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1-Methyl-, 2-Methyl- und 1,3t-Di-methyl-3,4-benzoxanthen 
wurden durch Erhitzen yon 3-Methyl- bzw. 4-Methyl- bzw. 
3,7-Di-methyl-2-(2'-methoxybenzyliden)-l-tetralon mit gesehmol- 
zenem Kaliumbisulfat und Natriumsulfat gewomlen. Auch 
7-Brom-3,4-benzoxanthen wurde auf diesem Wege hergeste]lt. 
Die genannten 3,4-Benzoxanthene wurden zu den entsprechenden 
3,4-Benzoxanthonen oxydiert. 

Die Kondensation yon Benzyl-methyl-keton mit  Jodessigs~ure~thyl- 
ester in Gegenwart yon Zink gab bessere Ausbeuten an y-Phenyl-p-methyl- 
~-hydroxy-butters~ureester als wenn Magnesium verwendet wurde 1. 
Bei Behandlung mit  Phosphorpentaehlorid gab dieser Ester ~-Benzyliden- 
butters~ureester, der unter der katalytischen Wirkung yon l~aney-Ni mit  
Wasserstoff unter Normaldruek zum y-Phenyl-~-methyl-butters~ure- 
ester reduziert wurde (die freie S~ure wird auf dem gleichen Wege quan- 
t i tat iv reduziert). Der Ester wurde verseift und die erhaltene S~ure zum 
3-Methyltetralon cyclisiert 2. Diese letztere Verbindung wurde mit o-Me- 
thoxybenzaldehyd in 4proz. K O H  zum 2-(2'-Methoxybenzyliden)-3-me- 
thyl- l- tetralon kondensiert, welches beim Erhitzen mit einer geschmol- 

�9 3. Mitt.: J. Chem. Soc. [London] 1953, 893. 
1 R. Anschiitz und O. Motschmann, Ann. Chem. 407, 88 (1915). 
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zenen Mischung von KHS04 und Na2S043 1-Methyl-3,4-benzoxunthen 
und dessen Dimeres, das 1,1'-Dimethyl-9,9'-di-(3, 4-benzoxanthyl) ergab. 
W~hrend sieh die erstere Verbindung leieht zum 1-Methyl-3,4-benzo- 
xanthon oxydieren ]iel~, ]ieferte die letztere bei der gleiehen Behandlung 
ein Produkt  mit undefinierbarem Schmelzpunkt 3. 

Das durch Stobbe-Kondensation aus Acetophenon und Bernsteins~ure- 
ester erhaltene 7-Methyl-7-phenyl-butyrolaeton4 wurde zur y-Iiydroxy-y- 
phenyl-vateriansgure hydrolysiert. Diese S~ure wurde verestert und zum 
y-Phenyl-A3-penten-earbons~ure-methylester dehydratisiert. Dieser Ester 
konnte weder in Geg~nwart des Adamz-Katalysators  5 noch durch 
Natriumamalgam 1 hydriert  werden. Jedoeh war die l~eduktion der y-Ky- 
ch'oxy-y-phenyl-va]eriansgure mit Wasserstoff in Gegenwart eines Kupfer- 
Chromoxyd-katalysators, der eine Spur Raney-Ni enthielt 6, bei erhShter 
Temperatur und Uberdruck erfolgreieh. Die reduzierte S~ure wurde zum 
4-Methyl-l-tetra]on cyclisiert und dieses mit o-Methoxybenzaldehyd kon- 
densiert. Das erh~ltene Pr0dukt wurde zum 2-Methyl-3,4-benzoxanthen 
cyclisiert und dieses zum entspreehenden 3,4-Benzoxanthon oxydiert. 

In der gleiehen Art wurde 3,7:DimethyLl-tetralon mit o-Methoxy- 
benzaldehyd kondensiert und das Kondensationsprodukt zum 1,3'-Di- 
methyl-3,4-benzoxanthen cyclisiert. Das dimere Nebenprodukt wurde in 
relativ geringer Menge erhalten; seine Oxydation fiihrte zum 1,3'-Dime- 
thyl-3,4-benzoxanthen. 

2-Methoxy-5-brombenzatdehyd 7 kondensierte man mi t  1-Tetralon 
zum 2-(2'-Methoxy-5'-brombenzyliden):l-tetralon, welches auf dem oben 
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3 F. G. Baddar und M. Giridy, J. Chem. See. [London] 1951, 64; M. Gindy 
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angegcbenen  Wege zum 7-Brom-3 ,4-benzoxanthen  cyclisiert  wurde.  Es 
liel~ sich le icht  zu dem entsprechenden  Brom-be nz oxa n thon  oxydieren.  
I m  Gegensatz  zu den  anderen  3 ,4-Benzoxanthenen g ib t  das  Brom-benzo-  
x a n t h e n  k e i n  P ik ra t ,  Wohl abe t  ein A d d u k t  mi t  ~ Trini t rof luorenon.  

