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Studien uber Dehydrogenierung, I 
Von Surash Chandra Sengupta l) 

(Eingegangen am 30. Mai 1938) 

Die Methode der Dehydrogenierung mit Selen hat sich in 
den letzten Jahren fur die Aufkltirung der Konstitution kom- 
plizierter Naturprodukte sehr bewahrt, besonders d a m ,  wenn 
Abbaureaktionen nicht zum Ziele fuhrten. Indessen wird der 
Erfolg der Reaktion durch den Eintritt von Nebenreaktionen 
kompliziert, als da sind: a) die gleichzeitige Abspaltung oder 
Wanderung von Atomgruppen, b) die Erweiterung der ursprung- 
lich vorhandenen Ringsysteme und die Bildung neuer Ringe, 
c) die Aufsprengung der urspriinglichen Ringe zu einfacheren 
aromatischen Ringen. 

Um das Verhalten von kompliziert gebauten Naturprodukten 
bei der Dehydrogenierung richtig beurteilen zu konnen, ist es 
von grijBter Bedeutung, einen aUgemeinen Einblick in den Ver- 
lauf der Dehydrogenierungs -Reaktionen zu bekommen. Es 
wurde daher eine Anzahl von Untersuchungen durchgefuhrt, um 
Licht in das Verhalten einer Reihe von synthetischen mehr- 
kernigen Verbindungen zu bringen. Zwei Gruppen von hydro- 
aromatischen Substanzen wurden zu diesem Zweck der De- 
hydrogenierung mit Selen unterworfen: 1. carbocyclische Ver- 
bindungen, die eine gem. Dialkylgruppe enthalten und 2. Spiro- 
kohlenwasserstoffe mit Cyclopentan- und Cyclohexnnringen. 

In der vorliegenden Veroffentlichung wird die Synthese 
von 2,2 -Dimethyl-, 2,2,7 -Trimethyl- und 2,2-Diathyltetralin 

l) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von B. Rassow,  
Leipzig. 
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und ihr Verhalten bei der Dehydrogenierung mit Selen be- 
schrieben. 

Diese Tetraline erhalt man sehr glatt auf folgendem Wege: 
Man kondensiert aromatische Kohlenwasserstoffe mit as. Di- 
alkylbernsteinsaureanhydriden durch wasserfreies Aluminium- 
chlorid. Die dabei entstehenden Ketosauren werden mit Zink 
und Salzsaure zu y-Arylbuttersauren reduziert ; der RingschluB 
erfolgt glatt durch 85O/,-ige Schwefelsaure, und die Cyclomono- 
ketone werden schlieBlich nach Clemmensen  zu den ge- 
wiinschten Kohlenwasserstoffen reduziert. 

Das Anhydrid der asymmetrischen Dimethylbernsteinsaure 
liefert mit Benzol und AlCI, eine Ketosaure, die als ac,ac-Di- 
methyl-/?-benzoylpropionsaure (Formel I; R = H, R’= Methyl) 
identifiziert wurde; nach Clemmensen erhielt man hieraus 
@,a-Dimethyl-y-phenylbuttersaure (111; R = H, R’= Methyl); 
da deren xthylester mit Oxalsaureathylester in Gegenwart von 
Kaliumathylat nicht reagiert , ist festgestellt, daB die y-Aryl- 
buttersaure die gem. Dimethylgruppe in a,a-Stellung und dem- 
entsprechend die Ketosaure die Formel I (R = H, l? = Methyl) hat. 

Dementsprechend besitzt die Ketosaure aus as. Dimethyl- 
bernsteinsaureanhydrid und Toluol die Formel der @,a- Di- 
methyl-p-(p-toluy1)-propionsiiure (I; R = R = Methyl) und die 
Siiure aus Benzol und as. DFathylbernsteinsaiureanhydrid ist 
a,a-Diathyl-fl-benzoylpropions’iture (I; R = H, R’= Bthyl). Die 
erstere liefert, nach Clemmensen reduziert, qa-Dimethyl- 
y-@-toly1)-buttersaure (111; R = R’= Methyl), die zweite ct,oc-Di- 
athyl-y-phenylbuttersaure (III; R = H, R’= Bthyl). 

a, ac - Dimethyl - y - phenylbuttersaure und a, a - Dimethyl- 
y - (p  - tolyl) - buttersaure lieferten beim RingschluB mittels 

6* 
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85 O/,-iger Schwefelsaure mit 82 und 85 O/,, Ausbeute 1-Keto- 
2,2 - dimethyltetralin (V; R = H, R'= Methyl) und 1 - Keto- 
2,2,?-trimethyltetralin (V; R = R'= Methyl). Dagegen ergab 
a, a-D?athyl-y-phenylbuttersaure unter den gleichen Bedingungen 
nur 70°/, Ausbeute an l-Keto-2,2-diathyltetralin (V; R = H, 
R =  Athyl); daraus ergibt sich der groBere Einfluf3 der gem. 
Dimethylgruppe fur die Bildung des Sechsringes gegenuber der 
gem. Diathylgruppe. 

