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Das genannte, nich~ ebene, Diee*rbons/~ureanhydrid liefer~ 
mit Aeetanhydrid unter Einebnung an C-3 a das Ketenacylal 
3 a. IV[it Keten (2 Mol) erh/~lt man aus der Dicarbons/~ure 1 das ge- 
misehte Anhydrid 9 a. Weitere Derivate des 1-Oxo-2-oxa-phena- 
lens werden besehrieben. 

The reaction of nonplanar 1.2.3.4-getrahydro-naphthalin- 
dicarboxylie-(1.8)anhydride with acetic anhydride yields the 
planar ,,ketene aeylM" 3 a. From the diearboxylic acid 1 one 
obtains with 2 moles of ketene the mixed anhydride 9 a. Further 
derivatives of 1-oxo-2-oxa-phenalene are described. 

In  der Fluoren-geihe wurde die Bildung yon Kegen-acylalen, z. B. die 
Bildung yon Derivaten des enolisier~en Anhydrids der Pluoren-diea.rbon- 
s//ure-(1,9) beobaehtet, was darauf zuriiekgefiihrt wurde, dag das noch 
unbekannte , ,normale" Anhydrid der Fluoren-dicarbonsb;ure-(1,9) wegen 
der tetraedrisehen Natur  des C-Atoms 9 nieht eben (spannungsfi'ei) sein 
kSnne und daher unter Ausbildung einer Doppelbindung an C-9 in das 
,,enolisierte Anhydrid" iibergeht ~ 

]4hnliehe Verh/iltnisse haben wir beim hnhydrid  2 der 1,2,3,4-Tetra- 
hydro-naphtha,lsgure (1) angetroffen. Dieses !iegt zwar, ungeachtet der 
tetraedrisehen Struktur yon C-3 a als eehtes Dicarbonsgureanhydrid 

mit  der Gruppe - - C O - - O - - C O - - C H <  vor, es geht aber unter verschie- 
denen Bedingungen under Einebnung des Anhydridringes in Derivate der 
Enolform - - C O - - 0 - - C ( 0 H )  = C~ / fiber. 

1,2,3,4-Tetrahydro-naphthals/iure (1) gibt beim Koehea mit Acetyl- 
ehlorid sowie beim Stehenlassen in Acetanhydrid bei Raumtempera tur  

1 R.  K u h n  und U. B~'eyer, Chem. t3er. 94, 745 (1961); 95, i l l  (1962), 
Monatshefte ffir Chemic. Brl, 9715 98 
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quantit~tiv das 1,2,3,4-Tetrahydro-naphthalsgure-anhydrid (2). Erhitzt  
man aber die Dicarbons/iurc 1 oder ihr Anhydrid 2 mit Acetanhydrid, so 
entsteht in 38proz. Ausbeute das Ketenacyl~l 1-0xo-3-acetoxy-2-oxa- 
Aa-2,4,5,6-tetrahydro-phenalen (3 a) neben einer nicht ngher untersuchten 
Verbindung. Das analoge Propionyl..Derivat 3 b entsteht beim Kochen 
von 1 oder 2 mit Propionsgureanhydrid 

/0\ 
HO~C CO~H OC CO 

I I ! 1 / > / \  / > / Z  

1 2 

CH3--CO CHa--C--O--COCH a 

/~CH\co / '~C\co 
I 

\ / > c o ~  \ / > c o /  
4 5 a  

O~ 0 ~O__O__CO__R 
I '1 

3 a :  1R, = CH~ 
3 b : R = C2H ~ 

CHa--CO 

, /  / %C--O--COCH~ 

\ / \ c o  
5 b  

])as Acylal 3 a erhielten wir in 70proz. Ausbeute anch aus 2 in Di- 
methylanilin mit AcetylcMorid. Unter ghnlichen Bedingungen hatte 
Schneckenburger 2 beim Aeylieren des strukturghnlichen Homophthalsgure- 
a.nhydrids keine O-Acetyl-, sondern C-Acetyl-Verbindungen, ngmlich 
4-Acetyl-homophthalsgureanhydrid (4) und dessen Enolester 5 a bzw. 
5 b gewonnen. 

