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Die MeBtemperatur betrug 25 f 0.1". Mit der an n/so und i i / l o o  KCI bekannter spezif. 
Leitfihigkeit ermittelten GefaBkonstante k - 1.40 und den MeBwerten R,  wurden folgende 
Werte fur x und hc erhalten: 

- . .____. . ~. -.  

Nr. Rx 6% c (Mol / - I )  x (i2-lcm-1) .\ C 
. _ _  . . . . ___~ 

1 6.21.106 - 1.15.10-7 - 
2 5.80.102 1.018. 10-2 1.23.10 -3  120 
3 1.05.103 0.509.10-2 6.80.10 4 133.5 
4 2.50- 103 2.036.10-3 2.86.10-4 140 
5 4.72.103 1.018.10-3 1.51. 10 -4 I49 
6 9.30.103 0.509.10 3 0.768.10 -4 151 

WALTER THEILACKER, URSULA BERGER-BROSE 1) 

und KARL-HEINZ BEYER~)  

Untersuchungen in der Triptycen-Reihe, I 

Synthese des Triptycens und seiner 9- und 9.10-Derivate 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 1 .  April 1960) 

Herrn Professor Dr. F. Michee l  zum 60. Geburtstag gewidmet 

Aus dem Dien-Addukt von Anthracen und p-Benzochinon (I1 a) konnte durch 
Reduktion mit Aluminiumisopropylat ein ungesattigtes Diol (va) erhalten 
werden, das bei der Wasserabspaltung mit Phosphortrichlorid/Phosphoroxy- 
chlorid Tripfycen (la) liefert. Auf diesern Wege iiel3en sich eine Reihe von in 9- 
und 9.10-Stellung substituierten Triptycenen darstellen. Aus dem unsubstituier- 
ten I I a  lieBen sich alle in Bezug auf den ursprunglichen Chinonring mbglichen 

Reduktionsprodukte gewinnen. 

Das Triptycen (Ia) ist zuerst von P. D. BARTLETT, M. J. RYAN und S.  G .  COHEN~) 
wahrend des letzten Krieges auf dern Weg A hergestellt worden, indern sie das von 
E. CLAR~)  dargestellte Addukt von Benzochinon an Anthracen (Ira) als Ausgangs- 

GREENE5) material benutzten. Spater ist diese Methode von P. D. BARTLETT und F. D 
noch verbessert worden. 

1)  Dissertat. URSULA BROSE, Techn. Hochschule Hannover 1952. 
2) Dissertat. KARL-HEINZ BEYER, Techn. Hochschule Hannover 1957. 
3)  J. Amer. chern. SOC. 64, 2649 [1942]. 
5 )  J. Amer. chern. SOC. 76, 1088 [1954]. 

4) Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 1676 19311. 
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Wir haben in Unkenntnis dieser Versuche nach dem letzten Krieg mit der Darstel- 
lung des Triptycens aus demselben Ausgangsmatcrial begonnen, die Synthese aber 
auf einem anderen Weg (B) durchgefuhrt, bei dem I l a  mit Aluminiumisopropylat zu 
dem ungesattigten Diol Va (12.15-Dihydroxy-l l. 12. IS. 16-tetrahydro-triptycen) redu- 
ziert und daraus Wasser (2 Moll.) abgespalten wurde. Da dieser Weg unter Benutzung 
von Lithiumaluminiumhydrid bzw. Natriumborhydrid als Reduktionsmittel kurzlich 
von anderer Seite in einer vorlaufigen Mitteilungs) beschrieben worden ist, wollen wir 
unsere bisherigen Ergebnisse nach dieser Methode, die zur Darstellung einer Reihe 
von in 9- bzw. 9.10-Stellung substituierten Triptycenen gefiihrt hat, veroffentlichen. 

Ia 

NOH NH2. HCl - Ia NONO, 
+HCl + HJ PO, 

B) / Al-lsopropylatc 5 + POCL, PC?, Ia 
H 

R' H O  H OH 
A, R'=H IIa Va 

Einen ganz anderen Weg (C) beschritten G. WITTIG und R. LUDWIG'), indem sie 
Dehydrobenzol mit Anthracen umsetzten. Da die Darstellung des ersteren o-Fluor- 
brombenzol erfordert, ist dieser Weg auch nicht besonders einfach. 

Ftir die Darstellung von Derivaten des Triptycens wird jede dieser Methoden ge- 
wisse Vor- und Nachteile besitzen. 

P. D. BARTLETT bezeichnet die beiden Briickenkopf-Kohlenstoffatome im Triptycen mit 
1 und 5. Da jedoch in fast allen Fallen die Synthese von l a  und seinen Derivaten Uber das 

6 )  A. C. CRAIG und CH. F. WILCOX JR., J. org. Chemistry 24, 1619 [1959]. 
7) Angew. Chem. 68, 40 [1956]. 
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Anthracen und seine Derivate erfolgt, haben wir der in Formel l a  angegebenen Bezifferung 
den Vorzug gegeben. Mit ihr konnen auch die Zwischenprodukte der oben genannten Syn- 
thesen besser benannt werden. 

Von den Derivaten des Triptycens sind die in 9- bzw. 10-Stellung substituierten 
Verbindungen die weitaus interessantesten, da die Substituenten in diesen Stellungen 
raumlich behindert sind. 

I .  12.15-DIOXO-I I .  12. IS. 16-TETRAHYDRO-TRIPTYCEN (I1 a) 

Dal3 das Addukt aus Anthracen und p-Benzochinon keine Molekulverbindung ist, 
sondern die Struktur IIa besitzt, wurde bereits von E. C L A R ~ )  erkannt. Er hat IIa in 
siedendem Xylol(145") dargcstellt, besser ist es jedoch, bei etwas niedrigeren Tempera- 
turen ( I  10- I IS0)  in Benzin bzw. Ligroin zu arbeiten. Um bei substituierten Anthra- 
cenen eine moglichst hohe Ausbeute an Addukt zu erhalten, empfiehlt sich ein Uber- 
schun an Chinon ( 1  : 2 bis 1 : 10, je nach der Leichtigkeit der Adduktbildung), der 
sich mit heikni Wasser leicht auswaschen lal3t. 

Nimmt man umgekehrt einen UberschuB von Anthracen oder erhitzt IIa mit Anthracen 
in Xylol- oder Mesitylenlosung auf hohere Temperaturen (150 185'). so erhalt man bei 
150-160" das Anthracen-Chinon-Addukt 2:  1 (Vla), wenn auch in relativ geringer Menge. 

Via 

Daneben entsteht das Dehydrierungsprodukt Vlla ,  wahrend bei 170 185" in der Haupt- 
sache das noch wasserstoffiirmere Vll la  gebildet wird. Offenbar wirkt bei den hoheren 
Temperaturen noch nicht umgesetztes Chinon oder wahrscheinlich auch Luftsauerstoff 
dehydrierend. VIla ist bereits von E. C L A R ~ )  durch Addition von Anthracen an IVa, V l l l a  
durch Dehydrierung von VII a erhalten worden. 

Die fur die Darstellung der 1 : I-Addukte aus Chinon und Anthracen bzw. seinen 
9- bzw. 9.10-Substitutionsprodukten angewandten Bedingungen enthalt die Tab. 1.  
Die 9-Monosubstitutionsprodukte sind nach abnehmender Bildungstendenz ange- 
ordnet, allerdings ist die Stellung des 9-Methoxyderivats in dieser Reihe nicht sicher, 
da es mit einem geringen ChinonuberschuB und in siedendem Xylol dargestellt worden 
ist. Bemerkenswert ist, dal3 das 9-Methyl- und das 9.10-Dimethyl-anthracen sehr 
schnell und glatt Chinon addieren. 9-Chlor- und 9-Brom-anthracen reagieren lang- 
samer, aber auch noch sehr glatt, ebenso die in 10-Stellung methylierten Halogen- 
derivate, wghrend sich das 9.10-Dibrom-anthracen schon vie1 trager umsetzt und 
geringere Ausbeuten ergibt. Auch bei 9-Nitro-, 9-Cyan- und 9-Methoxy-anthracen ist 
die Reaktionsfahigkeit geringer, besonders schlecht reagiert das 9-Phenoxyderivat. 
Wiihrend im letzteren Falle und auch beim 9.10-Dibrom-anthracen wohl sterische 
Einfliisse ausxhlaggebend sind, spielen doch auch polare Effekte eine Rolle. Im iibri- 
gen liegen die Verhaltnisse ganz analog der Addition von Maleinsaureanhydrid an 
substituierte Anthracene 8). 

8) z. B. R. ADAM, Org. Reactions, Bd. IV, S. 50, J. Wiley & Sons, Inc., New York 1948. 
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Tab. 1. Darstellung der 12.15-Dioxo-I 1.12.15.16-tetrahydro-triptycene (11) 
- - -~ ~ ~ ~ .- .~ 

Darst.- Anthracen: Reakt'- Zeit in Rohausb. Reinausb. 
Temp. Chinon Stdn. in % in % 

Substituenten in 

R R' 
Verb. 9.10-Stellung 

.- - _ -  - 

IIa H H 
I l b  CH 3 H 
I I C  CH 2CI H 
IId Br H 
IIe CI H 
11 f COCH, H 
IIg NO2 H 
I lh  CN H 
I I  i OCH3 H 
I l k  OC&S H 
I 1  I CH3 CH3 
11 m Cl CH3 
11 n Br CH3 
I I  0 Br Br 

*) siedendes Xylol. 

*'*) siedendes knzol .  
**) mit Ligroin im EinschluDrohr. 

.~ - 
112" 1 :4 
114" 1:2 
115' 1:s 
115" 1:3 
115" 1:3 
115" 1 : s  
112" 1 : 5  
95" 1 : l O  
145";) 1:2 
140"**) 1:lO 
80"***) 1:2 
113" 1:s 
114" 1:lO 
114" 1:lO 

-. 

1 ' /2 
'14 
3/4 
2'14 
2'/4 
24 
120 
210 
7 
50 
1/20 
2 
112 
75 

. 

98 
98 
97 
96 
94 
94 
84 
69 
63 
1 1  
84 
97 
88 
27 

92 
81 
73 
79 
65 
79 
74 
53 
42 
7 

57 
61 
59 
20 

Die Addition scheint einheitlich (in cis-Stellung) zu verlaufen, da jeweils nur eine 
Verbindung isoliert werden konnte. 

2. REDUKTION DES 12.15-DIOXO-I I .  12.15.I6-TETRAHYDRO-TRIPTYCENS ([la) 

Bei der Reduktion von 1Ia ist zu bedenken, daR dieses a.P-ungesattigte 1.4-Diketon 
durch doppelte Enolisierung in das 12.15- bzw. 1.4-Dihydroxy-rriptycen (IILa) uber- 
gehen kann. Da dadurch ein energiearmes aromatisches Ringsystem entsteht, ist die 
Tendenz zur Umlagerung von I l a  in das alkalilosliche IIIa sehr groB. Schon CLAR 
hat festgestellt, daB diese Umlagerung durch geringe Mengen Bromwasserstoff in 
siedendem Eisessig sehr schnell erfolgt, sie tritt aber auch ebenso schnell in siedendem 
Methanol mit etwas Kaliumhydroxyd ein. 

Da sich phenolische Hydroxylgruppen n u  sehr schwer reduktiv aus dern aromatischen 
Ring eliminieren lassen, war BARTLETT gezwungen, den langen Weg A zu gehen. G. W. 
KENNER und M. A. M U R R A Y 9 )  haben zwar angegeben, daB sich p-Toluolsulfons~ureter 
von Phenolen mit Raney-Nickel und Wasserstoff zu aromatischen Kohlenwasserstoffen 
reduzieren lassen, doch kann man auf diese Weise den Bis-benzolsulfonsaueester von Ill  a 
nicht zum Triptycen reduzieren. 

Nachdem erwiesen war, daR nicht nur Wasserstoff-, sondern auch Hydroxyl-Ionen 
die Umlagerung von I Ia  in lIIa beschleunigen, kamen fur die Reduktion von I Ia  zu 

9 )  J.  chem. SOC. [London], Suppl. Issue 1949, S. 178. 
107. 
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Va saure und alkalische Reduktionsmittel nicht in Frage. In der Tat lieferten auch Zink 
und Salzsaure, Zinkstaub und Essigsaure in Pyridin, Natriumamalgani in alkalischer 
oder essigsaurer Losung, Natriuni und Alkohole ausschliel3lich II1 a. DaB aber auch 
die Reduktion rnit Aluminiumamalgam in wiUrigem Dioxan in der Kalte nur IIIa 
ergab. war uberraschend und ist ein Beweis fur die grofie Bildungstendenz von IIIa. 

IIIa kann leicht nachgewiesen werden, da es alkaliloslich ist und die alkalische 
Losung sich beim Schutteln rnit Luft brdun farbt infolge Dehydrierung von Illa zu 
dein Chinon IVa. 