2- (2 ' -Methoxy-5 ' -n i t robenzy] iden) - l - te~r~lon  lieI~ sich n ich t  zu 7-Nitro-  
3 ,4-benzoxanthen  cyclisieren, was auf  die Desak t iv ie rung  des Molekfils 
durch  die 1Nitrogruppe zurf ickgehen kSnnte.  

Experimenteller Teil 

"~-Phenyl-~-methyl-~-hydroxy-butters~urei~thylester: Eine Mischung aus 46 g 
(0,34 Mol) Benzyl-methyl-keton in 100 ml absol. Benzol und der ber. Menge 
(70 g) Jodessigs~ure~ithylester in 100 ml absol. ~ the r  wurden innerhalb 1 Stde. 
auf 20,8g (0,34 g-Atom) Zinkwotle =tropfen gelassen, danach 1/2 Stde. 
am Wasserbad erw~irmt. ])as abgekfihlte Reaktionsgemisch zersetzten wit 
rnit verd. H2SO4. Die organische Phase wurde abgetrennt,  gewaschen und 
getrocknet. Der naeh dem Abdampfen des LSsungsmittels verbleibefide 5]ige 
Rfickstand gab bei der Destil lation (129~ Torr) 55 g (640/o) 7-Phenyl-~- 
methyL$-hydroxy~butters~iure~thylester. (Ansehi~tz und M o t s c h m a n n  1 er- 
zielten bei Verwendung yon Mg ans ta t t  Zn und Destil lati0g bei 162 ~ und 15 Torr 
55% Ausb.). 

~-Benzyliden-buttersSure(t thYlester:  60 g (0,2 Mol) y-Phenyl-~-methyi-~- 
hydroxybutters~iureiithylester in 100 ml :absol. Benzol  wurden innerhalb yon 
30 Min. auf 55 g (0,27 Mol) PCI'5 bei Z. T. (Zirnmertemp., ca. 25 ~ tropfen ge- 
lassen. Das Gemisch Wurde 20 Min. lang am %Vasserbgd unter  Rfiekfiul3 er- 
w~irmt. Anschlie~end wurde das L6sungsmittel  und unter  verminderten 
Druck zwischen 130 und 140 ~ das gebildete POC]3 abdesti l l iert  und aus dem 
51igen l~fiekstand 50,9 g (90%) farblose~ :~-Benzyliden-buttersguregthyl- 
ester dureh Destillation ( I 17-- I 18~ Torr), gewonnen. 

7-Phenyl-~-methylbut ters4ureathyles ter:  Eine Suspension von ca. 3 g Raney-  
~ i  in der LSsung yon 20 g. (0,1 Mol). ~-Benzy]iden-butters~ure~thy]ester in 
150 ml Alkohol wurde auf ca. 40 ~ angew~rmt und mit  Wasserstoff bei Normal- 
druck behandelt .  Nach 2 �89 bis 3 Stdn. war die Wasserstoffaufnahme beendet.  
Das filtrierte Reaktionsgemisch wurde ,wie iiblich aufgearbeitet.  Durch Destil- 
lation (144--146~ w a r d e  y-Phenyl-~-methyl-b~tters~ure~ithylester 
als farbloses 01 in nahezu quant i ta t iver  Ausbeute erhalten. 

2-(2 ' - ;Y le th~  5,5 g (0,04 Mol) o-Methoxy- 
benzaldehyd, 6,5 g (0,04 Mol) 3-Methyl- l- tetralon und 20 ml 4proz. alkohot. 
KOH-LSsung wurden gemiseht, wobef die LSsung sieh braun f~rbte und er- 
wi~rmte. Nach Stehen fiber Nacht  schieden sich gelbe Kristal le ab. Die 
Mischung Wurde tropfenweise mit  Essigsaure ve~setzt, bis ihre F a r b e  auf 
licht-gelb umsehlug, dann mit  etwas Wasser verdfinnt. Die abgeschiedenen 
Kristal le wurden hierauf abfiltr~ert, mit  wenig eiskaltem, verd. Alkohol ge- 
waschen und aus Methylalkohol umkristal l is iert :  hellgelbe Kristalle,  Schmp. 
112 ~ . Ausb.:  l l g  (90%d.  Th.). 