IR- und NMR-Spektren stehen mit der Konstitution 3 im Einklang, 
ohne eine zu 4 analoge 3 a-Acetyl-Verbhldung auszuschlieBen. Eindeutig 
ergibt sich die Formel 3 aus Abbau-Reaktionen. Das Keten-acylal 3 a 
nahm bei katalytischer Hydrierung 1 Mol H2 auf und wurde in das Dihydro- 
Derivat 6 iibergefiihrt. 

Aus 6 konnte dutch L6sen in Natronlauge und Anss mit HC1 das 
1-Oxo-3-hydroxy-2-oxa-2,3,3a,4,5,6-hexahydrophenalen (7) und beim 

OC CH--O--CO--C:I-I 3 

0o%! I' ~176176 I | 

6 7 8 

J. Schneckenburger, Arch. Pharmaz. 298, 4 (1965). 
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Koehen mit retd. Salzs~ture das 1-0xo-2-oxa-2,4,5,6-Aa-tetrahydro- 
phenalen (8) gewonnen werden. Auch die Itydroxy-Verbindung 7 geht 
beim Kochen in retd. Salzsgure in 8 tiber. Spektroskopiseh ist die Struktur 
dieser Verbindung gesiehert. 

Wurde 1,2,3,4-Tetrahydro-naphthals/tnre (1) in Dioxan mit Keten 
behandelt, so erhielten wir nieht 3 a, sondern eine Verbindung, die dureh 
Anlagerung yon 2 Mol Keten entstanden ist. Sie kann kein Enolester, 
wie die yon Schneclcenburger 2 besehriebene Verbindung 5 a bzw. 5 b sein, 
da bier kein zweites H-Atom an C-3 a zur Veffiigung steht. Aufgrund der 
Analysen, Abbaureaktionen und N3{R.-Spektren kSnnten dieser Verbin- 
dung zwei Konstitutionen zugesehrieben werdon: Essigsgure-(1-oxo-3- 
methylen- 2- oxa- 2,3,3a,4,5,6- hexahydro -phenalen-3a-earbonsS;ure)-anhy- 
drid (9 a) bzw. 1-(~-Aeetoxy-vinyl)-l,2,3,4-tetrahydro-naphthals/mre- 
anhydrid (9 b). 

/ 0 \~CI-I2 / 0 \ .~CH 2 

0C C CO__O__COCH 3 0C CO C// 
I i/ I I/ /%/\ /X/\ \o--coc . 
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Eigensehaften der Dihydroverbindung spreehen zugunsten yon 

Im Oegensatz zu 3a  (konjugierte Doppelbindung; Hydrierdauer 
5 Stdn.) wird 9 unter gleiehen Bedingungen sehr leieht hydriert (20 1Kin.) 
und nimmt dabei 1 Mol WasserstofI auf. Dement~spreehend sind die 
Xonstitutionen 10 a und 10 b m6glieh, zwisehen denen auch das NMR- 
Spektrum nieht zu unterseheiden vermag. 

CH~ 
/O\ i  / 0 \ /CH 3 

' \  \ / % /  
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Die Dihydroverbindung 10 b sollte als cyelisehes Anhydrid im IR- 
Spektrum /thnliehe C~rbonylbanden zeigen wie das Anhydrid 2 Iv (C=O} 
bei 1792 nnd 1739/0m im Extinktionsverh~iltnis 4:5]. Hinzu kommt, da$ 
ringf6rmige Anhydride starke Banden zwisehen 1200--1300/cm erwarten 
lassen. Die Aeetylgruppe sollte neben der v(C=O)-Esterbande bei 

