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In dieser Veroffentlichung ist die Darstellung einiger 
gem. Dimethyltetrahydrophenanthrene beschrieben und deren 
Dehydrogenierung studiert. 

Sowohl 2,2-Dimethyl-, wie auch 3,3-Dimethyl- 1,2,3,4- 
tetrahydrophenanthren wurden aus a s -  Dimethyl-bernsteinsaure- 
anhydrid und Naphthalin aufgebaut. Die Kondensierung des 
Anhydrids mit Naphthalin in Nitrobenzollosung lieferte ein 
Gemisch von isomerischen Iietosiiuren, deren Trennung, wenn 
a.uch schwierig, durch wiederholte fraktionierte Krystallisation 
aus konz. Essigsaure bewirkt werden konnte. Die schwerer 
losliche Saure (Schmp. 190-191O) ergibt bei der Oxydation mit 
Natriumhypobromitlosung u-Naphthoesaure, sie ist daher die 
cc-Naphthoylsaure, wahrend die niedriger schmelzende Saure 
(Schmp. 170 O) bei der gleichen Oxydation eine /?- Naphthoe- 
saure liefert, wodurch die B-Naphthoylstruktur fur die tiefer 
schmelzende Saure erwiesen ist. Die Ketosaure der a-Reihe 
hat daher entweder die Formel (I, R=H) oder (11, R=H), und 
die entsprechende Saure der /?-Reihe dementsprechend die 
Formel III oder IV. 
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Die Reduktion der zwei Ketosiiuren nach Clemmensen 
ergibt zwei Naphthylbuttersauren, deren hhylester sich nicht 
mit Oxalsaureathylester verbinden. Hierdurch ist die Gegen- 
wart der gem. Dimethylgruppen in a, a-Stellung zur Carbonyl- 
gruppe bewiesen. Es sind daher die Naphthylbuttersauren 
(V, R=R und VI). Folglich entsprechen die Ketosauren den 
Formeln (11, R = H  und IV). Diese Ergebnisse stimmen mit 
den Beobachtungen von Hawor th l )  iiberein, da6 das @-Me- 
thylbernsteinsaureanhydrid bei der Kondensation mit Naphthalin 
Naphthoylpropionsauren bildet, in denen das Methyl weiter yon 
der Ketogruppe entfernt ist. 

VI 

I 
CH, . CB, . CMe, . CO,H 

E, a-Dimethyl-y-1-naphthylbuttersaure (V, R = H) und a, u- 
Dimethyl-y-2-naphtbylbuttersaure (VI) wurden durch 85 Ol0-ige 
Schwefelsaure ringgeschlossen und ergaben l-Keto-2,2-dimethyl- 
1,2,3,4 - tetrahydrophenanthren (VII, R= H) und 4-Keto - 3,3- 
dimethyl-l,2,3,4-tetrahydrophenanthren (IX). Die Ausbeuten 
betrugen 80 und 82OlO der theoretischen. Diese zwei Keto- 
phenanthrene wurden nach Clemmensen  leicht zu 2,2-Di- 
methyl-l,2,3,4-tetrahydrophenanthrenen (VIII, R=H) und 3,3- 
Dimethyl- 1,2,3,44etrahydrophenanthren (X) reduziert. 

VII R VIII R IX x 

I) J. chem. SOC. London 1932, 1125. 



S. Ch. Sengupta. Dehydrogenierung, I1 11 

In  gleicher Weise wurde das 2,2,9-Trimethyl-1, 2,3,4- 
tetrahydrophenanthren synthetisch aus a-Methylnaphthalin und 
as  - Dimetbyl-bernsteinsaureanhydrid dargestellt. Die F r i e  de l -  
K r a f t  -Reaktion ergab nur eine Ketosanre. Da diese Saure 
bei der Oxydation mit Natriumhypochloritlijsung 4 -Methyl- 
l-naphthoesaure lieferte, kano die Ketosaure entweder I (R=Me) 
oder I1 (R=Me) sein. In  Ubereinstimmung mit der Struktur 
der aus Naphthalin und a s -  Dimethyl-bernsteinsaureanhydrid 
dargestellten Ketosauren wurde die Konstitution der Saure 
entsprechend I1 (R= Me) bestimmt. 

