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I.4-Dipl1enyl-bicyclo-[O.3.3/-octanon-(2) (I V): 1 g Pinakon I I  wurde mit 15 ccm 80-proz. 
Schwefelsaure ubergossen und 14 Stdn. stehengelassen. Es schied sich ein schwarzes 61 ab, 
das abdekantiert und mit wenig verd. Schwefelsaure gewaschen wurde. Das 61 wurde mit 
wenig Methanol in der Hitze in Losung gebracht und vom Ungelosten abfiltriert. Aus der 
tiefgrunen Lbsung schieden sich 0.4 g griingelbe Kristalle ab, die nach mehrmaligem Um- 
losen aus sehr wenig Methanol farblos wurden und bei 95 -96" schmolzen. 

CzoH200 (276.4) Ber. C 86.92 H 7.29 Gef. C 86.85 H 7.21 

Das 2.4-Dinifropheny/~y~ruzon von IV bildet gelbe Nadeln aus Essigesterlkhanol; Schmp. 
208O. 

C~aH2404N4 (456.5) Ber. N 12.27 Gef. N 12.23 

ROLF HUISGEN und ULRICH RIETZ~)  
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DARSTELLUNG UND CYCLISIERUNG DER 
a-[N APHTHY L-(2)]-FETTSAUREN 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Miinchen 
(Eingegangen am 4. September 1957) 

Die genannten Carbonsauren schlieDen bis zur o-[@-Naphthyl]-heptylsaure bei 
der intramolekularen Acylierung in hoher VerdUnnung den Ring zu Naphtho- 
[2'. l ' :  l .2]-cyclen-(l)-onen-(3) (V). Die Acylierung der hbheren homologen 
Sauren erfolgt vorzugsweise heteronuclear in Position 8 zu 1 '-0x0-1.7-poly- 
methylen-naphthalinen (VI), daneben in Stellung 6 zu I '-0x0-2.6-polymethylen- 
naphthalinen (VIII). Die sterische Mesomeriehinderung in diesen neuen Ring- 
ketonen wird an Hand von UV-Spektren und polarographischen Halbwellen- 

potentialen diskutiert. 

Vor kurzem2) beschrieben wir die Darstellung der o-[Naphthyl-( I)]-fettsauren und 
deren intramolekulare Acylierung zu Ringketonen der Typen 1 --111. Von einer ge- 

wissen Lange der Carbonsiiurekette an wurde die o-Acylierung von anderen Anellie- 
rungen abgelost, von denen die heteronucleare zu I1 in den Vordergrund trat. Zwei 

1) Diplomarb. U. RIETZ, Universitiit Tubingen 1953 ; Dissertat. Universitat Miinchen 1955. 
2) XIII. Mitteil.: R. HUISGEN und U. RIETZ. Tetrahedron, im Druck. 
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Griinde schienen uns eine Einbeziehung der isomeren w-[Naphthyl-(2)]-fetts&uren zu 
rechtfertigen. In den 1.2-Naphtho-cyclenonen V mit der Carbonylgruppe an 3er 
Position 1 sollte die gleichsinnige Wirkung von Mittlerer-Ring-Torsion3) und sterischer 
Wechselwirkung rnit der Naphthalin-peri-Position zu sehr starker Entkoppelung 
des konjugierten Systems fiihren. Zum anderen bot die Ermittlung des bevorzugten 
Acylierungsorts langkettiger w-[Naphthyl-(2)]-fettsauren am Naphthalinskelett In- 
teresse. 

A. SYNTHESE DER o-[NAPHTHYL-(Z)I-FElTSAUREN 

Die FRIEDEL-CRAFTs-Reaktion des Naphthalins mit Dicarbonsaure-esterchloriden 
und nachfolgende Reduktion der Ketosauren bieten eine Zweistufenfolge zur ge- 
wiinschten Verbindungsklasse. Das Verhaltnis von l - und 2-Acylierung des Naphtha- 
linkerns h k g t  von Losungsmittel, Temperatur, Katalysator und stiichiometrischen 
Proportionen ab4). Bei der Reaktion rnit den Esterchloriden und Aluminiumchlorid 
in Tetrachlorgthan trat das P-Naphthyl-Isomere bevorzugt auf; seine geringere Los- 
lichkeit in Eisessig gestattete eine einfache Befreiung vom a-Isomeren. Beim Ubergang 
vom Bernsteinsaure-esterchlorid zum Derivat der Sebacinsaure sank die Ergiebigkeit 
der FRIEDEL-GAm-Acylierung merklich. Die bei der Synthese der isomeren I -Sauren 
bewahrte Umsetzung der Esterchloride mit Naphthylcadmium2) bot hier keinen 
rationelleren Weg. da reines 2-Brom-naphthalin nicht bequem zugiinglich ist. 

Kettenverliingerungen erleichterten den Zugang zu den hoheren Gliedern der homo- 
logen Reihe IV. Fur die Angliederung eines Kohlenstoffatoms bewahrte sich der 

KoLBEsChe Weg, wobei die Reduktion des Esters zum ~ [ C ; : - I  
Carbinol rnit Lithiumaluminiumhydrid vorgenommen 
wurde. Wie schon in der Reihe der ohhenyl-fettsauren 5 )  

vollzog sich die Reaktion der w-~aphthyl-(2)]-alkyl- 
cadmium-Verbindungen rnit Dicarbonsaureesterchloriden6) mit guter Ausbeute; 
U. E. liegt hier das variationsfahigste und wertvollste hinzip det Verlangerung der 
Carbonsaurekette vor. 

LieB sich die 6-[Naphthoyl-(2)]-valeriansaure noch befriedigend nach CLEMMENSEN 
zu IV, m = 6 reduzieren, so erwies sich bei den hoheren Ketosauren die WOLFF- 
KrsmR-Reduktion in Diglykol als Solvens7) weit uberlegen. 

In Tab. 1 sind die auf den skizzierten Wegen bereiteten w-~aphthyl-(2)]-fettsauren, 
von denen nur IV, m = 3 und 4, beschrieben sind, zusammengestellt; nur der Schritt 
der C-C-Verknupfung ist in der dritten Spalte angedeutet. 

3) Vgl. die Zusammenfassung bei R. HUISGEN, Angew. Chem. 69, 341 [1957]. 
4) E. CAILLE, C. R. hebd. Sknces Acad. Sci. 153, 393 (19111; M. CHOPIN, Bull. SOC. chim. 

France 35, 610 [1924]; A. ST. PFAU und A. OFNER, Helv. chim. Acta 9, 669 [1926]; S. M. Riv- 
KIN, J. gen. Chem. (USSR) 5, 277 [1935]; G. LOCK, Mh. Chem. 74, 77 [1942]; G. BADDELEY. 
J. chern. SOC. [London] 1949, S 99; P. H. GORE, Chem. Reviews 55, 241 [1955]. 

5) R. HUISGEN, W. RAPP, 1. UGI, H. WALZ und 1. GLOGGER, Liebigs Ann. Chem. 586, 52 
[1954]. 

6 )  J. CASON, J .  Amer. chem. SOC. 68, 2078 [1946]; Org. Syntheses Coll. Vol. 3,601 [19551; 
Chem. Reviews 40, 15 (19471. 

7, HUANG-MINLON, I. Amer. chem. SOC. 68, 2487 (19461. 
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Tab. 
- 

IV, m 
- .  

