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DIE REAKTION VON 2.6-DIMETHYLNAPHTHALIN
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Zusammenfassung  Die Thermolyse des Diazoessigesters in 6 Moliaquival. 2.6-Dimethylnaphthatin
ergibt 589¢ d.Th. Carbithoxycarben-Monoaddukt, das 742, des 2.6-Dimethyl-la.7b-dihydro-1H-
cyclopropalajnaphthalin-carbonsaure-(1)-ithylesters (VI), 15°, der isomeren 1b.5-Dimethylverbin-
dung VIII und 99 2.7-Dimethyl-5H-benzocycloheptencarbonsiaure-(6)-ithylester  (X) enthilt;
danceben treten 11°, Diaddukt XXIV auf. Die Produkte werden, vornehmlich durch Oxydation und
Hydrierung, konstitutionell geklirt und spektral charakterisiert. Dic particllen Geschwindigkeits-
konstanten der Carbithoxycarben-Anlagerung, bezogen auf die 1.2-Bindung des Napthalins 1.0,
betragen fir die 1.2- und 3.4-Bindung des 2.6-Dimethylnaphthalins 1.4 bzew. 4.2

Abstract —Thermal decomposition of ethyl diazoacctate in 6 molar equivalents of 2.6-dimethyl-
naphthalene yiclded 58 per cent of carbethoxycarbene monoadducts which comprise 74 per cent ethyl
2.6-dimethyl-1a.7b-dihydro-1H-cyclopropalalnaphthalene-(1)<carboxylate (V1), 15 per cent of the
isomeric 1b.5-dimethyl compound VIIT and 9 per cent of ethyl 2.7-dimethyl-SH-benzocyclohepten-
(6)<arboxylate (X). The higher boiling fraction of the product contained 11 per cent of diadduct
XXIV. These compounds were structurally elucidated, especially by oxidation and hydrogenation,
and were characterised by U.V. and LR, spectra. The partial rate factors of carbethoxycarbene
addition, with reference to the 1.2-bond of naphthalene taken as 1.0, were 1.4 for the 1.2-bond and
4.2 for the 3.4-bond of 2.6-dimethylnaphthalene.

BEi der Anlagerung des Methylens oder Carbithoxymethylens an geometrisch-isomere
Alkenc bleibt deren konfigurative Bezichung erhalten? Diese cis-Addition der
Carbene ist mit einem Dreizentren-Mechanismus plausibel zu deuten. Auch iiber den
Einfluss von Substituenten auf die Reaktivitit der olefinischen Doppelbindung
gegenliber Carbenen ist ciniges bekannt.3

Von der Umsetzung der Carbene mit der aromatischen CC-Bindung weiss man
viel weniger, obwohl die klassische Untersuchung der Reaktion des Benzols mit
Diazoessigester bereits 75 Jahre zuriicklicgt.t Die Vielzahl der Produkte bereitet
schon bei der Klirung der Reaktionen des Diazoessigesters mit monosubstituierten
Benzolen grosse Schwierigkeiten. Dabei vermag sich die Primiraddition des Carbith-
oxycarbens an 3 verschiedenen CC-Bindungen zu vollzichen;® der Ubergang in
doppelbindungsisomere substituierte Cycloheptatricne sowie der Angriff des Carbens
auf Alkylseitenketten bedeuten zusitzliche Komplikationen. Uber den bevorzugten
Angriffsort des Carbithoxycarbens auf polycyclische Aromaten liegen Informationen
vor.8
! Aus der Dissertation G. Juppe, Universitat Munchen (1958).
*P. S. Skell und R. C. Woodworth, J. Amer. Chem. Soc. T8, 4496 (1956); W. v. E. Docring und P.

La Flamme, /bid. 78, 5447 (1956); W. v. E. Doering und T. Mole, Tetrahedron 10, 65 (1960).
3 P.S.Skellund A. Y. Garner, J. Amer. Chem. Soc. 718, 5430 (1956); W.v. E. Doeringund W. A. Hender-
son, Ibid. 80, 5274 (1958); P. S. Skell und R. M. Etter, Chem. & Ind. 624 (1958).

¢ E. Buchner und Th. Curtius, Ber. Disch. Chem. Ges. 18, 2379 (1885); E. Buchner, /bid. 30, 632 (1897).
* K. Alder, R. Muders, W. Kranc und P. Wirtz, Liebigs Ann. 627, 59 (1959).

¢ N. L. Drake und T. R. Sweeney, J. Org. Chem. 11, 67 (1946); G. M. Badger, J. W. Cook und A. R. M.
Gibb, J. Chem. Soc. 3456 (1931); M. J. S. Dewar und C. R. Ganellin, J. Chem. Soc. 3139 (1959).
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Der Einfluss von Substituenten auf die Reaktionsbereitschaft der CC-Bindung des
Benzols gegeniiber Carbithoxycarben wurde noch nicht untersucht. Die hier allcin
mogliche Konkurrenzmethode scheitert an den analytischen Schwierigkeiten. Das
Naphthalinsystem bictet fir die Untersuchung des Substituentencinflusses Vorteile.