Die Ringketone l-Keto-2,2-dimethyltetralin und 1-Keto- 
2,2,7 - trimethyltetralin lieferten weder Semicarbazone noch 
Phenylhydrazone, wohl aber beim Erhitzen mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat in absolutem Pyridin Oxime. Es macht sich hier 
die sterische Hinderung bemerkbar, die die gem. Dimethyl- 
gruppe auf die benachbarte Ketongruppe ausiibt. Bus 1-Keto- 
2,2-diathyltetralin war nicht einmal ein Oxim zu gewinnen. 

Die drei Tetralone lieBen sich nach Clemmensen in guter 
Ausbeute zu 2,2-Pimethyltetralin (VI; R = H, R =  Methyl), 
2,2,7-Trimethyltetralin (VI; R = R =  Methyl) und 2,2-Diathyl- 
tetralin (VI; R = H, R =  k h y l )  reduzieren. 

Interessante Beobachtungen wurden bei den Versuchen 
gemacht, die Konstitution der Ketosauren cc, a-Dimethyl-P-ben- 
zoylpropionsaure, a,oc-Dimethyl-p -(p- toluy1)-propionsaure und 
a, a - Diathylbenzoylpropionsaure durch direkte Synthese fest- 
zulegen. Der aus as. Dimethylbernsteinsaureanhydrid her- 
gestellte Halbester hat zweifelsfrei die Konstitution VII. Das 

R,>C---CO,H Rz>C--CO C1 
VII I VIII I 

CR,- C0,Me CH,- C0,Me 

zugehorige Saurechlorid (VIII) sollte bei der Kondensation mit 
Benzol und Toluol mittels AlC1, @,p- Dimethyl-@- benzoylpro- 
pionsaureester (IX; R =  H ,  R = Methyl) und p,P-Dimethyl- 
p-(p-toluy1)-propionsaureester liefern. Indessen ergaben die bei 
der F r i e d e l  - Craf t s  - Synthese entstehenden Ester bei der 

IX R'C~H~-CO-CR~-CH~. GO,. R 
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Verseifung Sauren, die rnit denen von der Formell aus as. Di- 
methylbernsteinsaureanhydrid identisch waren, also die gem. Di- 
alkyle in ac-Stellung besaben. Da die Konstitution der von der 
as. Dimethylbernsteinsaure abstammenden Ketosauren sicher fest- 
gestellt ist, liegt es nahe, das auffallende Verhalten des Ester- 
saurechlorids dadurch zu erklaren, dab dieses durch Aluminium- 
chlorid in das Saureanhydrid iibergefuhrt wird. Dann m u t e n  
aber bei der Friedel-Crafts-Reaktion die freien Sauren er- 
halten werden, wiihrend im vorliegenden Falle ebenso wie bei 
allen andern Reaktionen rnit jenem Estersaurechlorid, und rnit 
den Esterchloriden von disubstituierten Bernsteinestern iiber- 
haupt, Ketoester als Hauptprodukte entstehen. 

Dementsprechend wurde bei der Reaktion zwischen as. Di- 
athylbernsteinsaureesterchlorid (VIII; R = Xthyl) eine Keton- 
saure erhalten, die mit der aus dem Anhydrid identisch ist, 
an Stelle der erwarteten @,@-Saure (11; R = H, R’= hhyl) .  

Dieser Befund ist sehr merkwurdig, und es kann zur Zeit 
noch nicht recht erklart werden, welcher Art die Umgruppierung 
ist, die die Dialkylbernsteinesterchloride durch Aluminium- 
chlorid erfahren. 

Wie schon oben bemerkt, wurden die drei gem. Dialkyl- 
tetraline zum Zwecke der Untersuchung der Dehydrogenierung 
mittels Selen synthetisch hergestellt. Jene Stoffe enthalten je  
ein quaternares Kohlenstoffatom, so daB man bei der Reaktion 
mit Selen die Bildung von Monoalkylnaphthalinen erwarten 
mudte. 

Erstaunlicherweise entstanden aber aus 2,2 - Dimethyl-, 
2,2,7 -Trimethyl- und 2,2 -Diathyltetralin, wenn man sie in 
ublicher Weise auf 300-340° in einem KBlbchen mit Luft- 
kuhler mit Selen erhitzte, keine Monoalkylnaphthaline. Die 
durch diese Operation erhaltenen Stoffe hatten die gleichen 
Siedepunkte wie die Ausgangsmaterialien und lieferten keine 
Spur von Pikraten; ein Beweis fur die Abwesenheit von Naph- 
thalinkohlenwasserstoffen. 

Dieses unerwartete Ergebnis widersprach den Angaben im 
Schrifttum, insbesondere auch den Mitteilungen von Ruz icka  
und Rudolph ,  sowie von Clemo und Diokenson,  die ge- 
funden haben, daB l ,  l, 6-Dimethyltetralin durchDehydrogenierung 
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mittels Schwefel l) oder Selen z, in 1,6 - Dimethylnaphthalin 
ubergeht. 

