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DIE REAKTION VON 2.6-DIMETHYLNAPHTHALIN 
MIT DIAZOESSIGESTER 

ROLF HUIS(;EN und GOTTFRIED J~JPPI? 
Institut flir Organischc Chcmlc dcr Univenithr Mcinchcn 

?Agnmmenfprsrms Die ‘~rmolysc dcs Diar.ocssigr~Iers in 6 Molaquival. 2.6-Dtmcrhylnaphthalin 
crglbt 58 :: d.Th. Carhiithoxywrbcn-Slonoaddukt. das 74 1. dcs 2.6-Dimethyl-la.7b-dihydrtrlH- 
cyclopropa[a]naphthalin-car~nsaure-(l)-~thylcstcrs (VI), IS”. dcr isomcrcn I b.S-Dimcthylverbin- 
dung VIII und 9% 2.7-Dlmcthyl-SH-benJ~~lohcpienc;lrboIcr (X) enihtili; 
dancbcn trctcn I I “; Diaddukt XXIV auf. Die Produkrc wrden. \ornehmlich durch Oxydation und 
Hydrlcrung. korwitutioncll gcklrrr und spcktral charakrcrrsren. Die parttcllcn Cicschwindigkciw 
konstanrcn dcr CarbSrhoxycarbcn-Anlagcrung. bcrogen auf die l.2-Bmdung dcs h’apthalins I .o. 
hctragcn fi)r d~c l.2- und 3.CAindung dcs 2.6DimcIhylnaphihalins I .4 hru. 4.2. 

Ahstracl -Thermal dccompostiion of ethyl diaroacctatc m 6 molar cquitalenis of 2.6-&merhyl- 
naphthalcnc ywldcd 58 per cent of carlwhoxycarbcnc monoadducts whtch comprise 74 per cent ethyl 
2.6-dimethyl-la.7b-dihydro-lHcyclopropa~a~naphihalcnc-(l)carboxylatc (VI). I5 per cent of the 
isomcric lb S-dimcthyl compound VIII and 9 per cent of ethyl 2.7-dimethyl-SH-benuyclohcpicn- 
(6)wrboxylatc (X). The higher boilmg fraction of the product contained I I per cznt of diadduct 
XXIV. Ihcsc compounds wrr structurally clucidatcd. rzpccially by oxidation and hydrogcnatton. 
and wrc charzctcriscd by U.V. and I.H. spcclra. The pannl raw facton: of carbcthoxywrbcnc 
addition. uith rcfcrcncc IO Ihc I .2-twnd of naphrhalcne taken as I .O. uerc I 4 for Ihc I .2-bond and 
4 2 for the 3 4-bond of 2.6-dimcthylnaphthalcnc. 

BEI dcr Anlagerung dcs %lethylcns oder Carbtithoxymethylcns an geometrisch-isomere 
Alkene bleibt dercn konfigurativc Bczichung crha11cn.2 DiLw c&Addition dcr 
Carbenc is1 mit einem Drcizentren-Mcchanismus plausibcl zu deutcn. Auch iiber den 
Einfluss von Substituenten auf die Reaktivitat der olctinischen Doppclhindung 
gegeniiber Carbenen ist ciniges bekannt.3 

Von der Umsctzung der Carbenc mit dcr aroma~ischen CC-Bim/un~ Weiss man 
vie1 wcniger, obwohl die klassische Untcrsuchung dcr Rcaktion dcs Bcnzols mit 
Diazoessigestcr bereits 75 Jahre zuriicklicgt. ’ Die Vielzahl dcr Produkte bcrcitct 
schon bci dcr Klarung der Rcaktionen dcs Diazoessigcsters mit monosubstituiertcn 
Bcnzolen grosse Schwicrigkciten. Dabci vcrmag sich die Primlraddition dcs CarbPth- 
oxycarbcns an 3 vcrschiedcncn CC-Bindungcn zu vollzichen;5 dcr Ubergang in 
doppelbindungsisomcrc suhstituiertc Cycloheptatricne sowic dcr Angriff dcs Carbens 
auf Alkylseitenkcttcn bedcutcn zutitzlichc Komplikationen. Ubcr den bcvorzugtcn 
Angriffsort dcs Carbathoxycarbens auf polycyclischc Aromatcn liegen Informationen 
vor.6 

* Aus dcr I)wcrlalion G. Juppc. Unwersital Munchcn (1958). 
* P. S. Skcll und R. C. Woodworth. 1. Amer. Chrm. Sec. 78, 4496 (1956): W. v. IL MerIng und P. 

Is Flammc. Ibrd. 78, 5447 (1956); W. v. Ii. Docrlng und ‘I’. .Wolc. Trrruhrdron 10. 65 (1960). 
* P. S. Skcll und A. Y. Garner. 1. Amer. Chem. Sot. 78, 5430 (1956); W. v. E. Docrq und W. A. Hcndcr. 

son. Ibrd. 80, 5274 (1958); P. S. Skcll und R. M. Erter. Chcm. & Ind. 624 (1958). 
’ fi. Buchncr und Th. Curriw. i&r. Dtrrh. Chrm. Grs. 18, 2379 (1885); E. Buchner. Ibid. 30, 632 (1897). 
* K. Alder. IL Mudcrs. W. Kranc und P. Wirtz. fftbigs Ann. 627, 59 (1959). 
l N. 1.. Drake und ‘I’. R. Sweeney. 1. Org. Chcm. II. 67 (1946); G. M. Badger. J. W. Cook und A. R. M. 

Gihh. J Chrm. SM. 3456 (1951); hl. 1. S. Dcwar und C. R. Gancllin, J. Chrm. Ser. 3139 (IY59). 
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Der Einfluss von Substituenten auf die Reaktionsbereitschaft der CC-Bindung dcs 
Benzols gegeniiber CarbPthoxycarben wurde noch nicht untersucht. Die hier allcin 
mQ$che Konkurrenzmethode scheitert an den analytischcn Schwicrigkciten. Das 
Naphthalinsystem bictct fiir die Untcrsuchung dcs Substituentcncinflusses Vorteile. 

Buchner und Hediger ’ formulierten das Hauptprodukt aus Naphthalin und 
Diazocssigcster als 2.3-Bcnzo-norcaradicn-(2.4)-carbonslure-(thylestcr (I). Huisgen 
und Jupp$ bestltigtcn die Konstitution mit neucn chemischen und spcktralen 
Befunden. Einc Isomerisierungzum SH-Bcnzocycloheptcn-carbontiure-(6)-%thylcstere 
(III) findct crst bei 2W’ statt. Bei der Thermolysc dw Diazoessigcsters in 5 Mol- 
iiquival. Naphthalin wurdcn 52% d.Th. I und I4 I7 % d.Th. zwcicr diastcreomerer 
Diaddukte V erhalten;* I und V machen nahezu 95% des hochvakuumfliichtigen 
Produkts aus. 