Buchner und Hediger? formulierten das Hauptprodukt aus Naphthalin und
Diazoessigester als 2.3-Benzo-norcaradien-(2.4)-carbonsaure-(7)-dthylester (I). Huisgen
und Juppe® bestitigten die Konstitution mit neuen chemischen und spektralen
Befunden. Einc [somerisierung zum SH-Benzocyclohepten-carbonsiure~(6)-dthylester®
(IIT) findet erst bei 260” statt. Bei der Thermolyse des Diazoessigesters in 5 Mol-
aquival. Naphthalin wurden 529 d.Th. I und 14 179 d.Th. zwcicr diastereomerer
Diaddukte V erhalten;® I und V machen nahezu 95% des hochvakuumfliichtigen
Produkts aus.
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Da dic Reaktivitit des Naphthalins auf dic 1.2-Bindung beschrinkt ist, lassen
eine Reihe disubstituierter Naphthaline, z.B.
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nur jeweils 2 isomere Carbiathoxycarben-Addukte erwarten. Die Analyse solcher
Isomerengemische erlaubt es, dic intramolekulare Konkurrenz substituierter und
unsubstituierter Bindungen zahlenmiissig zu erfassen. Der intermolekulare Kon-
kurrenzversuch mit Napthalin sollte dann die Ermittlung particiter Geschwindigkeits-
konstanten der aromatischen Bindungen ermogliehen. Hicer sei die Umsetzung des
Diazoessigesters mit 2.6-Dimcthylnaphthalin beschrieben.

Bei der Thermolyse in 6 Molédquival. des Kohlenwasserstoffs bei 140-145° gelangten
wir zu 389 d.Th. an destilliertem Rohester, dessen Gcehalt an den 3 Komponenten
VI, VIII und X laut quantitativer IR-Analysc 74, 15 und 99, betrug; 989 des
Rohesters sind somit crfasst. Eine Umsetzung der Methylgruppen des 2.6-Dimethyl-
naphthalins mit Carbithoxycarben'® haben wir nicht beobachtet. Trotz des Kohlen-
wasserstoffiiberschusses trat das Carbithoxycarben erncut mit der olefinischen
Doppelbindung von VI und VIII in Reaktion; 119 d.Th. Diaddukt XXIV fielen als
Rohdestillat an.

7 E. Buchner und St. Hediger, Ber. Disch. Chem. Ges. 36, 3502 (1903).

* R. Huisgen und G. Juppe, Chem. Ber. 94, im Druck.

* Nomenklatur und Bezifferung folgen den Richtlinien des Ring Index, 2.Aufl., Amcr. Chem. Soc. (1960).
' E. Buchner und P. Schulze, Liebigs Ann. 377, 259 (1910) isolierten ctwas p-Methyl-hydrozimtsiure aus

p-Xylol und Diazoessigester. 1..1. Smith und P. O. Tawney, J. Aner, Chem. Soc. $6, 2167 (1934), crhiclten
30°, Trimethyl-hydrozimtsdure aus Durol und Diazoessigester.
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Aus dem destillierten Ester schied sich bei lingerem Stehen das kristalline Haupt-
produkt VI ab. Dic U.V.-Spektren von VI und VIl entsprechen wic dic von I und der
zugechorigen Carbonsdure I dem 1.2-Dihydronaphthalin-Typ; fiir eine charakten-
stische bathochrome Verschiebung der Bandenmaxima diirfte die schwache Konjuga-
tionsbeziehung des Cyclopropanringes mit dem aromatischen Kern verantwortlich
sein®. Im Gegensatz zu 11* nahm VII keinen katalytisch erregten Wasserstoff auf.
Jedoch wiesen der Verbrauch von 1 Aquival. Perbenzoesiure nebst Isolicrung des
Fpoxyds XII aus VI auf eine olcfinische Doppelbindung hin. Das Dibromid von VII
verlor schon gegen 100° Bromwasserstoff unter Bildung von XIII.
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Die Oxydation erhellte dic Stellung der Methylgruppen in VII. Mit Kaliumper-
manganat in siedendem Aceton erhielten wir 499, der Ketol-carbonsiure C, H,,O,
(XIV) und 159 der Ketodicarbonsdure XV, dic beide Carbonylderivate liefern. Die
Ozonisation von VII in Essigester crgab gar 799, der Ketodicarbonsidure C, H,,O,
(XV). Dass in XV ein Methylketon vorliegt, daran liess die Jodoformreaktion keinen
Zweifel; dic Tricarbonsdure XVI liess sich dabei zu 829 isolieren. Die Einwirkung
von Natriumhypochlorit auf XV fiihrte zu einer Chlortricarbonsidure C,3H,,CIlO,
(XVII). Das Chlor befindet sich in aliphatischer Bindung; vermutlich geht die
Chlorierung am Cyclopropanring der Chloralspaltung zum Carboxylat voraus.

H CO,H CH, -CO,M
CHy R CHy _~ s
‘ COM o I /I\
CO,H =~ CH,
X1 R:H vy
XVII R = CL

Diesc Befunde sind nur mit der Formulicrung des Hauptprodukts als 2.6-Di-
methyl-1a.7b-dihydro-1H-cyclopropa(a]naphthalin-carbonsaure-(1)-dthylesters (VI)®
vereinbar. In siedendem Acctanhydrid in Gegenwart von Schwefelsdure isomerisiert
sich die Carbonsiure VII zur noch nicht beschricbenen 2.6-Dimethyl-naphthyl-(4)-
essigsdure (XVIII) in 859, Ausbeute. Aus der Analogic mit der Bildung von «-Naph-
thylessigsdure aus 11® unter gleichen Bedingungen sowie aus der spektralen Ahnlichkeit
mit 2.6-Dimethylnaphthalin (Fig. 1) erschliessen wir die Konstitution von XVIII.
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Fie. 1. U.V.-Absorption von 2.6-Dimethyl-naphthyl-(4)-essigsdure (XVIII), 2.6-Dimethyl-
naphthyl-(1)-essigsiure (XXI11I), x-Naphthylessigsdure und 2.6-Dimethylnaphthalin in 96-proz.
Alkohol.

