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der Verteilung der Spaltstellen uber das Kettenmolekiil mit zunekendeni 
.4hhau zunehmende Polydispersitat zu erwarten, so da13 der Einf ld  der 

10 I 

Zeit in Stunden - 
Abhild. 5. %ah1 der gespaltenen Bindungen Z bei der Belichtung isoviscoser Praparate 

mit verschiedener Polydispersitat (Knrvenziffern vergl. Abbild. 4). 

Polydispersitat auf die durch die Viscositat bestimmte Keaktionskonstante 
durch ein Maximum gehen muB. 

Herrn Prof. Dr. K. Hess danken wir fur die Anregung zu dieser Arbeit 
und fur fordernde Diskussion. 

103. Chang-Kong Chuang, Jen-Hung Chu und 
Yee-Sheng Kao: Synthetische Studien in der Sterin- und Sexual- 
hormon-Gruppe, IV. Mitteil.*) : Eine Synthese von 3-[Naphthyl-(2)] - 

cyclopentanon-Derivaten. 
[Aus d. Imtitut de Yateria Medica, Universite Franco-Chinoise, Schanghai, China.] 

(Eingegangen ain 13. Marz 1941.) 

Die kiirzlich von Bachmann,  Cole und Wilds1) durchgefiihrte Total- 
synthese des Equilenins und die meisten anderen bisher Zuni gleichen Zweck 
ausgearbeiteten Verfahren 2), einschliefilich des in den friiheren Mitteilungen 
dieser Reihe*) heschriebenen, erfordern als Ausgangsmaterial y-[6-Methoxy- 
naphthyl-( l)]-buttersaure oder dessen cr-Methyl-Derivat, welche nur auf 
miihevollem Wege iiber mehrere Reaktionsstufen erhalten werden konnten . 
I )a ~-[6-Methoxy-naphtho~-l-(2)]-propionsaure (11, R=H) jetzt leicht zu- 

*) I. Slitteil.: C.-K. Chuang,  \'.-I,. Tien  u. T.-T. H u a n g ,  H .  70, 858 [1937]; 
11. Mitteil.: C.-I(. Chuang,  Y.-'1'. H u a n g  u. C.-M. Ma, R .  72, 713 119391; 111. Mitteil.: 
C.-K. Chuang,  C . - X  Ma, Y.-I,. Tien u. Y.-T. Huang.  R .  7?, 949 !1939]. 

l) Journ. Amer. chem. Soc. 62, 824 [1940j. 
%) H a b e r l a n d ,  B. 72, 1215 [1939]; Robinson  u. T h o m p s o n ,  Journ. chem. Soc. 

Loudon 1886, 1739; B u r n o p ,  E l l i o t t  u. L i n s t e a d ,  ebenda 1840, 727. 



gknglich geworden ist, haben wir eine Untersuchung iiber die Yerwendung 
dieser Verbindung fur die Hormonsynthese in Aussicht genommen, deren 
erster Schritt in der Synthese der 3-~aphthyl-(2)]-cyclopentanon-Derivate als 
den Schliissel-Zwischenprodukten besteht. Es mirde daran gedacht, dal3 eine 
Dihydromuconsaure (V oder das AD-Isomere) aus dem Ketoester (11) ent- 

(R = H, CH,, oder CH,.CO,H.) 

weder durch eine Umsetzung nach Reform a t  ski mit Broniessigsaureathyl- 
ester oder durch Kondensation mit Cyanessigsaureathylester in Gegenwart 
eines Katalysators, z. B. Piperidin, iibsr I11 oder IV als Zwischenprodukt er- 
halten werden konnte. Reduktion der Doppelbindung, Cyclisierung des ge- 
sattigten Saureesters \'I nach Dieckmann und Hydrolyse des entstandenen 

CH,. COP .R CH . COIH 
/\/\ .CO.CH,.CH,. boa. R A .&.cH,.cH,.co*.R a. P. cH,.cH,. co ,H 

f?l ) AH --+ CH,O. &IsO.( ) ( )  + CH,O. 