Nach zahlreichen Versuchen wurden schlieBlich zwei Verfahren gefunden, mit denen 
Va, allerdings immer im Gemisch rnit IIIa, erhaltlich war: die Reduktion rnit A h -  
tniniumisuprupylat nach MEERWEIN-PONNDORF und die Reduktion rnit Lithiumalitrni- 
niurnhydrid.. Nach unseren Erfahrungen ist jedoch das letztere Verfahren weniger ge- 
eignet, da auBer Va offenbar noch starker reduzierte Produkte gebildet werden, die fur 
die Darstellung von Triptycen nicht geeignet sind. Das ist nicht venvunderlich, da 
gerade Lithiumaluminiumhydrid bei x,P-ungesattigten Ketonen auch die C- C-Dop- 
pelbindung angreifen kann. 

Aber auch die Reduktion rnit Aluminiumisopropylat fuhrte zuniichst nur zu 111 a, 
weil offenbar Spuren von Alkali aus dem GlasgefaiR die Umlagerung bewirkten. Erst 
in einem QuarzgefaB, unter Abdestillieren des entstandenen Acetons an einer rnit 
Quarzringen gefiillten Kolonne lieB sich dieser EinfluB ausschalten. Es bedurfte jedoch 
zahlreicher Versuche, um optimale Bedingungen fur die Bildung von Va zu ermitteln. 
So lien sich z. B. die Ausbeute an rohem Va von 34% auf 66% dadurch steigern, daU 
man die ubliche 1 molare Aluminiumisopropylat-Losung durch eine 0.1 molare er- 
setzte. 

Die Trennung voq Va und IIIa ist einfach, da I l la  in Natronlauge loslich ist. DaB 
Va die angenommene Konstitution besitzt, geht daraus hervor, da13 es ein Diacetyl- 
und ein Dibenzoylderivat bildet und sich die C= C-Doppelbindung mit BAEYERschem 
Reagenz nachweisen sowie durch katalytische Hydrierung absattigen IiiBt. 

Bei der Reduktion von IIa rnit Aluminiumisopropylat fallt in manchen Fallen 
zunlchst ein feinverteilter kristalliner Stoff aus, der bald wieder in Losung geht. Die 
isolierte Substanz liefert ein 2.4-Dinitrophenylhydrazon und laBt sich rnit Aluminium- 
isopropylat zu Va weiterreduzieren. Es liegt das 12-Hydroxy-15-0x0-11.12.15.16- 
tetruhydro-triptycen (IXa) vor, das sich auch bildet, wenn man eine fertige Reduk- 
tionslosung mehrere Tage an der Luft stehen la&, wobei Va teilweise zu IXa dehydriert 
wird. Die Reduktion von I l a  verlauft demnach in Stufen. 

Bei der katalytischen Hydrierung wird, wie zu erwarten, die C= C-Doppelbindung 
rascher angegriffen als die C -  0-Doppelbindung: IIa 10) liefert rnit Palladium aus Palla- 
dium(I1)-oxyd unter Absattigung der C= C-Doppelbindung 12.15-Diuxo-11.12.13.14. 
15.16-hexuhydru-triptyccn (Xa). Mit Platin aus Platin(1V)-oxyd als Katalysator ent- 
steht unter Normaldruck tin Gemisch von Substanzen, aus dem sich das 12-Hydroxy- 
15-oxu-11.12.13.14.15.I6-hexahydro-triptycen (XIa) isolieren lafit, das man anderer- 
seits auch aus IXa durch Absattigung der C -  C-Doppelbindung mit Palladium und 

10) Die katalytische Hydrierung von Ila muBte, um Umlagerung in IIIa zu vermeidcn, in 
einem neutralen Lasungsmittel durchgcfiihrt werden. Zur Anwendung kam reines Dioxan. 
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Wasserstoff darstellen kann. Mi t  Platin bei loo" und l5Oatii entsteht das 12.15- 
Dihydroxy-11.12.13.14.I5.16-hexahydro-triptycen (XIla), das einerseits aus Xa mit 
Aluminiumisopropylat, andererseits auch aus V a  durch katalytische Hydrierung 
zuganglich ist. XIIa vom Schmp. 232" durfte identisch sein mit  dem von BARTLETT~) 
durch Hydrierung von IIa mit Kupferchromit in Dioxan bei 160" und 150 atu erhal- 
tenen Produkt vom Schmp. 226-228'. Durch die verschiedenen Ubergange wird die 
Konstitution der einzelnen Verbindungen Ha, Va,!IXa, Xa, XIa und  XI1 a sicher- 
gestellt. 

$$ A1 - Isopmpylot , 
' 02 

P i  oder Pd 
+ 4 

Pt + H2 &I Normoldruck 
neben onderen Produl.ten v 

Die sterischen Verhaltnisse bei den verschiedenen Reduktionsprodukten von 11 a sind nicht 
geklart. Geht man davon aus, daD die Diensynthese von I1 a in cb-Stellung erfolgt, so kann 
bei IXa und XIa  die Hydroxylgruppe in cis- oder trans-Stellung zu den angularen Wasser- 
stoffatornen stehen. Bei den Diolen V a  und XIIa ist eine cis, cis-, eine cis, trons- und eine 
trans,trans-Stellung der beiden Hydroxylgruppen zu den angularen Wasserstoffatomen 
maglich. Es sind also bei IXa und XIa  je 2, bei V a  und XI1,aje 3 Stereoisomere zu envarten. 

Triptycen in Richtung 11.16-Dihydro-trip- 
C-9 .+ C-10 gesehen tycen in Richtung 

C-9 C-10 gesehen 

Diese stereoisomeren Forrnen konnten jedoch nicht aufgefunden werden, will man nicht 
eine gewisse Unscharfe in den Schmelzpunkten als ein Anzeichen fur ihre Existenz ansehen. 
Bedenkt man, daD bei den in 11.16-Stellung hydrierten Triptycenderivaten der hydrierte 
Ring dem einen der beiden auDeren Ringe des ursprilnglichen Anthracenmolekllls vie1 ntiher 
steht als dem anderen (s. die Abbild.), so ist es wahrscheinlicher, daB die Verbindungen ein- 
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heitlich sind und die OH-Gruppen in exo-Stellung und damit in cis-Stellung zu den angu- 
laren Wasserstoffatomen stehen. Darnit stimmt iiberein, daR die Wasserabspaltung aus V a 
nicht leicht erfolgt. 

Bei den Derivaten von I l a  sind nicht die verschiedenen Reduktionsprodukte, son- 
dern nur die ungesattigten Diole (Derivate von Va) dargestellt worden, die Daten fur 
sie gibt die Tab. 2. Die Reduktion verlauft mit Aluminiumisopropylat im wesentlichen 

Tab. 2. Darstellung der 12.1 5-Dihydroxy-l l , 12.15.1 6-tetrahydro-triptycene (V) 
~ ~ ~_ -- ~ 

Molaritat der Rohausb. Reinausb. Schmp.**) Substituenten in 
Verb. 9.10-Ste'1uni, Isopropyiatlbsung in % in % * I  R 
Ve 
Vd 
Va 
Vh 
Vb 
Vi 
vg 
Vk 
v o  
Vrn 
Vn 
VI 

~ .____. 

0.33 
0.33 
0.1 
0.33 
0.33 
I .o 
0.33 
0.33 
1 .o 
0.33 
1 .o 
1 .o 

73 
73 
66 
64 
61 
55 
34 
36 
84 
19 
51 
52 

60 
59 
55 
54 
39 
35 
30 
10 
35 
32 
16 
13 

212-21 3" 
198- 199" 
238-240" 
191-229" 
191 - 192" 
202 - 203" 
245 - 246" 
257-258O 
214-2276" 
221 -222" 
233-2344' 
217-218' 

*) Bedeutet nicht Ausbeutc an analysenreiner Substanz, s. Versuchsteil. 
**) unkorrigiert. 

wie bei der unsubstituierten Verbindung, nur ist der Prozentsatz der Umlagerung 
jeweils anders. Manchmal gelingt die Trennung des Reduktionsproduktes vom Urn- 
lagerungsprodukt leichter, manchmal schwieriger. Halogen und die Nitrogruppe in 
9-Stellung werden durch das Isopropylat nicht angegriffen, ja die Ausbeuten an 
Reduktionsprodukt liegen bei den halogenierten Verbindungen besonders gunstig. 
Bei dem Cyanderivat scheint bereits, wie das groBe Schmelzintervall andeutet, die 

Cyangruppe wahrend der Reduktion in Mitleidenschaft gezogen a zu werden. Nicht mehr normal reduzierbar sind dagegen das 
I 9-Acetyl- 12.15-dioxo- 1 1.12.1 5.16- tetrahydro-triptycen, wel- 

ches 9-[a-Hydroxy-athyI]-12.15 (bzw. l .4)-dihydroxy-triptycen 
OH und 9-Athyl(!)-12.15-dihydroxy-l1.12.15.16-tetrahydro-tripty- 

cen liefert, und das 9-Chlormethyl-l2.15-dioxo- I 1.12.15.16- 
tetrahydro-triptycen, bei dem ein Substanzgemisch entsteht, aus dem sich lediglich 
eine geringe Menge des Endoathers aus 9-Hydroxymethyl- 12.15-dihydroxy-l l . 12.15.16- 
tetrahydro-triptycen (XIII) isolieren IieB. 

H 
WI 

3. TRIF'TYCEN (la) DURCH WASSERABSPALTUNG AUS Va 

Da Va bereits eine Doppelbindung in dem hydrierten Ring enthalt, fuhrt die Ab- 
spaltung von 2 Moll. Wasser zu einem aromatischen Ringsystern. Man konnte deshalb 
erwarten, daB die Bildungstendenz von I a  groR ist und die Wasserabspaltung dern- 
gemal3 sehr leicht erfolgt. Das ist nicht der Fall. Milde Dehydratisierungsmethoden 
haben keinen Erfolg; so sublimiert das Diacetat von Va unverandert und wird auch 
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in siedendem Dioxan durch Kaliumhydrogencarbonat nicht verandert. Das Dibenzoat 
sublimiert i. Vak. ebenfalls unzersetzt, unter Atmospharendruck bei 250" tritt jedoch 
als Sublimat Anthracen auf. Dieses Produkt entsteht auch bei den meisten starker 

wasserabspaltenden Mitteln, z.B. rnit Phosphorpentoxyd 
in siedendem Toluol, wasserfreier Phosphorsaure in 
siedendem Benzol, Polyphosphorsaure, Benzolsulfo- 
chlorid in siedendem Xylol, Methansulfochlorid in der 
Kalte, Bromwasserstoffsaure/Eisessig, Schwefeltrioxyd V a  la 
in flussigem Schwefeldioxyd, Acetylchlorid bzw. Acetan- 

hydrid und Zinkchlorid bei IOO", wasserfreier Oxalsaure in der Schmelze. Ob man 
diese Spaltungstendenz auf die im Triptycen vorhandene Ringspannung (Deformation 
der 6 Valeminkel an den Briickenkopfen und an den Benzolkernen - loo) zuriick- 
fuhren kann, ist fraglich. Uberraschenderweise bildete sich jedoch Triptycen beim Er- 
hitzen rnit Phosphoroxychlorid, ein Ergebnis, das trotz zahlreicher Versuche rnit 
verschiedenen Zusatzen nicht mehr oder nur schlecht reproduziert werden konnte. 
Offenbar enthielt das zuerst verwendete Phosphoroxychlorid noch Phosphortrichlorid, 
denn die Triptycenbildung lieR sich in der Tat am besten mit einem siedenden Phos- 
phortrichlorid/Phosphoroxychlorid-Gemisch (1 : 25) erreichen. 

Zur Erzielung optimaler Ausbeuten wird das rohe Va dehydratisiert, das Reaktionsprodukt 
in Cyclohexan gelbst, durch Adsorption an Aluminiumoxyd von gelben Verunreinigungen 
abgetrennt und durch Schmelzen mit Maleinsaureanhydrid und Aufnehmen in Natronlauge 
von Anthracen befreit. Man erhalt so, ausgehend vorn Anthracen, 21 % d. Th. reinweiaes l a  
vom Schrnp. 241 - 248" * I ) ,  das mit konz. Schwefelslure oder Tetranitromethan keine Farbung 
gibt (Anthracen, unverandertes V a). Ganz reines Triptycen schmilzt bei 253". 

Auf dieselbe Weise IaBt sich die Wasserabspaltung bei den 9- bzw. 9.10-Derivaten 
von Va durchfuhren ; die so dargestellten 9- bzw. 9.10-substituierten Triptycene sind 
in der Tab. 3 aufgefuhrt. Die Reinigung ist bei den substituierten Verbindungen in 

HO H 

HU H 

Tab. 3. Triptycen und Derivate (I) 
_. - - _- __ - _. - 

Verb. 

Id 
I e  

I b  
l a  
I i  
I k  
Ih 
l o  
Im 
I n  
I 1  

*) unkorrigiert. 