Die Isolierung der zweiten Saure (1X) aus dem Rohester war mithsam und verlustreich. Im
Finklang mit der Erwartung vollzog sich die alkalische Hydrolyse des Athylesters VIII langsamer als
die von VI. Im Anschluss an dic fraktionierte Verscifung wurde der zuletzt freigesetzte Saurcanteil
als Kaliumsalz gefillt; dic fraktionierte Kristallisation der Carbonsiure aus Methanol erlaubte dic

Reindarstellung von 1X.
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Im Gegensatz zu VII nahm IX 1 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Platin auf
unter Bildung von XIX. Das Dibromid XX enthilt kein Brom am tert. Kohlenstoff
und ist daher stabiler als das sich von VII ableitende Derivat. Die Behandlung der
Sdure IX mit Ozon und anschliessend mit Wasserstoffperoxyd licferte eine Tricarbon-
sdure (XXI) ohne Kohlenstoffverlust; dic oxydativ gesprengte Doppelbindung muss
also disekundir sein. Auch bei 1X loste Acetanhydrid/Schwefelsiure cine Aromati-
sierung aus, die zu 2.4-Dimethyl-naphthyl-(1)-essigsdure (XXII) (Fig. 1) fiih-se.
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Diese wurde mit einem synthetischen Priparat, das aus 2.6-Dimethylnaphthalin iiber
das 1-Chlormethyl-Derivat (allerdings nicht ganz rcin) erhalten wurde, identifiziert.
Alle diesc Umsetzungen stiitzen die Konstitution VIII fiir das zweite Reaktions-
produkt.

Auch die infraroten Carbonylschwingungen der Carbonsdure VII und IX bieten
cinen indirekten Beweis fiir das Benzo-norcaradicn-Skelett. Mit 1676 bzw. 1678/cm
licgt ihre Schwingungszahl zwischen denen konjugierter und nichtkonjugierter
Carbonsiduren; cben das ist von Cyclopropan-carbonsiuren bekannt.!!

Die Geschwindigkeit der Epoxydation der Olefine nimmt mit der Zahl der Alkyl-
gruppen an der Doppelbindung zu.!* Die Verfolgung des zeitlichen Ablaufs der
Reaktion mit Perbenzocsiure bestitigte dic Konstitutionen VII und IX. Unter
Standardbedingungen (Chloroform, 0°) fanden wir nach S Stdn. folgenden Umsatz in
Mol ?,: VII 44°, IX 27%,. Der methylfreic Grundkorper 1 hatte unter gleichen
Bedingungen erst zu 177, rcagiert.

Wihrend VI sich als bei 250° stabil erwics, erlitt der Athylester VIIT bei dieser
Temperatur in guter Ausbeute cine Umlagerung zum Cycloheptatrien-Abkommling X.
Dic infrarote CO-Bande der Sdure XI bei 1675/cm zeigt cine konjugierte Carboxyl-
gruppe an. Dic katalytische Hydricrung der 2.7-Dimethyl-SH-benzocyclohepten-
carbonsiure-(6) (XI) ergab ein Tetrahydroderivat XXIII unter Verschicbung der
Lichtabsorption nach kurzen Wellen (Fig. 2); mit 1686/cm lag die Carbonylbande
von XXIII im Bereich des nichtkonjugierten Carboxyls. Die Lage der Doppelbin-
dungen wurde in X wic bei dem konstitutionell gesicherten methylfreien Ester 111
der aus dem Grundkorper 1 bei 250° hervorging, angenommen. Die U.V.-Absorption
der Carbonsiuren stiitzt diese klare Analogie.
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s | H
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XTI XXIY R :CH,

XX¥ R+ H

Der ringerweiterte Ester X ist identisch mit dem dritten Produkt aus Diazoessig-
ester und 2.6-Dimcthylnaphthalin (S. p. 8). Wir halten es fir moglich, dass X dort
nicht als Primér-. sondern als Sekunddrprodukt auftritt und aus der thermischen
Isomerisicrung von VIII bei der Aufarbeitung hervorgeht. Mit dieser Annahme dndert
sich die Bilanz; die Primirprodukte VI und VIII entstehen nun im Verhiltnis 3:1.
Warum iibrigens der isomere Ester VI die Ringerweiterung nicht, zumindest noch
nicht bei 250°, eingeht, vermogen wir nicht zu sagen.

Dic schon S. p. 8 erwihnte, hohersiedende Fraktion aus Diazoessigester und 2.6-
Dimethylnaphthalin enthilt das Diaddukt XXIV. Aus dem entsprechenden Naph-
thalin-diaddukt V isolierten wir 2 Carbonsiuren, die wir als cis-trans-Isomere beziiglich
der Angliederung der beiden Cyclopropanringe ansprechen.® Vermutlich handelt es
1t Vgl. R. J. Mohrbacher und N. H. Cromwell, J. Amer. Chem. Soc. 79, 401 (1957).
3T H. Meerwein, A. Ogait, W. Prang and A. Serini, J. Prakt. Chem. (2], 113, 9 (1926); J. Bdescken und

J. Stuurman, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 86, 1034 (1937). Ubersicht bei D. Swern, Chem. Rev. 45, 1, 48
(1949).
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Fi. 2. U.V. Absorption der SH-Benzocyclohcpten-carbonsure-(6) (1V), der 2.7-Dimethy!-