11. 111. V. (oder AP-Isomeres) 
\/\ 

CHa. COtH 
CN 
I 

C. CO,. R 
. C . CHa. CH,. CO1. R /\A .JH.CH, .CH, .CO,H 

C H , J  li I vv v\/ 
IV. 

(I, R =  CH,) + 
#\A/-- 

VI. 

I 
Uber den Eater 1 

(I, R=CH, C0,H) + VII a. VIIb. 

(I, R = H )  
CH,O. 
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P-Ketoesters (VIIa oder VII b) sollten zum Naphthylcyclopentanon (I, R=H) 
fiihren. 

Angenommen, daB der erhaltene P-Ketoester VII a entsprache, so konnte 
durch Alkylierung an dem besternten Kohlenstoffatom (VII a) eine Methyl- 
gruppe oder ein Essigsaurerest eingefuhrt werden, und als Endprodukt wiirde 
iin erstgenannten Fall ein Methyl-naphthylcyclopentanon (I, R=CH,), im 
letztgenannten eine Naphthyl-cyclopentanon-essigsaure (I, R=CH, .CO,H) 
entstehen. Eine Verbindung der Formel I (R=CH,.CO,K) ist von Koebner  
nyd Robinson3) auf anderem Wege erhalten worden, und aus dieser erhielten 
diese Autoren das interessante x-Norequilenin. Ersetzt man Bromessigsaure- 
athylester durch a-Brompropionsaureathylester in der Reform a t  sk ischen 
Reaktion, so konnte die erforderliche Methyl-Gruppe im ersten Reaktions- 
gang der Synthese eingefuhrt werden, und das Endprodukt ware ebenfalls 
ein Methyl-naphthylcyclopentanon (I, R=CH,). 

Als Modellversuch erforschten wir zuerst die Synthese von 3-INaphthyl- 
(2)]-cyclopentanon (XI) aus P-[Naphthoyl-(2)]-propionsaureathylester rnit 
Hilfe des in Aussicht genommenen Verfahrens. Diese wurde mit Erfolg dnrch- 
gefuhrt, und im folgenden sollen die Ergebnisse mitgeteilt werden, deren Ver- 
offentlichung im Hinblick auf das Erscheinen zweier Arbeiten von Weidlich 
nnd Mitarbeitern4), welche die Synthesen einiger dieser Verhindungen auf 
anderem Wege beschreiben, notwendig erscheint. 

//\/a. co . CH,. CH,. co, .c,H, 

v\/ I l l  
X. XI. 

Die Ref ormatskische Keaktion von P-[Naphthoyl-(Z)j-propionsaure- 
athylester mit Bromessigsaureathylester ging lebhaft vonstatten und lieferte 
als Hauptprodnkt einen neutralen krystallinischen Stoff, zusammen rnit einer 
geringen Menge saurer Anteile. Die neutrale krystallinische Substanz verhielt 
sich sowohl gegen Brom als auch Kaliumpermanganat gesattigt und loste sich 
in waBr. Kalilauge erst nach langem Kochen. Sie wurde daher als Oxyester 
(XII, R=C,H,) und nicht als ein Lactonester wie XI11 (R=C,H,) oder ein 
ungesattigter Ester wie XIV (R=C,H,) angesprochen. Das Produkt hatte 
jedoch trotz wiederholtem Umkrystallisieren einen etwas unscharfen Schmp. 
84-88O, und die Analysenwerte fur Wasserstoff waren etwas niedrig, was 
auf eine Spur einer schwer zu entfernenden Verunreinigung hinwies. Der 
saure Anteil lie13 sich nicht krystallisieren, war stark ungesattigt und gab beim 
Behandeln rnit kalter waiBr . Kalilauge ein krystallinisches Saure-Gemisch, aus 
welchem eine ungesattigte Saure (XIV, R=H) vom Schmp. 186 --1870 rnit 
unhekannter Lage der Doppelbindung isoliert wttrde. 

3, Journ. chem. SOC. London 1938. 1994. 
4, Weidlich u. Danie l s ,  I3 78. 1590 r1939 , Weidlich u ~ 1 e y e r - I ) e l i u s .  