9 8  ~ 
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ca. 1720/cm eine st~rke Bande zwischen 1200--1250/cm geben. Diese 
Bande fehlt v511ig, so dal30-Acetyl auszuschlie{]en ist. Aul3erdem miil3te 
dutch ~berlagerung der zwei starken Banden (zweite B~ade yon cycli- 
schem Anhydrid bci 1740 und Esterbande bei ca. 1720--1730/cm) das 
Extinktionsverhgltnis viel kleiner sein als gcfunden. Die Formulierung 
10 a tgl~t zwei Carbonyl-Banden eines kettenfSrmigen Anhydrids erwarten, 
wovon die kurzwellige stgrker als die tangwdlige sein sollte, sowie eine 
starke B~nde zwischen 1050 und l l50/cm. ])as Spektrnm der ])il~ydro- 
verbindung 10 zeigt starke Banden bei 1809 und 1722/cm mit  einer 
Schnlter bei 1730/cm sowie eine starke Bande bei 1065/cm. ])~s Spektrum 
p~l~t also zur Struktnr 10 a, nicht aber zur Struktur 10 b. D~r~us iolgt 
welter, dab das aus 1 mit  2 Mol Keten erhaltene Produkt,  dessen tIydrie- 
r~mg zu 10 a fiihrt, die Struktur 9 a hat. 

9a  
/ 

// 
PdlH~ / 

/ /  

/ 

CHa 
/ O \ i  

  oo_o_ooo   

10 

i 

i --AcOI1 

CHa 
/0\'~ 

OC CH~ ~ ! I/v%~ 

I I  

\ 

\--CO~,--AcOI-I 
\ 

\ 
xa 

ci-i 3 
/0\ I/OH 

OC C 

12 

I ,f 

/ 0 \/CH3 

OC C 

13 

Dies wird durch chemische Befunde gestiitzt. Wurde s ta t t  der Diearbon- 
sgure 1 das Anhydrid 2 mit  Keten behandelt, so wurde eine Misehung yon 
9 a mit  unvergndertem Anhydrid 2 im Verhgltnis 1:1 isoliert. ])urch 
Stehenlassen yon 10 in wg[trigem Aceton bei R~umtemperatur  wurde das 
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gemischge A n h y d r i d  10 hydro lys ie r t  und  l ieferte die Sgure 11. Unte r  so 

mi lden  Bedingungen  wiirde 1@ b die Aee ty l -Es t e rg ruppe  k a n m  ab- 

spMten. Dureh  Kochen  yon  9 a in alk01isch-w/~13rigem Ace ton  e n t s t a n d  
t-  0xo-  3 - h y d r o x y -  3 - m e t h y l -  2 - oxa-2 ,3 ,3a ,4 ,5 ,6-hexahydrophenMen (12). 
Dieses sowie 9 ging be im Erh i t zen  mi t  r e t d .  Salzs/iure in das  1-0xo-3-  
methyl-2-oxa-A3-2,4 ,5 ,6- te t rMaydrophenalen (13) fiber. 

H e r r n  Dr. J.  Jochims und  Fr / in le in  G. Taigel sind wir ftir die N M g -  
Spek t r en  und  deren I n t e r p r e t a t i o n  zu grogem D a n k  verpf l iehte t .  

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte (nicht korrlgiert) wurden im Kupferblock, die Mol- 
gewiehte mit  einem Osmometer 30i A der Fa.  ~eeh_r'olab bestimmt.  Die IR-  
Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer-Oerii t  21 an XBr-PrM31ingen, die 
NMR-Spektren mit  einem Spektrometer  HA-100 der Fa.  V A R I A N  gemessen. 

Die IR-Spekt ren  werden in der DMS-Kartei  ver6ffent]icht s. Ffir die 
S~iulenehromatographie diente Kieselgel (0,2--0,5 ram) der Fa.  ~Ierek. 

1-Oxo-3.acetoxy-2-oxa-A3-2,4,5,6-tet~,hydro-phenalen (3 a) 

a) 2,2 g Tetrahydro-nalohthalsfiure (1) * wurden in 50 ml Ac20 5 Stdn. auf 
I20 ~ erhitzt.  Naeb Entfernung des Ac~O i. Vak. wurde der :Rtiekstand auf 
einer KieselgeIs~tre mi t  Benzol--Essigester  (i 0 : 1) ehromatographiert .  Man 
erhielt 0,9 g (37%) 3 a ,  das bei t32--135 ~ sehmolz. Naeh 2maligem Um- 
kristallisieren aus Benzo]/Benzin : Schmp. 138--140 ~ 

C14I-I1204. Bet. C 68,84, }t 4,95, CH3CO/7,62. 
Gel. C 68,67, H 4,95, CH3CO 17,46. 

