vakuum abgedampft und zum noch warmen Ruckstand 30 em3 Ather gegeben. Each Ein- 
engen und dbkiihlen der Atherlosung krystallisierte das I -(,9-Clyan-athyl)-l, 2,3,4-tetra- 
hydro-fluoranthen aus, das, aus Aceton-Petroliither umkrystallisiert, einen Smp. von 1100 
aufweist. 

~ [ I, 2 , 3 , 4  - T e t r a  h y d r  o - f lu  o r a n t h e n y1- ( 1 )] - pro  p ions  a u r e (I I b ). 

48.0 g 1-(,9-Cyan-athyl)-l,Z, 3,4-tetrc~h@ro-f1uoranthen wurden mit. 20,O g Na- 
triunihydroxyd, 40 cm3 Wasser und 320 em3 Athylenglykol bei einer Badtemperatur von 
155-160° wahrend 3 Stunden bis zur beendeten Ammoniakentwicklung am Riickfluss 
erhitzt. Hierauf entfernte man das Lasungsmittel im Vakuum, loste den Ruckstand in 
hrissem Wasser, filtrierte ah und sauerte das Filtrat an. Die so erhaltene Saure zeigt, aus 
Chloroforin-Ligroin umkrystallisiert, einen Snip. von 175-1 76". 

C,,H,,O, Rer. C 81,98 H 6,52% Gef. C 82,02 H 6,G4"/, 

1.1 ' - [4 .~Oxo- l ,  2 , 3 , 4 , 1 ' ,  2', 3', 4'- o r t a h y d r o - d i n a p h t y l -  (8 ,S ' ) l - sp i ran  (VI) .  
2o,O g P-[l, 2,3,4-Tetrahydro-fluoranthenyl-( 1 j]-propionsaurechlorid, hergestellt aus 

cXer Shinre mit Thionylchlorid, u-!irden in 200 em3 Benzol gelost und bei O0 mit 30,O g 
u-asserfreiem Zinntetrachlorid tropfenweise versetzt. Nach zweistundigem Riihren bei 
Zimmertemperatur erhitzte man das Reakt'ionsgemisch wlihrend 30 Minuten am Riick- 
fluss. Sach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser, verdiinnter Salzsaure, 
verdiinnter Sodalosung und schliesslich wieder mit Wasser gewaschen, die Benzollosung 
uber Satriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand im 
Hochvakuuni destilliert. Das entstandene 1,l'- [4-0~0-1,2,3,4,1',2', 3',4'-oetahydro- 
dinapht,hyl-(8,8')]-spiran destilliert als gelbes 01 bei 230° unter einem Druek von 0,l mm 
und erstarrt in der Khlte zu einer glasigen Masse. 

C,,H,,O Ber. C S'i,66 H 6,190/, Gef. C 87,56 H 6,33% 
Das Semicarbazon,  umkrystallisiert aus Chloroform-Essigester, zeigt einen Smp. 

\-on 336-237". 
C,,H,,OPJ, Ber. C 75,68 H 6,03 P; 13,24% 

Gef. ,, 'i5,65 ,, 6,20 ,, 13,01% 

p - i 1 , 2 . 3 , 4  - T e t r a  h y d r o - f l  u o r a n  t h e n g  1 - ( 1 )] - CI - m e t  h y 1 - p r o p  io n s  Lure n i t r i l  
( I I d j .  

Es wurden 10,3 g 1,2,3,4-Tetrahydro-fluoranthen in 25 em3 Dioxan gelost, 2,O em3 
4O-proz., wasserige Trimethyl-benzyl-ammonium- hydroxyd-Losung zugesetzt und hernaeh 
zwischen 40-50° 4,O g Methacrylnitril tropfenw eise zugegeben. Zum Sehluss hielt man 
das Realrtionsgemiseh wahrend 6 Stunden bei 70-80". Nach dem Abkiihlen wurde mit 
verdiinnter Salzsaure neutralisiert, das Reaktionsgemisch in Athylendichlorid aufgenom- 
men, mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel abgedampft. 

l j  Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. 
,) Die Analysenpriiparate wurden jeweils 6 Stunden bei 60-65O iin Hochvakuum 

3, Durchgefiihrt von Herrn Dr. Z€. Uberzoasser. 
dber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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, 9 - [ 1 , 2 . 3 , 4 - T e t r a h y d r o - f l u o r a n t h e n y l - ( l ) ] - ~ - ~ n e t h y l - p r o p i o n s a u r e  ( I I e ) .  