,’ . : H 

III R . c2y 

JYRmH 

Da die Reaktivittit des Naphthalins auf die l.2-Bindung beschrgnkt ist, lassen 

eine Reihe disubstituierter Naphthaline, z.B. 

A 

A 

nur jcweils 2 isomcrc Carb%thoxycarben-Adduktc erwartcn. Die Analyse solchcr 
lsomcrengcmischc crlaubt es, die intramolekulare Konkurrenz substituiertcr und 
unsubstituiertcr Bindungcn zahlenmlssig zu crfassen. Der intcrmolekulare Kon- 
kurrcnzversuch mit Sapthalin solltc dann die Ermittlung partieller Geschwindigkcits- 
konstantcn der aromatischen Bindungcn ermiigliehen. Hicr sei die Umsetzung des 
Diazocssigestcrs mit 2.6-Dimcthylnaphthalin beschriebcn. 

Bci der Thermolysc in 6 MolPquival. dcs Kohlcnwasserstofis bei 140-145” gclangten 

wir zu 58% d.Th. an dcstilliertcm Rohester, dessen Gchalt an den 3 Komponentcn 
VI, VIII und X laut quantitativcr IR-Analyst 74. I5 und 9% bctrug; 98% des 
Rohcstcrs sind somit crfasst. Line Umsetzung der Mcthylgruppcn des Z.dDimethyl- 
naphthalins mit Carblthoxycarben lo haben wir nicht bcobachtct. Trotz des Kohlen- 
wasscrstoffiibcrschusscs trat das CarbZthoxycarbcn erncut mit dcr olcfinischen 
Doppclbindung von VI und VIII in Reaktion; I I % d.Th. Diaddukt XXIV ficlen als 

Rohdestillat an. 

’ 1:. Ruchncr und SI. llcdigcr. &r. Dfsch. Chtm. Grs. 36. 3502 (1903). 
’ R. Ilulsgcn und G. Juppc. churn. &r. 94, it-n Druck. 
* Nomcnklalur und BczitTcrung folgcn den Richthnicn cl- Ring Index. Z.Aufl.. Amer. Chcm. Sot. (1960). 

‘* F Ruchncr und P. Schulrr. Lirbigs Ann. 377. 259 (1910) isoherten clwas p-Methyl-hydrozlmttiurc aua 
p-Xylol und Daztxssigcster. 1.. 1. Smarh und P. 0 Tawney.J. Amtr. Chrm. Sot. 56.2167 (1934). crhiclten 
30”. frunclhyl-hydrozimrsbrc nus Durol und Diazocsstgnlcr. 
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VI R s c,w, W R. C2H, X R ’ C,H, 
VII R . H IX Ran XIRaH 

Aus dem destilliertcn Ester schied sich bei langerem Stehen das kristallinc Haupt- 
produkt VI ab. Die U.V.-Spektren von VI und VII entsprechcn wit die von I und der 
zugehiirigen Carbondure II dcm l.2-Dihydronaphthalin-Typ; fur eine charakteri- 
stische bathochromc Vcnchiebung der Bandcnmaxima diirfte die schwachc Konjuga- 
tionsbcziehung des Cyclopropanringes mit dem aromatischcn Kern vcrantwortlich 
seinR. Im Gcgcnsatz zu IIR nahm VII keincn katalytisch crregten Wasserstoff auf. 
Jedoch wicxn dcr Verbrauch von I Aquival. PcrbenzoeJure nebst Isolicrung des 
Epoxyds XII aus VI auf eine olefinische Doppelbindung hin. Das Dibromid von VII 

verlor schon gcgcn 100” Bromwasserstoff untcr Bildung von XIII. 
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Die Oxydation crhclltc die Stcllung dcr Methylgruppen in VII. Mit Kaliumper- 
manganat in siedendem Aceton erhielten wir 49% der Ketol-carbondure C,,H,,O, 
(XIV) und 15 %, der Ketodicarbonsiiure XV, die beide Carbonylderivate liefem. Die 
Ozonisation von VII in Essigcstcr crgab gar 79% dcr Ketodicarbondurc C,,H,,O, 
(XV). Dass in XV ein Merhylketon vorliegt, daran liess die Jodoformreaktion keinen 
Zweifel; die Tricarbontiure XVI liess sich dabei zu 82% isolieren. Die Einwirkung 
von Natriumhypochlorit auf XV fuhrtc zu einer Chlortricarbondure C,sH,,CIO, 
(XVII). Das Chlor bcfmdct sich in aliphatischer Bindung; vcrmutlich gcht die 
Chlotierung am Cyclopropanring der Chloralspaltung zum Carboxylat voraus. 

XY XVI R=H X?uI 

XW RnCl 

Diesc Befunde sind nur mit dcr Formulicrung des Hauptprodukts als 2.6Di- 
methyl-la.7bdihydro-I H-cyclopropa[a]naphthalin-carbons&urc-( I)-ithylesters (VI)O 
vereinbar. In siedendcm Acctanhydrid in Gegenwart von Schwefcltiure isomerisiert 
sich die Carbondurc VII zur noch nicht beschriebenen 2.6-Dimethyl-naphthyl-(4)- 
cssigJurc (XVIII) in 85% Ausbeute. Aus der Analogic mit der Bildung von cl-Naph- 
thylessigdure aus IIe untcr glcichen Bedingungen sowie aus dcr spcktralen Ahnlichkeit 
mit 2.6Dimcthylnaphthalin (Fig. I) crschlicssen wir die Konstitution von XVIII. 
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).‘lO. I. U.V.-Absorpuon von 2.6-Dlmethyl-naphthyl.(4)-essigtiure (XVIII), 2.CDimclhyl. 
naphlhyl-(I)-cssig*gurc (XXII), z-Naphthylessigtiurc und 2.6sDlmclhylnaphrhalin in 96-pror. 

Alkohol. 

DK Isolicrung dcr rwitcn Siurc (IX) aus dcm Rohwer war miihsam und verlustrelch. Inr 
Einklang mit dcr Ewartung vollzog sich die alkalischc Hydrolysc da &hylatcrs VIII Iangsamcr als 
die von VI. Im Anschluss an die fraktiomerte Vcrrifung wurdc dcr zulc~rt frcigcsctrtc SPurcanrcil 
als Kahumsalz gcf;ilh; die frakriomcrte Krlstallisation dcr Carbontiurc aus Methanol crlaubte die 
Rcindarstcllung van IX. 