B. 73, 1941 [1939]. 
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Die sauren Anteile schienen daher aus einem Gemisch von Halbestern 
der isomeren Sauren von der Formel XIV zu bestehen. 

CH, . (20s. R CH,.COI.R 

XII. (R = C,H, oder H) XIII. (R = CsH6 oder H) 

CH . COB. R 

00. I!. 
.CH, . co,. R oder 

/v 
XIV. (R = CBH6 oder H) 

Durch vorsichtige Hydrolyse rnit kalter waBr. Kalilauge lieferte der Oxy- 
ester (XII, R=C,H,) als einziges Produkt eine Saure vom Schmp. 157-158O 
(unter Aufschaumen) (p-Nitro-benzylester, Schmp. 132--133O), welche sich durch 
Erhitzen auf die Schmelztemperatur oder durch Erwarmen mit verd. Schwefel- 
saure in eine zweite Saure vom Schmp. 167-1680 umwandeln lie13 ; aus dieser . 
konnte die urspriingliche Saure vom Schmp. 157-1580 durch kurzes Erwiirmen 
rnit wa13r. Kalilauge und darauffolgendes vorsichtiges Ansauern wieder er- 
halten werden. Beide Sauren waren fast gesattigt gegen alkalische Per- 
manganatlosung. Auf Grund dieser Ergebnisse konnen diese beiden Produkte 
als bestimmte chemische Verbindungen angesprochen werden, vQn denen die 
erste (Schmp. 156-158O) die Oxysaure (XII, R=H), die letztgenannte 
(Schmp. 167-168O) die Lactonsaure (XIII, R=H) ist. Die Analysenergebnisse 
standen hiermit im Einklang. Bei der Hydrolyse des Oxyesters (XII, R=C,H,) 
rnit kochender alkohol. Kalilauge trat Dehydratition ein ; das entstandene Pro- 
dukt war ein Gemisch von Sauren, aus welchem die oben beschriebene unge- 
sattigte Saure (XIV, R=H) vom Schmp. 186-1870 zusammen rnit einer kleinen 
Menge der Oxysaure (XII, R=H) isoliert wurde. Der Rest konnte nicht in 
seine Bestandteile zerlegt werden; er bestand offenbar aus einem Gemisch 
der A-Isomeren (vielleicht auch cis-trans-Isomeren) der Formel XIV (R=H) . 
Durch Schiitteln rnit Wasserstoff in essigsaurer Losung in Gegenwart von 
Platinmohr wurde die reine ungesattigte Saure (XIV, R=H) vom Schmp. 
186-187O langsam aber quantitativ in die gesattigte Saure XV vom Schmp. 
168-1690 (p-Nitro-benzylester, Schmp. 980) iibergefiihrt. Auch das oben er- 
wlhnte, nicht zerlegbare Sauregemisch gab bei der gleichen katalyt. Hydrierung 
in recht guter Ausbeute dieselbe gesattigte Saure (XV). 

xv. 
Y 

XVI. 
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Uberraschendenveise schlugen Versuche, den Oxyester (XII, R=C,H,) 
durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd in Benzol, durch Kochen mit Essig- 
saureanhydrid oder mit Hilfe des Thionylchlorid-Pyridinverfahrens zum 
ungesattigten Ester (XIV, R=C,H,) zu dehydratisieren, fast vollkommen fehl, 
indem jedesmal die Hauptmenge des Ausgangsesters unverwdert wieder- 
gewonnen wurde. Nach dem Kochen der Oxysaure (XII, R=H) rnit Essig- 
saureanhydrid konnte eine geringe Menge der oben beschriebenen ungesattigten 
Saure (XIV, R=H), Schmp. 186--187O, aus dem Rohprodukt isoliert werden. 

Durch Anwendung der Dieckmannschen Reaktion auf den Dimethyl- 
ester der gesattigten Saure XV und Hydrolyse des entstandenen rohen p-Keto- 
esters (XVI), in welchem die Lage der Carbomethoxy-Gruppe noch unsicher 
ist, wurde in guter Ausbeute 3-[Naphthyl-(2)]-cyclopentanon (XI) vom Schmp. 
61-62O (Semicarbazon, Schmp. 199-201O : Dibenzalverbindung, Schmp. 
211---2120) erhalten, welches rnit dem von Weidl ich und Daniels*) be- 
schriebenen Produkt identisch ist. 