IR-Spektm~m: v (C--O) (Ester)bei  f786 (s), v (C= O) (Lacton} bei 1736 (s), 
(C=C) bei 1678 (s), ,J ( = C - - O )  bei 1156 (ss, br) und y (CH) (1,2,3-subst. 

Aromat) 760 (s) und 718/em (m). NMt~-Spektrum: In  CDC]8, CH3CO boa 
3 = 2,32. 

Beim Eluieren der Sfiule mit  Benzol--Essigester  (1 : 1) gewann man 260 mg 
einer Verbindung veto Schmp. 284--286 ~ (Zers.). 

Beim Stehenlassen yon 1 in Ac20 fiber Naeht  bM Raumtemp.  ocler beim 
Kochen in Acetylehlorid entsteht  quant i ta t iv  das Anhydr id  24. 

b) 1 g 2 wurde in 10 mi Dimet.hylanilin gelSst, mit  0,4 g Acetylehlorid ver- 
setzt und 2 Stdn. stehengelassen. ]:)ann wurde Essigester (30 ml) und ~ther 
(30 ml) zugegeben und das Dimethylanilin-hydroeh]orid abfiltriert. Das Filtrat 
wurde eingeengt und mit. Benzin gefiillt. Man erhie]~ 0,85 g (70~o) rohes 3 a; 
naeh Umkristallisieren 0,7 g (58~o) mit Sehmp. 138--140 ~ 

* t tergestel l t  nach D. Papa, E. Schwenk und H. Breiger, J. org. Chem. 14, 
366 (1949). 

a Dokumen~ation der MolekOlspektroskopie, iRandloehkartM. Vorlag 
Chemie, Weinheim/Bergstral~e. 

C. Zengelis, ]~er. dtsch, chem. Ges. 27, 2694 (1894). 
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1-Oxo-3-propionyloxy-2-oxa-A a-2,~,5,6-tetrahydro-phenalen (3 b) 

2,2 g 1 wurden in 25 ml Propions-~ure-anhydrid 4 Stdn. auf 120 ~ erhivzt. 
Naeh Aufarbeitung wie oben unter  a) erhielt man  360 mg (15%) 3 b m i t  
Sehmp. 134--136 ~ 

C15I~1404. Bet. C 69,75, ~ 5,46. Get. C 69,57, H 5,37. 

1-Oxo-3-acetoxy.2-oxa-2,3,3 a,4,5,6-hexahydro-phenalen (6) 

610 mg 3 a wurden in 20 ml Easiges~er m[t 500 mg Pd/BaSO4 ~ i~merhalb 
5 Stdn. hydriert  (Aufnahme yon 1 Mol~quiv~lent I-I~). Ausb. 530 mg (879.o), 
Sehmp. 174--175 ~ (aus Benzol/Benzin). 

C14H1404. Ber. C 68,28, t t  5,73. Get. C 68,02, I-I 5,57. 

IR-Spektrum: v ( C : O )  1757 (s)und 1733 (s) (Ester und Laeton), ~ (C--O) 
1233 (s), 1227 (sch) und 1214 (s) (fiir O-Aeetyl typisehe Lage); 1059 (s) und 
t008/em (s), weitere ~ (C--O)-B~nden f~r Ester bzw. L~eton. 