XIX RnH XXI XXII 

XX RmBr 

Im Gcgcnsatz zu VII nahm IX 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Platin auf 
unter Bildung van XIX. Das Dibromid XX enthfilt kein Brom am tert. KohlcnstotT 
und ist daher stabilcr als das sich von VII ableitende Dcrivat. Die Bchandlung der 
Siiurc IX mit &on und anschliessend mit Wasserstoflproxyd licferte einc Tricarbon- 
slure (XXI) he Kohlen.~rofl~erlusr; die oxydativ gcsprengte Doppelbindung muss 
also disekundlr sein. Auch bei 1X Ioste Acetanhydrid/Schwefelsiiure tine Aromati- 
sierung aus, die zu 2.4-Dimcthyl-naphthyl-(l)-essigs%ure (XXII) (Fig. 1) fuhrk. 
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Diese wurdc mit eincm synthctischen PrSparat, das aus 26Dimethylnaphthalin iiber 

das I-Chlormethyl-Derivat (allcrdings nicht ganz rein) erhaltcn wurdc, identifiziert. 
Allc diesc Umsetzungen stiitren die Konstitution VIII fur das zweite Reaktions- 

produkt. 
Auch die infrarotcn Carbonylschwingungen dcr Carbonsaure VII und IX bieten 

cincn indirekten Bcweis fur das Benzo-norcaradicn-Skclctt. Mit 1676 bzw. 1678/cm 
liegt ihre Schwingungszahl zwischen dcncn konjugiertcr und nichtkonjugicrtcr 
Carbonduren; cben das ist von Cyclopropan-carbonsauren bekannt.” 

Die Gcschwindigkeit der Epoxydation der Olcfine nimmt mit dcr Zahl dcr Alkyl- 
gruppen an dcr Doppclbindung LU. l* Die Verfolgung dcs zeitlichcn Ablaufs dcr 
Reaktion mit Pcrbenzoetiiure bestltigte die Konstitutionen VII und IX. Unter 
Standardbcdingungcn (Chloroform, 0”) fanden wir nach 5 Stdn. folgenden Umsatz in 
Mol p,: VII 441’“. IX 27::;. Dcr mcthylfreie Grundkiirpcr II hatte untcr gleichcn 
Bedingungen crst zu I7 T,, rcagiert. 

Wahrcnd VI sich als bei 250’: stabil crwies, erlitt dcr Athylcster VIII bei dieser 
Tempcratur in gutcr Ausbeutc tine Umlagcrung zum Cycloheptatricn-Abkommling X. 
Die infrarotc CO-Bandc der Saurc XI bci 1675/cm zeigt tine konjugicrte Carboxyl- 
gruppc an. Die katalytischc Hydricrung dcr 2.7-Dimethyl-SH-benzocyclohcpten- 
carbonsPure(6) (Xl) crgab tin ‘I’etrahydrodcrivat XXIII untcr Verschicbung der 
I_ichtabsorption nach kurzen Wellcn (Fig. 2); mit 1686:cm lag die Carbonylbandc 
van XXIII im Bercich dcs nichtkonjugierten Carboxyls. Die Lage dcr Doppclbin- 
dungcn wurdc in X wit bei dcm konstitutioncll gesichcrten mcthylfreicn Ester III,A 
der aus dem Grundkorpcr I bei 250” hervorging, angenommen. Die U.V.-Absorption 
dcr Carbontiurcn stiitzt dicse klarc Analogic. 

H cqu 
no,c .- \ H 

Der ringerweiterte Ester X ist idcntisch mit dem dritten Produkt aus Diazoessig- 
ester und 2.6-Dimcthylnaphthalin (S. p. 8). Wir haltcn es fur moglich, dass X don 
nicht als Primiir-. sondcrn als Sekundarprodukt auftritt und aus der thcrmischcn 
Isomerisicrung von VIII bei der Aufarbeitung hervorgeht. Mit dieser Annahme iindert 
sich die Bilanz; die Primarprodukte VI und VIII cntstehcn nun im Verhlltnis 3:l. 
Warum iibrigcns der isomcrc Ester VI die Ringcnveitcrung nicht, zumindest noch 
nicht bei 250”, eingeht, vermogen wir nicht zu sagen. 

Die sehon S. p. 8 crwahntc, hohcrsiedcnde Fraktion aus Diazoessigester und 2.6 
Dimcthylnaphthalin enthllt das Diaddukt XXIV. Aus dem entsprcchendcn Naph- 
thalin-diaddukt V isolierten wir 2 Carbontiuren,die wir als cis-rrant-Isomcre beziiglich 
der Angliedenmg dcr beidcn Cyclopropanringe ansprechen.A Vermutlich handelt es 

‘I Vgl. R. J. Mohrbachcr und N. H. Cromwell, 1. Amrr. Chem. Ser. 79.401 (1957). 
‘* H. Manvein. A. Ogait. W. Prang and A. Scrini. J. Pro&r. Chrm. 121. 113. 9 (1926); J. Bdescken und 

J. Sluurrnan. Rrr. Tror. Chim. Pqvr-Brrs 56. 1034 (1937). &xsicht bci D. Stern. Chrm. Rer. 45, 1. 48 
( 1949). 
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FIG. 2. U.V. Absorption der SH-~rvocyclohcplcn-c~r~n~u~-(6) (IV). dcr 2.7-Dimcthyl- 
SH-bcnrocyclohepten-~r~n~u~.(6) (XI). dcr 6.7.8.9-Tc~rahydro-~~(-~nz~clohcplcn- 
carbonslurc-(6) (XXIII. II stat1 CH,) und der 2.7-Dimcthyl-6.7.8.9-rerrahydro-5I~.~nzocyc~. 

hcptcn-carbons%urc-(6) (XXIII) in 96.proz. AthanoI. 
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sich bei der Dicarbondure XXV, die aus der alkalischen Hydrolyse von XXIV 
hervorging, urn die rruns-Verbindung. Die Resistenz von XXV gegeniiber Permanga- 
nat und Brom zeigt die Abwesenhcit von Doppelbindungen. Die durchgreifendc 