Infolge des sehr hohen Schmelzpunktes (202-203 O) wider- 
steht die Ketosiure der Reduktion nach Clemmensen,  aber 
diese Schwierigkeit wurde durch Verwendung ihres bei niedriger 
Temperatur scbmelzenden Methylesters iiberwunden, wobei 
a, a-Dimethyl-y-4-methyl-l-naphthyl-buttersaure (V, R = Me) in 
guter Ausbeute gewonnen wurde'). Die bei der Reduktion der 
Ketosaure 11 (3% = Me) auftretende Schwierigkeit ist der Gegen- 
wart einer Methylgruppe in der Para-Stellung zuzuschreiben. 

Bei RingschluB mit 85 O/,,-iger Schwefelsaure ergab die 
Naphthyl-buttersaure V (R = Me) beinahe die theoretische Aus- 
beute an 2,2,9-Trimethyl-l-keto-l, 2,3,4-tetrahydrophenanthren 
(VII, R=Me), das nach Clemmensen zu 2,2,9-trimethyl- 
1,2,3,4-tetrahydrophenanthren (VIII, R = Me) reduziert wurde. 

Diese gem. Dialkyl - tetrahydrophenanthrene spalteten in 
auffallendem Gegensatz zu den in einer friiheren Arbeit2) be- 
schriebenen gem. Dialkyl-tetralinen bei gelinder Dehydrogenie- 
rung mit Selen unter den gewijhnlicben Bedingungen eine der 
quaternaren Alkylgruppen ab. Es lieferten daher 2, %Dime- 
thyl- 1,2,3,4-tetrahydrophenanthren (VIII, R = H) und 2,2,,9- 
Trimethyl-172,3,4-tetrahydrophenanthren (VIII, R = Me) die ent- 
sprechenden 2-Methyl- und 2,9 -Dimethylphenanthrene. Das 
3,3-Dimethyl- 1,2,3,4-tetrahydrophenanthren (X) hingegen lieferte 
eine Mischung von Kohlenwaseerstoffen, aus der 3 -Methyl- 
phenanthen nicht in reinem Zustand ausgeschieden werden 
konnte. Die Unmoglichkeit, 3-Methylphenanthren zu isolieren, 
zusammen mit der starken blauen Fluorescenz des Produkts 

*) Vgl. Haworth u. Mavin,  J. chem. SOC. London 1932, 2720. 
a) J. prakt. Chem. [2] 151, 82 (1938). 
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der Dehydrogenierung, weist auf die Gegenwart eines Anthra- 
cenderivates hin, das scheinbar wahrend des Ringschlusses der 
a, a-Dimethyl - y - 2 - naphthylbuttersaure (VI) gebildet wurde. 
Aber die geringe Menge des vorhandenen Materials erlaubte 
die Isolierung der beiden Kohlenwasserstoffe nicht. 

Die Leichtigkeit der Dehydrogenierung der gem. Dimethyl- 
tetrahydrophenanthrene im Vergleich zu den entsprechenden 
Derivaten des Tetralins muB ihrem hohen Siedepunkt und 
ihrer Nichtfliichtigkeit zugeschrieben werden. 

Die Bildung von 2-Methylphenanthren und 2,g-Dimethyl- 
phenanthren bei der Dehydrogenierung der Kohlenwasserstoffe 
(VIII, R = H  und VIII, R=Me) beweist endgiiltig die Konsti- 
tution der Ketosauren (11, R = H  und IT, R=Me), aus denen 
sie synthetisch dargestellt wurden. Die andere an sich mog- 
liche Konstitution dieser zwei Ketosauren hatte nach der letzten 
Dehydrogenierung 3 -Methylphenanthren und 3,9 - Dimethyl- 
phenanthren geliefert. 