1. Darstellung und Schme lzpunkte der o-[Naphthyl-(2)]-fettsauren (IV) 
~ . . 

133 -134 
96.5 -97.5 
79.0 ~ 80.1 
94.5 -95.3 
90.2 -90.9 
70.2 - 70.7 
75.0--75.5 
77.5 -78.1 
86.7-87.3 
92.2 -92.8 

Naphthyl-(2)-methylbromid 4- Malonester 
Naphthalin + Bernsteinsaure-esterchlorid 
4-[Naphthyl-(2)]-butylbromid -t KCN 
Naphthalin + Adipin-esterchlorid 
6-[Naphthyl-(2)]-hexylbromid -t. KCN 
Naphthalin +- Azelain-esterchlorid 
Naphthalin + Sebacin-esterchlorid 
7-[Naphthyl-(2)]-heptyl-Cd + Bernstein-esterchlorid 
8-[Naphthyl-(2)]-octyl-Cd + Bernstein-esterchlorid 
IO-[Naphthyl-(2)]-decyl-Cd + Bernstein-esterchlorid 

R. DIE INTRAMOLEKULARE ACYLIERUNG Z U  NAPHTHO-CYCLENONEN 

Die innermolekulare FRIEDEL-CRAFTS-ReaktiOn der Chloride der Sauren I v ,  
m - 3 -7, liefert die Naphtho-[2'.1': 1.2]-cyclen-(l)-one-(3) (V), im folgenden kurz 
als 1.2(cr)-Ketone bezeichnetlo). Nur  die Ketone mit 5-  und 6-gliedrigem Ring fanden 
sich in der Literaturll). Der leichte RingschluB laBt sich hier rnit den verschiedensten 
elektrophilen Katalysatoren erzielen ; schon die Therrnolyse des y-[Naphthyl-(2)]- 
buttersaurechlorids gibt V, n = 6, in befriedigender Ausbeutelz). 

ErfahrungsgemaR genieBt die 1 -Acylierung der w-[Naphthyl-(2)]-fettsauren einen 
erheblichen Vorzug vor der in Stellung 3; erst bei sterischer Behinderung des nor- 
malen Ablaufs durch Substitution in 8 kornrnt es zu einer 2.3-Angliederung des 
Ketonringes 13). 

Die schon fruher beschriebene Hochvrrdiinnungs-Cyclisierungl4) der Saurechloride 
mit Aluminiumchlorid in siedendern Schwefelkohlenstoff eroffnete den Zugang zu den 
Ketonen V hoherer RinggroRe. Die bei V, n = 7 ulid 8, recht befriedigende Aus- 

beute sank bei n = 9 erheblich a b  (Tab. 2). Die Oxydation von 
n 8 mit 40-proz. Salpetersaure zu Benzol-tetracarbonsaure- 

[CH21"-3 (1.2.3.4) beweist die Ringangliederung gemaR V. 
Die Reihe V, n = 5 -9, zeigt abnehrnende Carbonylreaktivltut. 

Lange Kochzeiten gestatteten bei V, n =7, noch die uberfuhrung 
in Oxirn und Sernicarbazon. Bei V, n=8,  gelang nur noch die 

Umsetzung rnit 2.4-Dinitrophenylhydrazin unter energischen Bedingungen sowie die 
Reduktion mit Lithiumalurniniumhydrid. Von V, n = 7  und 8, wurden ubrigens 

v 
3 

8 )  F. M A Y ~ K  und A. SIEGLITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1835 119221. 
9 )  D. PAPA. E. SCHWENK und H. HANKIN, J. Amer. chem. SOC. 69, 3018 [1947]. 

10) Das Prafix u bzw. p kennzeichnet die Bindung des Carbonyls an u- bzw. P-Position des 

I I )  Siehe die Zusammenfassung von W. S. JOHNSON, Org. Reactions 2, 114 [1944]. 
12) G. SCHROETER, H. MULLER und J. Y. S. HUANG, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 645 119291. 
13) R. D. HAWORTH und G. SHELDRICK, J. chern. SOC. [London] 1934, 1950; L. F. FIESER 

und E. B. HERSHBERG, J. Amer. chem. SOC. 62, 49 [1940]. Vgl. dagegen die Cyclisierung der 
y-[Naphthyl-(2)]-propyl-alkylketone mit Polyphosphorsaure: H. BENDAS und C. DJERASSI, 
J .  Amer. chem. SOC. 78, 2474 [l956]; C. DJERASSI und G. R. PETTIT, J. org. Chemistry 22, 
393 [1957]. 

1 ) '  R. HLIISGEN iind W. RAW, Chem. Bcr. 85, 826 [1951]; R.  HUISCXN und V.  VOSSIUS, 
M h .  Chem. 88, 517 [1957]; s. a. I .  c.5). 

Naphthalinkerns. Zur Nomenklatur vgl. 1. c.2). 
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Paare geornetrisch-isornerer Dinitrophenylhydrazone erhalten, ein Phanornen, das 
uns bei konjugationsgehinderten Aryl-alkyl-ketonen rnehrfach begegnetels). Bei 
V, n=9, schlieBlich nirnrnt der Orthoeffekt ein derartiges AusrnaR an, daB hier eine 
Derivatbildung der Carbonylgruppe nicht mehr zu erzielen war. 

Tab. 2. Die Cyclisierung der w-[Naphthyl-(2)]-fettsluren 
.____ .- . -. ._ 

Konstitution des Ringketons Rohausb. 
in % d. Th. 

Eintropf- Saurechlorid geschwindigkeit 
in mMol/Stde. von IV, m = 

ohne Verdiinnung 

5 3.5 
6 1.54 
1 0.64 

I 1  0.70 
12 0.66 
14 0.71 

___ - __  __ - _  
V,n = 5 
V , n  = 6  

17 V , n  = I  
50 V, n = =  8 

38 V I , n  = 15 
48 
58 

} 11) 

5 V . n  --9(?) 

VI, n == 16 und VI11, n = I8 
VI, n = 18 und VIII, n = 20 ( 1 )  

Die hoheren w-[Naphthyl-(2)]-fettsaurechloride lieferten bei der Verdiinnungs- 
Acylierung Gernische von Ringketonen, die zuweilen auch nach chromatographischer 
Adsorption aus Petrolather an Alurniniurnoxyd keine kristallinen Reinstoffe ergaben. 
Wie in der isorneren a-Naphthyl-Reihez) iiberwiegt auch hier die heteronucleure 
Acylierung, belegt rnit dem Auftreten der Benzol-tricarbonsaure-( 1.2.4) bei der Sal- 
petersaureoxydation des Ketongemischs. Wenngleich durch lange Reaktionszeiten 
und schlechte Ausbeuten schwerfallig, erwies sich die Oxydation mit Kaliurnhexa- 
cyanoferrat(III)l6) als geeignete Methode zum Nachweis der Anellierung des Keton- 
ringes; die Naphthalin-dicarbonsauren lassen sich uber ihre kristallinen Dimethyl- 
ester gut charakterisieren. 

II 
0 

VI VII V I I I  

Das Auftreten der. 1.7 (= 2.8)-Dicarbonsaure (VII) bei der genannten Oxydation 
zeigte, daB die Acylierung in iiberwiegendern MaD in der Position 8 stattfindet und die 
Ketone VI ergibt. VI, n = 15, wurde kristallin erhalten, wahrend wir Vi, n = 16 und 18, 
aus Analyse, Oxydationsverlauf und UV-Spektrurn chromatographisch weitgehend 
einheitlicher Fraktionen erschlossen. Alle 3 Ketone VI waren in krist. 2.CDinitro- 

1s) R. HUISGEN, W. RAPP, I. UGI, H. WALZ und E. MERGENTHALER, Liebigs Ann. Chem. 
586, 1 [1954]; s. a. R. HUISGEN und V. VOSSIUS, Mh. Chem. 88. 517 [1957]. 

16) R. WEISSGERBER und 0. KRUBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 346 (19191; L. RUZICKA 
und E. A. RUDOLPH, Helv. chim. Acta 10, 915 [19271; M. F. ANSELL, J .  chem. SOC. [London] 
1954, 515. 
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phenylhydrazone iiberfiihrbar. Die Umsetzung rnit Carbonylreagenzien vollzog sich 
bei VI, n=15, deutlich rascher als bei n=18; neben der Naphthalin-1-Position ist 
offensichtlich die Polymethylenkette am Zustandekommen des Orthoeffekts beteiligt. 

Eine noch nicht einheitliche Fraktion der Chromatographie des Ringketons aus 
1V. m =  12, lieferte bei der Oxydation rnit Cyanoferrat(II1) neben der Naphthalin-l.7- 
auch die -2.6-dicarbonsaure. Damit wird das Vorhandensein von VIII, n =  18, nahe- 
gelegt ; in diesem Keton umspannt die Polyrnethylenkette henkelartig die amphi- 
Positionrn des Naphthalinkerns. Die Kristallisation von VIM, n =  18 und 20, gelang 
jedoch nicht. 

