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Polyterpene und Polyterpenoide LXXXIV I). 
Synthese des 1,2-Cyelopentano-phenanthrens, des a- und des 

P-Methylderivats desselben und des Chrysens 
von L. Ruzicka, L. Ehmann, M. W. Goldberg und H. Hasli. 

(1. VI. 33.) 

Dem einfachsten, gut charakterisierten Dehydrierungsprodukt, 
das bei der Behandlung von Cholesterin, Ergosterin und Cholsaure 
mit Selen und vielleicht auch mit Palladium entsteht, und das die 
Bruttoformel C,,H,, oder C,,H,, und einen Smp. von etwa 125O 
besitzt, sollte nach der neuesten Cholesterinformel die Konstitution 
des 1, 8-Cyclopentano-phenanthrens (111) oder eines Methylderivats, 
mit a- oder y-  oder 3-standiger Methylgruppe zukommen2). Da 
zwar alle Analysen des Kohlenwasserstoffs vom Smp. 125O gut auf 
die Formel C,,H,, stimmen, dessen Schmelzpunkt aber nicht sehr 
scharf ist, so haben wir schon vor kurzem gewisse Zweifel an dieser 
Bruttoformel geaussert und auch die des niederen Homologen in 
Erwagung gezogen2). Eine Entscheidung ware nach zwei Methoden 
moglich : entweder durch Versuche, den bei der Dehydrierung erhal- 
tenen Kohlenwasserstoff weiter zu zerlegen und zu reinigen, oder 
durch Synthese der in Betracht kommenden Kohlenwasserstoffe. 
Die Versuche in der ersten Richtung sind noch nicht abgeschlossen. 
nber unsere bisherigen synthetischen Versuche mochten wir hier 
berichten. 

Es gibt sicher verschiedene Wege, die zur Synthese der oben 
genannten Verbindungen fuhren werden. So ware z. B. an eine 
Cyclisation des durch Umsetzung der Grignard’schen Verbindung 
von p-(Naphtyl-l)-iithylbromid (I) mit Cyclo-pentanon zugiinglichen 
Kohlenwasserstoffs 11, entsprechend der Synthese des Octohydro- 
phenanthrens von Bogert 3, , sowie Dehydriarung des Cyclisierungs- 
produktes zum l72-Cyc1opentano-phensnthren (111) zu denken. 

CH,Br 

l) LXXXIII. Mitt. Helv. 16, 812 (1933). 
a )  Vgl. dariiber z. B. Helv. 16, 222 und 812 (1933). 
3, Science 77, 289 (1933). ober Versuche in dieser Richtung wollen wir spater 

berichten. 
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Uns war es aber um die Auffindung einer Methode zu tun, die iibcr 
die Synthese der genannten aromatischen Ringsysteme hinaus such 
die kiinstliche Gewinnung gewisser steriniihnlicher Korper und anderer 
damit zusammenhangender wichtiger Naturverbindungen erlauben 
wurde. Wir sind auf der Suche nach einem solchen Synthesengang 
auf eine Methode gestossen, die bis zu einem gewissen Grade als 
eine Modifikation der WaZZach’schenl) Umwandlung yon Benzyl- 
menthol in  Nethyl-isopropyl-hesahydrofluoren und der Phenanthren- 
synthese von Bnrdhan und Sengzcptn2) zu betrachten ist. 

Wir beschreiben zuniichst eine neue Synthese des Chrysens 
nach diesem Prinzip, die gleichzeitig auch als Beweis fur die Rich- 
tigkeit unseres Ringschlusses zu betrnchten ist. Aus p-(Naphtyl-l)- 
athylbromid und Cyclohexanon-csrbonester stellten wir den Keto- 
ester I V  her, der beim Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile 
konz. Schwefelsiiure und Wasser eine Cyclisation zum Hexahydro- 
chrysen-carbonester (V) erleidet. Letzterer lieferte bei der Dehy- 
drierung mit Palladiumkohle Chrysen (VI) .  