CigHlsO2. Ber. C 82,0, H 6,5. Gel. C81,8, H 6,4, 

Cyc i i s i e rung .  des 2 - (2"- iViethoxybenzyl iden)  - 3 - me thy l -  7 - tetra!ons: 3 g 
(0,0] Mol) 2-(2 ' -Methoxybenzyliden)-3-methyl- l - te tralon warden in die 

34* 
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Schmelze yon 12 g K H S O 4  und 3 g Na2SO4 eingetragen und in einem ~-Me- 
thylnaphthalin-bad (230--240 ~ nnter  intensivern Rfihren 45 Min. lang er- 
hitzt, wobei das Reaktionsgut schwach sch~umte und sich dunkel f~rbte. 
Die heiBe Schrnelze wurde in 75 rnl Wasser gegossen, das feste organische 
Material abfiltriert, getrocknet, gepulvert und in Benzol aufgenornrnen. Aus 
dieser Lbsung schieden sich farblose Kristalle ab, die, abfiltriert und aus 
Dioxan umkristallisiert, 0,7 g (15~ einer zwisehen 280 bis 300 ~ (wahr- 
scheinlich unter Zersetzung) sehrnelzenden Substanz ergaben, die sehr wahr- 
scheinlich 1,11-Dimethyl-9,9'-di-(3,4-benzoxanthyl) sein dfirfte. 

Ca6H2602. Ber. C 88,1, H 5,32. Gef. C 87,9, H 5,15. 

Der naeh dem Abdarnpfen des Benzols verbliebene Riickstand wurde destilliert 
(175--185~ Das DestiUat lieferte (aus Alkohol) farblose Kristalle 
von 1.Methyl-3,4-benzoxanthen. Schrnp. 81~ Ausb.: 1,2g (450/0 d. Th.). 

ClsH140. Ber. C 87,8, H 5,7. Gef. C 87,7, H 5,8. 

Pikrat: Lange rote, biirstenfbrrnige Kristalle aus absol. Alkohol. Schrnp. 
124--126 ~ (Ausb.: 87% d. Th.). 

C24H17~308 . Ber. N 8,8. Gel. N 8,7. 

Das Dimere konnte wegen seiner geringen LSslichkeit in den iiblichen 
organischen LSsungsmitteln nicht zurn entsprechenden Benzoxanthon oxy- 
diert werden. 

1-Methyl-3,4-benzoxanthon: 0,85 g (5,4rnMol) KMnO4 wurden in 60 rnl 
Aceton .und 40 rnl Wasser gel5st und unter Schiitteln innerhalb yon 20 Min. 
portionsweise zu einer 35---40 ~ warrnen L6sung von 1 g (4 mMol) 1-Methyl- 
3,4-benzoxanthen in w/iBrigem Aceton zugefiigt; das Gemisch wurde 20 Min. 
bei Z. T. stehen gelassen, urn die exotherme Reaktion zu beenden. Hierauf 
wurde rnit einem Tropfen Schwefels/~ure anges~tuert, wobei SOs entwich. 
Nach Abdarnpfen des Acetons wurde das Keton rnit Wasser ausgef/~llt, filtriert, 
getrocknet und aus Aceton umkristallisiert: farblose Nadeln vorn Schmp. 
164 ~ Ausb.: 0,9 g (85% d. Th.). 

ClsHluO2. Ber. C 83,1, H 4,6. Gef. C 82,9, H 4,7. 

y-Methyl-y-phenyl-butters~ure: 13,4 g (0,075 Mol) y-Methyl-y-phenyl-bu- 
tyrolacton wurden in einer LSsung yon 3,5 g I~aOH in 85 ml Wasser unter  
RiickfluB aufgel6st, dann wurde his zurn Erreiehen yon p i t  ~ 8 Essigs~ure 
tropfenweise zugesetzt. Naeh Zufiigen yon 3,5 g Kupferchrornit und einer 
geringen Menge Raney-Ni wurde irn Autokl~ven rnit einern Wasserstoff- 
Anfangsdruck von 135 atii 6 Stdn. lang bei 169--165 ~ hydriert. Die abge- 
kfihlte, filtrierte, alkalische L6sung wurde eingeengt, rnit HC1 anges/~uert, 

Stde. lang gekoeht und nach Abkiihlen rnit ~ther  extrahiert. Aus dem 
l~aHCOs-Auszug dieses Extraktes sehied sich beim Ans~uern ein 01 ab, das 
wir in ~ther  aufgenornrnen haben. Nach Wasehen und Troeknen (Na2SO4) 
dieser /~ther. LSsg. wurde der ~ther  abgedampft und der 61ige Riiekstand 
destilliert (165--166~ Torr), wobei 10,5 g (75%) y-Methyl-y-phenyl- 
butters~ure als farbloses (~1 erhalten wurden. 