Elektronenliefernde Substituenten in der Stellung 2 des Naphthalins - auch IV 
entspricht diesem Typus - dirigieren die elektrophile Substitution zuniichst nach 1 
und dann nach 6 oder 8, wobei 6 meist bevorzugt ist17). Die FRIEDEL-CRAFTS-ACY- 
lierung des 2-Methyl-naphthalins bietet ein wenig iibersichtliches Bild. Die Acety- 
lierung findet in Schwefelkohlenstoff nebeneinander in 6 und 8 statt; in Nitrobenzol 
uberwiegt die 6-Acetylierungl8), desgleichen in Athylenchlorid als Solvens nach 
eigener Beobachtung. Dagegen wurde mit Benzoyl-, Naphthoyl- und Oxalyl-chlorid 
sowie Phthalanhydrid in Schwefelkohlenstoff nur 1-Acylierung erzieltlg), wiihrend in 
Nitrobenzol wieder der Vorzug der Stellung 6 auftrittzo). Die Uneinheitlichkeit hat 
moglicherweise ihre Ursache in der Reversibilitat der FRIEDEL-CRAFrS-Acylierung. 
die neben dem kinetischen auch einen mehr oder minder ausgepragten thermo- 
dynamischen ReaktionsabschluJ zulaRt. Wahrend eine 1 -Acylierung bei den lang- 
kettigen o-[Naphthyl-(2)]-fettslurechloriden zweifellos sterisch beeintrachtigt ist, 
war der Vorzug der Substitution in 8 gegeniiber der in 6 nicht vorauszusehen. Zu- 
mindest v111, n=f8  und 20, sind frei von BAEYER-SpannUng. 

C. STERISCHE MESOMERIEHINDERUNG IN DEN NAPHTHO-CYCLENONEN V UND VI 

Die sterische Mesomeriehinderung ist in der Reihe der Naphthalin-ketone nicht auf 
die Verbindungen mit mittlerem Ring beschrankt. Der als Dublett ausgebildeten UV- 
Absorptionsbande des 2-Acetyl-naphthalins mit Maximum bei 247 mp (N + V1- 
Ubergang) entspricht beim I-Acetyl-naphthalin eine solche bei 242 mp rnit wesentlich 
niedrigerer Extinktion(Abbi1d. I). Schon die Acetylgruppe in 1 mu13 der Uberschneidung 
der Wirkungsradien rnit dem peri- Wasserstoffutom durch eine Torsion ausweichen. 
Im I-Acetyl-2-methyl-naphthalin, das wir aus I-Brom-2-methyl-naphthalin durch 
Umsetzung der cadmiumorganischen Verbindung rnit Acetylchlorid bereiteten, hat 
die sterische Behinderung der koplanaren Einstellung der Carbonylgruppe ein solches 
AusmaR erreicht, daR es zum Erloschen der Konjugation kommt; sein Absorptions- 
spektrum (Abbild. I )  laBt die oben erwahnte Bande vermissen und ist mit seiner 
steilen Bande bei 223 mp dem des 2-Methyl-naphthalins (Abbild. 2) sehr ahnlich. 

17) Vgl. die Tabelle bei F. SEEL, Angew. Chem. 61, 89 119491. 
18) G. A. R. KON und W. T. WELLER, J. chem. SOC. [London] 1939,792. 
19) R. SCHOLL und W. TRITSCH, Mh. Chem. 32, 997 119111; F. MAYER und A. SIEGLITZ, 

Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1835, 1852 [1922]; R.  LESSER und G. GAD, ebenda 60,242 [1927]; 
E. CLAR, ebenda 62, 350 [1929]. 

20) R .  D. HAWORTH und F. M. BOLAM, J. chem. SOC. [London] 1932, 2248. 
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Xmp) - 
Abbild. 1. UV-Absorption einiger Naphthyl-ketone in khano l ;  - - - 2-Acetyl-naphthalin, _. -. I-Acetyl-naphthalin, - Keton V, n = 6,- -x - 1 -Acetyl-2-methyl-naphthalin 

50 

Abbild. 2. UV-Absorption der 1.2(a)-Naphtho-cycIenone (V) verschiedener RinggroBe und 
des 2-Methyl-naphthalins in Athano1 



Bei der Betrachtung der UV-Absorption der 1.2(a)-Naphtho-cyclenone (V) in 
Abbild. 221) fallt zunachst auf, daB auch in V, n-=5, die typische Bande des konju- 
gierten aromatischen Ketons keine hohere Extinktion aufweist als im 1 -Acetyl- 
naphthalin selbst. Auch der rnit drei sp2-Zentren relativ starre Funfring vermag die 
Koplanaritlt hier nicht zu erzwingen. Bci V, n-=7, ist die N 7 V1-Bande nur noch 
als Buckel im langwelligen Abfall zu erkennen, wahrend sie bei V, n -=8, ganz fehlt. 
Die bei kurzeren Wellen mit zunehmender Ringgrok  ernporsteigende Absorptions- 
bande stimmt niit der des 2-Methyl-naphthalins bei 223 m p  uberein. Mit dem Hinzu- 
treten der Mi/tlrreti-Ring-Torsion geht das aromatische Keton somit mehr und mehr 
in den spektralen Typ des 2-Alkyl-naphthalins uber. Auch aus dem Molekulmodell 
voii V, n :- 7, in Abbild. 3 geht das glrichsinnige Wirken von Mittlerer-Ring-Torsion 
und Kollision rnit den1 Wasserstoff der Naphthalin-8-Position klar hervor. 

Mit der Aufhebung der Konjugation zwischen Carbon11 und aromatischem z-Sy- 
stem sollte die Additionsbereitschaft der Ketonfunktion zunehmen. Wie jedoch schon 
eine vorausgehende Studie uber die Semicarbazon-Bildungsgeschwindigkeit der 
I .2-Benzo-cyclenone-(3) ergeben hat's), wird dieser Effekt bei den Ketonen rnit mitt- 
lerem Ring von der ruimilichm Erschwerung der Annaherung des Rrak/ionspar/ners 
iiberkompensiert; nur so ist die Reaktionstragheit von V, n=8,  9, bei der Umsetzung 
mit Carbonylreagenzien verstandlich. 

Dal3 dennoch die Carbonylgruppe in V mit steigender RinggroDe ,,aliphatischer" 
wird, zeigcn die polarographischen Halbwetlenpo~entialr. Mit abnehmender Meso- 
meriestabilisierung des intermediaren Radikals sollte die Neigung zur Elektronen- 
mfnahme zuruckgehen. Tatsachlich verrlt Tab. 3 beim h e r g a n g  vom 5- zum 8- 
gliedrigen Ring einen Atistieg rk.s Hall~wellenpotentials urn 0.14 V; dieser Effekt ist 
griiljer als der bei den 1.2-Benzo-cyclenonen-(3) gefundene 15). Der nicht beein- 
trachtigte negative induktive Effekt des aromatischen Kern@ verhindert ein An- 
steigen bis zum Potentialwert der Dialkylketone. 
-- 

21) Die UV-Spektren von V, n = 5,6,  wurden bereits von P. RAMART-LUCAS und M. J .  HOCH, 
Bull. SOC. chim. France 1952, 422, gernessen; unsere Aufnahmen stimmen uberein. 