Die i4usdehnung der Versuche auf die p-[6-Methoxy-naphthoy1-(2)]- 
propionsaure-Reihe ist in Arbeit, und verschiedene Verfahren zum Aufbau 
des Ringes I11 des Hydrocyclopentenophenanthren-Systems sind in his- 
sicht genommen. 

Beschreibung der Versuche. 
p- 0 x y - p - [ n a p  h t h y 1 - (2) 3 - a d i p  in s  au r e - d i at h y 1 es te r  (XII, R =C,H,) . 

p - [ N a p  h t h o y 1 - (2) ] -p rop  i o n s au re wurde nach H a w  o r t h ,) her- 
gestellt. Schmp. 173O ( H a w o r t h  gibt 171-173O an). Der durch Kochen mit 
3-proz. alkohol. Schwefelsaure dargestellte A t  hy les te r  krystallisierte aus 
95-proz. Alkohol in kleinen farblosen Nadeln vom Schmp. 51-520 (nach 
Rorsche und Saue rnhe imer3  47-48O). 

Eine Mischung von 10 g p-[Naphthoyl-(2)  1-propionsaure-athyl-  
es te r ,  7.8 g Bromessigsaureathylester,  3.1 g Zink und 14 ccm reinem 
Benzol wurde vorsichtig envarmt, und nachdem die spontan eingetretene 
Keaktion nachgelassen hatte, auf dem Wasserbad 3 Stdn. unter RiickfluI3 ge- 
kocht. Die abgekiihlte Mischung wurde rnit Eis und verd. H,S04 zersetzt, mit 
Ather extrahiert, die kher-Benzol-I,osung nacheinander mit verd. Natriumbi- 
carbonatlosung, verd. Kalilauge und Wasser gewaschen. Aus den Natriuni- 
bicarbonatwaschungen wurden durch Ansauern und Ausziehen rnit Ather 1.8 g 
eines rotlich-braunen Harzes erhalten, welches sich gegen alkal. Permanganat- 
losung stark ungesgttigt verhielt und keine Neigung zur Rrystallisation zeigte. 
Da angenommen wurde, daL! ein Halbester vorlag, wurde der Stoff mit einem 
Uberschul3 von 10-proz. wiil3r. Kalilauge bei Zimmertemperatur hyd rolysiert. 
Nach 48-stdg. Stehenlassen lieferte die alkalische Losung auf Saurezusatz 
einen hellbraunen krystallinischen Niederschlag, aus welchem etwa 1 g der 
unten beschriebenen ungesa t t i g t en  Saure  XIV (R=H) vom Schmp. 
186-187O isoliert wurde. Auch aus den Auswaschungen mit Kalilauge wurde 
eine ziihe saure Substanz gewonnen, welche wegen ihrer geringen Menge nicht 
untersucht wurde. Der aus dem Ather-Benzol-Extrakt erhaltene neutrale 
Stoff war ein brauner Sirup, der beim Stehenlassen fest wurde. Durch Zer- 

6, Jonrn. chern. SOC. London 198?, 1125. 
6, B .  47, 1646 [1914]. 
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reiben mit etwas kaltem Ather wurden 5.6 g roher Oxyes te r  (XII, R=C,H,) 
als tiefgelbes Krystallpulver vom Schmp. 72-82O erhalten. Dieses wurde 
aus 95-proz. Alkohol zu blaljgelben kleinen Nadeln umkrystallisiert , welche 
bei 84O zu einer triiben, bei 880 klar werdenden Fliissigkeit schmolzen. Noch- 
maliges Umkrystallisieren aus demselben Ltisungsmittel, Ather-Petrolather 
oder khylacetat-Alkohol fiihrte keine Verbesserung des Schmelzpunkts und 
keine vollige Entfarbung herbei. Spater wurde gefunden, d$ durch Um- 
krystallisieren aus stark verd. AUiohol oder stark verd. Essigsaure die Ver- 
bindung in vollig farblosen, langen Nadeln erhalten werden konnte, ohne dalj 
der Schmelzpunkt veriindert wurde. Die Verbindung war vollig gesattigt 
gegen Brom in Tetrachlorkohlenstoff und KMnO, in Aceton und unloslich 
in wiiDr. Sodalosung und wiiDr. Kalilauge (in dem letztgenannten Ltisungs- 
mittel nur loslich nach langem Kochen). Sowohl das farblose als auch das 
blal3gelbe Praparat gaben etwas zu niedrige Wasserstoffwerte. 