COOR 

Î $ ---f fY) d: --f 

(1 / ‘ IV 4AJ v \A/, V I  
f W’ YW\/\/ \ v  

In teilweise annloger Weise wurde BUS dem Naphtyl&thylbromid 
und Cyclopentanon-carbonester das Kondensationsprodukt V I I  her- 
gestellt, woraus mit starker Schwefelsaure in einem Arbeitsgsng 
durch Ketonspaltung und weiter Dehydrierung der wohl intermediiir 
vorliegenden Dihydroverbindung V I I I  sofort das gesuchte 1,2-Cyclo- 
pentano-phensnthren (111) gebildet wurde. 

COOR COOH a-1 -3- r-i 6;h 
\A// fY7 VII \ A y  i ’ Y Y  VITI ’/y4 ‘\A/ IX 

Fur die Bezeichnung der einzelnen Stellen des 1,2-Cyclopentano-phenanthrens 

Das cr-1C.Iethyl-l,2-cyclopentano-phenanthren (XI) wurde gewon- 
nen aus dem Kondensationsprodukt X, das man aus Nsphtyliithyl- 
bromid und 3-Methyl-cyclopentan-2-on-1-carbonester bereitete. 

schlagen Jvir die &us der Formel I11 ersichtliche Bezifferung vor. 

’) A.’305, 261 (1899). 
2, SOC. 1932, 2520. 



833 - - 

COOR COOH 

(27 -3- f 'In 127 
py' i 4J.j,, CH3 \.A// XI1 

/'\A. v A/\A/ 

w x  CH, 
I I 1 1  I LH, 

Nebenbei sei bemerkt, dass die beiden Ketoester VII und X 
hei der Behandlung mit Alkali leicht zu den entsprechenden Dicar- 
bonsauren IX und XI1 aufgespalten werden. 

Schliesslich lieferte uns das Kondensationsprodukt XIII, ge- 
women aus 4-Nethyl-cyclopentan-3-on-l-carbonester und Naphtyl- 
Bthylbromid, das /3-Methyl-1,2-cyclopentano-phenanthren (XIV). 

COOR 

- f P h  
/V\A/\(j& 
I I/  I 
.%/\// XIV 

Wesentlich an unserer Arbeitsweise ist, dass in Abweichung 
von den genannten beiden Blteren analogen Ringbildungsreaktionen 
nicht eine Carbinolgruppe oder eine Kohlenstoffdoppelbindung, 
sondern die Ketogruppe bei der Cyclisation beteiligt ist. Auf die 
besondere Bedeutung dieses Punktes werden wir spBter zuriick- 
kommen. 

Hier sei nur der vorliiufige Gewinn erwiihnt, den diese Syn- 
thesen fur die Aufkliirung des Kohlenwasserstoffs vom Smp. 125O 
%us Cholesterin abwerfen. Mit letzterem vergleichbar ist von den 
bis jetzt synthetisch gewonnenen Kohlenwasserstoffen nur das 1,2- 
Cyclopentano-phenanthren. Die Schmelzpunkte der beiden Kohlen- 
wasserstoffe wie einiger Derivate sind in folgender Tabelle zusa mmen- 

v 

ges tell t . 

- --________ 
Kohlenwasserstoff 124- 125O 

Trinitrobenzolat 150-151O 
Pikrat 117-11S0 I Tmtylat* 95-96' 

S yn thet . Misch- 
proben 

~ _ _ _ _ _ ~  

134-135' 130-131' 
133 -134' 124-126" 
165 - 166' 150 - 151' 
100-lO1° 91-92' - 

Auf die Mischproben der drei Additionsverbindungen kann viel- 
leicht kein besonderes . Gewicht gelegt werden, speziell nicht auf 
die der Trotylate, da letztere Verbindungen infolge des leichten 
Zerfalls beim Umkrystsllisieren nicht immer anslysenrein erh alten 
werden konnten. Da sonst bei den Mischproben keine Depressionen 
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beobachtet wurden, so kann in Erwagung gezogen werden, class 
dem durch Dehydrierung des Cholesterins und der Gallensiiuren 
entstehenden Kohlenwasserstoff vielleicht doch die Formel Cl,H14 
zukommt, woruber aber erst dessen Reindarstellung und weiter auch 
der Vergleich mit dem synthetischen y-Methyl- und dem 3-Methyl- 
1,2-cyclopentano-phenanthren endgiiltige Auskunft geben werden. 
Auf weitere Schlussfolgerungen fur die Konstitution der Sterine und 
Gallensiiuren, sowie den Mechanismus der Selendehydrierungl) sol1 
erst eingegangen werden, wenn diese Arbeiten zu einem klaren Resul- 
tate gefuhrt haben werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  
Synthese des Chrysens (VI).  