SH-benzocyclohepten-carbonsiure-(6) (XI), der 6.7.8.9-Tetrahydro-SH-benzocyclohepten-

carbonsaure-(6) (XXI11, H statt CH,) und der 2.7-Dimethyl-6.7.8.9-tetrahydro- SH-benzocyclo-
hepten-carbonsiure-(6) (XXI111) in 96-proz. Athanol.
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sich bei der Dicarbonsidure XXV, die aus der alkalischen Hydrolyse von XXIV
hervorging, um dic trans-Verbindung. Dic Resistenz von XXV gegeniiber Permanga-
nat und Brom zeigt die Abwesenhcit von Doppelbindungen. Die durchgreifende
Ozonisation lieferte 1-Methyl-bicyclopropyl-tetracarbonsiure-(2.3.2.3") (XXVI).
Soweit man aus den Ausbeuten an den Estern VI und VIII (439, und 149, bezogen
auf Diazoessigester) schliessen darf, greift das Carbithoxycarben dic 1.2- und die
3.4-Bindung des 2.6-Dimcthylnaphthalins im Verhiltnis 1:3.1 an. Ein Konkurrenz-
versuch von Diazoessigester mit einem dquimolaren Gemisch von Naphthalin und
2.6-Dimethylnaphthalin ergab als vorliufiges Resultat eine um den Faktor 2.8
bevorzugte Anlagerung des Carbithoxycarbens an 2.6-Dimethylnaphthalin.  Die
intra- und intermolekularc Konkurrcnz erlaubt die Berechnung von partiellen
Geschwindigkeitskonstanten, bezogen auf eine Naphthalin-1.2-Bindung - 1.0:

1.2-Bindung des 2.6-Dimethylnaphthalins k&, 1-4
3.4-Bindung des 2.6-Dimethylnaphthalins & — 4-2

Die Methylgruppen fihren dem Naphthalinkern Elektronen zu und erhohen damit
dic Reaktivitit gegeniiber Carbithoxymcthylen. Diese Steigerung ist aber bei der
unsubstituierten Bindung des 2.6-Dimethylnaphthalins merklich stiarker als bei der
methylierten. Finc srerische Beeintriichtigung der Addition bietet eine plausible
Erkliarung. Einc soiche Behinderung wurde auch von K. Alder® bei der Analyse
der aus Toluol und den Xylolen crhaltenen Produkte konstatiert.

EXPERIMENTELLER TEIL
2.6-Dimethylnaphthalin und Diazoessigester

2.6-Dimethylnaphthalin (Ges. fir Teerverwertung, Duisburg-Meiderich) wurde zweimal aus
Mcthanol umkristallisiert und zur Entfernung von eventuellen Metallspuren im Schwertkolben bei
120-1257;14 Torr destilliecrt. 480 g des Kohlenwasserstoffs (3-08 Mol) wurden unter Stickstoff im
Olbad auf 140-145" crhitzt. Unter Riihren liessen wir 61-5 g Diazoessigsaure-athylester (0-52 Mol)
innerhalb 10 Stdn. cintropfen. Nach ciner weiteren Stde. war dic Freisctzung des Stickstoffs mit 0-51
Mol beendet. Das erkaltete gelbe Reaktionsgemisch nahmen wir in sicdendem Mecthanol auf und
saugten nach Erkalten vom abgeschiedenen 2.6-Dimethylnaphthalin ab. Weitere Anteile des Kohlen-
wasserstoffs wurden nach mehrfachem Finengen abgetrennt. Nach Entfernen des Solvens destillierten
wir den gelbbraunen Riickstand aus dem Claisenkolben. Auf cinen Vorlauf, der aus Fumarsdure-
didthylester und 2.6-Dimethylnaphthalin bestand, folgten bei 104 -127°:0-004 Torr 73-0 g hellgelbes
Ol (Esterfraktion A) und bei 127 180 :0-004 Torr 18'5 g zihen gelben Ols (Esterfraktion B).

Die Fraktion A zeigte bei der Behandlung von 2 mMol-Proben mit Brom 1n Eisessig und Riick-
titration mit Thiosulfat 0-97 Aquival. olcfinische Doppelbindung an.  Beim Aufbewahren im Kihl-
schrank kristallisierte dic Esterfraktion A tcilweise. Nach Anrciben mit Petrolither (30 40°) und
mehrstdg.  Kithlen auf 60" wurde abgesaugt. Durch Wiederholung der Tieftemperaturkristal-
lisation mit dem Mutterlaugenanteil liessen sich 45-55°7 des Rohesters A abscheiden. Nach mehr-
fachem Umlosen aus Petrolither schmolzen dic farblosen Nudeln des 2.6- Dimethyl-1a. To-dikydro-1H-
cyclopropalalnaphthalin-carbonsiure-(1)-dthylesters (V1) bei 73-74".

(C1eH,40, (242:3) Ber.: C,79-31; H, 7-49. Gef.: C, 79:47; H, 7-38).

Isolierung  der 1a.5-Dimethyl-1a.7b-dikvdro-1H-cyclopropalalnaphthalin-carbonsdure-(1)  (1X).
12-3 g Fraktion A (nach Abtrennen von V1) wurden mit 0-70 Moliquival. KOH in siedendem Mctha-
nol verseift und nach Abzichen des Methanols mit Wasser;Methylenchlorid aufgearbeitet. Dic aus
der wissrigen Phase mit HCl gewonnene Rohsiure enthielt VII angereichert. Der restliche Ester
(3:6 g) wurde mit Uberschuss KOH in Mcthanol verseift und ergab 29 g Carbonsiure mit Schmp.
135-138". Diese wurdc in 15 cm? starker Kaliumcarbonatlosung heiss gelost; beim Erkalten schieden
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sich 1-45 g feinkristallinen, schwer filtrierbaren Kaliumsalzes ab. Dic daraus freigesetzte Saure wurde
hiufig aus Methanol umkristallisiert, wobei als Spitzenfraktion schliesslich0-34 g farbloser Spiesse der
Saure IX mit Schmp. 170 171" anficlen (ca. 1-5°, der Esterfraktion A). Der KBr-Pressling zeigte
starke IR-Banden bei 1678cm (Carbonyl), 1433, 1324, 1230, 876, 822, 801 cm.