Die Ursache fur das Ausbleiben der Dehydrogenierung 
der drei gem. Dialkyltetraline konnte nur in den niedrigen 
Siedepunkten dieser Verbindungen liegen. Alle drei sieden 
gegen 310°, so daB sie bei der hoheren Temperatur, die fur 
die Reaktion notig ist, in den oberen Teil des Reaktionskolbens 
destillieren und mangels einer grundlichen Beruhrung mit dem 
Selen nicht angegriffen werden. DaB dieser Schlu6 richtig 
war, lieB sich leicht nachweisen bei der Durchfiihrung der 
Reaktion im geschlossenen Rohr bei 300-320 O. Unter diesen 
Bedingungen spalteten die drei gem. Dialkylnaphthaline je  ein 
Methyl des quaternken Kohlenstoffatoms ab un8 wurden glatt 
zu Alkylnaphthalinen dehydrogeniert. Man erhielt so 2-Methyl-, 
2-xthyl- und 2,P-Dimethylnaphthalin aus den entsprechenden 
substituierten Tetralinen. 

Diese Ergebnisse erweisen die Schlussigkeit der Vermutung, 
daB das Ausbleiben der Reaktion unter ublichen Bedingungen 
auf den niedrigen Siedepunkten der Alkyltetraline beruht. Die 
abgeanderte Reaktion erweist sich a16 sehr nutzlich, wenn nur 
geringe Mengen Material zur Verfugung stehen und dann, wenn 
die zu dehydrogenierenden Stoffe leicht fliichtig sind; iiberdies 
gestattet sie die Durchfuhrung der Dehydrogenierung bei der 
verhaltnismafiig niederen Temperatur von 300- 320 O. 

Dehydrogenierung mit Selen im geschlossenen GefaB haben 
bereits B u t e n a n d t ,  Weid l ich  und Thornsons) ausgefuhrt 
um nachzuweisen, daB die Gallensauren und damit auch die 
Sterine sich vom Phenanthren ableiten. Von anderen Forschern 
ist die Methode nicht benutzt worden. 

Neuerdings haben Clemo und Dickmann4)  das 2,2-Di- 
methyltetralin nach der in den vorliegenden Arbeit synthe- 
tisiert, die Dehydrogenierung gelang ihnen aber nicht. Es sei 
darauf hingewiesen, daB meine Ergebnisse auf dem gleichen 
Gebiet auf dem Indischen Chemiker-KongreB im August 1936 

I) Ruzicka u. Rudolph,  Helv. chim. Acta 10, 915 (1927). 
a) Clemo u. D i c k e n s e n ,  Journ. chem. SOC., London 1936, 735. 
4 Rev. 66, 603 (1933). 
*) Journ. chem. SOC., London 1937, 255. 
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mitgeteilt worden sind'j; Clemo und Dickensen  ist das ent- 
gangen. 

Die Bildung von 2,7 -Dimethylnaphthalin aus 2,2,7 -Tri- 
methyltetralin liefert einen schliissigen Beweis fur die Kon- 
stitution der Ketosaure (I; R = R =  Methyl), die durch Konden- 
sation von as. Dimethylbernsteinsaureanhydrid mit Toluol ent- 
steht. Wenn diese beiden Stoffe anders miteinander reagierten, 
so zwar, daB ,i3, ,i3 - Dimethyl - - (p  - toluoyl) - propionsiiure (11; 
R = R'= Methyl) entstande, miiBten das sich davon ableitende 
gem. Dialkyltetralin das 2,2,6-Derivat und das daraus durch 
Dehydrogenierung entstehende Dimethylnaphthalin die 2,6 -Ver- 
bindung sein und nicht das 2,7-Dimethylnaphthalin. Es bildet 
also diese Reaktionsfolge einen neuen Beweis fur die Kon- 
stitution der Ketosaure (I; R = R'= Methyl). 

Die nachste Mitteilung uber Dehydrogenierung mit Selen 
wird das Verhalten der gem. Tetrahydrophenanthrene betreffen. 

Versuchsteil 
u,u-Dimethyl-P-benzoylpropionsaure 

(I; R = H, R' = Methyl) 
a) 52 g wasserfreies Aluminiumchlorid werden allmahlich 

unter Kuhlung mit Eiswasser zu einer Losung von 25,5 g 
as.-Dimethylbernsteinsaureanhydrid in 100 g trocknem Benzol 
gegeben. Man la& die Mischung auf Zimmertemperatur kommen, 
12 Stunden dabei stehen und erwiirmt sie dann im Wasserbad 
auf 60-65O bis, nach etwa 2 Stunden, die Entwicklung von 
Chlorwasserstoff aufhbt .  Dann zersetzt man mit Eis und verd. 
Salzsaure und treibt mit Wssserdampf das uberschussige 
Benzol ab. Die feste Saure wird in Sodalosung aufgenommen; sie 
krystallisiert aus Alkohol in farblosen Prismen vom Schmp. 170 
bis 171O; Ausbeute 26 g. 