,9-(Naphtyl- l ) - i i  t hano l .  
(Mitbearbeitet von iY. Bossnrd und E. SchmLd.) 

Diese Verbindung war von Grignard2) aus a-Naphtylmagnesium- 
bromid und Glykolchlorhydrin hergestellt. Wir ersetzten fur diesen 
Zweck den letzteren Kijrper durch Athylenoxyd 3). 

Mit 2,5 g Magnesium, das durch Erhitzen mit 0,6 g Jod akti- 
viert war, wurde eine Losung von 21 g a-Brom-naphtalin in 100 em3 
absolutem hither umgesetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
auf -loo abgekuhlt und langsam eine Losung von 5,5 g Athylenosyd 
in 50 em3 Ather zugefugt. Das Gemisch liess man sich innerhtllb 
3 Stunden auf Zimmertemperatur erwsrmen, erhitzte dann noch 
einige Zeit am Riickfluss und destillierte den Ather fast vollstiindig 
ab, wobei zu beachten ist, dass man den Ruckstand nicht etwa 
langere Zeit am kochenden Wasserbad erhitzt. Aufgearbeitet wurde 
durch Zufiigen von Eis und Salzsaure. Das erhaltene Naphtyl-tithanol 
( =  11,6 g, 68% Ausbeute) siedet bei 12Fjo, 0,2 mm. 

Bromid .  11,6 g Naphtyl-athanol wurden mit 50 g 33-proz. Bromwasserstoff- 
Eisessig 36 Stunden im Bombenrohr auf looo erhitzt. Durch Verdunnen mit Wasser. 
Aufnehmen in Ather, Waschen mit Sodalosung und Destillieren erhielt man 11,B g des 
Bromids vom Sdp. 114O (0,15 mm). 

Kondensa t ion  von  ,9- (Naphty l - l ) -%thylbromid  (I) mi t  
Cyelohesanon-carbonester.  

3 g gepulvertes Kalium unter 75 em3 Benzol werden mit 13 g 
Cyclohexanon-carbonester4) versetzt. Die sofort einsetzende Um- 

I) I m  Zusammenhang mit der Wanderung der Nethylgruppe aus der Stellung 13 
des Cholesteringeriistes (vgl. z. B. Formel IVin Helv. 16,217 (1933) an die eine der benach- 
barten Stellungen bei der Dehydrierung, also in die y-  oder 3-Stellung des 1,2-Cyclo- 
pentano-phenanthrens (111), die im Falle der Richtigkeit der Formel C,,H,, anzu- 
nehmen ware. 

2, B1. [3] 29, 944 (1903). 
Nach Grigizard, Ann. chim. [8] 10, 30 (190i). 
Hergestellt nach Kota und Michels, A. 350, 210 (1906). 
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setzung ist nach 1 Stunde beendet. Die klare hellgelbe Losung 
wird 7 Tage mjt 1 9 g  Naphtyliithylbromid in einem Olbade von 
100-~lOo gekocht. Aufgearbeitet wurde durch Schiitteln mit Eis- 
wasser und Destillation. Man erhielt dabei 5,7 g des bei 208-2120 
(0,3 mm) siedenden Kondensstionsprodukts IV. Die Ausbeute be- 
trligt so zwar nur 25%, man erhiilt aber die Hauptmenge des nicht 
umgesetzten Bromids unveriindert zuriick. 

uber f i ih rung  des Ketoes te rs  IV in  Chrysen (VI). 
?,3 g Ketoester wurden mit 50 em3 Schwefelsaure, die durch 

Mischen gleicher Volumina konz. Siiure und Wasser hergestellt war, 
4 Tage zum Sieden erhitzt. Bei der Destillation des mit Ather 
erschopfend extrahierten und dann mit h u g e  gewaschenen Re- 
aktionsgemisches erhielt man 1,4 g einer bei etwa 170° (0,2 mm) 
siedenden Fraktion die vollstiindig erstarrte. Der anfangs bei 
135-140O liegende Schmelzpunkt stieg durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus wassrigem Alkohol auf 145-146O (korr.). 