Ozonisation liefertc l-Methyl-bicyclopropyl-tetracarbontiure-(2.3.2’.3’) (XXVI). 
Soweit man aus den Ausbeutcn an den Estcrn VI und VIII (43 % und 14%. bezogen 

auf Diazoessigester) schliesscn darf, grcift das CarbPthoxycarben die l.2- und die 
3.CBindung des 2.6-Dimcthylnaphthalins im Vcrhfltnis 1: 3. I an. Ein Konkurrenz- 
vcrsuch von Diazoessigestcr mit eincm lquimolarcn Gemisch von Naphthalin und 
2.6-Dimethylnaphthalin ergab als vorlfufiges Resultat eine urn den Faktor 2.8 
bevorzugte Anlagerung des Carbgthoxycarbcns an 2.6-Dimethylnaphthalin. Die 
intra- und intermolekularc Konkurrcnz erlaubt die Bcrechnung von portiellen 
GeschwittdiRkc,ifskonsrunren, bczogcn auf eine Naphthalin-I .2-Bindung - I .O: 

l.2-Bindung des 2.6-Dimcthylnaphthalins k, 1.4 

3.dBindung des 2.6-Dimethylnaphthalins k, - 4.2 

Die Methylgruppen fiihren dem Naphthalinkcrn Elektronen zu und erhiihen damit 
die Reaktivitlt gegeniiber Carb5thoxymcthylen. Diesc Stcigerung ist aber bei der 
unsubstituierten Bindung des 2.6-Dimethylnaphthalins mcrklich st5rker als bei der 
methylierten. Fine srerische Beeintrgchtigung der Addition bietet tine plausible 
Erklirung. Einc solchc Behindcrung wurde such von K. AlderS bei dcr Analyse 
dcr aus Toluol und den Xylolen crhaltencn Produktc konstatiert. 

EXPERI.MENTELLER TEIL 

2.6Dimeth#aphrhalin und Diaroessigestcr 

2.&Dimerhylnaphrha/in (Gcs. ftir Tccrvcnvcrtong. Dulsburg-Mcidertch) wurdc rwelmal aus 
Methanol umkristallislcn und zur Entfcrnung von cvcntucllcn Metallspuren im Schwertkolbcn bee 
120-125 ‘: I4 Torr dcstilhcrt. 480 g dcs Kohlcnwasvrstotfs (3.08 Mel) wurdcn unter StickstoE im 
C)lbad auf 14&145’ crhitrt. Untcr Riihren hcsscn wir 61.5 g Diazocssigtiure-athykstcr (a52 Mel) 
innerhalb 10 Stdn. cmtropfcn. Nach cincr wcitcrcn Stdc. war die Frclsctzung dcs StickstofTs mit @51 
Mol bccndet. Das erkaltetc gclbc Rcaktlonsgcmlsch nahmcn wir In sicdcndem Methanol auf und 
saugtcn nach Erkaltcn vom ahgtschicdcncn 2.6-Dimcthylnaphthahn ab. Weitcrc Antcrk dcs Kohlcn- 
wasscrs~ofis wurdcn nnch mchrfachcm Eincngcn abgctrennt. Nach En&men dcs Solvcns dcstlllierten 
wir den gclbbraunen Riickstand aus dcm Claixnkolbcn. Auf eincn Vorlauf. dcr aus Fumarsiiurc- 
diiirh$esrrr und 2.6-Dimcthylnaphthalm hcstand. folgten bci 104 .127’,@001 Torr 73.0 g hcllgelbcs 
61 (Ever-a&lion A) und bci 127 I80 :O+IO4 Torr 18.5 g rahcn gclbcn 01s (fifer_rakfion R). 

Die Fraktion A zcigte bci dcr Bchandlung von 2 mMol-Probcn mif Arom In Eiscssig und Ruck- 
titration mit Thiosulfat 0.97 Aqutval. olctimsche Doppclbindung an. Brim Aufbcuahren im KPhl- 
schrank kristalhslertc dlc &rrfrak/ion A tcilwclsc. Nach Anrcibcn mit Pctrolathcr (30 40’) und 
mchrstdg. Kirhlen auf 60” wurdc abgraugt. Durch Wledcrholung dcr Ticftcmpcraturkristal- 
lisatlon mit dcm Muttcrlaugcnantcll Ircscn such 45-55 S: da Rohcsten A abscheiden. Nach mehr- 
fachcm Umloscn aus Pctrolathcr schmolzcn dlc farbloscn Nadcln dcs 2.6-f)inrrfh~/-la.7Wih~~~~l H- 
r.yrloprc~puIa]nuphrholin-corhonsaurr-( 1 )_drh,vlrs/ers (VI) bci 73-.74 ‘. 

(C,,lt,.O, (242.3) Bcr.: C. 7Y 31; H. 7.49. Cicf.: C, 79.47; H. 7.38). 
Isolirrutt~ dtr la S-Dimr~h~l-la.7b-~~ih~~~l H-c~c/opropoIaLwphrhrrltn-car~onwiure-(I) (IX). 

12.3 g Fnktion A (nach Abtrcn&n von VI) wurdcn mit 0.70 MolPquival. KOH in sicdendcm Mctha- 
nol vcrsdt und nach Abrichcn dcs Methanols mlt Wasscr,‘Methyknchlorid aufgearbeltct. Die aus 
dcr wlssrigcn Phase mit HCI gewonnene Rohsaure cnthielt VII angcrcrchcrt Dcr rcstllchc Ester 
(3.6 g) wurdc mu ubcrschuss KOti In Methanol vcrsclft und ergab 2.Y g Carbontiurc mit Schmp. 
135-l 3X’. Dicx wurdc In I5 cm’ starker Kallumcarbonatlosung hciss gel&t ; beim Erkalten schlcden 
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sich I.45 g feinkristallmcn, schwcr liltrierbarcn Kaliumsalres ab. Die daraus frcigcscll.te Sziure wurdc 
hPufig aus Methanol umkrisIallisicrt.uobce, als SpiIJcnfrakIion rhhcsslich0.34 g farbloscr Spicssc dcr 
.%urc IX mit Schmp I70 I71 ’ anficlcn (ca. 1.5s; dcr EsIerfrakIion A). Dcr KBr-Prcssling zrigtc 
starkc IR-Bandcn bci 1678;cm (Carbonyl). 1433, 1324. 1230. 876. 822. 801 ‘cm. 