0,1276 g Subst.: 0,3272 g CO,, 0,0792 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 69,9 H 6,s Gef. C 69,9 H 6,9 

Das in ublidher Weise in wagrigem Methanol hergestellte 
Semica rbazon  krystallisiert aus verd. Alkohol in langen feinen 
Nadeln; Schmp. 166 O. 

l) Vgl. Sci. and Cult. 1937, 11, 589. 
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0,0958 g Subst.: 0,2080 g CO,, 0,0570 g Q O .  
C,,H,,O,N Ber. C 59,3 H 6,46 Gef. C 59,2 H 6,6 

b) Das aus 25 g Monomethylester der as.-Dimethylbern- 
steinsaure mittels 13 ccm Thionylchlorid hergestellte Saure- 
chlorid wurde in 75 ccm trocknem Benzol gelost und Eiskiih- 
lung mit 40 g Aluminiumchlorid versetzt. Die Mischung wurde 
wie bei a) aufgearbeitet, das nach dem Abtreiben des uber- 
schiissigen Benzols zuriickbleibende 61 in Ather aufgenommen 
und mit Sodalauge gewaschen. Der Ke tosau rees t e r  hinter- 
blieb nach dem Abdestillieren des Benzols als feste Masse, 
die aus Petrolather (Sdp. 30-500) in schonen langen Prismen 
vom Schmp. 50° krystallisierte; Ausbeute 24 g. 

0,1082 g Subst.: 0,2808 g CO,, 0,0720 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 70,9 H 7,3 Gef. C 70,77 H 7,4 

Die durch Verseifung rnit alkalischem Kali gewonnene Same 
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Athano1 bei 170-17 1 O ;  

der Mischschmp. mit der nach a) hergestellten Saure war der 
gleiche. 

a,a - D im e t h y 1 - y - p h e n y 1 b u t t e r s  a u r  e 
(111; R = H; R =  Methyl) 

Eine Mischung von 15 g a,a-Dimethyl-p-benzoylpropion- 
saure rnit 75 g amalgamiertem Zink wurde mit 75 g konz. 
Salzsaure iibergossen, bei gewohnlicher Temperatur 3 Stunden 
lang stehen gelassen und dann vorsichtig 18 Stunden gekocht. 
Das Reduktionsprodukt erstarrte beim Abkuhlen und wurde 
rnit Ather ausgezogen. Der von dem abdestillierten Ather 
hinterlassene Ruckstand wurde mit Sodalauge aufgenommen 
und die Saure durch Salzsaure abgeschieden. Die durch 
Vakuumdestillation (Sdp., 155-156 O )  gereinigte Saure erstarrt 
leicht und krystallisiert aus Petrolather (Sdp. 70-80 O) in farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 98O. Ausbeute 10 g. 

0,1106 g Subst.: 0,3046 g CO,, 0,0826 g &O. 
C,,H,,O, Ber. C 75,O H 8,3 Gef. C 75,l H 8,3 

Das Ani l i  d krystallisiert aus verd. Alkohol in farblosen 

0,0994 g Subst: 0,2948 g CO,, 0,0706 g H,O. 
Nadeln vom Schmp. 113-1 144  

C,,H,,ON Ber. C 80,s H 7,86 Gef. C 80,9 H 7,9 
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Der a, a - D i m e t h y 1 - y - p h e n  y 1 b u t t e r s  a u r  e at h y 1 e s t e r  
wurde aus der Saure durch alkoholische Salzsiiure bereitet; er 
bildet ein farbloses diinnes 01  vom Sdp., 114O. 

0,1372 g Subst.: 0,3840 g CO,, 0,1124 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 76,4 H 9,1 Gef. C 76,3 H 9,1 

Versuche zur Kondensation von Oxalsaureathylester rnit 
a,@-Dimethyl- y-phenylbuttersaureester: 1,56 g staubfein ver- 
teiltes Kalium wurden in 50 ccrn trocknem Ather verteilt 
uud 1,84 g abs. Alkohol, verdiinnt mit 5 ccm .&,her, langsam 
hinzugegeben. Nach '1, Stunde war die Fliissigkeit mit farb- 
losen Krystallen von Kaliumathylat durchsetzt. Nach dem Ab- 
kiihlen rnit Eis wurden dann 5,84 g Ifthyloxalat hinzufliefien 
gelassen, wcidurch das Lthylat unter Auftreten einer schwachen 
Farbung in Losung ging. Nach 'la Stunde wurden 8,l g 
Dimethylphenylbuttersaureester, vermischt mit 10 ccm Ather, 
zugefiigt und andauernd mit Eis gekiihlt. Nach 12 Stunden 
war weder eine Dunkelfarbung noch eine Abscheidung des 
festen Kaliumsalzes des erwarteten Kondensationsproduktes 
eingetreten. Die klare #therlSsung wurde dann mit Eiswasser 
durchgeschiittelt und die wa6rige Schicht mit Schwefelsaure 
angesauert , ohne daB jedoch ein Kondensationsprodukt sich 
ausgeschieden hatte. Die Btherschicht hinterliefi nach dem 
Waschen, Trocknen und Abdestillieren annahernd 5 g eines 
ales vom Sdp., 114 O ,  das unveranderter a, a-Dimethyl-y-phe- 
nylbuttersaureester war. 