3.396, 3.480 mg Sbst.: 8.690. 8.910 mg CO,, 1.920, 1.910 mg H,O. 

C,,H,,O, Rer. C 69.77, 'H 7.03. Gef. C 69 79, 69 83, H 6.33, 6 15. 

Versuche zur  Dehydra t a t ion  des  Oxyes te rs  (XII, R=C,H,) 

a) 6.7g Thionylchlor id  in 10ccm absol. k h e r  wurden allmiihlich 
zu einer gut geriihrten eisgekiihlten Wsung von 8 g  Oxyester  und 4.4g 
P y r i d i  n in 140 ccm &her gegeben. Nach 5-stdg. Stehenlassen in Eis und dann 
iiber Nacht bei Zimmertemperatm wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet. 
Es wurden 7.7 g unverandertes Ausgangsmaterial erhalten. 

b) 0.4g Oxyes te r  wurden mit einem Uberschu5 von Ess igsaure-  
a n h y d r i d  2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach Zersetzen des Essig- 
saureanhydrids mit Wasser wurde der Oxyester unverandert wiedergewonnen. 

c) Eine Mischung von 1 g Oxyes te r  und 1.5 g Phosphorpentoxyd 
in Benzol wurde 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das erhaltene dunkle Produkt 
gab beim Anreiben mit wenig kaltem Ather 0.5 g eines krystallin. Stoffes, der 
mit dem angewendeten Ester identisch war. 

$-Oxy-(3-[naphthyl-(Z)j-adipinsaiure (XII, R=H). 
0.35 g ~-Oxy-~-[naphthyl-(2)]-adipinsaure-diathylester (XII, 

R=C,H,) wurden in 5 ccm 20-proz. wal3r. Kalilauge suspendiert und bei Zimmer- 
temperatur bis zur volligen Losung stehengelassen. Die alkalische Msung 
wurde vorsichtig unter Eiskiihlung mit Essigsaure oder verd. H,SO, ange- 
sauert. Die als farbloser krystallin. Niederschlag ausgeschiedene Oxysaure  
(XII, R=H) kam aus wail3r. Aceton in farblosen, glanzenden, kleinen Nadeln 
oder Prismen vorn Schmp. 156-1580 (unter Aufschaumen). Loslich in Aceton 
und Eisessig, schwer loslich in Ather, fast unloslich in Benzol und kalteni 
Wasser. Die Verbindung entfarbte sodaalkal. KMn0,-Losung nur sehr 
langsam. 

3.505, 3.490 mg Sbst. : 8.580, 8.505 mg CO,, 1.800, 1.790 mg H,O. - 9.08, S.09 mg 
Sbst. verbr. in 95-prOZ. Alkohol 5.87, 5.16 ccm 0.01077-n. NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 66.67, H 5.60, xquiv. -Gew. 144 (2-bas. ) 
Gef. ,, 66.76, 66.46, ,, 5.75, 5.74, 143.6, 145.6. 



804 Ghuang, Chu,  K a o :  h'ynthetische Studien 1Jahrg. 74 

p-Ni t ro-benzyles te r :  0.1 g der Oxysaure  wurde rnit verd. alkohol. 
KOH neutralisiert, etwas weniger als die berechnete Menge p-Nitro-benzyl-  
bromid  zugegeben und 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Der entstandene 
p-Nitro-benzylester krystallisierte aus verd. Alkohol in farhlosen Krystallen. 
Schmp. 132-133O. 