Versuchsteil 
a,a-Dimethyl-@-1-naphthoyl- u n d  a ,a-Dimethyl-  

- 2 -nap  h t h o y 1 -p rop  i on s a u  r en  (11, R = H) und (IV) 
Eine Mischung von 40g Naphthalin und 25g as-Dime- 

thyl-bernsteinsaureanhydrid wurde langsam einer eiskalten Lo- 
sung von 52 g Aluminiumchlorid in 150 ccm Nitrobenzol zu- 
gefiigt. Die Mischung wurde 6Stunden lang im Eisbad und 
12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen; hierauf 
wurde sie mittels Eis und verd. Salzsaure zersetzt. Nitrobenzol 
und der UberschuB von Naphthalin wurden durch Wasserdampf 
abgetrieben, wobei das Produkt als hellbraunliche, krystalline 
Substanz hinterblieb. Diese wurde durch Extraktion mit Soda- 
losung gereinigt. Das rohe Sauregemisch wurde aus konz. 
Essigsaure krystallisiert, wodurch 30 g einer farblosen, krystal- 
linen Masse (Schmp. 170-175O) gewonnen wurde. Die Trennung 
der zwei isomeren, in dieser Mischung enthaltenen Sauren war 
nur durch wiederholte fraktionierte Krystallisation aus konz. 
Essigsaure moglich. Das erste Krystallisationsprodukt wurde 
immer von der noch heiBen Mutterlauge getrennt und erneut 
umkrystallisiert. Nach 8-maliger Umkrystallisation erhielt man 
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starke Prismen (13 g) vom Schmp. 19O-19lo, der bei weiterem 
Kqstallisieren nicht mehr anstieg. Zum SchluB wurde das 
Produkt aus Alkohol, in dem es schwer loslich ist, in schonen, 
farblosen Prismen gewonnen. 

0,1254 g Subst.: 0,3444 g GO,, 0,0712 g H,O. 

Pie heiBe essigsaure Mutterlauge gab beim Verdiinnen 
mit heiBem Wasser einen Niederschlag von Saurekrystallen, 
die wiederholt aus Alkohol unter Abtrennung des jeweils ersten 
Anteils krystallisiert wurden. Iliese bildeten ein untrennbares 
Gemisch von isomeren Sauren, die spatere Fraktion wurde so 
lange weiter krystallisiert, bis die glatt schmelzende, reine, 
zweite isomere Saure erhalten wurde. Schmp. 1 TOO.  Ausbeute 9 g. 

C,,H,,O, Ber. C 75,O H 6,3 Gef. C 74,s H 6,3 

C,,H,,O, Ber. C 75,O H 6,3 Gef. C 74,9 H 6,3 

0,1014 g Subst.: 0,2782 g GO,, 0,0576 g H,O. 

Oxydation der Ketosaure (Schmp. 190-191 O )  mit einer 
Lijsung von Natronhypobromit: 

0,5 g der in hmatronl8sung gelijsten Ketosaure wurden 
mit Natronhypobromitlosung (gewonnen aus 6 g Brom und 
200ccm 1O0/,-iger NaOH-Losung) zuerst kalt und dann im 
warmen Wasserbad behandelt. Das abgeschiedene 01 wurde 
in &er extrahiert und die waBrige Losung mit schwefliger 
Saure und Schwefelsaure angesauert, worauf sich das Oxy- 
dationsprodukt abschied. Es krystallisiert aus verd. Alkohol 
in Blattchen. Schmp. 1599 Der Schmelzpunkt einer Mischung 
mit authentischer a-Naphthoesaure war 159 O ,  

Die Oxydation der Ketonsaure (Schmp. 170 O) wurde ebenso 
durchgefuhrt. Aus verd. Alkohol krystallisierte das Oxydations- 
produkt in Nadeln. Der Schmelzpunkt von 180° blieb auch 
bei Mischung mit authentischer /3-Naphthoesaure nnverandert. 

a, a - D im e t h y 1 - y - 1 - n a p  h t h y 1 b u t t e r s  iiur e (V, R = H) 
12 g a, a -Dimethyl-p-l-naphthoylpropionsaure wurden mit 

60 g amalgamiertem Zink und 60 ccm konz. Salzsaure 18 Stdn. 
lang gekocht. Das Reduktionsprodukt wurde mit i t h e r  aus- 
gezogen und der Ruckstand nach Entfernung des Losungs- 
mittels durch Extraktion mit Sodalauge gereinigt. Man erhielt 
eine klebrige Masse. Das gersinigte Produkt ging bei der 
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Destillation unter 5mm Druck bei 200° a18 ein dickes 01 
uber, das rasch beim Verruhren mit ein wenig Petrolather 
(Sdp. 50-60 O) erstarrte; hieraus krystallisiert, hatte es den 
Schmelzpunkt von 99-101 O. Ausbeute 5,5 g. 