Substituenten in 
9.10-Stellung 
R R' 

Br H 
CI H 
NOz H 
CH3 H 
H H 
OCH3 H 
OCaH5 H 
CN H 
Br Br 
CI CH3 
Br CH3 
CH3 CH3 

. ~ 

schrnp. * ) Rohausb. Reinausb. 
in % in % 

73 
71 
66 
61 
39 
31 
22 
3 

56 
72 
52 
25 

.____ -. . 

66 
63 
60 
52 
32 
22 
4 
2 

46 
66 
26 
13 

-. . - 

246 - 248" 
235-236" 
241 -243" 
253-254" 
241-2248" 
20 1 - 202" 
234-231" 
205" 
305 - 306" 
293" 
285-286' 
329-330" 

1 1 )  Alle angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert, sic liegen nach der Korrektur oder 
bei der Bestimmung auf der Kofler-Bank um 4 - 5 O  hdher. 



1666 THEILACKER, BERGER-BROSE und BEYER Jahrg. 93 

der Regel einfacher, in den meisten Fallen eriibrigt sich die Adsorption an Alurni- 
niumoxyd und das Schmelzen mit Maleinsaureanhydrid. Aus der Tab. 3 sieht man, 
daB die Triptycenbildung besonders gut bei den Halogen- und Nitroderivaten ver- 
Iauft, offenbar ist in diesen Fallen die Ruckspaltung in die Anthracenderivate nicht 
begiinstigt. Ungiinstig liegen die Verhaltnisse beim 9-Phenoxy- und beim 9-Cyan- 
derivat. Im ersteren Fall lieBen sich die Reinausbeuten durch verbesserte Aufar- 
beitung vielleicht noch erhohen, im letzteren tritt wahrscheinlich die Cyangruppe 
mit Phosphortrichlorid/Phosphoroxychlorid in Reaktion. 

Es ist nicht uninteressant, die Ausbeuten an Triptycenderivat, ausgehend von dem 
entsprechenden Anthracen zu betrachten, wie sie in Tab. 4 aufgefuhrt sind, da auf 
diese Weise der Vergleich mit anderen Synthesen moglich ist. 

Tab. 4. Ausbeute (in%) an Triptycen, ausgehend von der Anthracenstufe 

Addukt Diol Triptycen Gesamt Substituenten in 

R R' I1 V I Verb. 9.10-Stellung 

d 
e 
a 
b 
B 
i 
h 
k 

n 
m 
1 
r - rein, u 7 

0 

Br 
CI 
H 
CH3 
NOz 
OCH3 
CN 

Br 
Br 
CI 
CH3 

OC6HS 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
Br 
CH3 
CH3 
CH3 

96 u 
94 u 
98 u 
98 u 
74 r 
42 r 
53 r 

7 r  
20 r 
59 r 
97 u 
84 u 

~ 

59 r 
60 r 
66 u 
39 r 
34 u 
35 r 
54 r 
10 r 
35 r 
16 r 
32 r 
13 r 

66 r 
63 r 
32 r 
52 r 
60 r 
22 r 
3 u  
4 r  

46 r 
26 r 
66 r 
1 3  r 

31 r 
36 r 
21 r 
20 r 
15 r 
3.2 r 
0.9 u 
0.03 r 
3.2 r 
2.5 r 
20 r 
1.4 r 

roh. Die Ausbeutcn aind fur die Form eingesctzt. wic sic jeweils weiter verarbeitet wird. 

Man sieht aus der Tab.4, daB die beschriebene Synthese besonders geeignet ist 
fur dieDarstellung vonTriptycen, 9-Methyl-, 9-Chlor-, 9-Brom-, 9-Nitro- und 9-Chlor- 
10-methyl-triptycen. In allen anderen Fallen ist die Gesamtausbeute schlecht. Dies 
schlieBt jedoch nicht aus, daB durch geeignetere Aufarbeitungsverfahren die Aus- 
beuten noch verbessert werden konnen. Wenn man berucksichtigt, d a B  BARTLETT 
nach seinem 6stufigen Verfahren 9-Brom-triptycen mit einer Gesamtausbeute von 
39% (roh), Triptycen selbst mit einer solchen von 35% (rein) erhalten hat, dann ist 
das beschriebene Verfahren, das nur 3 Stufen erfordert, durchaus konkurrenzfiihig. 
Das WrrrIcsche Verfahren wird fur die Darstellung von 9-Halogen- und 9-Nitro- 
triptycen nicht brauchbar, mag aber fur andere Derivate besser sein. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHtN 1 N l X S l R l t .  

FONDS DER CHEMIE, danken wir fUr finanzielle und apparative UnterstUtzung, dem letzteren 
sowie den CONTINENTAL-GUMMIWERKEN AG dankt der eine von uns (Beyer) fur Studienbei- 
hilfen. Der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK, den FARBENFABRIKEN BAYEK AG sind wir 
fur die uberlassung von Chemikalien zu Dank verpflichtet. 
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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  11) 

12.15-Dioxo-Il.I2.IS.I6-tetrahydro-triptycen (Ira): Ein Gemisch von 18 g umkrist. 
Anthracen, 44 g p-Benzochinon (Mol.-Verhaltnis 1 :4) und 100 ccrn Ligroin (Sdp. 107-128") 
wird unter Ruckflu0 90 Min. zum Sieden erhitzt. Etwa 2 Min. nach Siedebeginn setzt unter 
Schaumen die Ausscheidung derber gelber Kristalle ein, die nach 20 Min. im wesentlichen 
beendet ist. Nach 3stdg. Aufbewahren saugt man ab und wlscht rnit 1200ccm siedendem 
Wasser chinonfrei, wobei man die Klumpen des Addukts auf der Nutsche sorgfialtig zer- 
druckt. Das so erhaltene IIa erweicht unter Rotfarbung bei 218" und schmilzt bei 219-221" 
zu einer roten Fliissigkeit. Konz. Schwefelsaure lost rnit gelber, schnell olivgriin und schlie0- 
lich schmutzigbraun werdender Flrbung. Ausb. 28.45 g (98 % d. Th., bez. auf Anthracen). 
Dieses Produkt ist nach einmaligem Umkristallisieren aus Xylol rein. 

Umsetzung von p-Benzochinon mit iiberschiissigem Anthracen 

1 .  18 g Anthracen, 5.5 g Chinon (MoLVerhlltnis I :2), 100 ccm siedendes Xylol, 24 Stdn. 
Man saugt das Reaktionsprodukt ab, wascht rnit Xylol, trocknet und sublimiert das iiber- 
schiissige Anthracen bei 180" und 0.1 Torr ab. Extraktion mit 135 ccrn siedendem Xylol 
ergibt einen Rtickstand (3.3 g), der nach zweimaliger Kristallisation aus Xylol1.7 g (7 % d. Th.) 
blaBgelbes Anthracen-Chinon-Addukt VIa vom Schmp. 221 -223" (Rotfarbung) liefert. 

C34H2402 (464.5) Ber. C 87.90 H 5.21 Gef. C 87.94 H 5.28 

Die Substanz farbt sich mit konz. Schwefelsaure erst gelb, dann olivgriin und zeigt rnit Kalium- 
jodid in Eisessig, Chromtrioxyd in Eisessig und Hydrochinon in Toluol keine Reaktion. 

Die aus dem Xylolextrakt nach langerem Stehenlassen und durch weiteres Einengen der 
Mutterlauge auskristallisierte Substanz (5.6 g) wird mehrfach aus Xylol umkristallisiert. So 
erhalt man 0.5 g (2% d. Th.) VIIa als grobe, tiefgelbe Kristalle, die sich ab 235" braun farben 
und bei 420" noch nicht schmelzen. 

C34H2202 (462.5) Ber. C 88.29 H 4.79 Gef. C 88.64 H 4.75 

Konz. Schwefelsaure lost mit zeisiggriiner, langsam griinbraun werdender Farbe. 

2. 18 g Anthracen, 5.5 g Chinon, 75 ccm siedendes Mesitylen, 8 Stdn. Das Reaktionspro- 
dukt wird wie unter 1. behandelt und das erhaltene Rohprodukt (12.3 g) aus o-Dichlorbenzol 
umkristallisiert : 7.9 g (34 % d. Th.) kupferrotes VIIIa, das bei 420" noch nicht geschmolzen 
ist. 

C34H2002 (460.5) Ber. C 88.67 H4.38 Gef. C 88.82, 88.41 H 4.60, 4.55 

Umserzung von IIa mil Anthracen 

1. 14.3 g IIa, 8.9 g Anthracen (Mol.-Verhaltnis 1 : I ) ,  100 ccm siedendes Xylol, 24 Stdn. 
Aufarbeitung wie bei den beiden letzten Versuchen. Das Rohprodukt (16.5 g) wird mit 165 ccm 
siedendem Xylol extrahiert, der Xylolriickstand (4.1 g) aus Xylol umkristallisiert : Ausb. 
3.1 g (13% d. Th.) VIa vom Schmp. 221 -223". 

Aus dem Extrakt konnen noch 9.8 g Substanz isoliert werden, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Xylol 6.3 g (43 % d. Th.) reines 11 a liefern. 

2. 14.3 g l la ,  8.9 g Anthracen, 75 ccm siedendes Mesitylen, 8 Stdn. Aufarbeitung wie unter 
1. Das Rohprodukt wird rnit 5 5  ccm siedendem Xylol extrahiert, der Xylolruckstand aus 
o-Dichlorbenzol umkristallisiert: 0.7 g VIIIa (3 % d. Th.). Die aus dem Extrakt nach langerem 
Stehenlassen und nach dem Einengen der Mutterlauge auskristallisierte Substanz (2.4 g) 
ergibt nach mehrfachem Umkristallisieren aus Xylol 0.5 g (2% d. Th.) Vlla .  
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9-Methyl-I2.l5-dioxo- I l.12.15.16-te1rahydrv-triptycen I l l b ) :  19.2 g 9-Methyl-anthrncen, 
21.6 g Chinon i n  80 ccm siedendem Ligroin (Sdp. 105- 130'), 15 Min. Schon beim Aufsieden 
scheidet sich das Addukt unter Schaumen und Warmeentwicklung ab. Man wascht nach 
dem Abfiltrieren mit heinem Wasser chinonfrei: Ausb. 29.4 g (98% d. Th.) rohes I lb ,  das 
fur die weitere Verarbeitung rein genug ist. Kristallisation aus 830 ccrn Toluol liefert 24.4 g 
(81 % d. Th.) reine Verbindung in gelben Kristallen, die bei 214" erweichen und bei 216-218" 
(Rotfarbung) schmelzen. 

C21H1602 (300.3) Ber. C 83.98 H 5.37 Gef. C 84.17 H 5.42 

Konz. Schwefelsaure lost rnit smaragdgruner, allrnahlich olivgriin werdender Farbung. 

9-Chlorme~kyl-l2.15-dioxo-l1.12.IJ.16-tetrahydr~-triptycen ( I l c ) :  1 1.3 g 9-Chlvrmethyl- 
anthracen und 27 g Chinon werden rnit 175 ccm Ligroin (Sdp. 105 - 131") unter starkem Riihren 
30 Min. zurn Sieden erhitzt. Nach 1 I Min. kristallisiert schlagartig die Hauptrnenge des Ad- 
dukts aus. Man saugt ab, wascht mit 600 ccm siedendem Wasser chinonfrei und erhllt so 
16.2 g (97% d. Th.) braunes I l c ,  das nach der Kristallisation aus 345 ccrn Toluol 12.3 g 
(73 d. Th.) reine Verbindung als gelbe Kristalle liefert, die sich bei 187" rot farben und bei 
190- 191" unter Schwarzfarbung und Zersetzung schmelzen. 

C21Hl~C102 (334.8) Ber. C 75.33 H 4.52 Gef. C 75.26 H 4.72 

Konz. Schwefelsaure farbt grun. 

9-Brvm-12.15-dioxo-ll.12.15.16-te~rahydrv-triptycen (Ild): 19.3 g 9-Brvm-anthracen, 24.3 g 
Chinon in 60 ccrn siedendern Ligroin (Sdp. 105 1309, 1 3 5  Min. Nach 10 Min. erfolgt Ab- 
scheidung von gelben Kristallen, die nach 20 Min. irn wesentlichen beendet ist. Man wascht 
rnit 800 ccrn siedendern Wasser sorgfaltig chinonfrei und erhalt so 26.2 g (96% d. Th.) rohes 
[Id, das fur die Weiterverdrbeitung geniigend rein ist. Kristallisation aus 480 ccm Toluol 
gibt 21.6 g (79% d. Th.) reine Verbindung, die bei 197" erweicht und bei 199" (Rotfarbung) 
schrnilzt. Konz. Schwefelsaure lost blauviolett, allrnlhlich rniDfarben. 