1475 

12,O g des Sitrils I I d  wurdcn diirch 6stdndige.s Kochen mit 6,5 g Kaliumhydroxyd, 
Wasser und 40 em3 &hylenglykol zur Sgurr verseift, die, ails Essigester unikrystalli- 4 

siert, einen Snip. yon 16S-17O0 zeigt. 

I, 1’- [3-Methy1-4-oxo- l ,  2 , 3 , 4 ,  l’, 2’, 3’, 4’-octahydro-dinaphtyl-(8,8’)]- 
s p i r a n  ( V I I ) .  

12,O g p-[1,2,3,4-Tetrahydro-f1iioranthenyl-( I)]-a-methyl-propionsaurechlorid, her- 
gestellt durch Umsetzen der Saurr I Ie  mit Thionylchlorid, wurden in 120 em3 Schwefel- 
kohlenstoff gelost, und bei 450-500 mit 35 g Zinntetrachlorid tropfenweise versetzt. 
Xach 15stiindigeni Ruhren bei Zimrnertemperatur wurde das Resktionsgemisch mit Eis 
und Salzsaurc, zersetzt und der Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf abgeblasen. Der 
Ruckstand, in der iiblichen, weiter oben beschriebenen Weise aufgearbeitet, wurde im 
Hochvakuuiii dcstilliert und ging bei 230° (OJ8 m m )  als gelbes, hochvislioaes, in der Kalte 
glasig erstarrcndes 01 uber. 

C,,H,,O Ber. C’ 87,50 H 6.610/; Gef. C 87,29 H 6,817(, 

I - ( /I - Cyan - a t  h y 1 ) - 2 , 2 , 4  - t r i in e t h y1- 1 , 2  - d i h y d r o  - f 1 u o r an t hen  ( V b ). 

E:s wurden 42,6 g 2,2,4-Trimcthyl-l, 2-dihydro-fluoranthen (Va) in 200 em3 Dioxan 
gelost, 10 em3 einer 40-proz., wasseriyen Losung von Trimethyl-benzyl-ammoniumhydro- 
xpd zugefiigt und tropfenweise 15 g Arrylnitril bei eiiier Reaktionsteniperatur von 45-50” 
zugegeben. Zuni Schluss hielt man das Ganze wahrend einer Stunde bei 60O. Xach der 
iiblichen Aufarbeitungsmethode, wir sic in den u-eiter oben angefiihrten Beispielen be- 
schriebeii ist, erhielten wir das Sitril d s  viskoses 01 voni Sdp. 185--194O (0,l mm). 

B-[ 2 ~ 2 . 4  - Tr i m e  t h y 1 - 1 , 2  - d i h y d r o - f lu  o r a n  t he n y 1 - ( I )] - pro  p i  on s a u r  e ( Vc ). 
36,O Sitril Vb wurdcri mit 25,O g Kalinmhydroxyd, 35 c1n3 Wasser iind 300 cm3 

~th~- lenglykol  wiihrend 6 Stunden nrri Ruckfluss bei eiiier Olbadtemperatnr von 15O-16Oo 
bis zur beendeten Animoniakciitwirirlung erliitzt. Die nach iiblicher Methode crhaltene 
SLure schmilzt, acs Essigcstcr umkrpstallisiert, h i  144-145O. 

1,1’-[2,2,4-Trimethgl-4’-oxo-l, 2 ,7 ‘ ,  2’, 3’, 4 ’ - h e x a h y d r o - d i n a p h t y l -  
( 8 ,  8’) ] - sp i ran  ( X V I ) .  