(C,H,,0, (214:3) Ber.: C, 7848, H, 6:58. Gef.; C, 78-84; H, 645)

Isolierung der 2.7- Dimethyl-SH-benzocyclohepten-carbonsiure-(6XX1). Aus 50g Esterfraktion A wur-
den 21 g VII abgetrennt und der restliche Rohester mit 4 mal 0-2 Moldquival. KOH und schliesslich
mit dberschiissigem KOH in Methanol fraktioniert hydrolysicrt. Aus der 1. und 2.Siurefraktion kam
im wesentlichen VII; der 3. und 4 Antceil (8-9 g) liessen sich durch fraktionierte Kristallisation der
Sauren aus Mcthanol in 4-39 g Carbonsiure VII und 0-21 g IX auftrennen. 6:1 g Rohséure der
S.Fraktion schmolzen bei 113 1397 und wurden aus Mcthanol fraktioniert kristallisiert, wobei 0-89 g
der schwerlaslichen Carbonsiure X1 (2-0°; der Fsterfraktion A) erhalten wurden, dic Schmp. 186~
189" zeigten und in der Mischung mit VII oder IX Schmp.-Depressionnen von iber 30° aufwiesen.
Nach mehrfachem Umlosen aus Methanol schmolzen dic farbl. Nadeln bei 190-191 .

(C, H,,0; (214:3) Ber.: C, 7848, H, 6:58. Gef.: C, 78:10; H,6:73)

Quantitative I.R.-Analyse der Esterfraktion A. Aus 105 g Rohester A wurden 5:10 g VI und
0-12 g Dimcthylnaphthalin abgetrennt, wobei 5-17 g dliger Ester verblicben.  Die Extinktionen des in
S-proz. Cyclohexanlosung mit 0-1 mm-Fixkivette und Losungsmittelkompensation im zweiten
Strahlengang aufgenommencn I.R.-Spektrums wurden mit denen der reinen Athylester VI, VIII und
X auf der Grundlage von Eichkurven verglichen. Die Banden bei 1320, 880 und 1110 cm crwiesen
sich fiir die drei Ester spezifisch. Fin Gemisch von 49°; VI, 297 VIII und 17°] X, bezogen auf dic
Finwaage an Rohester, crgab cin identisches IR .-Spektrum.  Mit den iiblichen Vorbehalten der
1.R.-Analyse errechnet sich daraus cin Gehalt der Esterfraktion A von 74°, VI, 15%, VIII und 995 X.

Zur Kontrolle wurde cinc Probe des Rohesters verseift und die Rohsiure in Chloroform auf den
Gehalt an VII und IX mittels der Banden bei 867 und 1080 ¢m I.R -analysicrt; fir XI fand sich keine
spezif., durch das Solvens nicht gestorte Bande. Das Resultat weist auf 70°; VII und 179 1X in der
Rohsaure.

2.6- Dimethyl-1a.7b-dihydro-1H-cyclopropala)naphthalin-carbonsaure-(1) (V1)

Carbonséure VII. 7-62 g Ester VI wurden mit 3 g KOH in 50 cm? Mcthanol 4 Stdn. rickfluss-
gekocht.  Unbeschadet des abgeschicdenen Kaliumsalzes versetzten wir mit Wasser und zogen das
Methanol bei 20° im Vak. ab. Mit HCl wurden 6:65 g Saure (98°; d.Th.) mit Schmp. 189-191
crhalten. Nach mehrfachem Umlosen aus Methanol schmolzen die farblosen Spiesse der Carbon-
sidurc VII bei 195-197°. Die Sdure VII wurde nach mehrstdg. Kochen mit 60-proz. KOH unverdndert
zuriickisolicrt. Das I.R -Spektrum (K Br-Pressling) weist neben der Carbonylschwingung bei 1676/cm
folgende kriftigen Banden auf: 695, 813, 845, 954, 1210, 1304, und 1440.;cm.

(CyH, 0, (214-3) Ber.: C, 7848; H, 6:58. Gef.: C, 78:56; H, 6-43))

Zur Prifung auf mogliche Stereoisomerisierung bei der Verseifung wurde eine Probe von VII
mit Athanol und H,SQ, erneut verestert; im Schmp. und Mischschmp. identisch mit VI. Der Esrer
erwices sich bei 250" noch als stabil. I.R.-Spektrum (KBr-Pressling): CO-Bande bei 1710/cm, weitere
Randen bei 752, 809, 821, 832, 866, 889, 917, 1016, 1177, 1290, 1304 und 1370;cm.

2.6-Dimethyl-3-brom-1a.7b-dihydro-1H-cyclopropa{a)naphthalin-carbonsdure-(1) (X111). 0-50 g VII
wurden mit Brom in Chloroform behandelt, bis kcine Entfirbung mehr stattfand. Der Riickstand
nach Entferncn des Solvens zeigte beim raschen Erhitzen Zers. P. 133-135°. Nach dem Umlisen aus
Cyclohexan lag der Zers.P. tiefer; auch dic CH-Analysc wies auf dic beginnende HBr-Abspaltung.
Nach mehrstdg. Erhitzen auf 120° war die Gasentwicklung abgeschlossen. Aus Cyclohexan/Essig-
ester kamen farbl. Nadeln mit Schmp. 208-209°.

(C,H,,BrO, (293-2) Ber.: C, 57-35; H,4:47. Gef.: C, 57-53; H,4-64)

2.3-Oxido-2.6-dimethyl-1a.2.3.7b-tetrahydro-1H-cyclopropafalnaphthalin-carbonsiure-(1)-dthylester
(XII). 2:0 g VI wurden mit 110 Mol %, Perbenzoesaure in 20 cm?® Chloroform 6 Tage bei --12° auf-
bewahrt. Nach Ausziehen der Benzoesiaure mit Sodalésung und Entfernung des Chloroforms kri-
stallisierte der Riickstand aus Ather/Petrolither. Mchrfaches Umlisen aus dem gleichen Mittel sowie
aus Cyclohexan ergab farbl. Stibchen mit Schmp. 112-113°.