9- Chlvr- 12.15-dioxo- 11.12.15.16- tetrahydro-triptycen Ille): 10.6 g 9-Chlor-anthracen, 
16.2 g Chitton in 40 ccrn siedendern Ligroin (Sdp. 107 - 129'), 135 Min. Nach 8 Min. Ab- 
scheidung gelber Kristalle, die nach 20 Min. in der Hauptsache beendet ist. Man wischt rnit 
1 I siedendcrn Wasser sorgfaltig chinonfrei: 15.0 g (94% d. Th.) rohes Ile, das zur weiteren 
Verarbeitung genugend rein ist. Kristallisation aus 320 ccrn Toluol liefert 10.5 g (65 % d. Th.) 
reine Substanz in Form gelber Prismen, die bei 202" erweichen und bei 205--206" (Rotfar- 
bung) schmelzen. 

C20Hl3C102 (320.8) Ber. C 74.88 H 4.08 Gef. C 74.53 H 4.02 

Konz. Schwefelsaure lost grun -+ blaugriin -+ blauviolett -> rotviolett. 

9-Aceryl- 12.15-dioxo- I I. I2.15.16-terrahydrv-tript~~cen (Ilfj : 8.8 g 9-Aceryl-anthracen und 
21.6 g Chinon in 45 ccm siedendem Ligroin (Sdp. 105 - 131"). 24 Stdn. Nach 2 Stdn. 
erfolgt Abscheidung gelber Kristalle. Man dekantiert und wlscht das feste Produkt mit 
200 ccrn siedendem Wasser. Aus der dekantierten Losung werden nach 6stdg. Aufbewah- 
ren weitere Kristalle erhalten, die rnit 500 ccrn heiOern Wasser gewaschen werden. Ausb. 
12.38 g (94% d. Th.) rohes Ilf, nach der Kristallisation aus 115 ccm Xylol 10.35 g (79% d. Th.) 
reine Verbindung als gelbc Kristalle, die bei 187" erweichen und bei 198.- 200" schrnelzen. 

Cz2HI6O3 (328.4) Ber. C 80.47 H 4.91 Gef. C 80.15 H 4.87 

9-Nirro-12.15-dioxo-l1.12.15.16-retrahydro-triptycett ( I l g ~ :  16.X g 9-Nirrv-anthracen, 40.5 g 
Chinon in 375 ccrn siedendern Ligroin (Sdp. l05-130"), 120 Stdn. Nach 8stdg. Stehenlassen 
wird das abgeschiedene Addukt abgesaugt, rnit 800 ccrn Wasser ausgekocht und weiter mit 
heiDern Wasser nachgewaschen. Ausb. 20.9 g (8404 d. Th.) I l g ,  das durch Kristallisation aus 



1960 Untersuchungen in der Triptycen-Reihe (I.) 1669 

770 ccm Toluol 18.5 g (74% d. Th.) reine Verbindung in gelben Kristallen liefert, die bei 207' 
sintern, sich bei 220" braun farben, bei 234" unter Erweichen sich schwarz verfiirben und bei 
280" verkohlen. 

C20Hl3N04 (331.3) Ber. N 4.23 Gef. N 4.52 
Konz. Schwefelslure last rotviolett + blauviolett + blaugriin + griin. 

9-Cyan-I2.15-dioxo-I I .12.15.16-terrahydro-triprycen (I1 h) : 66.3 g 9-Cyan-anthracen, 353 g 
Chinon in 2620 ccm siedendem Benzin (Sdp. 90- 1 lo"), 210 Stdn. Die Abscheidung gelb- 
brauner Kristalle beginnt erst nach etwa 20 Stdn. Man filtriert heiB ab, kocht das Addukt 
rnit 2 I Wasser aus und wascht rnit weiterem heiI3en Wasser nach. Ausb. 69.6 g (69 % d. Th.) 
rohes IIh, nach dem Umkristallisieren aus 5.3 1 Toluol 53.4 g (53% d. Th.) reine Verbin- 
dung in gelben Kristallen, die sich bei 203" rot farben und bei 205-206" schmelzen. 

C21H13N02 (311.3) Ber. N 4.50 Gefi N 4.53 

Konz. Schwefelslure last mit smaragdgriiner, langsam gelbgriln werdender Flrbung. 
Die heiDe Benzinmutterlauge scheidet beim Erkalten nur 9-Cyan-anthracen ab. 

9-Merhoxy-12.15-dioxo-I 1.12.15.16-retrahydro-rrip1ycen ( I I i )  : 16 g reiner (!) Anthranol- 
methylather, I6 g Chinon in 50 ccm siedendem Xylol, 7 Stdn. Das auf Zusatz von 25 ccm 
Petrolather in der Kalte fallende Rohprodukt wird abgesaugt und grundlich rnit heiDem 
Wasser gewaschen. Ausb. 15 g (63 % d. Th.) rohes IIi, durch Kristallisation aus Methanol 
10 g (42% d. Th.) reine Verbindung in derben, gelben Kristallen vom Schmp. 152-154" 
(Zers.). 

C21H1603 (316.3) Ber. C 79.73 H 5.10 Gef. C 79.67 H 5.07 

9-Phenoxy-anthracen: 64.5 g 9-Erom-anthracen, 35.0 g krist. Phenol, 21 .O g gepulvertes 
Kaliumhydroxyd p. a. und 1.0 g Naturkupfer C werden innig gemischt und innerhalb von 30 
Min. auf 220" gebracht, bei dieser Temperatur 30 Min. belassen, dann 60 Min. auf 240" 
und 90 Min. auf 250" erhitzt. Nach dem Erkalten wird die erstarrte Schmelze zerkleinert 
und 18 Stdn. mit 1.5 I Ather stehengelassen. Nach dem Verjagen des Athers erhalt man 35 g 
eines stark mit Anthracen verunreinigten 9-Pbenoxy-anrhracens. Dieses Gemisch wird im 
Sabelkolben bei 0.9 Torr und einer Badtemperatur von 180-235" destilliert, wobei das noch 
vorhandene Phenol schon beim Anheizen ubergeht und so 30 g immer noch rnit Anthracen 
verunreinigtes Produkt (Schmp. 119 - 162") erhalten werden. 

Um das Anthracen abzutrennen, erhitzt man 10 g dieses Gemisches rnit 10 g Chinon 
2 Stdn. in 100 ccm siedendem Ligroin, gieDt die noch heiBe Losung von auskristallisiertem 
IIa ab, dampft sie i. Vak. zur Trockne ein, erhitzt den Ruckstand rnit 150 ccm Wasser zum 
Sieden und wascht ihn rnit weiterem heiflen Wasser chinonfrei. Das so erhaltene Produkt 
wird in 170 ccm Benzol gel6st und iiber eine Aluminiumoxydsaule (Llnge 15 cm, 0 2 cm) 
gegeben. Man sammelt die rnit gelber Farbe durchlaufende Fliissigkeit und das rnit Benzol/ 
Methanol (20: 1) erhaltene gelbe Eluat und gewinnt daraus durch Eindampfen 4.57 g (21 % 
d. Th., bez. auf 9-Brom-anthracen) 9-Phenoxy-anthracen vom Schmp. 128 - 129". Aus 50 ccm 
lsopropylalkohol erhllt man 3.0 g (16% d. Th.) lange gelbe Nadeln vom Schmp. 132-133". 

C2OH140 (270.3) Ber. C 88.86 H 5.22 Gef. C 89.12 H 5.32 

Wenn ein geringer Gehalt an Anthracen nicht start, geniigt es, das Reaktionsprodukt 
fraktioniert zu destillieren, wobei 24.3 g rohes 9-Phenoxy-anthracen zwischen 210" und 235" 
bei 0.9 Torr ubergehen. Schmp. 123 --- 130". 

9-Phenox-y-12.15-dioxo-11.12.15.16-tetrahydro-rriprycen (Ilk):  61 g gereinigtes, noch wenig 
Anthracen enthaltendes 9-Phenoxy-anthracen und 244 g Chinon werden rnit I100 ccm Ligroin 
(Sdp. 93-133") in 1 1  EinschluBriihren 50 Stdn. auf 140' erhitzt. Das nach dem Erkalten 
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abgeschiedene Kristallgemisch wird scharf abgesaugt und in 4 I siedendes Wasser eingetragen, 
wobei sich beim Umschwenken ein schwarzes 81 bildet, das sich allmahlich absetzt und er- 
starrt. Man dekantiert die noch warme Losung davon und trocknet bei 60". Das so dar- 
gestellte Produkt (141 g) schuttelt man 30 Min. mit 1.8 I Ather und IlBt 12 Stdn. stehen. 
Aus dem so erhaltenen rohen I lk  (9.35 g - 11 % d. Th.) gewinnt man durch Kristallisation 
aus 720 ccm Isopropylalkohol 6.05 g (7% d. Th.) ,,reinerg' Substanz als gelbgriine Blattchen, 
die sich bei 163" rot farben und von 168-207" schmelzen. 

Aus anthracenfreiem 9-Phenoxy-anthracen hergestelltes und mehrfach aus lsopropylalko- 
hol umkristallisiertes I l k  fiirbt sich ab 185" rot, erweicht bei 209" und schmilzt bei 214-217'. 

C26HleO3 (378.4) Ber. C 82.52 H 4.79 Gef. C 82.69 H 4.92 

Konz. Schwefelsaure lost rnit grtiner, sofort olivgrtin werdender Farbung. 

9.IO-Dimethyl-12.15-dioxo-l1.12.15.16-tetrohydro-triptycen ( I I  I): 1.03 g 9.10-Dimethyl- 
anthracen und 1.08 g Chinon werden rnit 5 ccm Bcnzol innerhalb von 2 Min. zum Sieden 
erhitzt und 1 Min. im Sieden erhalten. Man erhllt so dunkelgelbe Nadeln, die rnit siedendem 
Wasser chinonfrei gewaschen werden: 1.32 g (84% d. Th.) rohes I I I ,  fur die Weiterverarbei- 
tung genugend rein. Kristallisation aus 32 ccrn Toluol ergibt 0.89 g (57 % d. Th.) reine Sub- 
stanz, die bei 217" rot wird und bei 221 -222" schmilzt. 

C22H1802 (314.4) Ber. C 84.05 H 5.77 
Konz. Schwefelsaure lost grun +. olivgrun -+ rotbraun. 

Gef. C 84.25 H 5.81 

9-Chlor-IO-nretlryl-12.15-dioxo- 11.12. IS. 16-~etrahydro-triptycen (IIm) : 1 I .3 g 9-Chlor- 10- 
methyl-anthracen und 27 g Chinon in l00ccm siedendern Ligroin (Sdp. 106-131% 2 Stdn. 
Schon nach 4 Min. Beginn der Kristallisation, die nach 7 Min. fast beendet ist. Man wascht 
das Rohprodukt rnit 1 I siedendem Wasser und erhalt so 16.3 g (9772 d. Th.) hellgelbes 
rohes Ilm, das fur die Weiterverarbeitung gentigend rein ist. Durch Kristallisation aus 325 ccm 
Toluol 11.3 g (67 % d. Th.) reine Verbindung, die bei 192" rot wird und bei 196- 198" schmilzt. 

C ~ ~ H I S C I O ~  (334.8) Ber. C 75.33 H 4.52 Gef. C 75.53 H 4.40 
Konz. Schwefelsaure lost grun. 

9-Brom-IO-merliyl-12.15-dioxo-l1.12.15.16-tetrahyd~o-triptyce1r ( [ I n )  : 2.1 1 g 9-Brom-10- 
methyl-arrthracen und 10.8 g Chinon in 35 ccm siedendem Ligroin (Sdp. l07-I29')), 30 Min. 
Nach I5 Min. Beginn dcr Kristallabscheidung. Das Rohprodukt wird rnit 500 ccm sieden- 
dem Wasser, dann rnit Petrolither gewaschen und bei 60" getrocknet (3.35 g - 88 % d. Th.). 
Kristallisation PUS 45 ccm Toluol ergibt 2.26 g (59 % d. Th.) reine Verbindung, gelbe Kristalle, 
die sich bei 15 I -- 152" unter Schwarzfarbung zersetzen. Das Addukt ist auch in reiner Form 
nicht sehr besthndig und rnul) sofort weiter verarbeitet werden. 

C Z I H I S B ~ O ~  (379.3) Ber. C 66.50 H 3.99 Gef. C 66.37 H 3.96 

Konz. Schwefelsaure lost grun. 

9.10- Dibrom-12.15-dioxo- II.12.15.16-1erraliydro-trip1ycen (110) : 3 3.6 g 9.10- Dibronr-orrrhro- 
cert und 108 g Chinon in 350 ccm siedendem Ligroin (Sdp. 106 - 131 "), 75 Stdn. Nach etwa 
25 Stdn. beginnt die Abscheidung des Addukts. Man saugt nach mehrstiindigem Aufbewahren 
ab und wascht mit siedendem Wasser chinonfrei: 12.0 g (27% d. Th.) rohes 110, nach der 
Kristallisation aus I30 ccm Toluol 9.1 g (200/, d. Th.) reine Verbindung als gelbbraune 
Kristalle, die bei 197 unter Rotfarbung erweichen und bei IY9' schmelzen. 