1-Oxo-3-hydroxy.2-oxa-2,3,3 a,4,5,6-hexahydro-phenalen (7) 

123 mg 6 wurden in 5 ml 2n-NaOH + 5 ml Methanol gel6st und ~ Stde. 
stehengelassen. Dann wurde Wasser zugegeben, Methanol i. Vak. abgedampft, 
die w/~Br. LSsung anges~uert und mit Essigester ausgezogen. Nach Abdampfen 
des L6su~gsm~t~el2 wurde ~us Benzol/Benzin umkris~allisiert. M~n erhielt 
82 rag (80%) 7 veto Sehmp. 135--137 ~ 

C12H1~O3. Ber. C 70,57, H 5,92. Get. C 70,35, H 5,69. 

IR-Spektrum: , (OH) boi 3268 (s), , ( C : O )  (L~cton) 1692 (s), v (C--O} 
1093 (s) und  985 (s, br}; ~" (CH) 749 (s) und 735/em (m) fiir 1,2,3-subs~. Aroma- 
ten. 

NMl%-Spektrum: I n  CDC13 ein Gemiseh yon 2 Formen;  OH bei 8 = 5,2 bis 
5,4 gekoppelt mit  einem gegen Deuterium nicht austauschbaren Proton 
(Triplett bei 3 ~ 5,8). 

Y.Oxo-2.oxa-A a-2,4,5,6-tetrahydro.phenalen (8) 
a) 246 mg 6 wurden in 10 ml HC1 (1 : 1) 2 Stdn. gekocht. ~Nach dem Ab- 

ki/lhlen wurde abgenutscht, m[t Wasser gewaschen und  getrocknet. Ausb. 
174 rag {93~o). Sehmp. 97--99~ naeh Umkristallisieren: 99--100 ~ 

C12H1002. Bet. C 77,40, t-I 5,41. Get- C 77,39, H 5,53. 

I tGSpektrum: , (C=O) bei 1718 (s), , (C=C) 1645 (m), y (CH) 774 (s) 
und 721/cm (m) ffir 1,2,3-subst. Aromaten. 

b) 7 wurde wie oben mit  6n-I~C1 gekocht und aufgearbeite~. Man erhielt 8 
in 90proz. Ausbeu~e. 

Essigs(ture. ( I.oxo-3-methylen-2-oxa-2,3,3 a,4,5,6-hexahydro-phenalen-3 a-carbon- 
saure)-anhydrid (9 a) 

1,1 g 1,2,3,4-Tetrahydro-naphthals~ure (1) wurden in 50 ml Dioxan ge- 
16st. In  die L6sung leitete man einen ~'bersehufl yon Keten ein und lie[~ 

s Pd/BaSO4: R, Kuhn und I. Butula, in Vorbereitnng. 
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10 Stdn. stehen. Naeh Entfernung des Dioxans i. Vak. wtu~de aus Essigester/ 
lBenzin umkrista.llisiert. Ausb. 0,82 g (57~o), Schmp. 138 ~ (Zers.). 

C16H140~ (286,3). Ber. C 67,12, }t 4,93, CHACO t5,02. 
Gel. C 67,20, ]-I 5,11, CI-I3CO 16,08. 
Molgew. 286. 

II~-Spekt, rum: v (C=O) bei 1812 (s) und 1736 (s) (Anhych'id u. L~cton), 
(C=C) bei 1658 (m), v (C--O) bei 1059/em (s) (st/~rkste Bande des SpektrmIls). 

NMR-Spektrum: In  CDC13, CIt3CO-- bei ~ = 2,16; zwei miteinander kop- 
pelnde VinyI-Prototten bei 3 = 4,80 und 5,03 (J = 3 ttz). 

Essigsaure. (1-oxo-3-methyl-2-oxa-2,3,3 a,4,5,6&exahydro-phenalen-3 a-carbon- 
siiure).anhydrid (10) 

850 mg 9 wurden in 20 ml Essigester mit  200 mg Pd/BaSO4 hydriert. In  
20 Min. wurde 1 Mol~tquivalent I-t~ aufgenommen (Endwer~). Dann wurde 
abfilt.riert und i. Vak. abgedampft. Aus Benzol/Benzin kristMlisierten 780 mg 
(91~ 10, Sehmp. 105--108~ nach Umkristallisieren 108--110 ~ 

C16H1605. ]3er. C 66,66, H 5,59. Gel. C 66,85, l~I 5,42. 