(C,,H,,O, (214.3) lkr.: C, 78.48: II, 6.58. Gcf.: C. 78.84; H. 6.45.) 
Isolierun~ der 2.7-Dimcrh~l-SH-hmzor~rlohrp~en-car~n.~iiure~6~Xl). Aus 5Og Esrcrfraktion A wur- 

den 21 g VII abgcIrcnnt und dcr rcstlichc Rohcstcr mlI 4 malO. Molaquival. KOH und rhlicsslich 
mit iibcrschiissigcm KOH in Methanol fraktionicrc hydrolyslcrr. Aus dcr I. und 2SBurcfrzkt~on kam 
im wcscntlichcn VII; dcr 3. und 4.Antcil (8.Y g) hcsscn sich durch fraktionicrtc Kristallisation dcr 
%urcn aus McIhanol in 4 39 g Carbondurc VII und 0.21 g 1X auftrcnncn. 6.1 g Rohtiurc dcr 
5.FrakIion schmobcn bci I I3 139 und wurdcn aus \lcIhanol frakIionicrt krIsIallisicn. wobci O.RY g 
dcr schucrliklichcn Carbonsaurc Xl (2.0:; dcr FsIcrfrakIion A) crhalIcn wurdcn. dlc Schmp. 186 
I89 rrigtcn und in dcr Mischung mit VII odcr IX Schmp.-Ikprcssionncn von iibcr 30” aufwicscn. 
Nach mchrfachcm Umliiscn aus %lcthanol schmolzn die farbl. Sadcln bci 190-I91 

(C,,Il,,O, (214.3) Bcr.: C. 78.48; 11. 6.58. Gcf.: C. 78.10; Il. 6.73.) 
@u~nri~uri~~c 1.R -Analwe dcr FLrrer/rcrkrion A. Aus IO.5 g Rohczlcr A wurdcn 5.10 g VI und 

0.12 g DlmcIhylnaphIhalm abgctrcnnr, wobci 5.17 g nligcr EsIcr vcrblicbcn. Die ExImkIioncn da in 
5-pror. Cyclohcxanltisung mlI 0.1 mm-Fixkti\cIIc und Li)sungsmiIIclkompcnsation im zwcitcn 
SIrahlcngarrg aufgcnommcncn I.R.-Spcktrums wurdcn miI dcncn dcr rcincn Athylcsircr VI. VIII und 
X auf dcr Cirundlagc van Gchkurvcn vcrglichcn. I)ic Bandcn hci 1320. 880 und I I IO cm cnvlrzn 
sich fiir die drci Ester spczlfisch. Fin Gcmisch von 49’: VI. 29;: VIII und 17’: X. bcr*)gcn auf die 
Fmwaagc an Rohcstcr. crgab tin idcntischcs 1.R -SpckIrum. MiI den bblichcn Vorbchaltcn dcr 
I.R.-Analyst crrcchnct sich daraus tin Gchalt dcr Estcrfraktlon A von 74’*: VI. IS“,; VIII und Y S: X. 

Zur Kontrollc wurdc cinc Probe dcs Rohcstcn verscifI und dlc Rohsaurc tn Chloroform auf den 
&halt an VII und IX miIIeb dcr Bandcn bee 867 und IO80 cm I.R.-analysicrt; ftir Xl fand sich kcinc 
spezif.. durch das Solvcns nicht gccItirIc Bandc. Das RcsulIaI wcisr auf 70”< VII und 17% IX in dcr 
RohsBurc. 

2.6- Dimerhyl- la.7b-dihyclro- I H-cyclopropa[a]nuphrholin-curbonsiutre-( I ) (VII) 

CurbonsGure VII. 7.62 g FsIcr VI wurdcn mit 3 g KOH In 50 cm’ McIhanol 4 Stdn. riickfluss- 
gckochr. Unbcschadct dcs abgcschicdcncn Kaliumsalrcs vcrsctLIcn wir mit Wasscr und zogcn das 
Methanol bci 20” im Vak. ab. MiI HCI wurdcn 6.65 g Saurc (98’~: d.Th.) mit Schmp. 189-191 
crhaltcn. Nach mchrfachcm Umlbscn aus Methanol schmolrrn die farbloscn Spicssc dcr Carbon- 
tiurc VII bci 195-197.. Die SBurc VII wurdc nach mchntdg. Kochcn miI 60-proz. KOH unvctindcn 
zuriickisohcrt. Das I.R.-Spcktrum (KBr-Prcssling) wcisI nebcn dcr Carbonylschwingung bci 1676:cm 
folgcndc kraftigcn Bandcn auf: 695. 813, 845. 954. 1210. 1304, und 144O’cm. 

(C,,H,,O, (214.3) Bcr.: C. 78.48; H, 6.58. Gcf.: C. 78.56: H. 6.43.) 
Zur Priifung auf miiglichc SIcrcoisomcrisicrung bci dcr Vcrscifung wurdc cinc Probe von VII 

mit AthanoI und H,SO, cmcut vcm~crt: im Schmp. und Mischschmp. Idcntlsch mit VI. Dcr &/rr 
envies sich bci 2H)’ noch aLs stabll. I.R.-SpckIrum (KBr-Prcssling): CO-Bandc bci l7lO:cm. wcitcrc 
Bandcn bci 752. 809. 821. 832, 866. X89.917. 1016, 1177. 1290. 1304 und 1370,‘cm. 

2.6 Dinurhyl-3-brom-la.7b-dihydro-1H-cyrlopro~i~]~ph~~lin-car~n~~ure~l) (X111). 0.50 g VII 
wurdcn mit Brom in Chloroform bchandclt. bis kcinc Entfirbung mehr sIatIfand. Der Riickstand 
nach Entfcmcn dcs Solvcm rcigtc bcim raschcn ErhiIrcn Zcrs. P. 133-l 35 ‘. Nach dcm Umliisen aus 
Cyclohcxan lag dcr Zen.P. Iicfcr: arch die CH-Analyst wits auf die bcginncndc HBr-Abspaltung. 
Nach mchrstdg. ErhiIzen auf 120’ war die GascnIwicklung abgcschlosscn. Aus Cyclohcwn:E..%ig- 
ester kamcn farbl. Nadcln mit Schmp. 208-209’. 

(C,,iI,,BrO, (293.2) Bcr.: C, 57.35: H. 4.47. Gef.: C, 57.53; 11, 464.) 
2.3-oxi&2.&dimerhyl-la.2.3.7~rrrrahydrcI H-cyclopropufaJnaphthalin-carbonsdure-( I)_iithylester 

(XII). 2.0 g VI wurdcn mit I IO MolT< PcrbcnJDesriurc in 20 cm’ Chloroform 6 Tagc bci -- 12” auf- 
bcwahn. Nach Ausrichcn dcr Bcnroesriurc mit Sodaltiung und Entfcrnung dcs Chloroforms kri- 
stallisicrtc dcr Rtickstand aus liIhcr:PcIrol%thcr. Ychrfachcs Umli+scn aus dcm glcichen Mittcl sow~c 
aus Cyclohcxan crgab fnrbl. Stabchcn mit Schmp. 112-l 13”. 