72) R.  S. MULLIKEN, J. Amer. chern. SOC. 72, 4500 [1950]; B. M.  WEPSTER, Recueil Trav. 
chim. Pays-Bas 71, I171 [1952]; S. M. H.  VAN DER KROGT und B. M. WEPSTER, ebenda 74, 

J .  Amrr. chem. SOC. 74. 1113  119521. 
161 [1955]; S. WINSTEIN, B. K. MORSE, E. GRUNWALD, K. c. SCHREIBFR und J. CORSE, 



1957 Mittlere Ringe (XlV.) 2715 __ _ _  - . -___ - . . . 

Die Z.l(a)-Ketone der Formel VI zeigen in ihrer Lichtabsorption, ganz im Gegen- 
satz zu den Ketonen I 1  mit vertauschter Position des Carbonylsz), nur geringe Konju- 

Tab. 3. Polarographie der 1.2(a)-Naphtho-cycIenone-(3) (V) 
(80-proz. Isopropylalkohol, 0. I m an TetraBthyl-ammoniumhydroxyd) 

Keton V, 
n =  

Diffusions- Halbwellen- 

(Volt) potential stromkonstante 

1.71 2.82 
1.72 2.85 
1.81 2.72 
1.85 2.24 

0.41 
0.5 1 
0.52 
0.65 

gation zwischen Ketogruppe und aromatischem System (Abbild. 4). VI, n =  15 und 18, 
sind spektral nahezu gleich. Die Bande bei 221 mp ist wieder mit der des 2-Alkyl- 
naphthalins in Beziehung zu setzen. Die geringere Kurvensteigung bei 240 -260 mp 
deutet den Rest der N -+ V1-Bande an und spricht fur einen Torsionswinkel, der 
zwischen dem der Ketone V, n-7 und n=8, liegt. Der geringere Widerstand der 

200 

Oxim von n - 15 
Oxim von I n - 7  

e -  -k ._ -d 
A(m,u)--- 

Abbild. 4. UV-Absorption der 2.8(a)-Naphtho-cyclenone ( V I )  
und des Oxims von VI, n = 15, in k h a n o l  

aromatischen Ketoxime gegen die Aufhebung der Koplanaritat 15) wirkt sich beim 
Oxim von VI, n = 15, in vollstandiger Entkoppelung aus; die 2-Alkyl-naphthalin- 
Bande tritt hier mit hoherer Extinktion auf (Abbild. 4). 

Wiederum bietet das Molekiilmodell die Klarung: Abbild. 5 laat fur V1, n=15, 
eine Kollision der dem Carbonyl benachbarten Methylengruppe mit dem 1 -Wasser- 
stoff erkennen, was ein beachtliches Hernusdrehen der Carbonylgruppe aus der 
Kernebene zur Folge hat. 



Fur die S. 2772 beschriebenen Z.q(P)-KetoneVIII, n=18 und 20, laat das Modell 
keine sterische Mesomeriehinderung voraussehen. Tatsachlich tritt in  der UV-Ab- 
sorption der hellgriin fluoreszierenden Zonen der Chromatogramme, die die amphi- 

Abbild. 5. Molekillmodell des 
I '-0x0-1.7-undekamethylen- 
naphthalins (VI, n = 15) 

in STuART-BR1EGLEB-Kalotten 

Ketone V111, n - I8 und 20, angereichert enthalten, wieder eine Bande bei 258 mp auf, 
die dem N +. VI-Ubergang zugeschrieben wird. 

Tab. 4. 2.4-Dtnitrophenylhydrazone der Naphtho-cyclenone V und Vl 
- - - - - - - __ - - - - - - __ 

UV-Bande A UV-Bande B Kristallfarbe E.Io-3 
Zugrundelieg. Schmp. 

Keton "C -__ . - 

V, n :- 5 
n = = 6  
n - 7 1  
n = 7 1 1  
n - -  8 

VI, n == 15 I 
n = 15 I1 
n = 16 
n 7 18 

- . - 

282 --283 
263 -264 
215.5 -216.5 
212.5 -213.5 
I 53.5 --- 155 

199.5 - 200.7 
155.5 - 156 
162.8 - 164 
123 -124 

rot 
hellscharlach 
ro torange 
orange 
gelb 

gold-orange 
gelb 
gel b 
gelb 

22 I 
234 
223 
230 
225 

227 
228 
229 
229 

37.9 395 28.8 
35.9 390 26.1 
53.0 370 26.9 
61.5 310 24.1 
88.5 362 25.1 

64.4 361 24.0 
19.1 365 24.7 
86.1 363 25.5 
89.2 362 25.3 

Wie bei den Oximen pflegt sich auch bei den 2.4-Dinitrophenylhydazonen die 
Mesomeriehinderung starker auszuwirken als bei den Ketonen selbsts. 14-15). Immer- 
hin zeigen die Derivate der Ketone V, n:=5 und 6, in der roten Kristallfarbe und der 
Absorptionsbande B noch eine beachtliche Koppelung; beim Ubergang zum mitt- 
leren Ring geht diese erwartungsgemae verloren (Tab. 4). Die 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazone von VI entsprechen in AB dem mesomeriegehinderten Typ; bei den geome- 
trischen lsomeren des Derivats von VI, n = 15, ist die Entkoppelung unterschiedlich 
stark ausgepragt. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dern FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 

sei fur die Unterstiitzung der Arbeit mit Sachbeihilfen bestens gedankt. Fur die Ausfiihrung 
der Spektralmessungen schulden wir Herrn Dr. H. WALZ und Frau W. JIRA. filr die polaro- 
graphischen Bestimmungen Herrn Dr. 1. UGI Dank. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der w-[ Naphthyl-(2)]-fettsauren 

B-[ Naphthyl- (2) 1-propionsdure ( I  V, m = 3) 

Naphfhyl- (2)-methylbromid: Bromierung der Seitenkette des 2-Methyl-naphthalins am 
Licht23). 

Malonestersynfhesee): Ein groBer UberschuB an Malonester erwies sich als vorteilhaft. 
Die Reaktion von 186 mMol 2-Brommefhyl-naphrhalin rnit der Losung von 0.48 g-Atom 
Natrium und 0.78 Mol Malonester in 280 ccm absol. k h a n o l  gab 113 mMol (61 % d. Th.) 
fNaphfhyl-(2)-methyll-maIonsaure-diafhylester als blaDgelbes c)I vom Sdp.2170- 174". Nach 
Verseifung und Decarboxylierung wurde die j3-[ Naphthyl- (2) I-propionsaure aus 90-proz. 
Essigsaure umgelost. 

P-INaphfhyl- (2)]-propionsiiurechlorid, mit Thionylchldrid bereitet, schmolz nach Umkri- 
stallisieren aus Ligroin (70-85") bei 64.5 -66.5" (54O8)). 

y-[Naphthyl-(2) 1-buttersaure (IV, m = 4) 

@-[ Naphfhoyl-(2)]-propions~ure9): Die Trennung des Isomerengemischs erfolgte vorteilhaft 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus Eisessig24). wobei sich das 2-Isomere rein in den 
Spitzenfraktionen sammelte. 

CLEMMENSEN-RedUkfjon25): Schmp. 96.5 -97.5" (94-95"12); 94-96"25)). 

d-[Naphthyl-(2)]-valerians~ure (IV, m = 5 )  

y-[Naphfhyl-(2)]-buffersaure-mefhylesfer: Sdp.o.1 143 - 146". 

4-[Naphthyl-(2)]-bufanoI: 83 g Ester (363 mMol) in 250 ccm absol. Ather lieBen wir inner- 
halb von 45 Min. unter Rbhren in die Losung von 190mMol Lithiumaluminiumhydrid 
(akt. Geh.) einflielen. Nach Hydrolyse und Vertreiben des Losungsmittels gingen 70.5 g 
Carbinol bei 152- 154"/0.2 Torr farblos Uber (97 % d. Th.). Schmp. 37.5-39". 

4-[Naphfhyl- (2)l-bufylbromid: Veresterung des Carbinols rnit 120 ccrn 48-proz. Brom- 
wasserstoffsdure unter Zusatz von etwas rotem Phosphor. Farbloses dl vom Sdp.o.2 150 bis 
153". Ausb. 92 % d. Th. 

d-[Naphfhy1-(2)]-valeronirril: 59 g Bromid wurden mit 30 g gepulv. Kaliumcyanid, 4 g 
Natriumjodid und 0.4 g Kupfersulfat in 320 ccm 90-proz. khan01  10 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht. Beim EingieDen der abdekantierten Losung in Wasser schied sich das Nitril ab. 
Nach einmaligem Urnlosen aus Ligroin (60-80") wurden 41 g farbloses Nitril (87 % d. Th.) 
vom Schmp. 66.7-67.2" erhalten. 