(Ci¢H,,0, (258:3) Ber.: C, 74:39: H, 7-02. Gef.: C, 74-50; H, 7-10)

Zur quantitativen, zeitlichen Verfolgung der Epoxydation wurde cine Ldsung von 1:27 mMol
Perbenzoesiure in 17 cm® frisch gereinigtem Chloroform bereitet (0-075 mMol/ccm).  Sofort nach
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Zusatz von 272 mg V11 (1:27 mMol) bei 0” wurde die erste 1 cm®-Probe entnommen und der Persiure-
gehalt wie Giblich!® jodometrisch titricrt. Aus der bei 0 -1° verschlossen aufbewahrten Losung wurden
innerhalb 15 Stdn. 6 weitere Proben pipetticrt; dic Abnahme des Thiosulfattiters zcigte den Ver-
brauch an Persiure an.

2-Hydroxy-2.6-dimethyl-3-0x0-1a.2.3.7b-tetrakydro - |H - cyclopropalalnaphihalin - carbonsaure - (1)
(X1V). 2:05g VII wurden in 50 cm® stabilem Accton in der Siedchitze spatelspitzenweise mit
gepulv. Kaliumpermanganat versetzt, bis die violette Farbe bestchen blich. Nach Reduktion mit
schwefliger Sdure und Abzichen des Acctons im Vak. schieden sich 115 g farbl.  Kerol X1V (497 d
Th.) mit Schmp. 186 189’ aus. Umldsen aus Benzol fihrte zu Nadeln mit Schmp. 202-203°.

(CiH, Oy (246:2) Ber.: C, 68-28; H, 573; Siurcdquival. 252, Gef.: C, 67-90; H, 5-83;
Sduredquival. 246.)

Aus der wiissr. Mutterlauge von XIV kristallisierten nach lingerem Stchen 0-37 g der Ketodi-
carbonsaure XV (15°,d.Th.) mit Schmp. 225-231".

Die Ketogruppe in XIV lasst sich durch Bildung cines 2.4-Dinitrophenylhydrazons nachweisen;
aus Athanol orangerote feine Nadeln mit Zers.-P. 245-246 . Das Semicarbazon kam aus Alkohol:
Wasser und zeigte Zers.-P. 194 1957,

2-[2-Carboxy-S'-methyl-phenyl)-3-acetyl-cycloprapan-carbonsdure-(1) (XV). 2:57 g VII wurden in
50 cm? Essigester bei Raumtemp. mit cinem 4-proz. Ozonstrom in 30-proz. Cberschuss behandelt.
Der Essigester wurde nach Zusatz von 265 g Natriumcarbonat in 20 cm® Wasser im Vak. entfernt.
Das amorphe Ozonid ging beim Erwirmen auf dem Wasserbad rasch in Losung. Nach 1 Stde. bei
90” liessen wir erkalten und siuerten an: 248 g Ketodicarbonsiure XV (79°,d.Th)), dic nach
Umlosen aus Essigester und aus Benzol-Mcthanol bei 252-253 ° schmolz.

(CiH,,05 (262-3) Ber.: C, 64-11; H, 5-38. Sidurciquival. 131. Gef.: C, 63-52; H, 548.
Siduredquival. 127))

Das 2.4-Dinitrophenylhydrazon von XV zcigte nach Umkristallisieren aus Dioxan/Athanol
Zers.-P. 282-283°. Das Semicarbazon von XV wurde zunichst aus Alkohol:Wasser, dann mehrfach
aus Essigester;Cyclobhexan umgelost: farbl. Nadeln mit Zers.-P. 198-199°,

(CisH,:NJO, (319-3) Ber: C, 56:42; H, 5:37. Gef.: 55-87; H, 5-58))

1-(2°-Carboxy-S'-methyl-phenyl)-cyclopropan-dicarbonsdure-(2.3) (XVI). 145 mg Ketodicarbon-
sdure XV wurden in S cm® Dioxan mit 10 cm?® 10-proz. NaOH und Jod-Jodkali versetzt, bis die
Jodfarbe bestchen blicb. Nach 15 Stdn. bei Raumtemp. wurde das Jodoform abgesaugt (Mischprobe)
und das Filtrat mit Schwefelsiure und schwefliger Sdure angesiuert; bei zweitdgigem Aufbewahren
im Kiihlschrank schieden sich 120 mg Tricarbonsdure XV1 (82 d.Th.) in farbl. Drusen ab, die nach
Umkristallisieren aus Mcthanol, Benzol Zers.-P. 285-286" aufwicsen.

(C13H,,04 (264-2) Ber: C, 5907, H, 4-58. Saurciquival. 88-1. Gef.: C, 5818; H, 4-59.
Saurciiquival. 87-4.)

1-{2'-Carboxy-5 -methyl-phenyi)-2-chlor-cyclopropan-dicarbonsiure-(2.3) (XVII). In dic Losung
von 3:6 g NaOH in 20 cm® Wasser wurde bei 07 Chlor bis zur Lackmus-Neutralitiit cmgcleucl
Nach Zugabe von weiteren 0-6 g NaOH und 2:20 g Ketodicarbonsiure XV erwiirmten wir je 1 Stde.
auf 60" bzw. 80°. Beim Ansduren der crkalteten Losung fielen 1-46 g Chlortricarbonsiaure XVII
(58% d.Th.) aus, dic nach Umiosen aus Benzol:Methanol und aus Essigester bei 258- 259°
schmolz; farbl. Drusen. Die Verscifungsprobe mit KOH in Athano! wies Chlor in aliphat. Bindung
nach.