(C,,H,.O, (258.3) Bcr.: C. 74.39: H, 7.02. Gcf.: C, 74.50; H. 7.10.) 
Zur quantitativcn. zeltlichcn Vcrfolgung dcr Epoxydation wurdc cinc L&sung von I.27 mMol 

Pcrtxnzoesiiurc in I7 cm* frisch gcrcinigtcm Chloroform bcrcltcr (CO75 mMol!ccm). Sofort nach 
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Zusatc von 272 mg VII (1.27 mlclol) bci 0’ wurclc die emtc 1 cm’-Probe entnomrnen und dcr Persirurc- 
gehalt wit Gblich” jodometrisch titricrt. Aus dcr bci 0 1’ verschlossen aufbcwahrten Imung wurdcn 
innerhalb I5 Stdn. 6 wcitere Probcn pipetticrt; die Abnahme dcs Thiosulfattiters rcigtc den Vcr- 

brauch an Persaute an. 
2-Hydroxy-2.6dimPrhyl-3-oxo- la.2.3.7b-rrrrahydro- I II -cyclopropaIa~phrhn- curhonrirurr-(I) 

(XIV). 2.05 g VII wurdcn in 5Ocm’ stabilcm Accton in dcr Sicdchitrr spatclspctccnwcisc mu 
gepulv. Kaliumpcrmanganat vcnetzt. bis die violcttc Farbc bestehcn blieh. Nach Reduktion mit 
schwcfligcr Mum und Abzichcn dcs Acetons im Vak. schicden sich I.15 g farbl. Ketol XIV (49”: d. 
Th.) mit Schmp. 1X6 189’ aus Umliirn aus &n~~l fiihrtc zu Nadcln mit Schmp. 202.203 . 

(C,,H,,O, (246.2) Rcr.: C. 68.28; II, 5.73; Saurctiquiral. 252 Gcf.: C, 6790; Il. 5X3; 
Saurc&_piival. 246.) 

Aus dcr wit.ssr. Muttcrlaugc van XIV kristalhsicrten nach langcrcm Stchcn 0.37 g dcr Krrock- 
carhuonraure XV (I 5 O0 d.Th.) mu Schmp. 225 -231 

Drc Kctogruppc in XIV lasst sich durch Bildung cincs 2.4 I)ini,rc~phcnylhy~uLo,-onr nachwciscn ; 
aus Athanol orangerotc feint Nadcln mit Zen -P. 245-246 . Lhs Semicarbazon kam aus Alkohol, 
Wasscr und reigte Zcrs-P. 194 I95 ‘. 

2-~2’-C‘urhoxy-5’-mefhy~-pheny~-3-ucr~yl-cy~l~propan-car&ns~~ure-(l) (XV). 2.57 g VII wurdcn in 
%J cm’ tssigcstcr hi Raumtcmp. mit cmcm 4-pror. Oronstrom in 30-pror. Cbcrschuss bchandclt. 
Dcr I%sigcstcr wurdc nach Zusatr von 2.65 g Natriumcllrbonat in 20 cm* Wasscr im Vak. cntfcmt. 
Das amorphc Olonid ging hcim Frwarmcn auf dcm WasKrbad rasch in Ibsung. Nach I St&. hci 
90” licssen wir crkaltcn und sauertcn an: 2.48 g Ketodicarhmtiure XV (7992 d.Th I. die nach 
t:mloscn aus Essigrstcr und aus BcnrolMcthanol bc~ 252-253 schmolr. 

(C,,ll,,O, (262.3) Rer.: C. 64.11: Il. 5.38. Siiurcaquival. I31 Gcf.: C. 63.52; H, 5 48. 
Siiurcaquival. 127.) 

Das 2.4-Dinifrophenylhydrazon van XV rcigtc nach Umkristallisiercn aus Dioxan;Athanol 
7crs.-P. 282-283”. Das Semirarhuzon von XV wurdc runachst aus Alkohol Wasscr, dann mchrfach 
aus Lssigcstcr, Cyclohcxan umgclost : farbl. Nadcln mit Irrs.-P. I98 -lYY. 

(C,,Il,:N;,O, (319.3) Rcr.: C. 56.42; H. 5.37. Gel.: 55.87; Ct. 5.58.) 

I -[2’-(‘arho.~~-S’-me~hy/-p~ny/]-~y~~opr~pon-~fi~ar~~~ure-(2.3) (XVI). I45 mg Kctodicarbon- 
s;iure XV wurdcn in 5 ems Dioxan mit I.0 cm’ IO-proz. NaOH und Jo&Jodkali versctzt. his d~c 
Jodfarbc bcstchen blicb. Nach 15 Stdn. bci Raumtcmp. wurdc das Jodoform abgcsaugt (Mischprobc) 
und das Filtrat mit Schwcfcldurc und schwcthgcr Saurc angcsaucrt; bei zwcitfgigcm Aufbcwahrcn 
im Kiihlschrank schicdcn sich I20 mg 7iicarbonsiiurc XVI (82:/. d.Th.) in farbl. Druxn ah, die nach 
Umkristalhsicrcn aus Methanol. Rcnrol Z.ers.-P. 285-286’ aufwicscn. 

(C,,H,,O, (264.2) Ikr : C. 59.07; H. 4.58. SaurcSquival. 88.1. Gcf.: C. 58.18: II. 4.5Y. 
Siurcaqulval. 87.4.) 

I-(2’-(‘urlu,.ry-S’-mrlhyl-phen~/J-2-~h/or-~y~/~~pr~~~n-di~ur~n~~~~re-(2.3) (XVII). In die Losung 
van 3 6g NaOH in 20cm’ Wasser wurdc bc~ 0’ Chlor his zur Lackmus-NcutraliUt cingclcitct. 
Nach Zugbc van wcitercn 0.6 g SaOlI und 2.20 g Ketodlcarbonsaurc XV emarmtcn wir jc I Stdc. 
auf 60’ brw. 80’. Bcim Ansaurcn dcr crkaltctcn Losung hclcn I.46 g Chlortricarbondurc XVII 
(58”,6 d.Th.) aus, die nach Lmloscn aus Jknrol’Mcthanol und aus Fssigcstcr bci 258-259’ 
schmolr; farbl. Druscn. Die Vcrscifungsprobc mit KOII in Athanol WIGS Chlor in ahphat. Bindung 
nach. 

fC,,H,,C’IO, (298.7) Fkr.: C’, 52.24; II. 3.71. Saurcaquival. 99.5. Gcf : C. 52.57; H, 396. 
Saurcaquival. 98.0 ) 

2.6-Dimerhyl-naphthyl-(4)-essi~tiurc (XVIII). 2.20 g VII wurdcn mit IO cm’ Acctanhydrid in 
Gcgcnuart von cmigcn Tropfcn konz. H,SO, 4 Stdn. rilckflussgckocht. Nach Erkalten vollrog sich 
auf Lusatz von 20 cm’ Wasscr hin in wcnigcn &Mm. die Hydrolysc dcs Anhydrids. Es schicdcn sich 
l.86g XVIII (85:/,d.Th.) aus; nach mchrfachcm Umlosen aus Athanol’Wasxr zcigtcn die farbl. 
Nadcln Schmp. 158-1600’. Die Titration mit n/IO NaOH in Alkohol gcgcn Phcnolphthalein crgabcin 
Saurcaquival. 214 (Bcr. 214). 