32,O g ~-[2,2,4-Trimethy1-~,2-dihy~ro-fluor~~nthenyl-(l)~-propionsau~~ehlorid,  her- 
gestellt aus der Saure mit Thionylchlorid, wurden iu 200 cni3 troclreneni Schwefelkohlen- 
stoff gelijst und bei Zimmertenipcrat,iIr niit 50 g \vitsserfreiem Zirintetrachlorid unter Riih- 
ren tropfenweise versetzt. Das Reaktioiisgemiach wurde dann weitere 24 Stunden unter 
Riihren bei Zimmertcmperatur belassen und hierauf norma.1 aufgewbeitet. h r  Ruckstand 
destilliert,e znischen 188-1910 (0,l mm), krystdliaierte beim Stehcn und zeigte, aus 
Chloroforni-Ligroin umkrystallisiert, &en 8inp. von 136-138O. 

C,,H,,O Ber. C X7,SC H 6,7104 C k f .  C 8 7 3 0  H 6,677; 

I ,  1’-[4,  4 ’ - D i o x o - l ,  2 ,  3 . 4 ,  l’, 2’, 3’, 4’-outahydro-dinaphtyl-(8,8’)]- 
s p i r a n  ( V I I I ) .  

200,O g /I, P’ - [Fluorenylitlen-(9,9) j-5is-propionsaurechlorid (Id), hergestellt aus 
9,9-Di-(~-cyan-athyl)-fluoroii ( I b )  d a r ~ i i  alkdische Verseifung und Behandlung der ent- 
standenen p, p’-[FJuorenylidcii-(H, !I)]-bis-propionsaure (Ic)  mit Thionylchlorid, wurden 
in 1150 em3 absolutem Ligrain (Sdp. 100-12O0) susperidiert, uiid unter Eiskiihlung mit 
345 g wasserfreiem Zinntetrachlorid tropfenweise versetzt. Kachdem man das Reaktions- 
gemisch 4 Stunden unter Ruhren bci Zimmertemperatiir helasseii hstte, hielt man das 
Chnze nahrend 16 Stunden ani Riickf1u:s. 
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h’ach der ublichen Aufarbeitungsmethode erhielt man das Diketon VIII als Sub- 
stanz, die im ,,molecular still‘‘ zwischen 180-185” bci einem Drucke von 0 , O l  inin subli- 
miert und, aus Chloroform-Ligroin umkrystallisiert, bei 207-208O schniilzt . 
C19H1402 Rer. C 83,20 H 5.15 0 1 1 , 6 5 O / ,  Mol.-Gew. 274,30 

Gef. ,, 83,30 H 5,31 ,, 11,41°,, ,, 227 (nach Rctsl bestimmt) 

Dio xini : Das Dioxirn zeigte, aus Methanol uinkrystallisiert, eineii Snip. von 224-- 
22.50. 

C,,H,,O,Pi, Ber. S 9,21”/, Gcf. N 8,50°, 

P-[4-Keto- l .  2,3,4-tetrahjdro-fluoranthen\l-(l)]-propion~aure ( I I I b )  

Die beini Ringschluss, ausgehend T. om /3, B’-/Fluorenyliden-(9,9j] bis-propionsaure- 
chlorid (Id), erhaltenen sauren Anteile ini Gewichte \on  26,8 g wurden durch Kochen 
rnit 2-proz. athanolischer Salzsaure a m  Ruckfluss auf ubliche \Veise verestert und 1111 

Hochvakuum destilliert. Kp 25 111111 189- 193” 
C,,H,,O, Ber. C 78,72 H 6,29”, Gcf. C 78,48 H 6,1GU0 

Durch Verseifen des Esters mit 5-proz. methanolischer Kalilauge erhieltcn ir die 
freie Saure vom Smp. 183-1 8fi0, aus Chloroform-Ligrom umkrystallisiert. 

(y19€I1803 Rer. C 58,06 H 5,62% Gef. C 77,94 H 5,44”, 

Das Oxim . umkrystallisicrt aus Methanol-Essigester, zeigt cinen Smp. \ 011 210- 
213O. 

Cl,Hl7O,X Ber. (” 74,25 H 5,523 N 4,5S0, 
Gef. ,, 74,23 ,, 5,79 ,, 1,3i0, 

I ,  1 ’ - [ 4 , 4 ’ - D i o x y - l ,  2 ,  3 , 4 ,  l’, 2’, 3’, 4’-octaliydro-diiiapht~-l-(8, S’)]- 
s p i r a n  ( X V I I a ) .  

