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In den vorangegallgenen Mitteilungen 1, 2 beriehteten wir iiber die 
Isolierung der Trametenols/iure CsoH~80 a ~us dem Baumsehwamm 
Trametes odorata, fiber die Funktionen der Sauerstoffatome und die 
(3berfiihrlmg dieser Oxycarbons/~ure in den Kohlenwasserstoff C~0I-Is0 
(Trameten). Ullter den Reaktionen, die einen Einblick in die Kousti- 
tution komplizierter hydroaromatischer Systeme gew~hren, nilnmt die 
Dehydriertmg mit Se einert hervorragenden Platz ein; wir hofften damit 
auch aus der Trametenolsi~ure Abba.uprodukte zu erhalten, die t~iiek- 
sehlfisse aid das gingskelett zuliegen, worfiber in dieser Arbeit kurz 
beriehtet werdett sell. 

In diesem Stadium unserer Ungersuchungei1 fiber Trametenols~ure 
waren wit interessiert, mSgliehst hoehkondensierte [~ingsysteme aus 
dem Reaktionsgemisch nach der Dehydrierung zu isolieren. Trotz so N- 
f~ltigster Aufarbeittmg mittels fr~ktionierter Destillatioa im V~kuum 
-and Kris~allisation dot Pikrate, Styphnate trod Trirdtrobenzolate gelang 
es nicht, ein hSher annelliertes System als Phenanthren ~ufzidinden. 
Die uiedrigeren Spaltsttieke aus der Naphthalinfraktion wurden nur 
soweit untersucht, als sie noeh gut kristallisierende Pikra~e ergaben; die 
bei der im experimentellen Tell beschriebenen Anordnung noch entweichen- 
den Anteite gaben keine Addukte mehr mit den gen~nnten Nitrover- 
bindungen und lagen auBerdem in sehr geringen Nengen vor. 

Aus der l~raktion, die im Kugelrohr unter 0,005 Torr zwisehen 110 
und 130 ~ Luftbadtemperatur fiberging, konnten wir eine Sub@anz ab- 
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trennen, die in farblosen, gl~nzenden Schuppen kristallisierte trod den 
Sehmelzpunkt yon 158 bis 159 ~ zeigte;  die Analysenwerte s t immten 
atd die Zus~mmensetzung ClsHls. Schmelzpunkte, Analysenwerte and  
Aussehen des Pikrates and des Trinitrobenzolates lieBen das Vorliegen 
yon 1,2,7,8-Tetramethylphenanthren a (I) vermuten, was wir durch 
die Oxydation mit Chroms~ure zum Chinon I I  und dureh die D~rstellung 
seines Chinoxa]inderiv~tes mit  o-Phenylendiamin erhi~rten konnten. 
Die letztgen~nnten Verbindungen st immten beziiglieh Schmelzpunkt 
und Analysenwerten mit den Erwartungen vo]lkommen iiberein. 

Aus der Fraktion yon 80 his 110 ~ Luf tbadtempera tur  (0,005 Tort) 
erhielten wit ein rotorangefurbiges Pikrat  yore Schmelzpunkt 148 bis 
150 ~ dem ein Koh]enwasserstoff zugrunde liegt, der in Nadeln vom 
Schmp. 107 his 109 ~ kristal]isiert. Die uns zur Verffigung stehende 
Menge reichte leider ffir eine AnMyse nieht aus, doch vermuten wir aus 
dem Schmelzpunkt des Pikrates und des ebenf~lls dargestellten Tri- 
nitrobenzol~tes (167 his 170 ~ goldgelbe Nadeln) hierin das Vorliegen 
yon 1,2,5,6-Tetramethylnaphthalin (III) .  Aueh die yon H.  Schu l ze  ~ fiir 
die genannte Verbindmlg als ch~rakteristiseh angesehene F~rbreaktion 
mit konz. Schwefels~ure ist positiv. Dieser an und fiir sich unsiehere 
Behmd verliert unseres Eraehtens dureh den ex~kten Nachweis des 
beschriebenen Tetramethylphenanthrens dadurch an Bedeutnng, dab 
bei der Dehydrierung das hydroaroinatisehe Ringsystem nicht nur bei 
Ring C, sondern sehon teilweise bei Ring B (Formel I) aufgespMten 
worden sein kann. 
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Damit  erscheint der Nachweis erbraeht, dab in der Trametenolsgm'e 
zumindest 3 Ringe in derselben Annellierung wie im Phenanthren vor- 
]iegen. 

Experimenteller Teil. 

15 g Tr~metenols~ture yore Sohmp. 259 bis 260 ~ wurden mit der ll/2fachen 
Menge roten Selens in einem Rundkolben mit angeschmolzenem 120era 
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l angem Steigrohr,  das in se inem le tz ten  Teil zweimat  umgebogen war ,  im 
~Ietal lbad sehlieBlich auf  320 bis 330 ~ erhi tz t .  Der  umgebogene  Teit des 
l~ohres ergab die MSglichkeit ,  die le iehtf l i ieht igen Reak t ionsp roduk te  durch 
en tspreehende  Ki ih lung  zu kondensieren.  An  f l i ieht igen Subs tanzen  wLlrden 
nebert viel  Wasser  48 mg  eines hel lgelben (Dies aufgefangen,  das dureh E x t r a k -  
t io~ m i t  Nther  le ieht  abge t renn t  werden  konnte ,  jedoeh kein  P ik ra t  ut~d 
S t y p h n a t  gab. N a e h  30stiind. E rh i t zen  wurde  die 5[asse im Kolben  dick- 
fliissig und  die I~eaktion abgebroehen ; naeh  dem ErkMten  wurde  der K u e h e n  
mi t  Ather  m~d Benzol  ext rahier t ,  wobei  wir  6 g eines diekfliissigen, dmakel- 
b raunen  (Dles erhietten, das t iefgri in f luoreszierte.  Zur rohen  T r e m n m g  
haben  wir  dieses Gemiseh in Por t ionen  von  0,5 g bei 0,005 Torr  sehr langsam 
dest i l l ier t  und  folgende Fral~tionen aufgefangen:  