Dcr nut Athanol.‘lICI aus XVIII bcrcitctc Alhykster kristallisicrte aus Pctrolathcr in farbl. 
Nadcln mit Schmp. 72-73 . 

(C,,ll,.O, (242.3) Rer.: C, 7Y.31; H. 7.49. Gel: C, 78.97: H. 766.) 

Ia G. Rnun. Org. S,wrh., (‘011. Vol. 1. p. 431. h’orc 9. John Wiley, New York (1943). 
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la-5-Dinurhyl-la.7~hy~~lH-ryclopropa[a~h/~~i~~ar~~~~e~l) (IX) 

~fhylcsrsrcr (Viii). Aus PcIroliIher (30-40”) lange Nadcln mit Schmp. 74-75”. Dcr KBr-Pressling 
rcigte das Estercarbonyl bci 1728’cm und wcilcre starkc IR-Bandcn bci 804.877, 1030, 1153,1200und 
1328,!cm; die aromaI. Ringschwingungcn bci I500 und i603:cm sind nur schwach. 

(C,,H,.O, (242.3) Bcr.: C. 79.31; ii, 7.49. Gcf.: C, 79.18; ii, 7.59.) 
la.5-l)imrrhyl-la.2.3.7~r~~ruh~~r~lH-r)v/~~ppropa[a]~phrha/i~-~ar~~s~ure~l) (XIX). 0.21 g IX 

nahmcn in I5 cm’ Methanol in Gcgcnwart von PlaIin aus 30 mg PIO, in 4 Srdn. 0.97 Moiaquival. 
Wasscrstoli auf. Aus dcr cingcengten Losung krisIallisicnen 0.17 g farbl. Nadcln (80%). die nach 
wicderhohcm L’mloscn aus Methanol bci 181-181.5 rhmolrcn. 

(C,,H,,D, (216.3) Bcr.: C. 77.73; H. 7.45. Gef.: 77.46; H, 7.33.) 
la.S-Dimefhyl-2.3-&rom-la.2 3.7b-refruhy&o-I H-cv~k[~ppropu[a]~phrhalin-cur~n~urc-( I) (XX). 

0.38 g IX in 2 cm’ Chloroform wurdcn Iropfenwcisc miI 20-proz. Bromliiung in Chloroform 
VCNIZI. Nach kurzem SIchen schiedcn sich 0 63 g blaagclbc Nadcln mu Schmp. I43 144’ aus. die 
nach Urn&en aus AIhcr~PeIrolaIhcr farblos warcn; Ausb. 95 p;. 

(C,,H,,Rr,O, (374.1) Bcr.: C. 4495; H, 3.77: Br. 41.83. Gcf.: C. 45.32; H. 3.73; Br.42.73.) 
I-[2’-(lrhox,v-4’-~f~y/]-2-mtfhy/-~~~~upropun~~~ur~n~urt-(2 3) (XXI). I.02 g IX wurdcn m 

M cm8 EssigcsIcr. wit fur XV bcschrIcbcn. ozonisicrt. im Anschluss an dtc Zugabc von I.65 g 
NaIrmmcarbonaI m I5 cm’ Wasscr und die l?nIfcmung dcs Fssigcsten wurdc mit 3 cm8 3Gpror. 
WasscrsIolTpcroxyd VC~SCILI und 3 Srdn. auf 90’ cn&mt. Der mu SB;ure ausgefalhc Niedcrschlag 
wurdc gcIrockneI und mu Bcnzol aufgckocht. wobci 0.22 g mn !Schmp. 238-244”,(17”,/,) ungciiht 
biiebcn. Aus EssIgcsIer farbl. Polyedcr miI Schmp. 246247 ‘. 

(C,,H,,O, (278.3) Bcr.: C, 60.43: H. 5.07. S;iurc;iquival. 92.8. Gcf.: C, 60.89; H. 5.13. 
S&rtiquival. 93.0.) 

2.6Dime/hy/-nuphfhyb( I)-essi,suurt (XXII). Die Aromatisicrung dcr Saurc IX vollrog sich. wit 
bci Vii bcschricbcn, mit AccIanhydrIdSchwcfclsriurc und licfcrce 68 X XXII : Aus AIhanolWasscr 
farbl. Nadcln miI Schmp. 172 -173 ‘. 

(C,,ii,,O, (214.3) Ber.: C, 78.48; li. 6.78; !%iurcaquival. 214. Gef. C, 78.75; H. 694. 
S&ntiquival. 214.) 

Tkr ,dfhyltsrtr kam aus Pctrolather in farbl. Nadcln mu Schmp. 74 .75 ‘. 
(C,,ll,,O, (242.3) Ber.: C, 79.31: H, 7.49. Gcf.: C. 79.63; H. 7.49.) 
Zur unuhhu~&v~ Synfhese wurdcn I7 g 2.6-DimcIhylnaphIhalin miI 4.5 g Paraformaldchyd, 

I2 cm’ Piscssig. I4 cm’ konr. HCl und 7 g sirupos. Phosphorsaurc 5 SIdn. ruckflursgckochI. Nach 
Eingicsscn in Wasscr wurdc das rohc ChlormcIhylicrungsprodukI miI Kaltumcyanid in sicdcndcm 
Alkohol umgcsctlt. Die Hydrolysc dcs Nitrils miI 24pror. Kalilaugc gab 470/, eincr Rohs&urc mit 
Schmp. I52 156’ Hlufigcs Umlihen aus AIhanol~Wasscr sIcigcrtc den Schmp. auf l63-, 166”. Das 
PtiparaI gah mit XXII kemc Prnicdrigung im Mirh-schmp., war abcr noch nicht rein. Mdglichcr- 
wcuc is! die Chlormethyhcrung nichI ausrcichcnd auf dIc Position I hcschrlnkt. 

Isomcrisitrutrq ZN 2.7- Dimrfhyl-5ii-lwn:uryclohtpftn-cur~~n~ure-(6)-~fhyltsfer (X). 0.63 g 

AIhylcsIer Viii wurdcn 5 Stdn. auf 250’ erhnrt. Anschhcsxnd gingcn bci 125-128’ (Badrcmp.): 
001 Torr 0.49 g blassgclhcn 01s ubcr, das im IR-SpckIrum vbllig mit X iibcrcinstimmtc und zu Xi 
hydrolysicrt werdcn IronnIe. 