C'20H12Br202 (444.1) Ber. C 54.08 H 2.72 Gef. C 54.1 1 H 2.81 
Konz. SchwefclsZure lost grun. 
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12.15 (bzw. 1.4)-Dihydroxy-triptycen ( I I I a ) :  Eine Losung von Ila in methanol. Kalilauge 
wird 1 Stde. zum Sieden erhitzt und dann in Wasser eingegossen. Das abgeschiedene IIIa 
zersetrt sich nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei etwa 345" und stimmt in allen Eigen- 
schaften rnit dem von C L A R ~ )  rnit wenig Bromwasserstoff in siedendem Eisessig erhaltenen 
Produkt uberein. 

Bis-benzolsulfonylderivat: Eine Lasung von 10 g lIIa und 15 g Benzolsulfochlorid in 100 ccm 
Pyridin wird 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten in verd. Schwefelsaure ein- 
getragen. Die abgeschiedene Substanz wird mit Alkohol und Ather gewaschen (18 g = 92% 
d. Th.) und mehrmals aus n-Butanol umkristallisiert. Feine farblose Kristalle vom Schmp. 
232-234", die sich leicht in Aceton und Dioxan, mll3ig in Benzol, schwer in Alkohol und gar 
nicht in Tetrachlorkohlenstoff losen. 

C32H2206S2 (566.6) Ber. S 11.31 Gef. S 10.88 

Eine Lbsung dieses Bis-benzolsulfonylderivats in reinem trockenem Dioxan wird rnit 
Raney-Nickel in der Hitze ohne und mit Zusatz von Wasserstoff geschiittelt, wobei die Sub- 
stanz unverandert bleibt. 

12.15-Dihydroxy-1 I .12.15.16-tetrahydro-tr@tycen ( V a l :  10.0 g rohes feingepulvertes IIa 
werden in einem 500-ccm-Quarzkolben mit 300 ccm einer 0.1 m Lbsung von dest. Aluminium- 
isopropylat in wasserfreiem Isopropylalkohol versetzt. Der Kolben triigt eine ungefahr 60 cm 
lange, 2.5 cm weite Kolonne aus Quarzglas rnit einem Kolonnenkopf aus Quarzglas. Als 
Fullung dienen Raschig-Ringe aus Quarzglas. Man heizt nun so an, daB nach 25 Min. die 
Mischung siedet, nach 35 Min. Kondensation im Kolonnenkopf einsetzt und nach 65 Min. bei 
einer Kopftemperatur von 77" rnit der Abnahme des Destillats (3 Tropfen pro Min.) begonnen 
werden kann. Ungefahr 5 Min. nach Siedebeginn fiillt das ,,Olon" IXa in feinen Kristallen 
aus, nach 30 Min. ist das gelbe I I a  vollstindig in Lasung gegangen, nach 300 Min. bei einer 
Kopftemperdtur von 82.5" die Reduktion beendet. Die fast farblose Losung llDt man nach 
dem Erkalten unter Umschwenken in 150 ccm 20-proz. Schwefelsaure einlaufen und verdiinnt 
rnit 1200 ccm Wasser. Auf diese Weise wird ein sofort filtrierbarer Niederschlag erhalten. 
der bei 60" getrocknet (9.4 g) und in 400 ccm Methanol gelost wird. Durch EingieBen dieser 
Losung in 200 ccm 20-proz. Natronlauge, Verdilnnen rnit 1200 ccrn Wasser und Absaugen 
und Trocknen des Niederschlags erhllt man 6.70 g (66% d. Th.) rohes Va als farblose, bei 
237" erweichende und bei 240-245" schmelzende Substanz, die fur die Wasserabspaltung 
zu I a  genugend rein ist. Aus Xylol5.6 g (55 % d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 238-240". 

C20Hls02 (290.3) Ber. C 82.73 H 6.25 Gef. C 82.93 H 6.50 

Konz. Schwefelsaure lost mi t tiefroter, grunbraun werdender Farbe. BAeYERs Reagenz oder 
Kaliumpermanganat in Aceton wird entf&bt. 

Dibenzoat: Eine Lbsung von 0.3 g Va in 3 ccm Pyridin wird mit 1.5 ccm Benzoylchlorid 
versetzt, 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (Tiefrotfiirbung) und dann in 10-proz. Schwefel- 
saure eingetragen. Abscheidung eines Ols, das in der Kalte erstarrt. Man wlscht rnit Ather 
und kristallisiert aus Cyclohexan urn. Kleine, derbe, farblose Kristalle vom Schmp. 207". 

Diacetat: Auf analoge Weise rnit 1.5 ccm Acetanhydrid. Durch Umkristallisieren aus Cyclo- 
hexan oder Petrolather kleine farblose Kristalle vom Schmp. 180". 

C24H2204 (374.4) Ber. C 76.98 H 5.92 Gef. C 76.90 H 6.07 

12-Hydroxy-15-oxa-ll.12,15.16-tetruhydro-!r~~ycen ( M a ) :  Bei einem Versuch ZLU Reduk- 
tion von 10 g / l a  nach vorstehendem Verfahren wird die Reaktion nach 60 Min. abgebrochen, 
der vorhandene Bodenkorper rnit Isopropylalkohol, 20-proz. Schwefelsaure und Wasser 
gewaschen, in 240 ccm Methanol gelbst, durch EingieDen in 15 ccm 20-proz. Natronlauge 
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und Zugabe von 240ccm Wasser wieder gefallt und aus 170 ccm Xylol umkristallisiert. Ausb. 
1.3 g (13% d. Th.) IXu vom Schmp. 222 225", nach weiterem Umkristallisieren aus Xylol 
feine farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 226 -228". 

C24H1602 (288.3) Ber. C 83.31 H 5.59 Gef. C 83.35 H 5.59 

Konz. Schwefelsaure lost zitronengelb, nach langerem Stehenlassen schmutziggrune Farbung. 
Kaliumpermanganat in Aceton wird entfarbt. 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: In alkohol. Losung mit etwas Salzsaure in der Siedehitze 
dargestellt und aus Pyridin/Wasser umkristallisiert. Gelbe Kristalle vom Schmp. 246'. 

C ~ ~ H Z O N ~ O ~  (468.5) Ber. N 1 1.96 Gef. N 11.81 

I2.15-Dioxo-ll.12.13.14.I5.16-hexahydro-rriptycen (Xa): Eine Losung von 3 g I I u  in 
50 ccm reinem trockenem Dioxan wird mit 0.3 g Palladiumoxyd12) und Wasserstoff bei 
Raumtemperatur und Normaldruck geschiittelt, Wasserstoffdufnahme 1.13 H2 pro Mol. 
Beim Erwarmen auf 6P und bei Zusatz von 20 ccm Eisessig erfolgt keine weitere Wasserstotf- 
aufnahme. Da sich die Reduktionslosung in Gegenwart des Palladiums an der Luft gelb 
bis braun farbt, filtriert man den Katdlysator unter Stickstoff ab und dampft das Filtrat i. Vak. 
ein. Durch Kristallisation des schwach gelben Rohproduktes aus Methanol unter Zusatz 
von Aktivkohle erhalt man 2 g (67% d. Th.) farbloses X n  vom Schmp. 212 -- 213" (Zers.), 
das Kaliumpermanganat in Aceton nicht entfarbt. 

C20H1602 (288.3) Ber. C 83.31 H 5.59 Gef. C 83.11 H 5.64 

Hydriert man im Autoklaven bei loo" und 150 atii, so erhllt man mit Palladiumoxyd das- 
selbe Produkt. 

Disernicorbazon: Die Losungen von 1 g X a  in 60 ccm Dioxan, 2 g Semicarbazid-hydro- 
chlorid in wenig Wasser und 1.5 g Kaliumacetat in Methanol werden zusammengegeben. Man 
filtriert, la& iiber Nacht stehen, gieI3t in Wasser, saugt ab, wascht mit Wasser und Dioxan 
nach und erhalt eine fdrblose Substanz vom Schmp. 226" (Zers.), die in den gebrauchlichen 
organischen Losuagsmitteln schwer loslich ist. HeiBer Eisessig lost, bewirkt aber Zersetzung 
unter Braunfarbung. Kristallisation aus Dimethylformamid liefert farblose Kristalle vom 
Schmp. 242" (Zers.), die temperaturempfindlich sind. 

C22H22N602 (402.4) Ber. N 20.88 Gef. N 20.41 

12-Hydroxy-15-oxo-l1.12.13.14.I5.16-hexahydro-~riptycen ( X l n )  

a) Aids I la  durch katalyrische Hydrierung niir Plarin: Eine Losung von 3 g IIa  in 50 ccm 
reinem, trockenem Dioxan wird mit 0.3 g Platinoxyd 13) und Wasserstoff bei Raumtemperatur 
und Normaldruck geschuttelt. Die Wasserstoffaufnahme bleibt zwischen der fiir 1 Hz und 2 Hz 
pro Mol. berechneten Menge stehen und kommt auch nach Zugabe von frischem Platinoxyd, 
Erwarmen auf 60", Zusatz von 20ccm Eisessig und nochmaliges Erwarmen auf 50" nicht 
wieder in Gang. Das durch Ausfallen mit Wasser erhaltene Rohprodukt ist uneinheitlich, ein 
Teil lost sich gut in Benzol, der Rest ist sogar in heiI3em Xylol recht schwer loslich. Durch 
fraktioniertes Kristallisieren aus Benzol, wobei die unloslichen und leicht loslichen Frak- 
tionen verworfen werden, laDt sich Xla  in farblosen, wenig ausgeprlgten Kristallen vom 
Schmp. 232 -234" erhalten. 

C20H1802 (290.3) Ber. C 82.73 H 6.25 Gef. C 82.75, 82.61 H 6.04, 6.34 

Konz. Schwefelsaure lost zitronengelb, Kaliumpermanganat in Aceton wird nicht entfarbt. 

12) Nach D. STARR und R. M. HIXON, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, S. 566. 
13) Nach W. F. BRUCE, J. Amer. chem. SOC. 58, 687 119361. 
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b) Airs I X a  durch katalytische Hydrierung mit Palladium: Eine Lasung von 0.5 g IXa in 
50 ccm reinem, trockenem Dioxan wird rnit 0.1 g Palladiumoxyd und Wasserstoff bei Raum- 
temperatur und 50° geschuttelt, Wasserstoffaufnahme 1.10 H2 pro Mol. Man filtriert, fallt 
mit Wasser und erhalt durch Kristallisation des Rohproduktes aus Benzol farblose, unan- 
sehnliche Kristalle vom Schmp. 232-2234', die mit der aus I l a  erhaltenen Substanz keine 
Schmelzpunktsdepression geben. 

12.15-Dihydroxy-ll.12.13.14.15.16-hexahydro-trip1ycen ( X I I a )  
a) Aus I l a  durch katalytische Hydrierung: 3 g I1 a in 30 ccm reinem, trockenem Dioxan 

werden mit 0.3 g Platinoxyd im Autoklaven bei 100" und 150 atu hydriert. Das durch Fallen 
mit Wasser erhaltene rohe XIIu liefert nach einmaligem Urnkristallisieren aus Xylol lange 
farblose Nadeln vom Schmp. 232", die rnit IXa, X a  und Xla,  nicht aber mit Va Schmelz- 
punktsdepression geben. Wie Va lost sich XI1 a in konz. Schwefelshre tiefrot, es unterscheidet 
sich aber von Va dadurch, daD es Kaliumpermanganat in Aceton nicht entfarbt. 

Ber. C 82.15 H 6.89 Gef. C 82.16 H 6.78 C2~H2002 (292.4) 

Dibenzoat: Eine Losung von 0.5 g XlIa in 5 ccm Pyridin wird rnit 2.5 ccm Benzoylchlorid 
2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt und dann in verd. Schwefelsaure eingegossen, der Nieder- 
schlag abfiltriert, rnit wenig Ather gewaschen, getrocknet und aus Cyclohexan umkristallisiert. 
Farblose Kristalle vom Schmp. 220 -221". Gemische rnit dem Dibenzoat von Va vom Schmp. 
207" schmelzen zwischen 207 und 220". 

C34H2804 (500.6) Ber. C 81.58 H 5.64 Gef. C 81.63 H 5.32 

b) Airs Va durch katalytische Hydrierung: 2 g Va in 50 ccm reinem, trockenem Dioxan 
werden rnit 0.2 g Platin- oder Palladiumoxyd und Wasserstoff bei Raumtemperatur und 
Normaldruck hydriert. Aufarbeitung wie unter a) ergibt XIIu vorn Schmp. 233 ---234', das 
in Mischung rnit dem nach a) erhaltenen Produkt bei 232" schmilzt und Kaliumpermanganat 
in Aceton nicht mehr entfarbt. 

c) Aus X u  rnit Aluminiumisopropylat: Eine Losung von 0.15 g X a  in 50 ccm einer molaren 
Losung von Aluminiumisopropylat in Isopropylalkohol wird wie unter Va verarbeitet. Durch 
Kristallisation aus Xylol erhalt man XIIa  als lange, farblose Nadeln vom Schmp. 232", die 
mit den unter a) und b) erhaltenen Substanzen identisch sind. 