2-(2'-Methoxybenzyliden)-4-methyLl-tetralon: 3 g (22 rnMole) o-Methoxy- 
benzaldehyd und 3,5 g (22 mMole) 4-Methyl-l-tetralon wurden in 15 rnl 
4proz. alkohol. KOH-LSsung miteinander kondensiert. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung wurden dureh Destillation (252--254~ Torr) 5,6 g (87%) 
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2-(U-Methoxybenzyliden)-4-methyltetralon-(1) als oranges, viskoses 01 er- 
halten, das in den meisten organischen L6sungsmitte]n, ausgenommen Pe- 
trol/~ther, gut 16slieh ist. 

C19Hl807. Ber. C 82,0, H 6,5. Gef. C 82,2, H 6,5. 

2-Methyl-3,4-benzoxanthen: 3 g (0,01 Mol) 2-(2'-Methoxybenzyliden)-4- 
methyl- l- tetralon wurden in gleicher Weise wie das 3-Methyl-derivat cycli- 
siert. 2-Methyl-3,4-benzoxanthen destilliert bei 200--205 ~ und 3 Torr fiber. 
Das erstarrte Destillat gibt aus Methylalkohol farblose Kristalle vom Sehmp. 
88 ~ Ausb.: 1,5 g (58%). 

C1sH140. Ber. C 87,8, H 5,7. Gef. C 88,0, t t  5,6. 

Pikrat: Lange rote Nadeln aus absol. Alkohol. Schmp. 118--120 ~ Ausb. : 
87%. 

C24HlvN3Os. Ber. N 8,8. Gef. N 8,6. 

2-Methyl-3,4-benzoxanthon: Oxydation yon 1 g (4 mMole) 2-Methyl-3,4- 
benzoxanthen in gleicher Weise wie die des 1-Methylderivats ]iefert aus Ace- 
ton 0,Sg (75%) 2-Methyl-3,4-benzoxanthon als farblose Kristalle vom 
Schmp. 195 ~ 

ClsHI~O2. Ber. C 83,1~ H 4,6. Gef. C 83,3, m 4,6. 

2-(2"-Methoxybenzyliden)-3,7-dimethyLl-tetralon: 2 g (12 mMole) 3,7-Di- 
methyl-l- tetralon,  1,4 g (10 mMole) o-Methoxybenzaldehyd und 8 ml einer 
4proz. alkohol. KOH-LSsung wurden naeh kraftigem Schfitteln bei Z .T .  
fiber Naeht stehen gelassen und dann wie oben aufgearbeitet. 2,5 g (770/o) 
2-(2'-Methoxybenzyliden)-3,7-dimethyl-l-tetralon kristallisierten aus Me- 
thylalkohol; Schnap.: 112--i13 ~ 

C20H2002. Bet. C 82,2, H 6,9. Gef. C 81,7, H 6,8. 

1,3"-Dimethyl-3,4-benzoxanthen: 2 g (7 mMole) 2-(21-Methoxybenzyliden)- 
3,7-dimethyl-l-tetralon wurden einer Schmelze yon 16 g KHSO4 und 4 g 
Na2SO4 zugeffigt und  unter  kr~ftigen Rfihren 40 Min. auf 210--220 ~ erhitzt. 
Hier~uf wurde das Reaktionsgemiseh in 100 ml Wasser gegossen, das Produkt  
mit  J~ther extrahiert und wie fiblich aufgearbeitet. Nach Abdampfen des 
LSsungsmittels wurde der Riickstand destilliert (180--190~ Torr). Kristalli- 
sation aus MethylMkohol lieferte 1 g (56%) 1,3'-Dimethyl-3,4-benzoxan- 
then in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 124--125% 

C19H160. Ber. C 87,7, H 6,2. Gel. C 87,1, H 6,2. 

Pikrat: Rote Nadeln aus absol. Alkohol, Schmp. 139--140 ~ 

C25H19N30 s. Ber. C 61,4, H 3,9, N 8,5. Gef. C 60,0, H 3,8, N 8,8. 

Das als /~therunlSsliches Nebenprodukt anfallende Di-(1,3'-dimethyl-3,4. 
benzoxanthyl) kristallisierte aus Nitrobenzol in farblosen Nadeln vom Schmp. 
310--312 ~ Ausb.: 0,6 g (32o/0). 

C38H3oO2. Bet. C 88,0, t t  5,8. Gef. C 88,3, H 5,9. 