3,549 mg Subst. gaben 10,69 mg CO, und 2,31 mg H,O 
4,186 mg Subst. gaben 3,100 mg Ag J (Mikro-Zeisel) 

C,,H,,O, Ber. C 82,4 H 7,2 CH,O l4,6 9 ,  
Gef. ,, 82,17 ,, 7,29 ,, 14,21y0 

1,l g des so erhaltenen Hexahydro-chrysen-csrbonsiiure-iithyl- 
esters (V) erhitzte man mit 0,9 g 10-proz. Palladiumkohlel) 5 Stunden 
auf 300-320° Badtemperatur, wobei 220 em3 ( =  2 Mol) Wasserstoff 
entwickelt wurden. Das mit Ather susgezogene und im Hoch- 
vakuum destillierte Rohproctukt schmolz bei etwa 230 O. Durch 
Umkrystsllisieren abwechselnd aus Alkohol und Benzol stieg der 
Schmelzpunkt auf 353-2540 (korr.). Mit reinstem Chrysen aus 
Teer, das den gleichen Schmelzpunkt aufweist, tritt keine Depression 
ein. Sublimation im Hochvakuum bei 160° Bnderte den Schmelz- 
punkt nicht. 

3,167 mg Subst. gaben 11,OO mg CO, und 1,53 mg H,O 
3,121 mg Subst. gaben 10,825 mg CO, und 1,48 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 94,73 H 5,270,; 
Gef. ,, 94,73; 94,60 ,, 5,37; 5,31y0 

Zur weiteren Charaktsrisierung bereitete man nach Schrnidt z, &us dem synthe- 
tischen Chrysen die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  m i t  2,7-Dinitro-anthrachinon durch 
Umsetzung der Komponenten in siedender Xylollosung. Die nach dem Umkrystallisieren 
aus Xylol bei 306 -307O sehmelzende zinnoberrote Verbindung, die zur Analyse im 
Hochvakuum bei 70° getrocknet wurde, gab mit dem bei dem gleichen Temperatur schmel- 
zenden aus dem Teerchrysen bereiteten Priiparat keine Schmelzpunktsdepression. 

3,419 mg Subst. gaben 9,15 mg CO, und 1,09 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 72,98 H 3,45Ob 

Gef. ,, 73,Ol ,, 3,57qb 

Hergestellt naeh Diels und Giidke, B. 58, 1232 (1925). 
z, J. pr. [2] 9, 251 (1874). Es wird hier der Smp. 294", wohl nicht korr., fur die 

Additionsverbindung angegeben, was mit unserer Beobachtung ubereinstimmt. 
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Synthese des l,Z-Cyclopentano-pherin?zth?.ens (111) 

H o n d e n s  a t i o n d e s fl- ( N a p  h t y l -  1) - 51 t h y  1 b r o mi  d s mi  t C y clo - 
p e n t a n o n - c a r b o n e s t e r .  

2 g  gepulvertes Kalium wurden mit einer Losung von 5,Og 
Cyclopentanon-carbonester in 50 cm3 Benzol 10  Stunden gekocht, 
wonach das Kalium vollstandig verbraucht war. Die Umsetzung 
geht hier ziemlich langsam vor sich, da die gebildete Kaliumver- 
bindung aueh in der Siedehitze schwerloslich ist und das Kalium 
dadurch mit einer Kruste bedeckt wird. Nach Zusatz von 13,3p 
Bromid wurde 9 Tage im Olbade auf 100-llOo erhitzt. Aufge- 
arbeitet wurde durch Versetzen mit Eiswasser, Abtrennen der Ben- 
zollosung und wiederholtes Ausziehen der wassrig-alkalischen Losung 
mit Ather, wobei Emulsionbildung 15stig in Erscheinung tritt. Bei 
der Destillation des Reaktionsgemisches wird ein Teil des ange- 
wandten Bromids zuruckgewonnen. Das Kondensationsprodukt 
( = 7 g, 44% Ausbeute) sott bei 188-189O (0,l mm) als schwach 
gefarbte Flussigkeit. 