l -Keto-2,2-dimethyltetralin (V; R = H, R'= Methyl). 
6,5 g a,a-Dimethyl-y-phenylbuttersaure wurden mit einem 

Bemisch von 19,5 ccrn konz. Schwefelsaure und 6,5 ccm Wasser 
1 1/2 Stunde unter Umriihren im Dampfbad erhitzt. Das Produkt 
wurde auf Eis gegossen und mit Ifther extrahiert. Dieser Aus- 
zug wurde rnit verdiinntem Ammoniak und Wasser gewaschen, 
mit Potasche getrocknet und nach dem Vertreiben des &hers 
unter vermindertem Druck destilliert. Mit einer Ausbeute von 
4,8 g erhielt man ein farbloses, diinnfliissiges, wohlriechendea 
01. Sdp.,, 150O. 

d2,*I8 1,02933; ni4t8 1,54135; [RJ, = 53,27 (Cal. 51,83). 

C,,H,,O Ber. C 82,77 H 8,O Gef. C 82,6 H 8,2 
0,1274 g Subst.: 0,3859 g CO,, 0,0940 g H,O. 
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Dieses Keton lieferte weder ein Semicarbazon noch ein 
Phenylhydrazon. Das Oxim wurde folgendermaben hergestellt : 
1 g Keton wurde rnit 1 g Hydroxylaminchlorhydrat und 10 g 
reinem Pyridin 6 Stunden im Wasserbad erhitzt. Das beim 
Versetzen rnit Wasser sich abscheidende Produkt wurde all- 
mahlich fest. Aus Petrolather (Sdp. 70-80 O) umkrystallisiert, 
bildet es schone Nadelbuschel; Schmp. 131-132 O. 

0,0926 g Subst.: 0,2580 g CO,, 0,0666 g H,O. 
C,,H,,ON Ber. C 76,19 H 7,9 Gef. C 75,98 H 8,O 

Oxydation des l-Ket0-2,2-dimethyltetralins rnit alkalischem 
Permanganat. 1 g Keton wurde rnit 100 ccm einer 5°/0igen 
Kalilauge in gelindem Sieden gehalten und Permanganatlosung 
im UberschuB zugefiigt. Die vom Mangandioxyd abfiltrierte 
Losung wurde eingedampft, mit Schwefel- und schwefliger Saure 
angesauert und erschopfend mit Ather extrahiert. Der Ruck- 
stand vom Verdampfen des Athers schmolz bei 198 O und nach 
dem Sublimieren unter vermindertem Druck bei 128 O; Misch- 
schm. mit P h t h a1 s a u r e a n  h y d r i d 128 O. 

2,B-Dimethyl te t ra l in  (VI; R = H, R =  Methyl] 
4,5 g l-Keto-2,2-dimethyltetralin wurden mit 22 g amal- 

gamiertem Zink und 25 ccm konz. Salzsaure 18 Stunden lang 
erhitzt. Das Produkt wurde in i t h e r  aufgenommen, gewaschen, 
mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather entfernt. Der 
Ruckstand wurde iiber Natrium destilliert; Sdp.,, 123O; Aus- 
beute 3,3 g. 

di4s1 0,92483; ng4,1 1,51850; [RLID = 52,6 (Cal. 51,s). 

0,1208 g Subst.: 0,3982 g CO,, 0,1086 g H,O. 
Cl,Hl, Ber. C 90,O H 10,O Gef. C 89,9 H 10,O 

Dehydrogen ie rung  des  2 ,2-Dimethyl te t ra l ins  rnit Se len  
3 g 2,2-Dimethyltetralin wurden mit 3 g gepulvertem Selen 

in einem Metallbad 12 Stunden lang auf 280-300° und dann 
24 Stunden auf 300-340° erhitzt. Das Produkt wurde griind- 
lich mit Ather ausgezogen und der Riickstand nach dem Ver- 
dampfen des &,hers  uber Natrium destilliert. Das 01 kochte 
unter 30 mm Druck bei 121 O und gab rnit alkoholischer Pikrin- 
saure-Losung keine Spur eines Pikrates. 
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Dehydrogen ie rung  des  2 ,2-Dimethyl te t ra l ins  
i m  geschlossenen  R o h r  

2 g 2,2-Dimethyltetralin wurden mit 2 g Selen in ge- 
schlossenem Rohr 8 Stunden auf 300-310° und dann noch 
16 Stunden auf 320° erhitzt. Der Ruckstand des atherischen 
Auszuges wurde iiber Natriummetall unter vermindertem Druck 
destilliert. Das Destillat (1,4 g) ergab mit einer warmen alko- 
holischen Losung von 2,4 g Pikrinsaure ein in gelben Nadeln 
anschiefiendes Pikrat ; nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
glanzende gelbe Nadeln vom Schmp. 115 O; Mischschmp. mit dem 
Pikrat von zweifellosem 2 -Met h y ln  a p  h t h a l i n  unverandert. 