0,0996 g Subst.: 0,2890 g CO,, 0,0672 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 79,3 H 7,4 Gef. C 79,l H 7,5 

Der Xthylester wurde aus der SBure durch alkoholische 
Salzsaure bereitet; er bildet ein farbloses 01 vom Sdp., 116 
bis 118O. 

0,0876 g Subst.: 0,2564 g CO,, 0,0646 g H,O. 

Der hhylester lieB sich nicht mit Bthyloxalat durch 
C,,H,,O, Ber. C 80,O H S,1 Gef. C 79,s H 8,2 

Kaliumathylat kondensieren. 

1 - K e t o - 2,2 -dime thy l -  1 ,2 ,3 ,4  - t e t r a h  y dr op  h enan t  h r  en  
(VII, R= H) 

8,5 g m,a!-Dimethyl - y - 1 - naphthylbuttersaure wurde mit 
Schwefelsaure (konz. Saure 25,5 ccm und 8,5 ccm Wasser) im 
Wasserbad 1 ' I2 Stunden lang erhitzt. Das ringgeschlossene 
Produkt krystallisierte aus Petrolather (Sdp. 40-60 O) in farb- 
losen Wiirfeln, Schmp. 69 O. Ausbeute 6,4 g, d. s. 82 O/,, d. Th. 

0,0918 g Subst.: 0,2982 g CO,, O1O464g HaO. 
C,,H,,O Rer. C 8S,9 H 5,s Gef. C 85,6 H 5,6 

2,2-Dimethyl-  1,2,3,4-tetrahydrophenanthren 
(VIII, R=H) 

5 g des vorstehenden Keto-phenanthrenderivates wurde mit 
25 g amalgamiertem Zink und 25 ccm Salzsaure 24 Stunden 
hindurch erhitzt. Das Produkt wurde uber Natron destilliert. 
Das Ergebnis war eine farblose Fliissigkeit. Sdp., 16 1-1 63 O. 
Ausbeute 3,3 g. 

0,1088 g Subst.: 0,3640 g CO,, 0,0852 g G O .  
C,,H,, Ber. C 91,4 H 8,6 Gef. C 91,2 H 8,7 

Selendehydrogenierung des 2,2-Dimethyl- 1,2,3,4 -tetra- 
hydrophenanthrens : 

2,5 g des Tetrahydrophenanthrenderivates wurden im Metall- 
bad mit 4 g Selen 6 Stunden lang auf 250-300° und dann 
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24 Stunden auf 300-340° erhitzt. Das Produkt wurde in 
Ather aufgenommen, das Losungsmittel entfernt und der Ruck- 
stand uber Natrium destilliert. Das farblose Destillat (1,3 g) 
wurde rnit konz. alkoholischer Losung von 1,5 g Pikrinsaure 
erwarmt, worauf sich das Pikrat in glanzenden, gelben Nadeln 
ausschied. Es wurde aus Alkohol umkrystallisiert; Schmelz- 
punkt 117-118°. Der Mischschmelzpunkt rnit dem Pikrat des 
authentischen 2-Methylphenanthrens war unverandert. 

0,1214 g Subst.: 0,2658 g CO,, 0,0404 g G O .  

Das Pikrat wurde mittels Ather und verd. Ammoniak zer- 
legt und der Kohlenwasserstoff aus Alkohol in farblosen Blatt- 
chen krystallisiert; Schmp. 55-56 O. Der Schmelzpunkt einer 
Nischung rnit authentischem 2-Methylphenanthren war eben- 
falls 55-56 O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 59,9 H 3,6 Gef. C 59,7 H 3,7 

a, a - Dime t hyl-  y- 2 - n a p h t h y 1 b u t t e r s  a u r  e (TI) 
15 g a, oc-Dimethyl-~-Z-naphthoylpropions%ure wurden mit 

75 g amalgamiertem Zink und 75 ccm konz. Salzsaure redu- 
ziert. Das Produkt wurde durch Destillation unter verminder- 
tem Druck gereinigt. Gewonnen wurde eine dickliche, farb- 
lose Flussigkeit, Sdp., 200-205 *, die beim Verriihren mit 
Petrolather (Sdp. 50-60°) rasch erstarrte. Ausbeute 8 g. Die 
Saure krystallisierte aus Petrolather (Sdp. 70-80 O) in Buscheln 
von Nadeln; Schmp. 133-135O. 