C,,H,,O, Ber. C 77,4 H 7,lq, 
Gef. ,, 76,9 ,, 7,1qo 

(mitbearheitet von E. Schmidt.) 

Bei 2-tagigem Kochen des Ketoesters mit der 10-fachen Menge 
10-proz. Kalilauge am Ruckfluss (olbad 160O) werden nur geringe 
Mengen neutraler Produkte erhalten. Die beim Ansauern der alka- 
lischen Losung ausfallende Saure (wohl die Dicarbonsiiure IS) 
schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol bei 
153-154O und wurde nicht naher untersucht. Mit der im folgenden 
Abschnitt beschriebenen homologen Saure tritt eine Depression des 
Schmelzpunktes um etwa 100 ein. 

U b e r f u h r u n g  des  K e t o e s t e r s  VII i n  l , !? -Cyclopentano-  
p h e n  a n t  h r  e n  (111). 

3,9 g Ketoester wurden mit 50 cm3 Schwefelsaure (1 : 1) 70 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. Nach dem Ausziehen mit Ather, Waschen 
mit Sodalosung und Verdampfen erhalt man einen festen Ruckstand 
(=  2,7 g), der nach mehrmaligem Unikrystallisieren aus Alkohol bei 
133-134O (korr.) schmolz. Analysiert wurden zwei Priiparate mit 
gleichem Schmelzpunkt, von zwei verschiedenen Arbeitsgiingen her- 
riihrend. 

3,042 mg Subst. gaben 10,44 mg CO, und 1,76 nig H,O 
3,058 mg Subst. gaben 10,49 mg CO, und 1,74 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 93,53 H 6,477, 
Gef. ,, 93,60; 93,50 ,, 6,44; 6,37O, 

Gegen Brom in Kohlenstofftetrachlorid ist der Kohlenwasser- 
stoff vollstandig gesattigt. Der Mischschmelzpunkt rnit dem bei 
124-125O (korr.) schmelzenden Kohlenwasserstoff C,,H,, ( "! ) aus 
Cholesterin und Selen liegt bei 130-131O (korr.). 
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In der Mutterlauge dieses Priiparats sind tiefer schmelzende 

Anteile enthalten, die wohl teilweise noch nicht vollstandig dehy- 
drierte Verbindungen enthalten. Durch Erhitzen mit Palladium- 
Kohle auf 320° (Bad) wurde noch etwas Wasserstoff abgespalten 
und es wird beim Umkrystallisieren &us Alkohol ein bei 134-1350 
(korr.) schmelzendes Prgparat erhalten, das nach dem Mischschmelz- 
punkt mit dem Analysenprgparat identisch ist. 

Wird das Kochen mit Schwefelsiiure weniger lang fortgesetzt 
bzw. etwas verdunntere Saure genommen, so sind die Anteile des 
vermutlichen Dihydroprodukts im Rohprodukt noch grosser. Man 
erhielt so z. B. ein unscharf bei etwa 100-105° schmelzendes Prii- 
parat mit den Analysenwerten: 

C,H,, Bee. C 92,67 H 7,330/, 
Gef. ,, 92,83 ,, 7,220/, 

Es liegt hier wohl die nicht ganz reine Dihydro-verbindung VIII vor. 
P i k r a  t. Das dunkelgelbe, schwach rotstichige Priipaeat, das aus dem Kohlen- 

wasserstoff vom Smp. 133-134O bereitet war, schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 133-134O korr. 

2,075 mg Subst. gaben 4,71 mg CO, und 0,70 mg H,O 
C23H170,K3 Bee. C 61,73 H 3,83% 

Gef. ,, 61,91 ,, 3,77y0 
T r i n i t r o b e n z o l a t .  Diese Additionsverbindung ist rein dunkelgelb und schmilzt 

nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 165-166O korr. Die Mischprobe ( 1  : 2) 
mit dem Trinitrobenzolat des Kohlenwasserstoffs C,H,,, ( ?) aus Cholesterin und Selen 
vom Smp. 147-148O schmolz bei 149-150O. 