1,3"-Dimethyl.3,4-benzoxanthon: 1 g (4mMole) 1,3'-Dimethyl-3,4-benzo- 
xanthen wurden mit  1 g (6,3 mMole) KMnO4 in w/il]rig-aceton. L6sung bei 
45 ~ oxydiert und das Reaktionsgemisch wie fiblich aufgearbeitet. Aus Aeeton 
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wurden 0,84 g (79%) 1,3'-Dimethyl-3,4-benzoxanthon als farblose Nadeln 
veto Sehmp. 160--161 ~ erhalten. 

C~gH140~. Ber. C 83,2, t{ 5,1. Gel. C 82,7, t t  5,4. 

Eine Suspension Yon 0,5 g Di-(1,3'-dimethyl-3,4-benzoxanthyl) und 0,3 g 
gepulvertem KMnO4 in 50 ml Essigs~ure wurde 6 Stdn. unter t~fickflug ge- 
kochg. Naeh der fiblichen Aufarbeitung erhielten wir aus Aceton 1,3'-Dime- 
thyl-3,4-benzoxanthon veto Sehmp. 160--161 ~ in 57% Ausb. 

2-(2'-Methoxy-5"-brombenzyliden) -1-tetralon: Die Misehung yon 4,5 g 
(21 mMole) 2-Methoxy-5-brom-benzalclehyd, 3 g (21 mMole) Tetralon-(1) in 
90 rnl 4proz. alkohol. KOI-I-L6sung wurden fiber Nacht stehen gelassen, dann 
mit Essigs~ure neutralisiert und wie iiblich aufgearbeitet. Dureh Kristallisa- 
tion aus Methylalkohol wurden strohgelbe Kristalle yon 2-(21-Methoxy-5 '- 
brombenzyliden)-l-tetralon veto Schrnp. 110--111 ~ erhalten; Ausb.: 5g 
(68%). 

CisI=IisBrO2. Ber. C 63,0, H 4,3, Br 23,3. 
Gef. C 62,7, H 4,1, Br 23,7. 

7-Brom-3,4-benzoxanthen : 4 g 2-(2'-Methoxy-5'-brombenzyliden)- 1-tegralon 
wurden in eine Schmelze von 16 g KHSO4 und 4 g  Na2SO4 eingetragen 
und unter kr~ftigem Riihren 45 Min. lang auf 230--240 ~ erhitzt. Hierauf 
wurde das Gemiseh in 75 ml Wasser gegossen und wie oben aufgegrbeitet. 
7-Brom-3,4-benzoxanthen destillierte bei 260--270 ~ und 6 Torr. Das erstarrte 
Destillat kristallisierte aus Alkohol in farblosen l~adeln veto Schmp. 123 ~ 
Ausb. : 1,6 g (44~o). 

Ci~HiiBrO. Ber. C 65,6, H 3,5, Br 25,7. 
Gel. C 65,7, IK 3,6, Br 25,5. 

Mit einer ~quimolekularen Menge yon 2,4,7-Trinitro-fluorenon in Essig- 
s~ttre bildete 7-Brom-3,4-benzoxanthen ein in roten Kristallen vom Schmp. 
179--180 ~ anfallendes Addukt. 

C30IKI6BrNsOs. Ber. N 6,7. Gef. N 6,6. 

7.Brom-3,4-benzoxa~thon: i g 7-]3rom-3,4-benzoxanthen wurde mit 0,85 g 
KMnO4 in w~il3rig-aeeton. LSsung bei Z. T. oxydiert. Naeh der fibliehen Auf- 
arbeitung wurclen aus Eisessig 0,9 g (85%) 7-Brom-3,4-benzoxanthon als 
farblose Kristal]e vom Sehmp. 228--229 ~ 

CiTI-IgBrO.2. Ber. C 62,7, H 2,7, Br 24,6. 
Gef. C 62,7, IK 2,9, Br 24,5. 

2-(2".~ethoxy-5'-nitrobenzyliden)-l-tetralon: Eine Misehung aus 3 g  
(17 mMole) 2-Methoxy-5-nitrobenzaldehyd, 2,5 g (17 mMole) Tetralon:(1) 
und 27 ml 4proz. alkohol. K O H  wurden 2 Stdn. stehen gelassen und dann wie 
tiblich aufgearbei~et. Dureh Kristallisation aus Alkohol wurden feine Nadeln 
yon '2-(2'-Methoxy-5'-nitrobenzyHden)-1-tetralon " (Sehmp. 118 ~ erhalten. 
Ausb.: 3,5 g (70%). 

CisHisNO4. Ber. C 69,9, H 4,85, N 4,5. 
Gel. C 69,6, t t  4,80, N 4,4. 