ClsHlsN (209.i) Ber. N 6.69 Gef. N 6.62 

Verseifung: 40 g Nitril wurden 1 Stde. mit der Mischung von je 50 ccrn Eisessig, Wasser 
und konz. Schwefelsaure gekocht. Das Rohprodukt wurde in verd. Natronlauge gelost, mit 
Salzsaure ausgefallt und nach Trocknen aus Ligroin (60-80") umkristallisiert: 39 g 8-[Naph- 
fhyl-(2)]-valeriansiure (89 % d. Th.) vom Schmp. 77-78.7". Die glanzenden Blattchen der 
analysenreinen Saure schmolzen bei 79.0- 80.1 '. 

C15H16O2 (228.3) Ber. C 78.91 H 7.06 Gef. C 78.87 H 7.01 

23) W. WISLICENUS und H. ELVERT, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 2820 [1916]. 
24) R. D. HAWORTH, J. chem. SOC. [London] 1932, 1125. 
22) E. L. MARTIN, J. Amer. chem. SOC. 58, 1438 [1936]. 
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h-,'Ntrphrhyl- (2)]-vctlericrnsaurechlorid: Das mit reinstem Thionylchlorid bereitete Satire- 
chlorid ging bei 145"/0.01 Torr  als farbloses i)l iiber. 

e-[Naphthyt-(2)]-capronsaure ( I V ,  m = 6 )  

3-; N~rplrfhv~l-(2)]-~u/eriunsaure: Die FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion des Naphthalins mit 
Adipin-esterchlorid in Nitrobenzol wurde bereits kurz beschrieben, wobei das  Isomeren- 
gemisch durch Uml6sen aus Methanol getrennt und die 2-Verbindung in nichtangegebener 
Ausbeute erhalten wurde 2 6 ) .  

In die Losung von 96 g (0.5 Mol) Adipinsaure-afhylester-chlvrid in 200 ccm wasserfreiem 
Tetrachloriithan wurden unter Ruhren und Kuhlen 133 g Aluminiumchlorid ( I  Moll ein- 
getragen. lnnerhalb von 20 Min. lieBen wir 64 g Nuphfhalin (0.5 Mol) in 200 ccm Tetrachlor- 
iithan portionsweise zuflieRen, wobei die Temperatur im Bereich von - 10" gehalten wurde. 
Nach 6stdg. Ruhren bei gleicher Temperatur blieb die Losung 10 Stdn. bei Raumtemperatur 
stehen, und anschlieRend wurde bis zum AbschluR der  HCI-Entwicklung auf  dem Wasserbad 
erwiirmt. Nach Abtreiben des Solvens und nichtumgesetzten Kohlenwasserstoffs mit Wasser- 
dampf wurde mit methanol. Kalilauge verseift, tiltriert, mit Wasser versetzt und angesiiuert. 
Das gewaschene und scharf abgesaugte Gemisch der  Ketosauren wurde aus 250 ccm Eisecsig 
umgelost, wobei sich 56 g rohe 0-, Nuphthu.vl-(2)J-vulericrnsaure (44 % d. Th.) vom Schmp. 
140 --- 143.5 ausschicden. Beim zweiten Umlosen aus Eisessig stieg der  Schnip. auf 144.5 bis 

Die C L E M M E N S E N - M A R T l h . - R e d ~ ~ ~ / i V I i  ergab nach 60 Stdn. Reaktionszeit 82 "/, d. Th. mit 
Rohschmp. 88-91 '. Die c.-~Naphr/iyl-/2)/-ruproitsaurc~ kam ilus Ligroin (60 . 80') in farb- 
losen Spieflen, die nach mehrfachem UmlBsen bei 94.5 - 95.3" schmolzen. 

ClbHla02 (242.3) Ber. C 79.30 H 7.49 Gef. C 79.09 H 7.21 

145.5 (145 -- 146"")). 

Saurechlurid: Farbloses 01 vom Sdp.o.noj I50 

<-iNaphiliyl-(2) 1-n-heptylsaure ( I  Y, in  = 7) 

6- ,  Nuphthy/-(2) I-n-hexanol: Der bei 148 - 151 "/0.03 Torr  ubergehende c'- Nuphihy1-(2)!- 
ccipron.surrre-i,tcrh~,l~,sf~r wurde wie oben mit LiAIH4 reduziert. Ausb. 92 :/,, d. Th.: Sdp.o.oz 

6- Nrrphrh.vl-i?l -/r-ltex.vlhrunrid: Die Reaktion mit Bromwasserstolf lieferte wie oben das 
143 .- 146-. 

fitrblose Blige Br0n:i.l vom Sdp.0.s 1 5 0 ~ .  152 . Ausb. 81 d. Th. 

6 -  Naphtlryl-(l) , -I,-/rc,sl.l-cytriiid: Die Umsetzung mit Kaliumcyanid (vgl. oben) gab in 
40.5* schmelzendes Rohproduht. Nach Urnlasen aus Petrolather 90 :< Ausb. ein bei 39.5 

(45 60,) Schmp. 40.3 40.8,'. Ein frisch destilliertes Priiparat wurde analysiert. 
C17H19N (237.3) Ber. C 86.03 H 8.07 Gef. C 85.76 H 8.06 

Die satire Verseifung des Nitrils fuhrte zur <-:Ncrphrh,vl-(2) I-hepfylsaure: 84 7; d. Th. vom 
Schmp. 87.5 - 90',. Aus Leichtbenzin kristallisierte die SBure in StLbchen vom Schmp. 90.2 bis 
90.9 '. 

C17H2002 (256.3) Ber. C 79.65 H 7.86 Gef. C 79.35, 79.52 H 7.63, 8.24 

Das Suurc,chkwid wurde hier wie bei den SLuren mit groRerer Kettenlange nicht isolierr, 
sondern unmittelbar nach der Redktion rnit reinstem Thionylchlorid oder mit PCls in Me- 
thylenchlorid und nach Entfernung des iiberschussigen Redgens i. Vak. in Schwefelkohlen- 
stotl' aufgenommen. 

XI) L. F. FIFSER und J. SMUSZKOVICZ, J. Amer. chem. SOC. 70, 3352 [IY48]. 



9-[Naphthyl-(2) 1-n-nonylsaure (IV,  m = 9)  
q-: Nicphthuyl- (2)]-ocrylsuure: Die FRIEDEL-CRAFI s-Reaktion des Nuphthulins mit Azeluiii- 

saitre-monumetliylester-chlurid wurde wie die mit Adipin-esterchlorid beschriebene ausge- 
filhrt. Aus Eisessig kamen 26 % d. Th. an rohem P-Naphthoyl-lsomeren vom Schmp. 116 bis 
119". Nach mehrfachem Urnlosen aus dem gleichen Solvens Schmp. 120- 122". Auf die 
lsolierung der isomeren a-Naphthoylsaure wurde verzichtet. 

Da die Clemmensen-Reduktion versagte, wurde nach WOLFF-KISHNER reduziert. Aus 
Petrolather (40 - 60") kristallisierte die 9-[Naphrhyl-(t) J-nonylsiiure in farblosen, glanzenden 
Tafeln vom Schmp. 70.2-70.7". 

C19H2402 (284.4) Ber. C 80.24 H 8.51 Gef. C 80.22 H 8.20 

o~-[Naphthyl-(2)]-n-decylsaure (IV, m = 10) 
8-: Nnphthoyl- (2)/-n-nonylsaure: Die FRIEDEL-CRAPTS-ACYIieTUng des Nuphrhalins mit 

Sebacinsaure-monomethylester-chlorid (wie S. 2778) erbrachte das P-Naphthyl-lsomere in einer 
Rohausbeute von 25 0,: d. Th. mit Schmp. 103.5 - 105". Urnlosen aus Ligroin (65-85") 
fuhrte zur reinen, bei 106.5 - 107" schmelzenden und in Blattchen kristallisierenden Keto- 
slure. 

C20H2403 (312.4) Ber. C 76.89 H 7.74 Gef. C 76.73 H 7.53 

Die CLEMMENSEN-Reduktion fuhrte zwar zum Erfolg, ist aber nicht mehr rationell, wie die 
nur 39 % d. Th. betragende Ausbeute zeigt. Aus Benzin (70-80') farblose SpieRe vom Schmp. 
75.0- 75.5". Ein frisch i. Hochvak. destilliertes Praparat wurde analysiert. 