4,131 mg Subst. gaben 9,69 mg CO, und 1,48 mg H,O 
CZ3H,O,N, Ber. C 64,OO H 3,9776 

Gef. ,, 63,97 ,, 4,0176 
T r o  t y l a  t . Die Additionsverbindung a n  Trinitrotoluol ist griinstichig hellgelb 

und schmolz nach dem Umkrystallisieren &us Alkohol bei 101 -101,5O korr. Das Analysen- 
praparat enthielt wohl noch geringe Mengen Kohlenwasserstoff. 

C,,H,O,N, Ber. C 64,7 H 4,376 
Gef. ,, 6 5 8  ,, 4,572 

Mit dem bei 94-95O schmelzenden Teotylat des Kohlenwasserstoffs C,H,, ( 9 )  aus 
Cholesterin und Selen wurden zwei Mischproben ausgefiihrt: irn Verhaltnis 2 (am Chol.) : 1 
(synth.) gemischt liegt der Smp. bei 89-910 korr. und 1 : 1 bei 91-92O korr. 

Xynthese des a-Jlethyl-l,2-cyclopentnno-phenanthrens (XI). 

Kondensa t ion  des 8-(Naphtyl-1)- ia thylbromids m i t  
3 -Met~y l -cyc lopen tan -~-on- l - ca rbons iau re -~ thy le s t e r .  

2,2 g gepulvertes Kalium wurden mit 9,5 g Methyl-cyclopen- 
tanon-carbonester in 150 em3 Benzol versetzt. Die sofort einsetzende 
Reaktion war nach 3 Stunden beendigt. Aus der klaren gelben Losung 
scheidet sich beim Stehen die Kaliumverbindung ab, geht aber 
beim Erwarmen sofort wieder in Losung. Nach dem Zusatz von 
14,5 g des Bromids wurde 7 Tage gekocht. Aufgearbeitet wurde 

(Mitbearbeitet von E.  Schmid und H .  Wirz.) 
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wie oben. Das schliesslich erhaltene Kondensationsprodukt (X) 
siedete bei lSS-189O (0,l mm) als dicke schwach gefarbte Flussigkeit. 

CZ1Hz4O3 Ber. C 77,73 H 7,47q0 
Gef. ,, 77,62 ,, 7,33"6 

Auch hier wird ein grosser Teil des Bromids zuriickgewonnen. 
Bei der alkalischen Verseifung des Ketoesters besteht das saure 

Verseifungsprodukt aus einem teilweise krystallisierenden Gemisch, 
clas durch Waschen mit Ather von den fliissigen Beimengungen 
befreit werden konnte. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol wurde die bei 149-150O schmelzende Dicarbonsaure XI1 
erhal ten. 

C,,H,,O, Ber. C 72,6 H 7,0$(, Aquiv.-Gew. 157 (2-basisch) 
Cef. ,, 72,7 ,, 7,0q/, ,, ,, 164 

Uberf i ihrung des Kondensa t ionsproduktes  X ins  
a - Me t h y 1 - 1 , 2  - cy el  op e n t an0  -p h en a n t  h r en (XI). 

Die Umsetzung geschah in der oben beschriebenen Weise. 
Xan erbielt aus 3,6 g des Kondensationsproduktes beim Destillieren 
der neutralen Anteile 1,6 g einer etwa bei 170° (0,2 mm) siedenden 
Fraktion, die vollstiindig erstarrte und nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol (anfangs mit Tierkohle) den konstanten 
Smp. von 79-80° korr. aufwies. Da diese Substanz nach der Ana- 
lyse immer noch etwa 0,5 % Sauerstoff enthielt, wurde sie in Petrol- 
atherlosung mit konz. Schwefelsiiure geschiittelt und nach der Auf- 
arbeitung noch 1 Stunde mit alkoholischer Semicarbazid-acetat- 
losung gekocht. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmolz die Substanz jetzt bei 76-17O korr. und war analysenrein. 