3.375, 3.495 mg Sbst.: 8.005, 8.280 mg CO,, 1.505, 1.520 mg H,O. 
C,,H~,O,N,.  Ber. C 64.52, H 4.70. Gef. C 64.69, 64.61, H 4.99, 4.87. 

I lmwandlung von P-Oxy-P-[naphthyl-(2)]-adipinsaure (XIII, R=H) 
in  y - [Nap  h t h y 1 - (2) ] -y - b u t y r 01 a c t  o n -y - e s s i g sau r e (XIII, R =H) und  

umgekehr t .  
0 . l g  Oxysaure  XI1 (R=H) vom Schmp. 156-158O wurde in wenig 

Aceton gelost, rnit 1 ccm 6-n. H,SO, behandelt und 20 Min. auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Beim Abdampfen des Acetons schied sich die entstandene 
Lac t  onsau re  (XIII, R=H) allmahlich als farbloser krystallin. Niederschlag 
vom Schmp. 165-167O aus. Einmaliges Umkrystallisieren aus waBr. Aceton 
lieferte farblose Blattchen vom Schmp. 167--168O, der durch weiteres Um- 
krystallisieren sich nicht veranderte. Die gleiche Lactonsaure wurde erhalten 
durch Erhitzen einer kleinen Menge der Oxysaure  (XII, R=H) auf 160-1700 
wahrend 10 Min. und Umkrystallisieren der erstarrten Masse aus waBr. Aceton. 
Iler Misch-Schmelzpunkt der Lactonsaure (XIII, R=H) mit der Oxysaure 
(XII, R=H) lag bei 158-160O). Die Verbindung entfarbte, wie die Oxysaure 
(XII, R=H), Permanganat in sodaalkalischer Losung nur sehr langsam. 

3.520, 3.395 mg Sbst.: 9.195, 8.890 mg CO,, 1.710, 1.690 mg H,O. 

Zur Wiederumwandlung in die Oxysaure (XII, R=H) wurden 50 mg der 
Lactonsaure (XIII, R=H) rnit ein wenig verd. waBr. Kalilauge einige Min. 
erwarmt , und die entstandene alkalische Losung wurde vorsichtig unter Eis- 
kiihlung rnit Essigsaure oder verd. H,SO, angesauert. Die ausgefallte Same 
schmolz bei 152-156O und lieferte nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
waBr. Aceton farblose, glanzende, kleine Krystalle, die allein oder in Mischung 
mit einem verbiirgt reinen Praparat der Oxysaure (XII, R=H) bei 156-158O 
(Xuf schaumen) schmolzen. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.11, H 5.22. Gef .  C 71.24, 71.41, H 5.44, 5.57. 

P - [Nap  h t h y 1 - (2) ] - d i h y d r o m u c on s a u r e (XIV, R=H) . 
a) Aus dem Oxysaurees te r  (XII, R =C,H,) : 3 g P-[Naphthyl-(%)]- 

p-oxy-adipinsaurediathylester (XII, R=C,H,) wurden durch 3-stdg. Kochen 
unter RuckfluB rnit einem UberschuB an waBr.-alkohol. Kalilauge (4 g KOH 
in 36 ccm 95-proz. Alkohol und 4 ccm Wasser) hydrolisiert. Nach Entfernen 
des Alkohols im Vak. wurde der Riickstand in Wasser gelost, mit Ather 
gewaschen und dann rnit verd. H,SO, angesauert. Es wurden 2.6 g eines fast 
farblosen, krystallinischen, unbestimmt bei 125-135O schmelzenden Saure- 
gemischs erhalten. Dieses wurde durch Krystallisation aus Eisessig fraktioniert. 
Die erste Fraktion lieferte nach nochmaliger Umkrystallisation etwa 0.5 g 
~-[Naphthyl-(2)]-dihydromuconsaure (XIV, R=H)  vom Schmp. 186--187O, 
welche mit der aus den sauren Anteilen der Re  for m a t  s k i - Reaktion identisch 
war. Die Saure schied sich aus verd. Essigsaure oder waBr. Aceton leicht in 
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farblosen, kleinen Prismen ab. Sie entfarbte alkalische Permanganatlosung 
sofort und war loslich in Aceton, Eisessig und k h e r  und fast unloslich in 
Benzol und kaltem Wasser. 