C20H2602 (298.4) Ber. C 80.49 H 8.78 Gef. C 80.14 H 8.52 

m-[ Naphthyl- (2)]-n-undecylsdure ( I  V, m = I I) 
o-[Naphthyl- (2)]-~-oxo-undecylsaure: 65.7 g 4-[Naphthyl- (2)l-butylbromid ( S .  2777) und 

6.08 g Magnesiumspane wurden in 250 ccm absol. Ather in die Grignard-Verbindung und 
mit 25.0g Cadmiumchlorid in das unlbsliche Bis-[4-naphthyl-(2)-butyl]-cadmium ubergefuhrt. 
Wie frijher fur das System Di-[a-naphthyll-cadmium i- Adipin-esterchlorid beschriebenz), 
wurde mit einer LBsung von 43 g Pimelinsaure-monomethylester-chlorid (Sdp.11 128 - 129") 
umgesetzt. Nach der ublichen Aufarbeitung mit verd. Schwefelsaure und Ather wurden 5 5  g 
Ketoester (72 7; d. Th.) mit Sdp.o.005 202-210" und Schmp. 21 -25" erhalten. Die alkalische 
Verseifung gab 47 g der rohen Ketoslure, die nach mehrfachem Umlosen aus Methanol in 
SpieDen vom Schmp. 89.7 -90.1 anfiel. 

C~lH2603 (326.4) Ber. C 77.27 H 8.03 Gef. C 77.41 H 8.12 

WoLFF-KlsHNER-Redir/~tiutc: 46.5 g Ketosiiure wurden in 240 ccm Diathylenglykol mit 
35 ccm 99-proz. Hydrazinhydrat und 46 g KOH in der ublichen W e i d  umgesetzt: 79 % 
d. Th. an roher, bei 70 -73.5' schmelzender Saure. Die reine Naphthyl-undecylsaure kam aus 
Ligroin (60-75") in gliinzenden Blattchen vom Schmp. 77.5 -78.1O; zur Analyse wurde eine 
Probe bei 195" (Badtemp.)/0.2 Torr aus dem Mikrokolbchen destilliert. 

C2lH280? (312.4) Ber. C 80.73 H 9.04 Gef. C 80.66 H 8.94 

w-~Naphthyl-(2)]-n-dodecylsciure ( I  V, m = 12) 
w-i Naphthyl- ~2~1-8-oxo-n-dodecylsaure: Die wie ublich durchgefuhrte Umsetzung des 

Bis-i4-naphth~l-12)-butyll-cadmiums mit Korksaure-monomethylester-chlorid lieferte ndch 
Fraktionierung 67 % d. Th. an Ketoester vom Sdp.o.005 207-215". Die freie Ketosaure karn 
BUS Cyclohexan i n  feinen Nadeln vom Schmp. 77.2-77.8O. 

C&2803 (340.4) Ber. C 77.61 H 8.29 Gef. C 77.75 H 8.29 
180. 
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Die W O L F F - K I S H N L R - R ~ ~ U ~ ~ ~ O ~  vollzog sich rnit 84 % d. Th. Die Saure kristallisierte aus 
Petrolather (40--60') in farblosen Blattchen vom Schrnp. 86.7-87.3". 

C22H30O2 (326.5) Ber. C 80.94 H 9.26 Gef. C 81.03 H 9.00 

(0-1 Naphthyl-(2)j-n-tetradecyIsa"ure ( I V ,  m = 14) 
I J -  Naphthyl-(Z) J-9-oxu-rridecun-cnrbonsaure-( I )  : Die Cadrniumverbindung aus 79 g 

4-i Naphthyl-(Z) I-butylbrumid (0.30 Mol) wurde rnit 63 g Sebacinsaure-monomerhylester- 
chlorid (0.27 Mol) zur Reaktion gebracht. Nach Entfernen des bis 205"/0.001 Torr iiber- 
gehenden Vorlaufs wurde der Rtickstand mit methanol. Kalilauge verseift. Aus Methanol 
kristallisierten 65 g Ketosaure vom Schrnp. 79.5 - 83.0" (66 % d. Th.). 

Die ReduArion rnit 45 ccrn 80-proz. Hydrazinhydrat und 65 g KOH in Diglykol erbrachte 
55.7 g einer bei 86-89" schmelzenden Rohsiiurc. Aus Ligroin (60-80") glanzende Nadeln 
rnit Schmp. 92.2-92.8". 

C24H34Ot (354.5) Ber. C 81.30 H 9.66 Gef. C 81.24 H 9.48 

lntramolekulare Friedel-Crafts-Acylierung in hoher Verdiinnung 

uber Ansatz, iippcr-tive Ausfiihrung und Aufarbeitung der Hochverdunnungscyclisierung 
wurde alles Notige beschrieben2,T). Tab. 5 gibt die Daten der Ansa t~e .  

Tab. 5. Intramolekulare Acylierung der w-[Naphthyl-(2)]-fettsiiurechloride 
in hoher Verdiinnung 

. 

Slurechlorid 
von IV, m = mMol 

5 63 
6 I48 
7 62 

I I  90 
I 2  66 
14 I16  

- 
in Liter zugetropft zu Mol 
cs2 AlClz -- _.-_ - -~ - 

0.35 0.49 
2.6 1.13 
I .7 0.6 + 2.0.4 
2.0 0.8 1- 3.0.4 
2.0 1.6 t 2-0.4 
2.5 1.1 t 3.0.4 

in Liter 
cs2 

I 
5 
3 
4 
5 
3.5 

_. . 

innerhalb 
von Stdn. 

. 

18 
96 
98 

I30 
I00 
I50 

Rohketon 
In "/, d. Th .  

77 
50 

5 
38 
48 
58 

Nnphtho-/ 7.1': 1.2 l-cyclen-II)-one-(3) ( V )  rind Abkammlinge 

6.7-Benzo-indanon-(l) ( V ,  n = 5 )  
Eintropfen des Slurechlorids von IV. rn := 3, in die geriihrte Suspension von AICI3 in CSz 

innerhalb von 45 Min. gab 86 "/,; d. Th. an Ringketon; Schmp. 102.3 - 103.8" (103"8)) nach 
Umlosen aus 40-proz. Methanol. 

Oxini: Aus Methanol sternchenformig gruppierte Nadeln, die bei 175 - 176' schrnelzen. 
Smiicurbazonr Aus Athanol Polyeder voni Schmp. 207 -208" (Zers.). 
2.4-Dinirruphenylhydruzun: Das in Alkohol sehr schwer losliche Derivat kristallisierte aus 

vie1 Benzol in dunkelroten Prismen vorn Zers.-P. 282-283'. 

4-Keto-1.2.3.4-tetrahydro-phenanthren I V, n = 6 )  

Aus der Saure IV, rn 4, mit konz. Schwefelsdure24). Schmp. 67.8-68.1" (aus Benzin). 
0x)~dntiunsucrsuclre: 150 rng wurden rnit 4 ccm 40-proz. Salpetersaure 12 Stdn. im Rohr 

auf 170' erhitzt. Abdampfen der Saure und Umkristallisieren des Riickstandes aus konz. 
Salpetersaure gab 32 rng Benzol-rerrucurbonsaure-( 1.2.3.4) vorn Schrnp. 212-220'. I 5  mg 
wurden mit Diazomethan verestert und lieferten nach Umlosen aus Cyclohexan 13 mg des 
Terramethylesters vom Schmp. 125 - I26.5", ohne Depression rnit einem authent. Praparat. 
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In die Losung von 0.50 g Keton in 100 ccm 50-proz. Pyridin wurden bei 60' 2.8 g Kalium- 
permanganat in 80 ccm 50-proz. Pyridin innerhalb von 3 Stdn. eingeruhrt. Die iibliche Auf- 
arbeitung mit anschliefiender Sublimation bei 170"/0.2 Torr und Isolierung als Kaliumsalz 
erbrachte 80 mg Naphthalin-dicarbonsaure-(I.2) vom Schmp. 171 - 172" unter Anhydri- 
sierung. Der n i t  Diazomethan bereitete Dimethylesrer kristallisierte aus Methanol und schmolz 
bei 85-86" (Lit.27): 80"). 