9-Methyl-12.15 (bzw .  l.4)-dihydroxy-triptycen ( I I I b ) :  Wird am besten aus I I b  durch Um- 
lagerung rnit einem siedenden Gemisch von 10 Tln. Eisessig und 1 TI. 44-proz. Bromwasser- 
stoffsaure erhalten. Ausb. an Rohprodukt 80 % d. Th. Durch mehrfaches Umkristallisieren 
aus Xylol erhalt man pdrblose Prismen, die sich bei 286" schwarz farben und bei 299-303" 
schmelzen. 

C~ lH1602  (300.3) Ber. C 83.98 H 5.37 Gef. C 84.06 H 5.86 

9-Methyl-12.I5-dihydroxy-l1.12.15.16-terrahydro-triptycen ( V b ) :  10.5 g rohes, fein gepul- 
vertes IIb werden rnit 300 ccm einer 0.33 m Aluminiumisopropylat-Losung - wie bei Va be- 
schrieben - reduziert. Dauer 320 Min. Man laDt die gelbe Losung langsam in 150 ccm 20-proz. 
Schwefelsaure einlaufen und verdiinnt allmahlich mit 1250 ccm Wasser. Die abgeschiedene 
Masse wird beim Stehenlassen iiber Nacht fest und kristallin. Man trocknet dieses Produkt 
bei 60; (10.1 9). lost es in 500 ccm Methanol, gieDt diese Losung in 200 ccrn 20-proz. Natron- 
lauge ein und verdunnt mit 1250 ccm Wasser. Das abgeschiedene amorphe Vb wird an der 
Luft getrocknet, Ausb. 6.5 g (61 % d. Th.). 

Zur Reinigung lost man in 100 ccm Benzol, filtriert, engt vorsichtig auf 10.- 15  ccm ein 
und laDt kristallisieren. Dann wird scharf abgesaugt, die Substanz auf dem Filter mit 10 ccm 
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Benzol digeriert, dann abgesaugt und rnit 5 ccrn Benzol und 20 ccm Petrolather nachgewaschen. 
Die nun farblose kristalline Substanz (max. 4.0 g : 38% d. Th.) schmilzt bei 188 -191". 
Konz. Schwefelsaure lost gelb + rotbraun. 

Bequemer ist es, das Rohprodukt in 300 ccm Benzol zu losen und die Losung iiber eine 
12 cm lange und 2 cm dicke Slule aus Aluminiumoxyd nach BROCKMANN zu geben. Man 
eluiert rnit 100 ccm Benzol/Methanol (19 : I ) ,  engt die vereinigten Lasungen weitgehend ein 
und llRt kristallisieren. Da an Aluminiumoxyd schon in geringem Umfange Wasserabspal- 
tung unter Bildung von 9-Methyl-triptycen stattfindet, schmilzt das so erhaltene Produkt 
(max. 4.10 g = 39% d. Th.) niedriger, bei 175- 183", doch stort dies bei der Verarbeitung zu 
9-Methyl-triptycen nicht. 

Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol schmilzt Vb bei 191 - 192'. 

C21H2002 (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 Gef. C 82.92 H 6.68 

9-Chlormethyl-12.I.5 (bzw. I.4/-dihydroxy-triprycen ( I I I c ) :  I g umkrist. I Ic  wird rnit einem 
siedenden Gemisch von 2 ccm Eisessig und 0.2 ccm 44-proz. Bromwasserstoffslure behandelt. 
Ausb. 0.70 g rohes I l lc ,  durch Kristallisation aus Ligroin/Toluol (1 : 1) 0.59 g diinne Prismen, 
die bei 246" (Zers.) schrnelzen. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Ligroin/Toluol 
( I  : 1) Schmp. 248" (Zers.). 

C21H15C102 (334.8) Ber. C 75.33 H4.52 Gef. C75.50 H4.62 

Versuch zur Darstellung von 9-Chlorme~hyl-I2.1.5-dihydroxy-l1.12.15.16-tetrahydro-tripty- 
cen ( V c ) :  5.85 g feingepulvertes umkrist. IIc  werden - wie unter Va beschrieben .- rnit 
150 ccm einer 0.1 m Aluminiumisopropylat-L6sung reduziert, Dauer 210 Min. Man trlgt  
die gelbe Liisung in 75 ccrn 20-proz. Schwefelsaure ein, verdiinnt rnit 600 ccrn Wasser, saugt 
den Niederschlag nach 1 Stde. ab und trocknet an der Luft. 6.0 g gelbe Substanz werden in 
250 ccm Methanol gelost, die filtrierte Losung in 100 ccm 20-proz. Natronlauge eingetragen 
und mit 600 ccm Wasser verdiinnt. Der teils flockige, teils schmierige Niederschlag wird nach 
1/2stdg. Stehenlassen abgesaugt. Man entfernt mechanisch die schmierigen Konglomerate, 
trocknet den Rest an der Luft und erhalt so 1.6 g braune halogenfreie,Substanz, die, in 50ccm 
Benzol gelost, iiber eine Aluminiumoxydsaule gegeben wird und so-0.48 g farblose Drusen 
vom Schmp. 158-167" liefert. Durch Kristallisation aus Essigester erhllt man 0.22 g (4% 
d. Th.) noch unreinen Endoather XIIIvom Schmp. 164- 169". Nach mehrfachem Umkristalli- 
sieren ;IUS Essigester farblose Prismen vom Schmp. 191 - 193". Der Misch-Schmp. rnit Vb 
(Schmp. 191 - 192") liegt bei 172-189". 

C21H1802 (302.4) Ber. C 83.42 H 6.00 Gef. C 83.46 H 6.13 

Konz. Schwefelsaure liist gelb + rot -+ braun + olivgriin. 

9-Brom-I2.15-dihydroxy-ll.12.15.I6-tetrahydro-triptycen ( Vd): 12.8 g rohes IId werden mit 
300 ccm einer 0.33 m Aluminiumisopropylat-Losung - wie bei Va beschrieben - reduziert. 
Dauer 260 Min. Die erhaltene Losung ist blaRgelb und wird an der Luft gelbrot. Man llDt 
sie langsam unter Umschwenken in 150 ccm 20-proz. Schwefelsaure einlaufen, verdiinnt durch 
allmahliche Zugabe von 1200 ccm Wasser, IaBt iiber Nacht stehen, filtriert, trocknet bei 60" 
(1 2.7 g), lost in 500 ccm Methanol und fiillt durch EingieSen in 200 ccm 20-proz. Natronlauge 
und Verdiinnen rnit 1200 ccm Wasser. Ausb. 9.5 g (73 % d. Th.) rohes Vd, nach der Kristalli- 
sation aus 15-20 ccm Benzol 7.6 g (59% d. Th.) farblose Prismen vom Schmp. 193--195". 
Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Ligroin Schmp. I98 - 199". 

C20H17Br02 (369.3) Ber. C 65.05 H 4.64 Gef. C 64.92 H 4.58 

Konz. Schwefelsaure lost griln --f olivgun. 
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9-Chlor-12.15 (bzw. 1.4)-dihydroxy-triptyvcen (IIIe): Man erhitzt I g IIe in einem siedenden 
Gemisch von 2 ccm Eisessig und 0.2 ccm 44-proz. Bromwasserstoffsaure. Ausb. an Rohpro- 
dukt quantitativ. Durch Umkristallisieren aus 100 ccm Xylol 0.73 g (73 % d. Th.) farblose 
Nadeln vom Schmp. 320- 324" unter vorheriger SchwarzPdrbung. 

C20H13C102 (320.8) Ber. C 74.88 H 4.08 Gef. C 74.92 H 4.01 

9-Chlor-IZ.IS-dihydroxy-II.I2.15.I6-tetrahydro-rriptycen (Ye): 11.2 g rohes, feingepul- 
vertes IIe werden wie unter Vd behandelt: Ausb. 8.3 g (73% d. Th.) rohes Ve, nach dem 
Umkristallisieren aus ungefahr 30 ccm Benzol 6.75 g (60% d. Th.) farblose Prismen, die bei 
212-213" schmelzen. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Ligroin Schmp. 212-213". 

C20H17C102 (324.8) Ber. C 73.95 H 5.28 Gef. C 73.87 H 5.30 

Konz. Schwefelsaure lost gelb + griin. 

9-Acetyl-12.15 (bzw. 1.4)-dihydroxy-rriptycen (IIIf): 0.99 g Ilf werden mit einem siedenden 
Gemisch von 2 ccm Eisessig und 0.2 ccm 44-proz. BromwasserstoHsBure behandelt. 0.93 g 
(94% d. Th.) Rohprodukt vom Schmp. 245 -246", nach dem Umkristallisieren aus 60 ccm 
Xylol0.66 g (67% d. Th.) farblose Prismen vom Schmp. 249-251". 

C22Hl603 (328.4) Ber. C 80.47 H 4.91 Gef. C 80.64 H 4.99 

Versuch zur Darstellung von 9-Acetyl-12.I5-dihydroxy-l1.12.15.16-tetrahydro-triptycen 
(Vf): 4.4 g umkrist. IIf werden - wie unter Va beschrieben - mit 120 ccm einer 0.2 rn 
Aluminiumisopropylat-LBsung reduziert, Dauer 240 Min. Der noch vorhandene Bodenkorper 
wird abgesaugt, in 20 ccm Isopropylalkohol aufgeschlammt, wieder abgesaugt und mit 
50 ccm S-prOZ. Schwefelsaure und 50 ccm Wasser gewaschen. Durch Kristallisation aus 
o-Dichlorbenzol erhalt man 0.86 g (19 % d. Th.) rohes O-~a-Hydroxy-athyll-I2.15-dihydroxy- 
triptycen, das wie IIIa konz. Schwefelsaure nicht anfarbt und in Alkalilauge loslich ist. Nach 
mehrfachem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol Prismen vom Schmp. 283 -285". 

C22H1803 (330.4) Ber. C 79.98 H 5.49 Gef. C 78.60 H 5.46 

Die filtrierte Reduktionslosung wird in 60 ccm 20-proz. SchwefelsBure eingetragen und mit 
500 ccm Wasser verdilnnt. Der Niederschlag wird tags darauf abgesaugt, bei 60" getrocknet 
(1.13 g), in 50 ccm Methanol geldst, die Losung in 25 ccm 20-proz. Natronlauge eingegossen 
und mit 175 ccm Wasser verdtinnt. Man saugt sofort ab und trocknet bei 60" : 0.47 g (1 1 % 
d. Th.) rohes 9-Athyl-12.15-dihydroxy-1 I.IZ.15.16-tetrahydro-triptycen (?) vom Schmp. 
195 - 199". Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol erhalt man farblose Prismen vom 
Schmp. 213 -214". 

C22H2202 (318.4) Ber. C 82.98 H 6.96 Gef. C 83.03 H 7.00 
Konz. Schwefelsaure lost kirschrot + gelb; natriumcarbonatalkalische Permanganatlosung 
wird entfarbt. Im Infrarotspektrum sind Hydroxylgruppen zu erkennen, die Ketobande fehlt. 

Diacetut: 0.20 g obiger Substanz lost man in 2 ccrn Pyridin, setzt I a m  Acetanhydrid zu. 
erhitzt das Gemisch 2 Stdn. auf loo" und gieDt dann in 15 ccm 10-proz. Schwefelsaure ein. 
Ausb. 0.18 g (71 % d. Th.) rohes Diacetat vom Schmp. 174.- 179". Nach mehrfachem Um- 
kristallisieren aus Cyclohexan Schmp. 225". 

C26H2604 (402.5) Ber. c 77.59 H 6.51 Gef. C 77.31 H 6.17 

9-Nitro-I2.I5-dihydroxy-l1.12.I5.16-tetrahydro-triptycen ( Vg): Aus 11.6 g I Ig  mit 300 ccm 
einer 0.33 m Aluminiumisopropylat-L8sung analog Va. Die Reduktion ist in 220 Min. beendet. 
Die gelbe Lasung laDt man langsam unter Umschwenken in 150 ccm 20-proz. Schwefelslure 
einlaufen und verdilnnt mit 450 ccm Wasser. Aus der so erhaltenen trilben Lasung beginnen 
nach 10 Min. schwach gelbe Kristalle auszufallen, deren Abscheidung nach 4 Stdn. beendet ist. 

Chcmische Berichte Jahrg. 93 I08 
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Das so erhaltene Produkt (3.9 g) wird in 360 ccm Methanol gelost, die Losung zu 45 ccm 
20-proz. Natronlauge gegeben und rnit 360 ccm Wasser verdiinnt. Aus der anfangs triiben 
Fliissigkeit scheiden sich 2-4 rnm lange, schwach braune Nadeln von Vg ab, die von 240 bis 
244" schmelzen (4.0 g == 34% d. Th.). Die rohe Substanz ist zur weiteren Verarbeitung rein 
genug. Durch Kristallisation aus 560 ccrn Benzol erhalt man 3.54 g (30% d. Th.) farblose, 
glanzende Rhomben vom Schrnp. 243 -245". Durch weiteres Kristallisieren laDt sich der 
Schmelzpunkt auf 245 -246" erhahen. Konz. Schwefelslure lost gelbrot -+ brdun. 