0,0994 g Subet.: 0,2888 g CO,, 0,0659 g -0. 
C,,H,,O, Ber. 79,3 H 7,4 Gef. C 79,2 H 7,4 

4 -Ke  t o - 3,3 -d ime t h y 1 - 1,2,3,4- t e t r a  h y d r  op  h e n a  n t h r  en  
(IX) 

a, a-Dimethyl- y -  2 -naphthylbuttersaure (7,2 g) wurde rnit 
einem Gemisch von 2 1,6 ccm konz. Schwefelsaure und 7 4  ccm 
Wasser im Dampfbad 11/, Stunden hjndurch erhitzt. Das Pro- 
dukt wurde in Eis gegossen, mit Ather ausgezogen und mit 
verd. Ammoniak gewaschen. Nach der Abtreibung des Athers 
wurde der Ruckstand destilliert, wobei eine dicke Fliissigkeit 
bei 185-187'/8 mm uberging. Ausbeute 4,5 g, d. s. 80°/, d.Th. 

0,0852 g Subst.: 0,2772 g CO,, 0,0429 g H,O. 
C,,H,,O Ber. C 88,9 H 5,s Gef. C 88,7 H 5,6 
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3,3 - D i m e t h y 1 - 1 2 3,4 - t e t r a h  y d r o p h e n a n t  h r e n (X) 
4 g der vorbeschriebenen Ketoverbindung wurden durch 

24-stundiges Erhitzen rnit 20 g amalgamierten Zink und 20 ccm 
konz. Salzsaure reduziert. Das Produkt wurde mit Ather aus- 
gezogen, gewaschen, getrocknet und uber Natrium destilliert. 
Es ist ein farbloses 61, Sdp., 155-157O. Ausbeute 2,8g. 

0,0814 g Subst.: 0,2922 g CO,, 0,0684 g H,O. 

Dehydrogenierung des 3,3 -Dimethyl - 1,2,3,4 - tetrahydro- 
phenanthrens mit Selen: 

Der Kohlenwasserstoff (2,5 g) wurde 6 Stunden lang auf 
280-300 O und dann 24 Stunden auf 320-340 O mit Selen er- 
hitzt. Das Produkt wurde mit Ather extrahiert, das Losungs- 
mittel verdampft und der feste Ruckstand (0,Sg) mit konz. 
alkoholischer LSsung von Pikrinsaure (1 g) behandelt. Das 
Pikrat krystallisierte aus Alkohol in gelben Nadeln, die nicht 
glatt schmolzen. Die Substanz wurde bei looo weich und 
schmolz vollstandig bei 1 18 O. Der zuriickgewonnene Kohlen- 
wasserstoff krystallisierte aus Alkohol in farblosen, blau fluores- 
cierenden Blattchen. Durch Erhitzen erweichte er bei 61 O 

und schmolz bei 85O. 

C,,H,, Ber. C 91,4 H 8,6 Gef. C 91,2 H 8,7 

0,0841 g Subst.: 0,2880 g CO,, 0,0454 g H,O. 
C,,H,, Ber. C 93,8 H 6,2 Gef. C 93,4 H 6,O 

a, ac -D im e t h y 1 - p-(4 - m e t h y1)- 1 - n a p  h t h o y 1 p r o p i o n s a u r  e 
(11, R=Me) 