3.410.3.685mgSbst.: 8.920,9.605mgCOz. 1.615, 1.780mgHz0. -- 10.49, 10.81mg 
Sbst. verbr. in 95-prOZ. Alkohol7.27, 7.46 ccm 0 01077-n. NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.11, H 5.22, Aquiv.-Gew. 135 (2-bas.). 
Gef. ,, 71.34, 71.09, ,, 5.30, 5.41, 134, 134.6. 

Eine Mittelfraktion, welche nur wenig ungesattigt gegen Kaliumper- 
nianganat war, wurde aus verd. Aceton umkrystallisiert und lieferte 0.3 g 
der oben beschriebenen p - Ox y - p - [nap  h t h y 1 - (2) ] - ad  i p i n s au r e (XII, 
R=H) vom Schmp. und Misch-Schmp. 156-158O. Alle anderen Fraktionen 
waren krystallinische, stark ungesattigte Stoffe von ungenauem Schmelz- 
punkt, die nicht weiter i n  reine Bestandteile zerlegt werden konnten. Sie 
wurden vereinigt und direkt der katalyt. Hydrierung unterworfen, wie unten 
beschrieben. 

b) Aus  der  Oxysaure  (XII, R=H):  0.9 g p-Oxy-p-[naphthyl-(2)]-  
ad ip insau re  (XII, R=H) wurden mit 10 ccm Essigsaureanhydrid 2 Stdn. 
gekocht und nach Entfernung dieses Stoffes durch Destillation im Vak. 
wurde der dunkle Riickstand mit heil3er w u r .  Sodalosung ausgezogen. Die 
aus den alkalischen Ausziigen wiedergewonnenen sauren Anteile gaben bei 
Krystallisation aus Aceton 0.2 g der gleichen oben beschriebenen p- [Naph-  
thyl-(2)]-diphydromuconsaure (XIV, R=H) vom Schmp. 186-187O. 
Der Riickstand bestand nur aus nicht krystallisierbaren Anteilen. 

p - [Nap  h t h y 1 - (2) ] -ad  i p i n s a u r e (XV) . 
1.5 g reine p-[Naphthyl-(2)]-dihydromuconsaure (XIV, R=H) vom 

Schmp. 186-187O wurden in Essigsaure in Gegenwart von Platinmohr hydriert, 
wobei die erforderliche Wasserstoffmenge nur langsam absorbiert wurde. Die 
entstandene p-[Naphthyl-(2)]-adipinsaure lie0 sich leicht aus wd3r. 
Aceton, w&Br. Essigsaure oder Ather-Petrolather in farblosen Krystallen vom 
Schmp. 168-169O umkrystallisieren. Sie war gesattigt gegen alkal. Per- 
manganat, loslich in Ather, Aceton und Eisessig, fast unloslich in Benzol und 
kaltem Wasser. Ausb. 1.2 g. 

In  genau der gleichen Weise wurden 1.6g  des im vorangehenden Ab- 
schnitt beschriebenen nicht zerlegbaren Sauregemischs (vom Schmp. 138-145O) 
katalytisch hydriert. Aus dem rohen Hydrierungsprodukt wurden etwa 0.9 g 
der gleichen p - [Nap h t h y 1 - (2) ] -ad  i p i n s a u r e isoliert und durch Schmelz- 
punkt und Misch-Schmelzpunkt 168-1690 identifiziert. 