C14H1204 (244.2) Ber. C 68.84 H 4.95 Gef. C 68.81 H 5.02 

Oxim: Rhomben aus Methanol mit Schmp. 174-175" (172- 173"Iz)). 
Semicarbazon: Glanzende, bei 223 - 225' schmelzende Blattchen aus Alkohol(225 - 228O12)). 

2.4-Dinirrophenylhydrazorr: Das Derivat kam aus Benzol in hellscharlach gefiirbten Blatt- 
chen vom 2krs.-P. 263". 

CzoHlb04N4 (376.4) Ber. C 63.82 H 4.29 Gef. C 64.03 H 4.27 

/.Z(a)-Naphtho-~ycloheptenon-(3) (V, n = 7) 
15.4 g Saurechlorid von IV, m = 5, ergaben bei der Verdunnungscyclisierung 10. I g blaO- 

gelbes 61. das nach Fraktionierung bei I39 - 141 '/0.04 Torr uberging. Keine Kristallisations- 
neigung. 

Cl~H140 (210.3) Ber. C 85.68 H 6.71 Gef. C 85.51 H 6.63 
Oxim: Es bedurfte IOstdg. Kochens rnit 15 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 20 g Na- 

triumacetat in Alkohol, um aus 1.0 g Keton 0.89 g Oxim zu erhalten. Aus Methanol Polyeder 
vom Schmp. 160 - 162". 

CISHISON (225.3) Ber. C 79.97 H 6.71 

Semicurhazon: Geringe Bildungsgeschwindigkeit. Schmp. 244" (Zers.) (aus Alkohol). 

2.4-Dinirrophenylhydzone: Nach der Einwirkung des alkoholisch-schwefelsauren Reagenz 
in der Warme wurde noch heia vom schwerer Idslicten lsomeren abdekantiert. Aus Benzol- 
Alkohol rotorangefarbene Nadeln, die bei 215.5-216.5" schrnelzen. 

C21H1804N4 (390.4) Ber. C 64.60 H 4.65 Gef. C 64.59 H 4.69 

Gef. C 79.54 H 6.79 

Beim Erkalten schied sich aus der Redktionslosung das fsomere If aus, das nach Umlosen 
in orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 212.5-213.5" anfiel. Die Mischung mit dem Iso- 
meren I schmolz bei 190-203". 

Gef. C 64.56 H 4.69 

I.Z(a)-Naphtho-cyclooctenon-(3) ( V,  n = 8) 
Das rohe Ringketon ging nach Waschen in Benzol-Losung mit Natronlauge und Wasser 

bei 125--128"/0.02 Torr als hellbraunes 61 Uber. An einer kurzen Al203-Saule wurde Ent- 
farbung erzielt. 

C16H160 (224.3) Ber. c 85.67 H 7.19 Gef. C 85.12 H 7.14 
Oxydation: Aus 200 mg Keton n i t  Salpetersaure (S. 2780) 39 mg Polycarbonsaure vom 

Schmp. 217-225". Nach Veresterung in Schmp. und Misch-Schmp. 126- 127.5" mit Benrol- 
tetracurbonsaure- (1.2.3.4)-tetramethyIester identisch. 

2.4- Dinitrophenylhydrazone: Wahrend die Umsetzung mit Hydroxylamin und Semi- 
carbazid nicht mehr gelang, konnte nach mehrtitgigem Kochen mit groBem Reagenzilber- 
schufi eine bescheidene Ausbeute an bei 70-90' schmelzendem Gemisch der 2.4-Dinitrophe- 

27) F. NOTO, Gazz. chim. ital. 45 11, 126 [1915]. 



nylhydrazone erhalten werden. Nur ein gelbes Hydrazon vom Schmp. 153.5- 155' lieB sich 
aus Methanol rein gewinnen. 

C22H~004N4 (404.4) Ber. C 65.33 H 4.99 Gef. C 65.40 H 5.08 

Die Reduktion des Ketons mit Lithiumuluminiumhydrid in absol. Ather gelang ohne Schwie- 
rigkeit. Bei 140"/0.03 Torr gingen 83 "/; d. Th. an Carbinol als farbloses 81 uber. Die Acylie- 
rung in Pyridin ergdb den 3.5-Dinirrobenroesaureester des 1.2(a)-Naphrho-cycloortet1u/s- 1 - 3 1 ,  
Aus Alkohol blaBgelbe Nadeln rnit Schmp. 191.5- 192.2". 

C23H2nObN2 (420.4) Ber. C 65.70 H 4.80 Gef. C 65.59 H 4.87 

1.2(a)-Naphfho-cyclononenon-(3) ( V, n = 9)  
Das in magerer Ausbeute anfallende Cyclisierungsprodukt ging bei 95 - lOO-/O.OOl Torr 

aus dem Mikrokolbchen als gelbes 61 iiber, das beirn Erkalten glasig erstarrte und sich beim 
Stehenlassen an der Luft dunkel farbte. Wenngleich das IR-Spektrum die Carbonylfrequenz 
zeigt, hatte die Umsetzung rnit Carbonylreagenzien keinen Erfolg. Das Keton konnte nicht 
analysenrein erhalten werden. 

Cl7Hl80 (238.3) Ber. C 85.68 H 7.61 Gef. C 84.16 H 7.17 

Cyclisierung der ci)-[Naphthyl-(2)]-undrcylsaure ( I  V, m = I I) 

1' -0x0-  1.7-undekame/hylen-nuphthalin ( V l ,  ti :.- I S )  

Das destillierte Rohprodukt wurde in Benzol rnit Natronlauge von sauren Verunreinigungen 
befreit. Das auch nach der Destillation bei 176.- 183'/0.005 Torr noch gefarbte 61 (10.2 g) 
kristallisierte beim Anreiben rnit Petrolather (40-60'): 3.50 g farblose SpieRe, die nach wie- 
derholtem Umlbsen Schmp. 68.0 -68.6" und Sdp.o.oo1 170" aufweisen. 

CzlH260 (294.4) Ber. C 85.66 H 8.90 Gef. C 85.36 H 9.05 

Die Chromatographie des bligen Anteils aus Petrolather an Aluminiurnoxyd gestatlete 
die lsolierung weiterer Fraktionen des gleichen Ketons. Die Analyse eines bei 107.7- 108.3' 
schmelzenden Nebenprodukts (SpieBe aus Benzin) wies mit C 77.45, H 7.73 auf C21H2403. 
Auch die Mutterlaugenanteile ergaben bei der Oxydation immer nur die Naphthnlin-dicorboii- 
.Taure-( 1.7). auf die gleichartige 2.8-Angliederung des Ketonringes hinweisend. Es seien 
daher nur die Versuche mit dem krist. Keton angefuhrt. 

Oxydation mi/ 40-proz. Salperersuure: Aus 320 mg Keton 197 nig farblose Slure, die nach 
wiederholtem Umlosen aus konz. Salpetersiure bei 226-231' schmolz. Eine Probe wurde 
nach kurzem Erhitzen auf 250" bei 200',/0.2 Torr destilliert; der Schmp. 165- 166.5" stimmte 
mit dem des Trimellitsaure-anhydrids iiberein. Die Mischprobe rnit einem aus 2-Acetyl- 
tetralin erhaltenen authent. Praparat zeigte keine Depression. Der Trimethylester der freien 
1.2.4-Tricarbonsaure war blig. 

Ox,vdatiotr mit Kaliumhexacyctnoferrar(lllJ: 370 mg Keton wurden in einer Losung von 
100 g rotem Blutlaugensalz und 20 g KOH in 400 ccm Wasser 90 Stdn. bei 70 geriihrt. 
Nach dem Erkalten wurde filtriert, rnit Schwefelsiure angesiiuert und 10 Stdn. mil Ather 
perforiert; nach Sublimation aus dem Mikrokolbchen erhielten wir 64 mg einer Siiure vom 
Schmp. 285 -293". Der mit Diazomethan gewonnene Ester zeigte nach Umlosen aus Ligroin 
Schmp. 86.0-88.5" und erwies sich im Vergleich rnit N a p h r h n l i n - ~ i c o r h ~ n . ~ a i ~ r r - ( / . 7 ~ - ~ i -  
iiie/hylrsfcr identisch. 