Eine Mischung von 30g  a-Methylnaphthalin und 25 g 
Dimethylbernsteinsaureanhydrid wurde langsam einer eiskalten 
Losung von 52 g Aluminiumchlorid in 150 ccm Nitrobenzol 
hinzugefiigt. Die Hischung stand 6Stunden im Eisbad und 
12 Stunden bei Zimmertemperatur ; sie wurde mittels Eis und 
Salzsaure zersetzt und der UberschuB von Methylnaphthalin 
und Nitrobenzol rnit Wasserdampf abdestilliert. Das Produkt, 
ein leicht gefarbtes, krystallines Pulver wurde durch Extraktion 
mit Sodalosung gereinigt und krystallisierte aus konz. Essigsaure. 
Ausbeute 38 g, Schmp. 200-203 O. Die Umkrystallisation aus 
Alkohol (Tierkohle), in dem es schwer loslich war, lieferte feine, 
lange Nadeln, Schmp. 202-203 O. Die essigsaure Mutterlauge 
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ergab beim Verdiinnen rnit Wasser eine geringe Sauremenge 
(6 g), die nach Umkrystallisation mit Alkohol bei 197-199O 
schmolz und den oben genannten Schmp. 202-203 O der hoher 
schmelzenden Hauptmenge nicht herabdruckte. 

0,1208 g Subst.: 0,3344 g GO,, 0,0728 g H20. 
C,,H,,O, Ber. C 75 , s  €I 6,P Gef. C 75,5 H 6,7 

Der Methylester wurde aus der Saure durch methylalko- 
holische Salzsaure bereitet; er krystallisierte aus Petrolather 
(Sdp. 50-60O) in farblosen Platten, Schmp. 7 7  O. 

0,1086 g Subst.: 0,3028 g CO,, 0,0684 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 76,l H 7 , l  Gef. C 76,O H 7 , O  

0 x y d a  t i o n d e r w, a- D i m e thy  1 - p - (4 - m e t hy1)- 1 -nap  h t h o y 1 - 
prop ionsaure  mi t  Nat ronhypochlor i t losung 

Aus 2,l g Kaliumpermanganat und 15 ccm konz. Salzsaure 
freigemachtes Chlor wurde in 100 ccm einer 1O0/,-igen Natron- 
lauge absorbiert, 1,1 g Ketosaure zugefiigt und 11/, Stunden lang 
vorsichtig gekocht. Die alkalische Losung wurde vom oligen 
Ruckstand abgetrennt und rnit schwefiiger und Schwefelsaure 
angesauert. Die ausgeschiedene Saure krystallisierte aus verd. 
Essigsaure in Nadeln, Schmp. 175-176 O. Der Mischschmelz- 
punkt mit einer nach Meyer und Sieg l i tz  l) hergestellten 
1-Methyl-4-naphthoesaure war der gleiche. 

a, 01 - Dim e t h y 1- y - (4 - m e t h y 1) - 1 - n a p h t h y 1 b u t t e r s  a u r  e 
(V, R=Me) 

Die vorher beschriebene Ketosaure konnte nach der Clem- 
m ens en - Methode nicht reduziert werden; deshalb wurde ihr 
Methylester zur Reduktion verwendet. 1 2  g Methylester wurde 
mit 60 g amalgamiertem Zink und 60 ccm konz. Salzsaure 
24 Stunden erhitzt. Das Produkt wurde mit Ather ausgezogen, 
das Lijsungsmittel entfernt und der Ruckstand mit alkoholi- 
schem Kali hydrolysiert. Die reduzierte SBure bildete eine 
halbfeste Masse und wurde durch Destillation unter verminder- 
tern Druck gereinigt, wobei sie als dicke Flussigkeit iiberging 
(Sdp., 200-215 O)), die beim Verriihren mit Petrolather (Sdp. 50 O 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1839 (1922). 
Journal f. prakt. Chemie [Z] Bd.152. 2 
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bis GOO) rasch erstarrte und aus Petrolather (Sdp. 70-80°) in 
Nadelbiischeln krystallisierte; Schmp. 105-106 O. Ausbeute 5 g. 