(CaH,, (10, (298-7) Ber.: C, 52:24; H, 3-71. Siurciquival. 99-5. Gef.: C, 52:57; H, 3-96.
Saurciquival. 98-0)

2.6-Dimethyl-naphthyi-(4)-essigsdure (XVIII). 220 g VII wurden mit 10 cm® Acetanhydrid in
Gegenwart von cinigen Tropfen konz. H,SO, 4 Stdn. rijckflussgekocht. Nach Erkalten vollzog sich
auf Zusatz von 20 cm® Wasser hin in wenigen Min. dic Hydrolyse des Anhydrids. Es schieden sich
1:86 g XVIII (85°% d.Th.) aus; nach mehrfachem Umlosen aus Athanol/Wasser zeigten dic farbl.
Nadeln Schmp. 158-160". Die Titration mit n/10 NaOH in Alkohol gegen Phenolphthalein ergab cin
Siurciquival. 214 (Ber. 214).

Der mit Athanol;HCI aus XVIII bercitete Athylester kristallisierte aus Petrolather in farbl.
Nadeln mit Schmp. 72-73°.

(CiaH,,0, (2423) Ber.: C, 79-31; H, 749. Gef: C, 7897; H, 7-66)

¥ (5. Braun, Org. Synth., Coll. Vol. 1, p. 431, Note 9. John Wiley, New York (1943).
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1a-5- Dimethyl-1a.7b-dihydro-1H-cyclopropalalnaphthalin-carbonsdure<(1) (1X)

llhylener (VIII). Aus Petrolither (30-40°) lange Nadeln mit Schmp. 74-75°. Der KBr-Pressling
zcigte das Estercarbonyl bei 1728:cm und wecitere starke IR-Banden bei 804, 877, 1030, 1153, 1200 und
1328/cm; dic aromat. Ringschwingungen bei 1500 und 1603:cm sind nur schwach.

(C,¢H,,0, (242:3) Ber.: C, 79-31; H, 7:49. Gef.: C,79-18; H, 7-59)

1a.5-Dimethyl-1a.2.3.7b-tetrakydro-1H-cyclopropalalnaphthalin-carbonsiure-(1) (X1X). 0-21 g IX
nahmen in 15 cm® Methanol in Gegenwart von Platin aus 30 mg P1O, in 4 Stdn. 0-97 Molidquival.
Wasscrstoff auf. Aus der cingeengten Losung kristallisierten 0-17 g farbl. Nadeln (80%), die nach
wicderholtem Umlosen aus Methanol bei 181-181-5 schmolzen.

(Ci H,.0, (216:3) Ber.: C, 77-73; H, 745. Gef.: 77-46; H, 7-33)

1a.5-Dimethyl-2.3-dibrom-1a.2.3 7b-tetrahydro-1H-cyclopropalalnaphihalin-carbonsdure-(1) (XX).
0-38 g IX in 2cm® Chloroform wurden tropfenweise mit 20-proz. Bromloésung in Chloroform
versetzt. Nach kurz“cm Stchen schieden sich 0-63 g blassgelbe Nadeln mit Schmp. 143 144" aus, dic
nach Umlosen aus Ather/Petroliather farblos waren; Ausb. 95°;.

(C,H;Br,0,(374:1) Ber.: C, 44:95; H, 3-77: Br, 41-83. Gef.: C, 4532; H, 3-73; Br,42'73)

1-(2°-Carboxy-4’-methyl)-2-methyl-cyclopropan-dicarbonsdure-(2.3) (XXD. 1:02 g IX wurden in
30 cm*® Essigester, wie fir XV beschricben, ozonisicrt. Im Anschluss an dic Zugabe von 1:65 ¢
Natriumcarbonat in 15 cm® Wasser und dic Entfernung des Essigesters wurde mit 3 cm? 30-proz.
Wasserstoffperoxyd versetzt und 3 Stdn. auf 90° erwidrmt. Der mit Sdure ausgefilite Niederschlag
wurde getrocknet und mit Benzol aufgekocht, wobei 0-22 g mit Schmp. 238-244° (17%) ungelést
blicben. Aus Essigester farbl. Polyeder mit Schmp. 246-247°.

(C,H,,0, (278:3) Ber.: C, 60-43; H, 5:07. Sidurciquival. 92-8. Gef.: C, 60-89; H, 513.
Sduredquival.  93:0)

2.6-Dimethyl-naphthyl-(1)-essigsaure (XXI11). Dic Aromatisicrung der Saurc IX vollzog sikch, wic
bei VII beschrieben, mit Acetanhydrid;Schwefelsiure und lieferte 689 XXII: Aus Athanol/Wasser
farbl. Nadcin mit Schmp. 172-173".

(CiH, O, (214:3) Ber.: C, 78:48; H, 6:78; Saurcaquival. 214. Gef. C, 78:75; H, 6-94.
Séduredquival. 214)

Der Athylester kam aus Petrolither in farbl. Nadeln mit Schmp. 74 .75,

(CieH,,0, (242:3) Ber.: C, 79-31: H, 749. Gef.: C, 79-63; H, 7:49.)

Zur unabhangigen Synthese wurden 17 g 2.6-Dimethylnaphthalin mit 4-5 g Paraformaldchyd,
12 cm? Eisessig, 14 cm® konz. HCl und 7 g sirupds. Phosphorsiure 5 Stdn. riickflussgekocht. Nach
Eingiessen in Wasser wurde das rohe Chlormethylicrungsprodukt mit Kaliumcyanid in siedendem
Alkohol umgesetzt. Die Hydrolyse des Nitrils mit 24-proz. Kalilauge gab 4727 eincr Rohsdure mit
Schmp. 152 156°. Haufiges Umlésen aus AthanoliWasser steigerte den Schmp. auf 163-166°. Das
Praparat gab mit XXII keine Frniedrigung im Misch-schmp., war aber noch nicht rein. Moglicher-
weise ist die Chlormethylicrung nicht ausreichend auf die Position 1 beschridnkt.