O.rim: Aus Alkohol farblose Rhomben vom Schmp. 169--171.4'. 

CzlH270N (309.4) Ber. C 81.51 H 8.80 Gef. C 81.69 H 8.84 
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2.4-Dinirruplrcnylh~drn~u/re: Nach der Trennung wie S. 2781 kristallisierte das schwerer 
losliche Isonrc,rc I aus Benzol-Alkohol in goldorangefarbenen, plinzenden Blattchen rnit 
Schmp. 199.5 -200.7". 

C Z ~ H ~ O O ~ N ~  (474.5) Ber. C 68.33 H 6.37 Gef. C 68.10 H 6.30 

Das in vergleichbarer Quantitit auftretende lsomerc I I  kam aus Methanol in zu Rosetten 
vereinigten. gelben Nadeln vom Schrnp. 155.5 156.0'. 

Gef. C 68.73 H 6.63 

Die geometrischen lsomeren gaben eine starke Schrnp.-Depression. 

Cyclisierung der (I)-[ Naphthyl-(d) ]-dodecylsciitre ( IV,  m = 12) 

Das Rohketon tiel als zahes, rotbraunes 81 vom Sdp.o.01 200-210" an, das auch nach Fnt- 
farbung an Aluminiumoxyd keine richtigen Analysenwerte (Gef. C 83.44. H 8.62) gab. 

4.15 g Keton wurden daher aus Petrolither (40-80") an einer niit Alurniniumoxyd (Merck, 
stand.) beschickten Saule (90 x 3 cm) aufgezogen und rnit dern gleichen Solvens entwickelt ; 
die UV-Fluoreszenz der Naphthylketone machte den Trenneffekt sichtbar. Die beiden ersten 
Fraktionen wurden aus der Saule herausgewaschen, die anderen, nicht imnier scharf ge- 
trennten, nach Zerschneiden der Saule mit Chloroform eluiert. Die Analysenwerte einiger 
Fraktionen der folgenden Tab. lassen auf Autoxydationsreaktionen schlieBen. 
_. ._____.______._____.- 

Fraktion Gewicht UV-Fluoreszenz Gef. C H __ ___ .___.__~___.___.__ - 

0.31 g dunkelblau 89.66 8.71 
0.15 g blau 8 1.72 8.75 
3.14 g grUn 85.35 9.33 
0.15 g hellgrun 80.36 8.32 
0.11 g blaugriln - - 

Fraktion 1 gab rnit Kaliumhexacyanoferrat(l1 I )  kein detiniertes Oxydationsprodukt . Die 
Fraktion 3 enthielt die Hauptmenge des I'-Oxo-1.7-dodeknme~liy/eri-naplrthalins ( V I ,  n = 16) .  

C22H280 (308.4) Ber. C 85.67 H 9.15 

Nahezu farbloses, zahes 81 vorn Sdp.o.2 215 -220". Zunachst seien die Reaktionen dieser 
Fraktion, die nicht kristallisierte, aufgefuhrt. 

Oxydorion: 0.48 g lieferten bei der Oxydation rnit Kaliurnhexacyanoferrat(ll I )  24 mg eines 
bei 275 -286" schmelzenden Sublimats. Nach der Veresterung ldentifikation rnithraphrhnlin- 
dicorbonsaurc- (/.7)-dimcthylestcr; damit war die 2.8-Verknupfung sichergestellt. 

2.1-Dinitruphen~lhydruzort: Das zunachst olige Derivat wurde aus Benzin (80- I 10') an 
Aluminiumoxyd chromatographiert. Die Hauptzone wurde rnit Methanol eluiert : nach Ian- 
gerem Stehenlassen schieden sich gelbe Nadeln rnit Schmp. 162.8- 164.0" aus. 

C~~H3204N4 (488.6) Ber. C 68.83 H 6.60 Gef. C 68.91 H 6.61 

Die Fraktion 4 wurde trotz der starken, aus den Analysenwerten zu entnehmenden Ver- 
unreinigungen wie tiblich rnit Kaliumhexacyanoferrat(lI1) oxydiert. Das bei 200-230'/ 
0.2 Torr tibergehende Sublimat ( 5  mg) gab einen bci 83 -85.2" schrnelzenden Methylester; 
die Mischprobe wies auf Nnplrt l iol in-r l icurb~~~.~~urr- f  1.7). Ein zweiter. 3 rng betragender An- 
teil des Oxydationsproduktcs wurde bei 230 - 280"/0.2 Torr ubergetrieben; Schmp. >340 >. 
Der mit Diazomethan bereitete Ester schmolz bei I81 -- 183.5" und erfuhr keine Erniedrigung 
beirn Zusatz von authent. Nnphrhrrlin-dirtrrhonsiirrrc- 12.6)-dimefhylesrcr. Daniit war das Auf- 



treten des I'-Oxo-2.6-dodekamethylen-naphthalins ( VIII. n = 18) nahegelegt. wenngleich es 
mengenmiiaig stark hinter VJ, n = 16, zuriicktritt. 

Zur Bereitung des Vergleichspraparats der Naphthalin-dicarbonsaure-(2.6) wurde zuniichst 
die Oxydation des 2.6-Dimethyl-naphthalins mit Hexacyanoferrat(ll1) versucht ; der Kohlen- 
wasserstoff entzog sich durch seine Wasserdampffliichtigkeit, verbunden rnit Wasserunlos- 
lichkeit, dem Angriff. Die Oxydation des 2-Methyl-6-acetyl-naphthalinsl~' war zwar erfolg- 
reich; aus 90 mg Keton wurden nach 100 Stdn. Re9klionsdauer aber nur 6 mg der Dicarbon- 
siure erhalten. Schmp. des reinen Dimethylesters 186- 188". 

Cyclisierung der u-[ Naphthyl-(2)]-tetradecylsaure (IV, m = 14) 

Auch hier zeigte das bei 183- 188"/0.005 Torr ubergehende Rohketon keine Kristalli- 
sationsneigung. 

C24H320 (336.5) Ber. C 85.66 H 9.59 Gef. C 84.89 H 9.56 

Die Oxydation des Rohketons mit Kaliumperrnanganat in waDrigern Pyridin fiihrte zu 
Trimellitsuure, diejenige rnit rotem Blutlaugensalz zur Naphthnlin-dicarbonuure- (1 .7) .  Das 
evtl. vorhandene Ergebnis der 2.6-Verknilpfung sollte sich zu einem Derivat des z-Naphtho- 
chinons aufoxydieren lassen; mit Chromslure in Eisessig wurde jedoch kein definiertes 
Produkt erhalten. 

Nach der wie oben ausgefuhrten Chromatographie von 3.0 g Rohketon fanden sich 2.0 g 
in der dritten, blaugrau fluoreszierenden Zone. Die vollige Ubereinstimmung im UV-Spektrum 
rnit V1, n = 15, wies auf I'-Oxo-l.7-tetradekamethylen-naphthalin ( V l ,  n = 18). 

C24H320 (336.5) Ber. C 85.66 H 9.59 Gef. C 85.26 H 9.56 

Die Oxydation mit Hexucyanoferrat(IlI) lieferte erwartungsgemaa die Dicarbonslure VI  I 
rnit Schmp. 288-296" (23 mg aus 405 mg Keton). Identifikation iiber den Dimethylester. 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Nach Reinigung des Rohprodukts an  Aluminiumoxyd kri- 
stallisierte das Derivat aus Methanol in gelborangefarbenen Drusen vom Schmp. 123.0 bis 
124.3". 

C30H3604N4 (516.6) Ber. C 69.74 H 7.02 Gef. C 70. I2 H 7.19 

Nur in der hellgriin fluoreszierenden Fraktion 5 der Keton-Chromatographie zeigte die 
UV-Absorption das Auftreten einer konjugierten Carbonylgruppe. Man darf hier das 1' -0x0-  
2.6-tetradekamethylen-naphthalin ( VIII, n == 20) vermuten. 