0,1452 g Subst.: 0,2914 g CO,, 0,0470 g HpO. 
C,,H,,O,N, Ber. C 54,98 K 3,5 Gef. C 54,7 H 3,6 

Mit Ather und verd. Ammoniak wurde das Pikrat zerlegt. 
Der Ather wurde gewaschen, getrocknet, verjagt und der Ruck- 
stand iiber Natrium bei vermindertem Druck destilliert. Das 
Destillat erstarrte beim Abkuhlen und schmolz bei 32O ; den 
gleichen Schmp. zeigte ein Gemisch mit authentischem 2-Me thyl -  
n a p  h t h a l i  n. 

0,0836 g Subst.: 0,2848 g CO,, 0,0526 g H,O. 
Cll1310 Ber. C 93,O H 7,O Gef. C 92,9 H 7,O 

a,a-Dimethyl-b-(p-toluy1)-propionsaure 
(I; R = R =  Methyl) 

a) Die Saure wurde aus 36 g as. Dimethylbernsteinsaure- 
anhydrid und 150 g trocknem Toluol durch 72 g Aluminium- 
chlorid genau so bereitet wie die a, a-Dimethyl-,+-benzoyl-propion- 
saure (vgl. S. 87). Lange Nadeln aus Alkohol; Schmp. 158 
bis 159O; Ausbeute 48 g. 

0,1160 g Subst.: 0,3016 g CO,, 0,0774 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 70,s H 7,3 Gef. C 70,9 H 7,4 
Das Semicarbazon wurde in wiifirigem Methanol her- 

gestellt und krystallisierte aus verd. Alkohol in Buscheln langer 
Nadeln; Schmp. 166-167 O. 

0,1274 g Subst.: 0,2822 g CO,, 0,0780 g H,O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 60,6 H 6,7 Gef. C 60,4 H 6,8 
b) a, a - D im e t h y 1 - ,+ -(p - to  l u  y 1) - p r o p  i o n s Bur e - m e thy 1 - 

e s t e r  wurde aus dem Shurechlorid des Monomethylesters der 
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as. Dimethylbernsteinsaure (aus 6 g saurem Ester und 3,5 g 
Thionylchlorid) mit 25 g trocknem Toluol durch Zusatz von 10 g 
Aluminiumchlorid bereitet. 01 vom Sdp., 150O; Ausbeute 4,8 g. 

0,1082 g Subst.: 0,2836 g GO,, 0,0760 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 71,s H 7,7 Gef. C 71,5 H 7,s 

Die durch Verseifung rnit alkoholischem Kali gewonnene 
Siiure krystallisierte aus verd. Alkohol in Nadeln; deren Schmp., 
ebenss wie der ihres Gemisches mit der nach a) dargestellten 
Saure bei 158O lag. 

ac, 01 -Dim e t h y 1 - y - (p - t ol y 1) - b u t t e r s  a u r  e 
(111; R = R =  Methyl) 

44 g der vorbeschriebenen Saure wurden mit 220 g amal- 
gamiertem Zink und 220 ccrn rauchender Salzsaure reduziert. 
Dicke farblose Blitter aus Petrolather (Sdp. 70-80O) vom 
Schmp. 111-112°; Ausbeute 32,5 g. 

0,1044 g Subst.: 0,2890 g GO,, 0,0815 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 75,7 H 8,7 Gef. C 75,5 H 8,7 

Das Ani l id  krystallisierte aus verd. Alkohol in langen 

0,0852 g Subst.: 0,2532 g CO,, 0,0644 g H,O. 

Der mit alkoholischer Salzsaure bereitete Athyles t  e r  ist 

0,1096 g Subst.: 0,3088 g CO,, 0,0928 g H,O. 

Der Ester lieB sich nicht rnit bhyloxalat durch Kalium- 

feinen Nadeln vom Schmp. 119O. 

C,,H,,ON Ber. C 81,l H 8,2 Gef. C 81,O H 8,4 

ein farbloses 01 vom Sdp., 120-121 O. 

C,,H,,O, Ber. C 76,s H 9,4 Gef. C 76,85 H 9,4 

iithylat kondensieren. 

l -Keto-2 ,2 ,7- t r imethyl te t ra l in  (V; R = R’= Methyl) 
Der RingschluB der vorbeschriebenen Buttersaure (20 g) 

wurde durch Erhitzen mit einem Gemisch vou 60 ccm Schwefel- 
saure und 20 ccm Wasser bewirkt. Sdp., 120-121 O; Ausbeute 
15,l g, d. s. 83O/, d. Th. 

di5g2 1,01175; ni512 1,53790 [R& = 58,l (Cal., 56,4). 
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0,1206 g Subst.: 0,3661 g CO,, 0,0922 g H,O. 
CI,H,,O Ber. C 82,96 H 8,5 Gef. C 82,8 H 8,5 

Das Keton lieferte weder ein Semicarbazon noch ein Phenyl- 
hydrazon. Das Oxim wurde nach der oben gegebenen Vorschrift 
aus 0,s g Keton, 0,8 g Hydroxylaminchlorhydrat und 8 g Pyridin 
bereitet. Nadeln aus Petrolather (Sdp. 70-80O); Schmp. 141 
bis 142 O. 