1. F r a k t i o n  bis 80 ~ (Luf tbad temp. ) ;  
2. yon 80 bis 110~ 
3. yon 110 bis 130~ 
4. ~on 130 bis 160~ 
5. fiber 160 ~ . 

Fraktion bis 80 ~ Daraus  erhiel ten wir  sehr geringe ~ e n g e ~  yon  zwei 
P ik ra t en  des Sehmp. 128 bis 129 ~ bzw. ro tgelbe  Nade ln  v o m  Sehmp. 1(18. 
Die z i t ronengelben  Nade ln  v o m  Sehmp. 128 bis I29 ~ waren  m i t  SaIootalin- 
p ik ra t  n ich t  ident .  I n  beiden F N l e n  re iehten die Mengen n ieh t  fiir eine Ver- 
brermtmg aus. 

2'ralction son 80 bis 110 ~ Trennung  fiber die P ikra te  u~ld naeh  ihrer  Zer- 
se tzung neuerl iehe Dest i l la t ion  im Vak. t I i e r  fanden  wir  im Dest i l la t  farbiose 
Nadeln ,  die sich aus 5{ethanol gu t  umlSsen liei3en und  den Sehmp. 107 bis 
I09 ~ zeigten. Aueh  das P ik ra t  (orangerote  Nade ln  v o m  Schmp.  148 bis 
150 ~ und  das Tr in i t robenzo la t  (goldgelbe Nadeln  yore  Sehmp. 167 bis 170 ~ 
liel?en das Vorl iegen yon  1 ,2 ,5 ,6-Tet ramethylnaphtha l in  ( I I I )  ve rmuten .  
Der  Kohlenwassers tof f  zeigte naeh  dem Versetzen mi t  konz. Sehwefelsfiure 
naeh H. Schulze ~ zuers t  Gelbf~rbung,  die be im E r w ~ r m e n  am ~;u 
naeb B r a u n  umsehlug  und  naeh  l~tngerem Stehen in B lau  iiberging. 

2u yon 110 bis 130 ~ Die e rha l tenen  Kr is ta l le  win 'den aus Methanol  
umgelbst ,  i iber ihr  P ik ra t  gereinigt  und  daraus  sehliei~lich 30 mg  Kohlen-  
wassers toff  gewonnen,  der in farblosen,  g l~nzenden Schuppen v o m  Schmp.  158 
bis 159 ~ aus Methanol  kristal l is ierte.  

ClsI-I~s. Ber. C 92,26, t-I 7,74. Gel. C 92,26, I-I 7,48. 

Piicrat. Aus Athe r  rote  Nade ln  v o m  Sehmp.  184 bis 185 ~ 

01sills �9 C6t-IaOTN a. Ber. N 9,07. Gel. N 9,30. 

Styphnat .  Aus Ather  goldgelbe Nade ln  v o m  Sehmp.  190 bis 192 ~ 

Trinitrobenzolat. Aus Nther  gelbe Nade ln  v o m  Schmp.  205 bis 206 ~ 

CtsH~s �9 C6HaO~N a. Bet .  C 64,32, I:I 4,73. Gel. C 64,4I, I-t 4,32. 

Unsere  hier angegebenen Sehmelzpunk te  s t immen  mi t  den in der L i t e r a tu r  
ftir 1 ,2 ,7 ,8-Tetramethylphenan~hren (I) angegebenen /iberein. 

Chinon ( I I ) .  17,5 mg  I wurden  in 5 ccm Eisessig gel6st und  mi t  einer 
L6sung yon  38,8 mg  CrO a in 1,5 eem Wasser  und  5 cem ]~isessig ve r se tz t ;  
naeh  3 Stdn.  Stehen am ~u war  die Chroms~ure  entf~rbt .  N u n  
wurde  in der IcIitze mi t  soviel  YVasser verdf innt ,  dal3 eben eine Trf ibung 
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ontstand; nach dem Abktihlen war das Chinon in rotbraunen Fl i t tern aus- 
kristallisier~ mid wurde aus ~_thanol bis zum konstanten Sehmp. von 230 
bls 231 ~ umgel6st. Ausbeute 5rag.  

ClsHI~O 2. Bet. C 81,79, H 6,10. Gel. C 81,62, H 6,30. 

Chinoxal inderivat .  2 mg Chinon wurden mit  4 mg o-Phenylendiamin in 
Eisessig versetzt  und 10 Min. gekocht. Naeh dem Erkal ten wurde abgesaugt 
und aus Chloroform-Alkohol umgel6st; gelbe Nadeln mi t  einem Sehmp. 
yon 145 bis 146 ~ iibereinstimmend mit  den Angaben im Scbrift tum ~. 

Die Mikroanalysen hat  Herr Dr. G. K a i n z  im Mikrolubor~torium des 
I I .  Chemisehen Universit~tslaboratoriums ausgefiihrt. 