Isomerisierung  zu 2.7-Dimethyl-SH-benzocyclohepten-carbonsiure-(6)-dthylester (X). 063g
thylcstcr VIII wurden S Stdn. auf 250° erhitzt.  Anschliessend gingen bei 125-128" (Badtemp. ).
0-01 Torr 0-49 g blassgelben Ols iiber, das im IR-Spektrum véilig mit X iibercinstimmte und zu XI
hydrolysicrt werden konnte.

2.7- Dimethyl-SH-benzocyclohepten-carbonsiure-(6) (X1) Athylester X: Blassgelbes O mit Sdp.v.,,
122 123,

2.7-Dimethyl-6.1 8. 9-tetrahydro-benzocyclohepten-carbonsdure-(6) (XXIID. Die Saure XI nahm
in Methanol in Gegenwart von Platin inncrhalb 30 Min. 2:1 Moldquival. Wasserstofl auf. Aus
Methanol; Wasser kristallisicrten farbl. Nadeln mit Schmp. 106 107°. [.R.-Spcktrum (KBr): Die
CO-Schwingung bei 1686'cm entspricht einer nichtkonjugierten Carboxylgruppe. Die starke Bande
bei 820;cm geht auf die CH-Waggingschwingung des 1.2 4-trisubst. Benzols zuruck.

(C,H,,0, (2183) Ber.: C, 77110; H, 831, Gef.: C, 76:67; H, 815)

Oxydation mit Kaliumpermanganat. 0-32 g X1 wurden in 10 cm? siedendem stabilem Aceton mit
KMnO, behandelt, bis das Oxydans nicht mehr verbraucht wurde. Dann reduzierten wir mit
schwefliger Siure, entfernten das Aceton und perforierten 20 Stdn. mit Ather. Dic sich abscheidenden
farbl. Kristalle zeigten Zers.-P. 209-210" und crwiesen sich als Trimellitsiure der mit Diazomethan
bercitete, bei 192-193°/12 Torr tbergehende Trimethvlester wurde identifiziert.
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1a.4-Dimethyi-1a.1b.2a.6b-tetrahydro-bis-1.2H-cyclopropala clnaphthalin-dicarbonséure-(1.2) (XXV)

Slg Esler[rakuon B (S. 13) wurden mit 30 cm® 10-proz. methanolischer KOH verseift. Beim
Aufkochen der trockenen Rohsdure mit Benzol blicben 3-1 g gelbbraune Kristalle vom Schmp.
221-229° ungeldst. Wiederholtes Umlosen aus Athanol;Wasser und Methanol‘Benzol fishrte zu farbl.
mikrokristallinem Pulver mit Schmp. 250-251°.

(CieH,,04 (272:3) Ber.: C, 70-57; H, 5-92. Saurcdquival. 136. Gef.: C, 69-34; H, 609.
Sdurcdquival. 138)

Die gleiche Dicarbonsdure XXV erhiclten wir auch bei der thermischen oder kupferkatalysierten
Umsctzung des Arhylesters VI mit Diazoessigester und nachfolgender Verscifung des im Hochvak.
destillierten Produkits.

1-Methyl-bicyclopropyl-tetracarbonsdure{2.3.2°.3") (XXVI). 2-0 g XXV wurden mit Diazomethan
in den Dimethylester ibergefiihrt und in 40 cm® Essigester 15 Stdn. bei Raumtemp. mit einem 4-proz.
Ozonstrom behandelt. Nach Zugabe von 15 cm® Wasser und 2 cm? 30-proz. H,0, wurde der Fssig-
ester entfernt; dic zunichst trilbe Losung war nach 24 Stdn. klar. Mit NaOH wurde kriftig alkalisch
gemacht und mit Ather perforiert. Nach Ansiuren mit Schwefelsdure erlaubte die 24-stdge. Ather-
perforation dic Isolicrung von 0-35 g farbl. Kristallkrusten, die nach Umlésen aus Ather Zers.-P.
291-292" zeigten. Die U.V.-Absorption besitzt cin Maximum bei 216 mu (log e - 3-0) und einen
langsamen Abfall nach dem Langwelligen mit Satteln bei 271 und 297 mpu (loge  1:90 und 1:75).
Das Spektrum der methylfreicn Tetracarbonsiure® ist sehr dhnlich.

(ChH, 04 (272:2) Ber.: C, 48:54; H, 4-45. Saurciaquival. 68. Gef.: C, 48-89; H, 4-35.
Saurciquival. 66.)

Konkurrenzversuch Naphthalin/2.6- Dimethylnaphthalin

Dic Mischung von je 0-25 Mol der beiden Kohlenwasserstoffe wurde bei 140° mit 10-0 g Diazoes-
sigsdurc-dthylester wie S. 13 umgesetzt. Nach Abtrennung der Uberschiissigen Kohlenwasserstoffe
durch Kristallisation aus Methanol wurde das bei 99-135°/0 05 Torr iibergechende Estergemisch
LR .-analysiert. Die Extinktion der Bande des Rohesters A (S. 13) bei 805;cm wurde als Mass fur
den Angriff des Carbithoxycarbens auf 2.6-Dimethylnaphthalin gewahlt, wihrend die Banden bei
747, 775 und 980;cm fiic den Rohester aus Naphthalin und Diazossigester typisch erschienen. In
112 mg Mischester wurden so 70 und 23 mg der Konkurrenzprodukte nachgewiesen. Das Molver-
hiltnis, in dem 2.6-Dimethyl-naphthalin und Naphthalin angegriffen wurden, betriigt somit 10:3-6.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fur dic Unterstitzung des Arbeitsprogrammes.  Frl. . Ziegler schulden wir fiir diec Aufnahme der
U.V.- und L.R.-Spektren Dank.
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