0,0972 g Subst.: 0,2734 g CO,, 0,0752 g H,O. 
C,,H,,ON Ber. C 76,8 H 8,4 Gef. C 76,7 H 8,6 

2,2 ,7-Tr imethyl te t ra l in  (VI; R = R’= Methyl) 
Das Trimethyltetralon (13 g) wurde mit amalgamiertem 

Zink (70 g) und konz. Salzsaure (70 ccm) reduziert und das farb- 
lose 0 1  durch Destillation uber Natrium gereinigt; Sdp.,, 128O; 
Ausbeute 10,l g. 

d:4*5 0,91747; ni44 1,51635; [R& = 57,3 (Cal., 56,4). 

0,0982 g Subst.: 0,3222 g CO,: 0,0928 g H,O. 
C,,H,, Ber. C 89,7 H 10,4 Gef. C 89,5 H 10,5 

Der Versuch zur Dehydrogenierung mit Selen im offenen 
GefaB wurde genau wie bei der Monomethylverbindung aus- 
gefiihrt (vgl. S. 90) und verlief ebenso negativ. Das Produkt 
hatte den Sdp.,, 129O and lieferte kein Pikrat. 

Dagegen gelang die Reaktion im geschlossenen Rohr. 2,2 g 
2,2,7-Trimethyltetralin und 2 g gepulvertes Selen wurden im 
geschlossenen Rohr 8 Stunden auf 300° und dann 20 Stunden 
auf 320° erhitzt. Das Produkt war eine schijne farblose Krystall- 
masse, die in Ather aufgenommen und dann unter vermindertem 
Druck iiber Natrium destilliert wurde. 

Glanzende Blattchen aus Alkohol, die ebenso wie das 
Gemisch mit authentischem 2,7-Naphthalin bei 97 O schmolzen. 

0,1174 g Subst.: 0,3974 g CO,, 0,0814 g H,O. 
C,,H,, Ber. C 92,3 H 7,7 Gef. C 92,3 H 7,7 

Pik ra t .  Glanzende gelbe Nadeln aus Alkohol; Schmp. 133 
bis 134O; den gleichen Schmp. zeigte ein Gemisch mit dem 
Pikrat des authentischen 2,7-Dimethylnaphthalins. 

0,1038 g Subst.: 0,2138 g CO,, 0,0364 g H,O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 56, l  H 3,9 Gef. C 56,2 H 3,9 
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a, a - D i a t h y l - p -  benzoylpropionsgure  
(I; R = H, R'= Bthyl) 

a) Die Saure wurde genau wie die Dimethylverbindung 
aus 20 g as. Diathylbernsteinsaureanhydrid, trocknem Benzol 
(75 ccm) durch Aluminiumchlorid (36 g) bereitet. Blattchen aus 
Petrolather (Sdp. 70--80°); Schmp. 91-92O; Ausbeute 19 g. 
Die Saure la& sich auch aus verd. Alkohol und Essigsaure 
krystallisieren. 

0,1514 g Subst.: 0,3972 g CO,, 0,1046 g H,O. 

Das Semicarbazon krystallisiert aus verd. Alkohol in 

0,1258 g Subst.: 0,2260 g CO,, 0,0826 g H,O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 61,9 H 7,2 Gef. C 61,7 H 7,3 

b) a, a- D i a t h y 1-p - b e n  z o y 1 p rop  i o n s a u r  em e t h y 1 e s t e r  
wurde aus dem Chlorid des sauren Methylesters der as. Di- 
athylbernsteinsaure (aus 20 g saurem Ester und 10 g Thionyl- 
chlorid bereitet) mit 50 ccm trocknem Benzol und 28 g Alu- 
miniumchlorid hergestellt. Dickliche , farblose Fliissigkeit, 
Sdp., 160-162O; Ausbeute 20,6 g. 

C1,H,,O, Ber. C 71,s H 7,7 Gef. C 71,6 H 1,7 

Nadeln; Schmp. 114 9 

0,1088 g Subst.: 0,2888 g GO,, 0,0793 g H,O. 
Ci5H,,,03 Ber. C 72,6 H 8,O Gef. C 72,4 H 8,l 

Die durch Verseifung mit alkoholischem Kali hergestellte 
Saure krystallisierte aus verd. Alkohol in Blattchen vom 
Schmp. 91-92O; desgleichen ein Gemisch mit der nach a) be- 
reiteten Saure. 

u,a-Diathyl-y-phenylbuttersaure (111; R = H, R.'= Bthyl) 
Die vorbeschriebene Ketosaure (1 6 g) wurde durch Erhitzen 

mit 80 g amalgamiertem Zink und 60 ccm konz. Salzsaure in 
24 Stunden reduziert. Das gereinigte Produkt ging bei der 
Destillation unter 5 mm Druck bei 185- 186O uber als farb- 
loses dickes 01, das im Laufe einiger Tage erstarrte. Dicke, 
farblose Blattchen aus Petrolather (Sdp. 30-50 O); Schmp. 49 
bis 50°;  Ausbeute 9 g. 