C~oH17N04 (335.3) Ber. N 4.18 Gef. N 4.37 

Aus der schwefelsauren Mutterlauge scheiden sich nach langerem Stehenlassen (bis 60 Stdn.) 
6.4 g, nach Verdunnen rnit 900 ccm Wasser und weiterern 24stdg. Aufbewahren noch 0.7 g, 
insgesarnt 7.1 g (61 % d. Th.) rohes, gelbes IIIr: ab, die nach dem Urnkristallisieren aus 7Occm 
o-Dichlorbenzol 4.8 g (41 % d. Th.) schwach gelbe Blattchen ergeben, die bei 287" schwarz 
werden und sich bei 297 -301" zersetzen. Durch weiteres Urnkristallisieren wird der Zers.-P. 
auf 300-3303" erhoht. 

C20H13N04 (331.3) Ber. N 4.23 Gef. N 4.51 

llIg erhalt man auch aus l l g  in siedendem Eisessig, der 10 % 44-proz. Bromwasserstoffsaure 
enthalt. Rohausb. 85 % d. Th. 

9-Cyun-IZ.IS (bzw.  I.4)-dihydroxy-rriprycerl (IIIh): 0.93 g Ilh werden rnit einem siedenden 
Gemisch von 4 ccm Eisessig und 0.2 ccm 44-proz. Bromwasserstoffsaure behandelt : Ausb. 
0.72 g (77 % d. Th.) Rohprodukt, durch Kristallisation aus 70 ccm Xylol 0.47 g (51 % d. Th.) 
schwach braune Kristalle, die bei 293 - 296" unter vorheriger Schwarzfarbung schmelzen. 
Nach mehrfachem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol Schmp. 302 -303". 

C21H~3N02 (311.3) Ber. N 4.50 Gef. N 4.72 

9-Cyan-12. IS-dihydroxy-1 I .12.15.16-rerrahydro-iriprycen ( Vh) : 10.9 g umkrist. Ilh werden 
wie unter Vd behandelt. Die Dauer der Reduktion betragt 285 Min., die Losung ist gelbrot. 
Das an der Luft getrocknete Rohprodukt ( I  1.0 g) wird in 500 ccm Methanol gelost, die 
Losung in 400 ccrn 20-proz. Natronlauge eingegossen und rnit 1500 ccrn Wasser verdilnnt. 
Der Niederschlag wird sofort abgesaugt und 2 Tage an der Luft getrocknet: 7.1 g rohes Vh 
(64% d. Th.). Aus ungefahr 70 ccm Benzol umkristallisiert, 6.0 g (54 % d. Th.) schwach braune 
Kristalle, die bei 189" erweichen, unter Gasentwicklung allrnlhlich trube schmelzen und bei 
220" eine klare rote Schmelze bilden. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Xylol erweicht 
die Substanz bei 191" und ist bei 226 -229" klar geschrnolzen. 

C21H17NOz (315.4) Ber. N 4.44 Gef. N 4.43 

Konz. Schwefelslure lost gelb + gelbrot. 

9-Meihoxy-12. I5-dihydroxy-l1.12.15.16-rerrahydro-rriprycen (Vi): 10 g II  i werden analog 
I 1  d reduziert und weiter verarbeitet. Das Rohprodukt wird iiber Cdlciumchlorid getrocknet: 
5.5 g rohes Yi ( 5 5 %  d. Th.). Durch Kristallisation aus Methanol oder Benzol 3.5 g (35% 
d. Th.) kleine farblose Prismen vom Schmp. 202 -203'. 

C21H2oO3 (320.4) Ber. C 78.72 H 6.29 Gef. C 78.91 H 6.27 

Konz. Schwefelsaure fdrbt rotbraun, Kaliumpermanganat in Aceton wird entfarbt. 

9-Phenoxy-12.15 (bzw. 1.4)-dihydroxy-triptyycen ( I l lk ) :  0.38 g umkrist. I lk  werden rnit 
einem siedenden Gemisch von 1 ccm Eisessig und 0.1 ccm 44-proz. Bromwasserstoffsaure be- 
handelt. Das nach dern Abkuhlen sich abscheidende Produkt (0.13 g vom Schmp. 96 bis 
101') wird verworfen. Aus der Mutterlauge werden durch Fallen rnit Wasser 0.04 g (1 1 7; 
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d. Th.) rohes IIIk, durch Kristallisation aus 50 ccrn Ligroin 0.02 g (5 % d. Th.) Prismen 
vom Schmp. 269-271' erhalten. 

C26H1803 (378.4) Ber. C 82.52 H 4.79 Gef. C 82.39 H 5.13 

9-Phenoxy-I2.15-dihydroxy-l1.12.15.16-tetrahydro-triptycen (Vk): 6.7 g umkrist. I l k  wer- 
den mit 150 ccm einer 0.33 m Aluminiumisopropylat-L6sung - wie unter Va beschrieben - 
reduziert, Dauer 180 Min. Man laRt die rotbraune Lasung langsam unter Urnschwenken in 
75 ccm 20-proz. Schwefelsaure einlaufen und verdiinnt allmahlich rnit 650 ccrn Wasser. Dabei 
scheiden sich schmierige schwarze Klumpen und arnorphe farblose Brocken ab. Man trocknet 
dieses Produkt an der Luft und trennt mechanisch die dunklen Anteile von den farblosen ab. 
Die schwarze Masse (3.4 g) ist von harzartiger Beschaffenheit und wird verworfen. Das helle 
Produkt lost man in 125 ccm Methanol, gieBt die Lasung in 100 ccrn 20-proz. Natronlauge, 
verdiinnt rnit 250 ccm Wasser, saugt sofort ab und trocknet bei 60". Ausb. 2.45 g rohes Vk 
(36 % d. Th.). Durch Kristallisation aus ungefahr 30 ccrn Benzo10.69 g (10 % d. Th.) schwach 
braune Kristalle vom Schmp. 255 -257". Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol 
Schmp. 257-258'. 

C26H2203 (382.4) 
Konz. Schwefelsiure lost gelb + rot + braun. 

Ber. C 81.65 H 5.80 Gef. C 81.60 H 5.77 

9.1O-Dimerhyl-I2.15(bzw. 1.4)-dihydroxy-triptycen (1111): 0.55 g urnkrist. 111 werden wie 
unter l l Im  behandelt. 0.52 g (95% d. Th.) rohes IIII ,  das nach dem Umkristallisieren aus 
Xylol und Toluol/Ligroin (1 : 1) hellbraune Kristalle liefert, die sich bei 332" rotbraun, bei 
340" schwarz fiirben und bei weiterern Erhitzen verkohlen. 

C22H1802 (314.4) Ber. C 84.05 H 5.77 Gef. C 84.23 H 6.04 

9.10-Dimerhyl-12.15-dihydroxy-ll.12.15.16-ieirahydro-triptyren ( V I ) :  2.75 g rohes 111 wer- 
den - wie unter Va angegeben - rnit 75 ccm einer m Aluminiumisopropylat-Losung redu- 
ziert, Dauer 150 Min. Die gelbe Lbsung gibt,man in 40 ccm 20-proz. Schwefelslure, verdiinnt 
rnit 300 ccm Wasser, lant iiber Nacht stehen, saugt ab, trocknet bei 60", last in 125 ccm Metha- 
nol, fallt durch EingieDen in 50 ccm 20-proz. Natronlauge und Zusatz von 300 ccm Wasser, 
saugt sofort ab und trocknet bei 60". 1.45 g (52% d. Th.) rohes, schwach gelbes V f ,  durch 
Kristallisation aus 7-8ccm Benzol 0.37 g (13 % d. Th.) farblose Prisrnen vorn Schmp. 213 bis 
21 5". Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol Schmp. 217-218". 

C22H2202 (318.4) Ber. C 82.98 H 6.96 Gef. C 83.13 H 7.01 

Konz. Schwefelsaure last gelb + griln. 

9-Chlor-IO-merhyl-12.15(bzw. 1.4/-dihydroxy-triptycen (IIIm) : 0.60 g umkrist. I l m  werden 
rnit 50 ccrn siedender 10-proz. methanol. Natronlauge 10 Min. behandelt. gelbe Lasung. Man 
gieBt in 50ccrn 20-proz. Schwefelsaure ein, verdilnnt rnit 300ccm Wasser, saugt ab und 
trocknet bei 60". 0.53 g (88 % d. Th.) hellbraunes rohes I I I m ,  das nach mehrfachem Umkristal- 
lisieren aus Xylol schwach rote Kristalle ergibt, die bei 305" schwarz werden und bei 323 -325" 
schmelzen. 

C21HrsC102 (334.8) Ber. C 75.33 H 4.52 Gef. C 75.41 H 4.78 

9-Chlor-IO-methyl-I2.I5-dihydroxy-Il.I2.15.I6-tetrahydro-trlptycen ( Vm): 11 .I g rohes 
IIm werden, wie unter Va angegeben, rnit 300 ccm einer 0.33 m Alurniniumisopropylat- 
Lasung reduziert. Dauer 420 Min. Man arbeitet wie bei Ve auf und erhalt so 9.3 g (79 % d. Th.) 
schwach braunes, noch sehr unreines Vm. Kristallisation aus ungefilhr 25 ccm Benzol ergibt 
3.80g (32% d. Th.) schwach braune Prismen vom Schmp. 214-217'. Nach mehrfachem Um- 
kristallisieren aus Benzol Schmp. 221 -222". 

C~1H19C102 (338.8) Ber. C 74.44 H 5.65 Gef. C 74.50 H 5.52 

Konz. Schwefelslure lost gelbgriln + smaragdgrnn. 
ion* 
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9-Brom-IO-meth~l-I2.1S(bzw. 1.4)-dihydroxy-tripryycen ( I l l n ) :  0.86 g frisch dargestelltes, 
umkrist. IIn  werden rnit 63 ccm siedender 10-proz. methanol. Natronlauge 10 Min. behandelt, 
rote Lbsung. Man gielt in 63 ccm 20-proz. Schwefelsaure ein, verdiinnt rnit 450 ccm Wasser, 
saugt ab und trocknet bei 60". 0.76 g (88 "/, d. Th.) braunes I i In ,  das nach dem Umkristallisie- 
ren aus Xylol und Toluol/Ligroin (1 : 1) bei 270' schwarz wird und bei 286" (Zers.) schmilzt. 

C21H15Br02 (379.3) Ber. C 66.50 €4 3.99 Gef. C 66.62 H 3.96 

9-Bron~-I0-methyI-I2.15-dihydroxy-I 1.12. IS. 16-terrahydro-rriptycen ( Vn) : 1.33 g mbglichst 
frisch bereitetes I l n  werden - wie unter Va angegeben - rnit 65 ccm einer m Aluminiumiso- 
propylat-Lbsung reduziert. Man erhitzt so, daB der Kolbeninhalt nach 25 Min. siedet und 
nach 35 Min. der RiickfluB im Kolonnenkopf einsetzt. Die Badtemperatur wird dann auf 
120" gesteigert und bei geschlossenem Kolonnenkopf 90 Min. so belassen; in dieser Zeit ist 
fast vollkommene Losung eingetreten. Man destilliert nun rnit einer Geschwindigkeit von 
I Tropfen/Sek. 45 Min. lang Isopropylalkohol/Aceton-Gemisch ab und halt durch gleich- 
zeitiges Zutropfen von lsopropylalkohol das Volumen konstant. Die Losung ist nun farblos, 
fiirbt sich aber an der Luft braun. Man 11Bt sie in 30 ccm 20-proz. Schwefelsiure einflieaen, 
verdiinnt rnit 250 ccm Wasser, saugt den Niederschlag ab, trocknet bei 60.,, lost in 50 ccm 
heiBem Methanol, filtriert und fallt durch EingieBen in 20 ccm 20-proz. Natronlauge und 
Zugabe von 125 ccm Wasser. Man saugt sofort ab, trocknet bei 60" und erhllt so 0.68 g 
(51 d. Yh.) schwach braun gefarbtes, noch sehr unreines Vn, das durch Kristallisation aus 
ungefahr 6 ccm Benzol 0.21 g (16% d. Th.) farblose Prismen vom Schmp. 225 -228" liefert. 
Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol Schmp. 233. 234'. 

CzlHl9Br02 (383.3) Ber. C 65.80 H 5.00 Gef. C 65.54 H 5.81 

Konz. Schwefelsiure lost griln. 