13,7 g Diketon VIII, gelijst in 200 em3 Eisessig, wurden bt:i Ziiiimerteiiiperatur mit 
I,O g PtO, in Waseerstoffatmosphare geschiittelt. Xach 16 Stunden war die Wasserstoff- 
aufnahme beendet. Das Losungsmittel wurde abgedampft und der krystalline Ruckstand 
aus Chloroform-Ligroin umkrystallisiert. Smp. 260--261°. 

C1,Hl,O, Ber. C 81,98 H 6,5276 Gef. C 81,94 H 6,73<)$ 

Das D i a c e t o x y -  d e r i v a t  XVIIb  wurde in iiblicher Weise niit Ppridin uiid 
Acetanhydrid durch 12stiindiges Stehenlasseii hei Zinimertenipcratur hergestellt. Snip. 
150-1530, umkrystallisiert aus Methanol. Zar Analyse wurde das Praparat bri 160” in1 
Hochvakuum sublimiert. 

C,,H,,O, Ber. C 76,22 H 6,12:/, Gef. C 76,07 H 5,909 

p ,  ,8’-[4,6-Vinylen-fluorenyliden-( 9 , 9 ) ] - b i s - p r o p i o n s a u r e  ( IXcj  
Aus 47,5 g 4,5-Methylenphenanthren (4,5-Vinylen-fluoren) (IXa) wurde durch Cm- 

Durch Verseifung mit Kalilauge in Glykol erhielten wir die Dicarbonsaure IXc vom 
setzung mit 30 g Acrylnitril auf iibliche Weise das Dinitril IXb hergestellt. 

Smp. 223-230°, die mit Thionylchlorid in das Saurechlorid iibergefiihrt wurde. 

1, 1’-[4, 4’-I)ioxo-7, 7’-vin> ten - 1 , 2 , 3 , 4 ,  1’, Z’, 3’, 4’-oc>tahydro-dinaphtj-l- 
(8,  S’)]-spiran (X) .  

47,O g des Saurechlorids wurden in 200 rm3 troclrenem Srhwefelkohlenstoff gelost 
und unter Ruhren bei Zimmertemperatur mit 75 g wasserfreiem Zinntetrachlorid versetzt. 
Nach 72stundigem Riihren bei Zimmertemperatur w u  rde das Reaktionsprodukt aufge- 
arbeitet, wobei das Diketon bei 260O bei eineni Drucke von 0,07 min destillierte und, aus 
Essigester-Ligroin umkrystallisiert, einen Snip. voii 182-185O zeigte. 

C‘,,H,,O, Ber. C 84,X H 4,73O, Gef. C 84,80 H 4,81°, 



Volunien SSXII, Fasciculus 1- (1949) - .Xo. 19i .  

1.1’-[l, 2 . 3 , 4 , 1 ’ ,  2‘, U‘, 4’-Octahydro-dinaphtyl-(8,8’)]-spiran (XI) .  
12,Og feiue Zinkspane, 1,2g Quecksilberchlorid, 20,O em3 Wasser und 0,6 em3 konz. 

Salzsaure wurden in einem Rundkolben wahrend 5 Minuten geschiittelt. Von der iiber- 
stehenden Losung wurde abdekantiert und zum amalgamierten Zink 7 , s  em3 Wasser, 
17,5 c1n3 konz. Salzsaure, 10 em3 Toluol, zwei Tropfen Eisessig und 1,0 g des Diketons VIII 
in dicscr Reihenfolge zugefiigt. Zum Reaktionsgemisch, das wahrend 24 Stunden am 
Riickfluss gehalten wurde, fugte man dreimal nach je 6 Stunden je 5 em3 konz. Salzsaure 
zu. Sach dem Abkuhlen wurden 50 em3 Ather zugegeben, die atherische Losung mit 
Wasser, verdunnter Sodalosung nnd schliesslich wieder mit Wasser gewaschen, uber 
Xa~triumsulfat~ getrocknet und abgedampft. Der Ruckstand, ein farbloses 01 mit schwach 
blaurr Pluoreszenz, m r d e  iiber Xatrium destilliert. Sdp. 130O (0,01 mm). 