0,1272 g Subst.: 0,3556 g CO,, 0,1042 g H,O. 
C,,H,,O Ber. C 76,4 H 9,l Gef. C 76,2 H 9,1 
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Anil id ,  schone, farblose, lange Nadeln aus verd. Alkohol; 

0,1058 g Subst.: 0,3150 g CO,, 0,0800 g H,O. 

Der x t h y l e s t e r ,  hergestellt mittels alkoholischer Salz- 

0,1094 g Subst.: 0,3102 g CO,, 0,0956 g H,O. 

Der Ester laat sich nicht mit Bxalester durch Kalium- 

Schmp. 114-1 15 O. 

C,,H,,ON Ber. C 81,4 H 8,5 Gef. C 842  H 8,4 

saure, ist ein dickes 01, Sdp., 95-96O. 

C16H240, Ber. C 77,4 H 9,7 Gef. C 77,3 H 9,7 

athylat kondensieren. 

l-Keto-2,2-diathyltetralin (V; R = H, R =  Lthyl) 
a,a-Diathyl- y-phenylbuttersiiure (6,5 g) wurde durch Er- 

hitzen mit einem Gemisch von 21 ccm konz. Schwefelsaure und 
7 ccm Wasser ringgeschlossen. Das Keton wurde als farbloses 
01  vom Sdp., 148-150° gewonnen; Ausbeute 4,l g, das sind 
70°/, d. Th. 

0,0992 g Subst.: 0,3020 g CO,, 0,0796 g &O. 
C,,H,,O Ber. C 83,2 H 8,9 Gef. C 83,O H 8,9 

2 ,2 -Dia thy l t e t r a l in  (VI; R = H, R'= xthyl) 
5,5 g 1 -Keto - 2,2 - diithyltetralin wurden mit 30 g amal- 

gamiertem Zink und 25 ccm konz. Salzsaure 24 Stunden hin- 
durch in gelindem Sieden gehalten. Das Produkt wurde in 
Ather aufgenommen , mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
nach dem Verjagen des Athers iiber Natrium destilliert. Farb- 
loses, wohlriechendes 01; Sdp., 110O; Ausbeute 3,2 g. 

0,1088 g Subst.: 0,3558 g CO,, 0,1048 g H,O. 
Cl&,, Ber. C 89,4 H 10,6 Gef. C 89,2 H 10,7. 

Der Versuch zur Dehydrogenierung mit Selen im offenen 
GefaB wurde genau wie bei den beiden analogen Verbindungen 
durchgefuhrt, verlief aber auch vollkommen negativ. In  dem 
zuriickgewonnenen 01 lieB sich mit heiBer konz. alkoholischer 
Pikrinsaure keine Spur eines Naphthalinderivates nachweisen. 

Als aber 1,5 g Diathyltetralin mit 2 g gep. Selen im ge- 
schlossenen Rohr 12 Stunden auf 280-300° und dann 18 Stunden 
auf 300-320° erhitzt worden waren, brannten beim Offnen des 
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Rohres Selenalkyl und Selenwasserstoff rnit blauer Flamme. 
Das Produkt wurde mit Ather erschjpft, filtriert, der Ather 
verdampft und der Ruckstand uber Natrium destilliert. Farb- 
loses, blau fluorescierendes 61; Sdp.,, 170-172 O; Ausbeute 
0,85 g. Durch Erwarmen mit konz. alkoholischer Pikrinsaure 
erhielt man 1,2 g gelbe Nadeln. Beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol erschien das P i k r a  t in goldgelben Nadelbuscheln; 
Schmp. 72"; ein Gemisch mit dern Pikrat yon authentischem 
2 - x t h y l n a p h t h a l i n  zeigte den gleichen Schmp. 

0,1218 g Subst.: 0,2502 g CO,, 0,0428 g S O .  
C,,H,,O,N, Ber. C 56,l H 3,s Gef. C 56,O H 3,9 

Aus 1 g Pikrat wurde der Kohlenwasserstoff durch verd. 
Ammoniak in Freiheit gesetzt, in &,her aufgenommen, rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet, der Ather verdampft und der 
Ruckstand uber Natrium destilliert; Sdp.,, 173-1 75"; Ausbeute 
an farblosem, schwach blau fluorescierendem 01 0,2 g. 

0,0852 g Subat.: 0,2882 g CO,, 0,0592 g H,O. 
C,,H,, Ber. C 92,3 H 7,7 Gef. C 92,3 H 7,7 

Es ist dem Autor ein Bedurfnis, Herrn Dr. J. C. B a r d h a n  
seinen herzlichen Dank fiir das Interesse auszusprechen , das 
er an dieser Untersuchung genommen hat. 

Ca lcu t t a ,  den 7. Mai 1938 
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