0,0982 g Subst. : 0,2864 g CO,! 0,0698 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 79,7 H 7,8 Gef. C 79,5 El: 7,9 

1 - K e t o - 2,2,9 - t r i m  e t h y l -  1 , 2,3,4 - t e t r  a h  J d r  o p h en  a n t  h r  en 
(VII, R=Me) 

8,5 g der vorher beschriebenen Buttersaure wurden durch 
1 I/,-stiindiges Erhitzen im Dampf bad mittels 85 o/o-iger Schwefel- 
saure (25 ccm H,SO,, 8,5 ccm H,O) ringgeschlossen. Das Pro- 
dukt wurde mit Eis abgeschieden, in festem Zustand mit Ather 
extrahiert und mit verd. Ammoniak gewaschen. Nach Ent- 
fernung des Liisungsmittels wurde ein krystallines Produkt ge- 
wonnen; Ausbeute 7 g, d. i. beinahe die theoretische. Bei 
Krystallisation aus Benzin (Sdp. 70-80 O) entstanden Nadeln, 
Schmp. 123O. 

0,1138 g Subst.: 0,3572 g CO,, 0,0778 g H,O. 
C,,H,,O Ber. C 85,7 H 7,6 Gef. C 85,6 H 7,6 

2,2,9 -Tr im e t h y 1 - 1,2,3,4- t e t r  a h  y d r  o p h e n a n  t h r  en 
(VIIT, R = Ne) 

5 g der Ketoverbindung VII  (R = Me) wurden mit 25 g 
amalgamiertem Zink und 25 ccm konz. Salzsaure 24 Stunden 
gekocht. Das feste Produkt wurde mit Ather extrahiert, ge- 
waschen, getrocknet und der lither verdampft. Der ijlige Riick- 
stand wurde rasch fest und krystallisierte aus Benzin (Sdp. 50 
bis 60°) in Nadeln, Schmp. 90-91 O. Ausbeute 3,4 g. 

0,1066 g Subst.: 0,3554 g CO, ,  0,0854 g H,O. 

C,,H,, Ber. C 91,l H 8,9 Gef. C 90,9 H 8,9 

Selendehydrogenierung des 2,2,9-Trimethyl-l,2,3,4-tetra- 
hydrophenanthrens : 

Der Kohlenwasserstoff (3 g) wurde mit 6 g Selen 6 Stunden 
lang aiif 280-300O und dann 24Stunden auf 320-340° er- 
hitzt. Das Produkt wurde in Ather aufgenommen und das 
Liisungsmittel verdampft. Die Destillation des Ruckstandes 
iiber Natrium ergab eine farblose Fliissigkeit vom Sdp., 190 
bis 195O. Das Destillat (1,7 g) erstarrte beim Abkuhlen lang- 
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Sam zu einer farblosen kijrnigen Masse. Diese wurde mit in 
Alkohol geloster Pikrinsaure (2 g) erwarmt, worauf sich das 
Pikrat ausschied. Aus Alkohol, in dem es schwer lijslich ist, 
krystallisierte es in leuchtend orangegelben Nadeln, Schmelz- 
punkt 136-137 O. 

0,1016 g Subst.: 0,2262 g GO,, 0,0356 g H,O. 

Der Kohlenwasserstoff wurde aus dem Pikrat durch verd. 
Ammoniak in Freiheit gesetzt, in Ather aufgenommen, mit 
Wasser gewaschen, getrocknet, der Ather verdampft, worauf 
der Ruckstand unter Kuhlung und Umriihren langsam fest 
wurde. Aus Alkohol krystallisierte er in Blattchen, Schmelz- 
punkt 55-56 O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,7 H 3,9 Gef. C 60,7 H 3,s 

0,0830 g Subst. : 0,2838 g CO,, 0,0508 g H,O. 

Der Mischschmelzpunkt mit dem nach Hawor th  l) her- 
gestellten 2,9-Dimethylphenanthren war 55-56 O. Der Schmelz- 
punkt der Mischung des Pikrates mit einer gleichen Menge 
des Pikrates von 2,9-Dimethylphenanthren war unverandert. 

Es ist dem Verfasser ein Bedurfnis, Herrn Dr. J. C. B a r  d h a n  
fur sein starkes Interesse an dieser Untersuchung, und dem 
Vorstand, den Herren B. If. Sen  und Dr. M. &. K h u d a  fur die 
gewahrte Unterstiitzung bei der Durchfiihrung der Arbeit den 
herzlichsten Dank auszusprechen. 

C,,H,, Ber. C 93,2 H 6,s Gef. C 93,2 H 6,8 

l) J. chem. SOC. London 1934, 459. 