2.7-Dimtfhy/-Sii-htn;oryc/ohtpfen-curkmsiiwt-(6) (XI) Afhyltsftr X: Blassgclbcs 01 mit Sdp.,.,, 
122 123’. 

2.7-IMntfhyl-6.7 X.Y-ftfrahydr~~n~o~y~/o~tpftn-~ur~~~~ure-(6) (XXIII). DIG Sa;um Xl nahm 
in Methanol in Gcgcnwan von Platin inncrhalb 30 Mm. 2.1 Molaquival. Wasscrs~off auf. Aus 
MeIhanol;Wasscr krisIallisicrten farbl. Nadcln miI Schmp. 106 107’. i.R.-SpeLtrum (KHr): Die 
CO-Schwingung bci 1686tm enIsprichI cincr nichrkonjugicncn Carboxylgruppe. Die srarkc Bandc 
bci 82O.cm gehI auf die CH-Waggingschwingung dcs 1.2.4IrIsubsI. Bcnrols zuruck. 

(C ii 0 (218.3) Bcr.: C. 77.10; H. 8.31. Ccl-.: C. 76.67; H. 8.15.) I. I. t 
Os,vdufion mif Ku~rumptrmunpnaf. 0.32 g Xi u-urdcn In IO cm1 sicdcndcm stabilcm Accton mit 

KMnO, bchandch, his das Oxydans nrchI mchr vcrbrauchr uurdc. Dann rcduricrrcn wir miI 
schwcfligcr Saurc. cntfcmtcn das Accton und pcrforiencn M SIdn. mu AIhcr. Die sich abschcidcndcn 
farbl. Kristallc rcigtcn Zcrs-P. 209-210 und crwicscn sich als Trimtllifsiiurt; dcr mn DiaromcIhan 
bercircre. bci 192-193 ‘/I 2 Torr ubcrgchcndc Trimtfh.vltsftr wurde idcnIifirIcrI. 
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la.4-Dimrrhyl-la. I b.2a.6b-rcrrahydro-his-l.2H-cyclopropo[a.c]naphrhulin-dirar~~~c-(l.2) (XXV) 
5.1 g Fsrerfrakrion E (S. 13) wurden mit 3Ocm’ l(lproz. mcthanolirhcr KOH vcrscift. Bcim 

Aufkochcn dcr trockcnen RohGurc mi1 BcnzDl blicbcn 3.1 g gclbbraune Kristallc vom Schmp. 
221-229“ ungcliist. Wicdcrholta Uml&cn aus iithano1:War.r und Mcthanol%cnrol ftihrte zu farbl. 
mikrokristallincm Pulvcr mit Schmp. 250-251“. 

(C,.~l,.O, (272.3) Bcr.: C. 70.57; 11. 5.92. SBurciquival. 136. Gef.: C, 69.34; H. 6.09. 
tiurcziquival. 138.) 

Die glcichc Dicarbontiurc XXV erhicltcn wir such bci dcr thermischcn odcr kupferkatalysicrten 
Umsctcung da /(rh~lesrers VI mit Diazocssigcstcr und nachfolgcndcr Vcrscifung dcs Irn Hochvak. 
dcsttllicrtcn Produkts. 

I-Mrrhyl-hicyr/oprof,v/-/erracar~~ureiZ 3.2’.3’) (XXVI). 2.0 g XXV wurdcn mit Diazomcthan 
in den Dimcfhylesfer iibcrgcfiihrt und in 40 cm* Essigrytcr IS Stdn. bci Raumtcmp. mir eincm Cproz. 
Oronslrom bchandclt. Nach Zugabc von IS cm’ Wasxr und 2 cmr .30-pror. II,O* wurdc dcr Fssig- 
cstcr cntfcrnt: die runjchst triibc Liisung war nach 24 S1dn. klar. Mit NaOH wurdc krffiig alkalisch 
gcmacht und mit iithcr pcrforiert. Nach Ans;?urcn mit SchwcfcLtiurc erlaubtc die 24-stdgc. Ather- 
perforation die Isolicrung von 0.35 g farbl. Kristallkrustcn. die nach Cmlbscn aus .&her Zen.-P. 
291-292” ztigtcn. Dtc U.V.-AbsorpIlon bcsitrt cln Maximum bee 216 m/r (log F 3.0) und eimn 
langsamen Abfall nach dcm Isngwelhgcn mit .%tteln bci 271 und 297 m/r (log E I90 und 1.75). 
Das Spcktrum dcr mcthylfrcicn Tctracarbondure’ is1 schr tihnlich. 

(C,,H,,O, c272.2) Bcr.: C, 48.54; H. 4.45. Saurcaquival. 68. Gef.: C, 48.89: H. 4.35. 
Slurtiquival. 66.) 

Konkurrm_mrsuch ~ophrholin!2.6-l~i~lhy~Mphrholin 

Die Mischung von jc 0.25 Mel dcr bcidcn Kohlcnwasscrstoffc wurdc bci 140” mit IO@ g Diarocs- 
sigGiurc-lthylcstcr wit S. 13 umgcsctzt. Nach Ahlrcnnung dcr ribctschii.ssigen Kohlcnwasxrstoffc 
durch Kristallisation aus Methanol wurdc das bci 99-135./O 05 Torr iibcrgchcndc Estcrgcmisch 
I.R.-analysiert. 1% L’xtinktion dcr Eandc dcs Rohcsters A (S. 13) bci 80S;cm wurdc als Mam fir 
den Angriff des Carbithoxycarbens auf 2.6-Dimethylnaphthalin gewahlt, wahrcnd die Bandcn bci 
747. 775 und 98O;cm fiir den Rohcstcr aus saphthalin und Diarossigcstcr typirh ctschlcncn. In 
I I2 mg htischc~tcr wurdcn so 70 und 23 mg dcr Konkurrcnzprodukte nachgcaicscn. Das Molvcr- 
haltnis. tn dcm 26Dimethyl-naphthalm und Naphthalm angcgriffen wurdcn, bc1* somit 10:3.6. 

Wir dankcn dcr Dcutschen Forschungsgcmcmschaft und dcm Fonds dcr Chcmischcn Industric 
fiir d~c IJntcrstdtrung dcs Arbcrtsprogramm. Fri. I. Ziegler schuldcn wir fllr die Aufnahmc dcr 
IJ.V.- und I.R.-Spcktrcn Dank. 
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