3,318 mg Subst. gaben 11,2S mg CO, und 2,15 mg H,O 
2,875 mg Subst. gaben 9,575 mg CO, und 1,85 mg H,O 

CI8Hl6 Ber. C 93,05 H 6,95y0 
Cie,His 9, ,, 92725 ,, 7,75% 

Gef. ,, 92.72; 92,73 ,, 7,25; 7,20°(, 
Gegen Brom in Kohlenstofftetrachlorid ist der Kohlenwasser- 

stoff gesattigt. Im Bluoreszenzmikroskop zeigt er das gleiche blau- 
violette Leuchten wie der Kohlenwasserstoff C,8H16 ( U )  am Cholsaure 
und Selen. Die in der Mutterlauge enthaltenen Anteile des Kohlen- 
wasserstoffs gaben bei mehrstiindigem Erhitzen mit Palladiumkohle 
auf 350° ein etwas tiefer schmelzendes Priiparat, das mit dem obigen 
Analysenpriiparat gemischt keine Schmelzpunktsdepression zeigte, 
aber nicht ganz analysenrein war. 

Das in alkoholischer Losung bereitete Trinitrobenzolat bildet hellgelbe bei 
143O schmelzende Krystalle, die nach einmaligem Umlosen aus Alkohol bei 143 -144O 
schmolzen. Mit dem bei 147 - 14S0 schmelzenden Trinitrobenzolat des Hohlenwasserstoffs 
ClsHl, ( ? ) aus Cholesterin und Selen tritt eine Depression des Smp. auf etwa 13S0 ein. 

4,136 mg Subst. gaben 934 mg CO, und 1,60 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 64,69 H 4,30Y0 

Gef. ,, 64,SS ,, 4,3396 
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Synthese des #?-~~ethyl-l,2-cycloper~tccno-pher~cLnthr.ens (XIV). 

K o n d e n s a t i o n  von  B - (  N a p h  t y l - 1  ) -2 t h y l b r o m i d  mi  t 
4 - M e t h y 1 - c y cl  o p e n  t an  - 2 - o n  - 1 - c a r b  o n s Bur e - ii t h y 1 e s t e r. 

Der Ketoester wurde aus #?-Methyl-adipinester nach der Vor- 
schrift von Dieckmannl) hergestellt und durch Ausziehen des Reak- 
tionsgemisches mit 15-proz. Kalilauge und Ansauern der alkslischen 

Mi t Semicarbazid wird ein bei 95 O schmelzendes Produkt erhalten. 
Die Kondensation wurde in der oben beschriebenen Weise 

durchgefuhrt. Das in uber 60-proz. Ausbeute erhaltene Konden- 
sationsprodukt XI11 siedete bei 179-1S1° (0,l mm) als zahes nicht 
krystallisierendes 01. 

6 b e r f uh r u n g  d e s K o n d e n s a t  i o n s p r o il u k t e s X I I I i n  
-3f e thy1  - 1 , 2  - c y cl op  e n  t a n o  - p h e n  a n  t h r e n  (XIV). 

5 g Kondensationsprodukt wurden mit 120 cm3 Schwefelstiure 
(1 : 1) am Riickfluss gekocht. Nach 2 %  Stunden war die ber. 
Menge Kohlendioxyd abgespalten (330 cm3). Dss wie oben auf- 
gearbeitete Produkt siedete bei 160-1700 (0,3 mm). Die erhaltenen 
2,4 g erstarren vollstiindig nnd schmelzen nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 106,.5--7 O korr. 

3,110 mg Subst. geben 10,59 mg CO, und 1,92 mg H,O 
CIBHlo Ber. C 93,05 H 6,95q, 

Gef. ,, 92,87 ,, 6,’Jl:; 

(Mitbearbeitet von E. iVuller.) 

Losung gereinigt. Sdp. l l O - l l l o  (14 mm), d y  = 1,038, n ,  zn - - 1,448. 

Das gelbe T r i n i t r o b e n z o l a t  schmolz nach mehrmaligenl Umkrystallisieren 
aus Alkohol konstant bei 140-141O korr. 

3,420 mg Subst. gsben 8,105 rng CO, und 1,32 n1g H,O 
C,,Hl,0,N3 Ber. C 64,69 H 4,3ooO 

Gef. ,, 64,60 ,, 4,32Ob 

Die Mischprobe (2 : 1) mit den1 Trinitrobenzolat des Kohlennasserstoffs C18H16 
aus Cholsaure und Selen vom Smp. 147-135O korr. schmoIz bei 133-134O korr. 

Die Mikroanalysen wurden in unserer Xikrochemischen Abteilung (Leitung Dr, 
X. Furter) ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Ziirich. 

l) A. 317, 78 (1901). 