3.495,3.375mgSbst.: 9.010,8.710mgCOz, 1.820,1.810mgHz0. - 13.02, 11.02mg 
Sbst. in 95-proz. Alkohol verbr. 5.92, 7.50 ccm 0.01077-n. NaOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.59, H 5.93, Aquiv.-Gew . 136 (2-bas.). 
Gef. ,, 70.31, 70.39, ,, 5.83, 6.01, 135.6, 136.4. 

p-Ni t ro-benzyles te r :  0.1 g der obigen gesattigten Saure (XV) wurde 
in seinen Nitrobenzylester in der gleichen Weise wie dies bei der Oxysaure 
(XII, R=H) beschrieben wurde, iibergefiihrt. Die Verbindung wurde aus 
Benzol-Petrolather in farblosen Nadeln vom Schmp. 980 erhalten, welcher zu- 
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fallig rnit dem Schmelzpunkt des ziir Reaktion eingesetzten p-Nitro-benzyl- 
1)romids (99O) ubereinstimmt. 

Das Produkt gab jedoch einen negativen -4usfall der Beilstein-Probe bei 
der Prufung auf Halogen und eine Schmelzpunkts-Erniedrigung in Mischung 
mit p-Nitro-henzylhromid (Misch-Schnielzpunkt 75-88O). 

3 - [Nap  h t h y 1 - (2) ] -c ycl ope n t a n on  - ( 1  ) (XI). 

0.95 g p-[Naphthyl-(2)]-adipinsaure (XV) wurden durch 7-stdg. 
Kochen am Ruckflufikiihler mit 10 ccm Methylalkohol und 0.5 ccm konz. 
H,SO, verestert, wobei 0.1 g unveranderte Saure 'zuriickgewonnen wurde. 
Der isolierte, nicht gereinigte Dimethylester, ein fast farbloses, dickes 01, 
wurde rnit 0.2 g Natriumpulver in 8 ccm trocknem Benzol 6 Stdn. gekocht. 
Das Produkt wurde abgekuhlt, in Eis gegossen und mit verd. waBr. Kalilauge 
ausgezogen. Aus der Benzol-Schicht wurde nur eine Spur an unverandertem 
Ester wiedergewonnen. Die alkal. Losung wurde angesauert und mit Ather 
extrahiert. Der Atherextrakt wurde rnit Wasser gewaschen, getrocknet und 
verdampft, wobei der entstandene p-Ketoester (XVI) als blal3brauner krystal- 
linischer Ruckstand zuruckblieb, welcher mit alkohol. Eisenchloridlosung eine 
Farbung gab. 

Dieser rohe Ketoester (XVI) wurde durch 2-stdg. Kochen am Riickflul3- 
kiihler mit einer Mischung von 10 ccm konz. Salzsaure, 5 ccm Eisessig uud 
2 ccm Wasser hydrolysiert. Nachdem ein groBer Teil der Losungsmittel durch 
Destillation im Vak. entfernt war, wurde der Ruckstand mit Ather aufge- 
nommen und die Ather-I,osung nacheinander rnit Natriumbicarbonatlosung 
und Kalilauge gewaschen. Aus den Natriumbicarbonatwaschungen und den 
Kalilaugewaschungen wurden 0.05 g der urspriinglichen Saure (XV) und eine 
kleine Menge des p - K e  t oe s t e r s (XVI) erhalten. Die Atherlosung des neu- 
tralen Anteils lieferte beim Eindanipfen 0.5 g rohes 3-[Naphthyl-(2)]-  
cyc lopentanon als blal3braunen krystallinischen Ruckstand, w-elcher beim 
Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather farblose Krystalle vom Schmp. 
61--62O gab. Sein Semicarbazon schied sich aus Alkohol als farbloser 
krystallinischer Niederschlag vom Schmp. 199-201O ab, und seine Dibenzal- 
Verbindung gab gelbe Krystalle vom Schmp. 211-212O. Weidlich und 
Daniels4) geben den Schmp. 61° fur 3-[Naphthyl-(2)]-cyclopentanon, Schmp. 
196197O fur sein Semicarbazon und Schmp. 211---2120 fur seine Dibenzal-  
Verbindung an. 

Alle Mikroanalysen wurden durch den einen von uns ( J .H.Chu)  aus- 
gefuhrt . 

Der China-Foundation for the Promotion of Education and Culture 
dankt der eine von uns (C. K. Chuang)  als Foundation Research Professor 
fur finanzielle Unterstutzung. 

Schanghai, den 2. Februar 1941. 