C,,H,,, Ber. C 92,63 H 5,357; Gef. C 92,55 H 7,41% 
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Sach der gleichen Methode erhielten wir aus 1,0 g des Monoketons VI den iden- 
tischen Kohlcnwasserstoff vom Sdp. 140O (O,O5 mm). 

C’,,H,, Her. C 92,A3 H 7,370/, Gef. C 92,62 H 7,3076 

’;ersueh der  Dehydr ie rung  v o n  1 ,  l’[i, 2 , 3 , 4 ,  l‘, 2‘, 3’, 4’-Octahydro-  
d i n a p h t y l - ( 8 ,  8’)I-spiran ( X I ) .  

a )  Mit  P a l l a d i u m :  1 , O  g des Kohlenwasserstoffs wurde mit 1,0 g 10-proz. Palla- 
diumkohle in 50 em3 absolutem Aceton im Bonibenrohr wahrend 8 Stunden bei 240-250O 
pehalten. Voni Kata1ysat)or wurde abfiltriert, das Bceton abgedampft, der Ruckstand 
in d the r  aufgenommen, die atherische Losung init Wasser, verdiinnter Salzsaure und 
Hydrogeiica,rbonatlosung gewaschen, iiber Satriumsulfat getrocknet und abgedampft. Der 
Riickstand, iiber Xatrium im Hochvakuum destillicrt, ging bei 185-1 90° (0,5 rnm) uber. 

C,,H,, Ber. C 94,18 H 5,82% 
C‘,,HIs Ber. ,, 92,63 ,, 7,370; Gef. C 93,43 H 7,38q;b 

b) Mit  Schwefel :  3,40 g Substanz wurden mit 0,9O g fein gepulvertern Schwefel 
\\-ahrend 3 Stunden unter schwachem Vakuum auf 210-220O erhitzt. Nach dem Sbkiihlen 
wurde das Reaktionsprodnkt in Benzol aufgenommen, die Bcnzollosung init verdiinnter 
Salzsaure, Hydrogencarbonatlosung wid schliesslich mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und abgedampft. Der dunklc, harzige Ruckstand liess sich im Hochvakuum bis zu einer 
Radteniperatur von 250-260O nicht dest’illieren. 

S’ersueh d e r  D e h y d r i e r u n g  v o n  I ,  1’-[4,4’-Dioxo-1.  2 , 3 , 4 ,  l’, 2’, 3’, 4’- 
o c t ah y d r  o - din  a p h t y1- ( 8, 8 ’ ) -1 - s p ir an  ( V I1 I ). 

a )  Mit Chlorani l :  5,4 g des Diketons VIII wurden init 7,4 g Chloranil in 75 em3 
absoluteni Xylol wahrend 24 Stunden am Riickfluss gehalten. Das Xylol wurde mit 
Wasserdampf abgeblasen, der Ruckstand in Chloroform aufgenommen, rnit Wasser und ver- 
diinnter Sodalosung gewaschen, getrocknct, nnd das Losungsmittel abgedampft. Der Riick- 
stand, ein dunkles Harz, liess sich his ZII ciner Badteuiperatrir von 250° nicht sublimieren. 

b) Mi t  Selen: 2,75 g Diketon 17111 wnrden mit 1,60 g fein gepulvertem Selen 
wahrend 12 Stunden auf 280-2900 erhit,zt. Bei der iiblichen Aufarbeitung erhieltcn wir 
iiur ein harziges, nicht destillierbares Produkt. 

Die Mikroanalysen w i d e n  in unsereni mikro-nnalytischen Laboratorium unter der 
h i t u n g  von Herrn Dr. Gysel durchgefiihrt. 

Z u s a, m m e n f a s s u n g . 
Ausgehend von Fluoren- iind Fluoranthen-derivaten wurde die 

Herstellung eines neiien spirocyclisehen Ringsystems beschrieben. 
Es besteht, aus vier Sechsringen und einem Fiinfring. 

Forschungslnboratorien der CIBA Aktiengesellschajt, Basel, 
Pliarmazeu tische Ab teilang. 