IR-Spektrum: ~ (C=O) bei 1809 (s) und 1722 (s) mit  Sehulter bei 1730 
sowie starke Bande , (C--O) bei 1065/em (s, br). NM]g-Spektrum: In  C6D6, 

Ctta--CI-I< Dublett  bei ~ = 1,24 und Quartett bei 8 = 3,71; CHACO-- bei 
S = 1,45. 

1.Oxo- 3-methyl-3 a-earboxy-2-oxa-2, 3,3 a,g,5,6-hexahydro-phenalen (11) 

288 mg 10 wurden in 4 ml 50proz. Aceton gel6st. Nach Svehenlassen tiber 
Naeht und Einengen i. Vak. wurden die Kristalle abgenutseht und mit Wasser 
gew~schon. Man erhiel~ 220 mg (90o/0) 11. N~eh 2mMigem Umkrista]lisieren 
aus Essigester Zersp. 220 ~ 

ClaI-I13Oa. Ber. C 68,28, H 5,73. Gel. C 68,49, t t  5,69. 

IR-Spektrum: Typisehes Bild ffir assoziierte dimere S~ure bei 3t25--2500, 
,~ (C~O) (S/iure und Laeton) bei 1721 (s) und 1693/em (s). 

NMR-Spektrum: In  Hexa-deutero-DMSO, CI-Ia--CH~: Dublett  bei 
8 = 1,40 und Quar~et~ bei 8 = 4,51; austauschbares Proton (COOH) bei 
8 ~ 13,06. 

J-Oxo-3-hydroxy-3-methyl-2-oxa-2,3,3 a,d,5,6-hexahyd~v-phenale~v (12) 

1,5g 9 wurden �89 Stde. in 30ml  Aceton-k  30ml  ln -NaOH gekocht. 
Aeet.on wurde abgedampft tmd ln-HC1 (30 ml) zugegeben (CO2-Entwieklung). 
Das ausgefallene ProdtLkt wurde abgesaugt and mit  ~V~sser gewaschen. Man 
erhielt 1,1 g (96 %) 12. Naeh UmkristMlisieren arts Essigester Schmp. 160--161 ~ 

ClaH1403 (218,2). Ber. C 71,54, H 6,47. Gef. C 71,18, H 6,29. 
3~olgew. 222. 

~R-Spekt.rum: v (OH) bei 3290 (s) und v (C~O) (Laeton) bei 1681/em (s). 
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10xo-3-methyl-2-oxa-A~-Z,4,5,6-tetrahydro-phenalen (13) 

a) 286 mg 9 wurden in 20 ml Aceton ~- 10 ml Wasser i Stde. gekocht. Nach 
]~inengen und Abnutschen erhielt man 190 mg (95o/0) 13 mit  Schrnp. t36---138 ~ 
2real aus Benzol/Benzin umkristallisiert, Schmp. 140--142 ~ 

b) 150 mg 12 wurden in 10 ml HC1 (1 : 1) d- 5 ml ~ thanol  1,5 Stdn. gekocht. 
Nach Einengen i. Vak. wurde abgesaugt und mit  Wasser gewaschen. Ausb. 
130 mg (95~ Schmp. 138--140 ~ 

CI:~HI~O~. Bet. C 77,98, H 6,04. Gel. C 77,75, H 6,11. 

Ii~-Spektrum: v (C=O) (L~cton) bei 1706 (s), v (C=C) bei 1647 (m) und 
fflr 1,2,3 subst. Aromat. y (CH) bei 771 (s) und 725/cm (m). NMl~-Spektrum: 
in CDCls, CH3 Singlett bei ~ = 2,15. 

t terausgeber;  Akademie tier Wissenschaft~n, A-1010 Wien, D[.-Ignaz-Seipel-Platz 2, und Vefein 
0stcr~. Ohcmiker, $.-1010 Wren, Eschenbachaasse 9 . -  V~riag; Spring~-Verlag,  A-1010 Wien. 
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