Y.I0-Dibrom-12.I5(brw. 1.4/-dihydroxy-rriptycen ( I l l o ) :  0.67 g IIo werden rnit 42 ccm 
10-proz. methanol. Natronlauge 10 Min. zum Sieden erhitzt, wobei unter Rotfirbung schnell 
Losung eintritt. Man trigt in 42 ccm 20-proz. Schwefelslure ein, verdunnt rnit 300 ccm Was- 
ser, saugt ab, trocknet bei 60" und erhalt so 0.57 g (85 "/, d. Th.) rohes IIIo, das durch Kristal- 
lisation aus 15 ccm Xylol 0.36 g (54% d. Th.) hellrote Rhomben vom Schmp. 297--302' 
liefert. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol/Ligroin (1 : l ) ,  wodurch sich aber die 
firbende Beimengung nicht: entfernen IiBt, farbt sich die Substanz bei 290" schwarz und 
schmilzt bei 304 ---306' (Zers.). 

Cz0Hl2Brz02 (444.1) Ber. C 54.08 H 2.72 Gef. C 53.93 H 2.99 

Y. 10-Dibrom- I2.I5-dihydroxy-l I .I 2.15.16-retrohydro-rriprycen ( Vo) : 7.8 g umkrist. I I o  
werden - wie unter Va beschrieben - rnit 150 ccrn einer m Aluminiumisopropylat-Lbsung 
reduziert, Dauer 250 Min. Man laBt die braune Lbsung langsam in 75 ccm 20-proz. Schwefel- 
saure einlaufen, verdiinnt rnit 600 ccm Wasser, saugt den Niederschlag sofort ab, trocknet bei 
60', lost in 750 ccm heiBem Methanol und fallt durch EingieBen in 3 0 0  ccm 20-proz. Natron- 
lauge und Verdiinnen rnit 1800 ccm Wasser. Man saugt sofort ab, trocknet wieder bei 60" und 
erhalt so 6.6 g (84% d. Th.) noch sehr unreines Vo. das durch Kristallisation aus 20--30 ccrn 
Benzol 2.73 g (357; d. Th.) farblose Prismen vom Schmp. 222.- -235" liefert. Diese Substanz ist 
immer noch unsauber, fir die Weiterverarbeitung jedoch rein genug. Nach mehrfachem Um- 
kristallisieren aus Benzol schmilzt sie schlieBlich bei 274 -276". 

C~oH16Br202 (448.2) Ber. C 53.60 H 3.60 Gef. C 53.50 H 4.27 

Konz. Schwefelsaure lost smaragdgriin. 

Triprycen ( l a ) :  Man versettt 5.0 g rohes V o  rnit 150 ccm Phosphoroxychlorid und 6 ccm 
Phosphortrichlorid und erhitzt das Gemisch 90 Min. zum Sieden. Va geht dabei unter Chlor- 
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wasserstoffentwicklung in Lbsung, wahrend die Fliissigkeit gelb und triibe wird. Die Lbsung 
gibt man in 2 I eines Gemenges aus ungefihr gleichen Teilen Eis und Wasser, fullt auf 3 I auf, 
filtriert nach 112 Stde. den gelben Niederschlag ab und trocknet das Reaktionsprodukt bei 
60" (4 g). Nun wird mit 300 ccm Cyclohexan extrahiert (wenig Ruckstand), die Losung uber 
eine 12 cm lange und 2 cm dicke S i d e  aus Aluminiumoxyd nach BROCKMANN gegeben, mit 
3 % n-Butanol enthaltendem Cyclohexan eluiert, bis eine schmale gelbe Zone vollstandig durch- 
gewaschen ist, und Filtrat und Eluat zusammen vorsichtig zur Trockne eingedampft. 3.2 g 
hellgelbes, von schmierigen Verunreinigungen befreites Produkt, das mit 4.8 g Maleinsaure- 
anhydrid verrieben und 30 Min. auf 225-235" erhitzt wird. Man versetzt die erstarrte braune 
Schmelze mit 5 ccrn Methanol und 50 ccm 20-proz. Natronlauge, erhitzt 1 Stde. zum Sieden, 
kocht das Ungelbste mit 100 ccm Wasser eine weitere Stunde, wascht schlieBlich mit 100 ccm 
Wasser nach und trocknet bei 100". Ausbeute an so erhaltenem anthracenfreiem, aber noch 
schwach gelb gefarbtem rohen I n  1.72 g (39% d. Th.). 

Zur Reinigung wird in 100ccm Cyclohexan gelbst, filtriert und bis zur breiartigen Be- 
schaffenheit eingedampft. Nach 1/2stdg. Stehenlassen saugt man a b  und erhalt so 1.38 g 
(32% d. Th.) farblose feine Prismen oder Bllttchen vom Schmp. 247-248", die konz. Schwe- 
felslure oder Tetranitromethan nicht farben. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Cyclo- 
hexan schmilzt die Substanz bei 253". sie ist leicht lbslich in Ather, Benzol, Chloroform und 
Aceton, schwerer in Methanol, Cyclohexan und Petrolather. 

C20H14 (254.3) Ber. C 94.45 H 5.55 Gef. C 94.32 H 5.66 MoLGew. 269 (RAW) 

9-Merhyl-rriprycen ( l b ) :  5.25 g umkrist. V b  werden wie unter I a behandelt, Erhitzungszeit 
120 Min. Das Reaktionsprodukt (4.10 g) wird aus ungefahr 80 ccm Methanol umkristallisiert: 
2.81 g (61 % d. Th.) rohes, noch schwach gelb gefarbtes I b  vom Schmp. 251 - 252, nach dem 
Umkristallisieren aus I10 ccm Ligroin 2.42 g (52% d. Th.) farblose, gut ausgebildete Prismen 
vom Schmp. 253 -254", die konz. Schwefelsaure nicht farben. Weiteres Umkristallisieren aus 
Ligroin tndert den Schmelzpunkt nicht mehr. 

C21H16 (268.3) Ber. C93.99 H 6.01 Gef. C94.12 H 5.87 

9-Brom-rriptycen ( Id ) :  6.35 g umkrist. Vd werden wie unter l a  behandelt, Erhitzungszeit 
I20 Min. Das Reaktionsprodukt (5.63 g) wird aus ungefahr 100 ccm Methanol umkristallisiert. 
4.18 g (73 % d. Th.) rohes, schwach gelb gefarbtes Id vom Schmp. 244-247", nach dem Um- 
kristallisieren aus 160 ccm Ligroin 3.78 g (66 % d. Th.) groI3e farblose Kristalle vom Schmp. 
246-2248". die konz. Schwefelsaure nicht arben. 

9-Chlor-rriptycen ( I e ) :  5.57 g umkrist. Ve werden wie unter I a behandelt. Erhitzungszeit 
120 Min. Reaktionsprodukt (6.3 g) aus ungeflihr 40 ccm Methanol umkristallisiert: 3.50 g 
(71 % d. Th.) farbloses rohes Ie vom Schmp. 233-234", nach dem Umkristallisieren aus 
100 ccm Ligroin 3.11 g (63% d. Th.) farblose Prismen vom Schmp. 234-235", die konz. 
Schwefelsaure nicht farben. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Ligroin Schmp. 235 bis 
236". 

C ~ O H I ~ C I  (288.8) Ber. C 83.18 H 4.54 Gef. C 83.38 H 4.63 

9-Nirro-triprycen ( I g ) :  5.78 g rohes V g  werden wie unter l a  behandelt, Erhitzungszeit 
120 Min. Reaktionsprodukt (5.0 g) aus ungefahr 100 ccm Methanol umkristallisiert: 3.38 g 
(66% d. Th.) rohes, noch gelb gefarbtes I g  vom Schmp. 236-239", nach dem Umkristalli- 
sieren pus 150 ccm Ligroin 3.1 1 g (60% d. Th.) lange farblose Nadeln vom Schmp. 241 -243'. 
die konz. Schwefelsaure nicht farben. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Ligroin Schmp. 

CzoH13N02 (299.3) Ber. N 4.68 Gef. N 4.95 
243 -243.5". 
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9-Cyan-tripfycen ( I h ) :  5.45 g umkrist. Vh werden wie unter I a  behandelt, Erhitzungszeit 
60 Min. Das 2 Tage an der Luft getrocknete Reaktionsprodukt (6.2 g) wird zweimal rnit je 
50 ccm Cyclohexan 15 Min. ausgekocht. Nach 20stdg. Stehenlassen saugt man von auskristal- 
lisiertem, sehr unreinem Vh ab, gibt die Cyclohexanllisung iiber eine I3  cm lange, 1 cm dicke 
Alurniniumoxydsaule, eluiert rnit etwa I5 k m  5 % n-Butanol enthaltendern Cyclohexan, bis 
die gelbe Zone durchbricht, und dampft Filtrat und Eluat bis auf etwa 1 ccrn ein. Es kristalli- 
sieren 0.14 g (3 % d. Th.) farblose Prismen vom Schmp. 202-204", die infolge eines geringen 
Gehaltes an 9-Cyan-anthracen schwach violett fluoreszieren. Das so erhaltene Ih ist f i r  wei- 
tere Umsetzungen rein genug, zur weiteren Reinigung kristallisiert man aus 8 ccrn Ligroin urn 
und erhllt so 0.12 g (2.4 % d. Th.) farblose Prismen vorn Schmp. 205", die konz. Schwefel- 
slure nicht fiirben. 

C Z I H ~ ~ N  (279.3) Ber. N 5.02 Gef. N 4.86 

9-Methoxy-triptycen ( I i ) :  1.25 g Vi werden wie unter I a  behandelt und das Reaktions- 
produkt rnit Maleinslure-anhydrid gereinigt. 0.35 g (31 % d. Th.) rohes I i ,  durch Umkristalli- 
sieren aus Cyclohexan 0.24 g (22% d. Th.) farblose Rhomboeder vom Schmp. 201 --202". die 
weder konz. Schwefelslure noch Tetranitromethan farben. 

C21HlaO (284.3) Ber. C 88.70 H 5.67 Gef. C 88.43 H 5.67 

9-Phenoxy-triprycen ( I k )  : 0.44 g umkrist. Vk werden rnit 10 c a n  Phosphoroxychlorid und 
0.4 ccm Phosphortrichlorid 90 Min. zurn Sieden erhitzt. Die Lbsung wird in 140 ccm Eis und 
Wasser eingetragen und rnit 70 ccm Wasser verdiinnt, das Reaktionsprodukt abgesaugt und 
bei 60" getrocknet (0.30 g). Aus 7-8 ccm Methanol und dann aus 33 ccm Petrolather um- 
kristallisiert: 0.09 g (22% d. Th.) rohes Ik vom Schmp. 191 -232". Zur Reinigung lost man 
in 15 ccm Petrolather, verwirft die nach dem Stehenlassen Iiber Nacht ausgeschiedene geringe 
Substanzmenge (Schmp. 193-206") und engt die Mutterlauge auf 11 ccm ein. Es kristalli- 
sieren dann 17 mg (4% d. Th.) farblose Bliittchen vom Schmp. 234-23?, die konz. Schwefel- 
saure nicht farben. 

C26HlsO (346.4) Ber. C90.14 H 5.24 Gef. C90.49 H 5.65 

9.10-Dimethyl-triprycen ( I l l :  0.27 g umkrist. VI werden wie unter I a  rnit 1/20 der dort ange- 
gebenen Mengen behandelt. Reaktionsprodukt (0.23 g) aus ungeflhr 10 ccm Methanol um- 
kristallisiert: 0.06g (25% d.Th.) farbloses rohes I/, das sich bei 328" schwarz farbt und bei 
330-332" schmilzt. Aus 3 ccm Ligroin 0.03 g (13 % d. Th.) farblose Prismen vom Schmp. 
329--330", die konz. Schwefelsaure nicht farben. 

C22Hla (282.4) Ber. C 93.57 H 6.43 Gef. C 93.66 H 6.50 

9-Chlor-10-methyl-triptycen ( I rn) :  5.83 g umkrist. Vm werden wie unter I a  behandelt, 
Erhitzungszeit 120 Min. Reaktionsprodukt (5.1 g) aus ungefahr 80 ccrn Methanol umkristalli- 
siert: 3.76 g (72% d. Th.) schwach braun gefarbtes, rohes Irn vom Schmp. 292-293", nach 
dem Urnkristallisieren aus 220 ccm Ligroin 3.46 g (66 % d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 
293". die konz. Schwefelsaure nicht farben. 

C ~ I H ~ S C I  (302.8) Ber. C 83.30 H 4.99 Gef. C 83.01 H 5.13 

9-Brom-10-nrerhyl-triprycen ( I n ) :  0.17g umkrist. Vn werden wie unter I a  mit 1/30 der dort 
angegebenen Mengen behandelt. Reaktionsprodukt (0.15 g) aus ungefahr 8 ccm Methanol 
umkristallisiert: 0.08 g (52% d. Th.) farbloses, rohes In vom Schmp. 284---285", nach dern 
Umkristallisieren aus 4 ccm Ligroin 0.04 g (26 % d. Th.) farblose dicke Nadeln vom Schmp. 

CllHlSBr (347.3) Ber. C 72.63 H 4.35 Gef. C 72.51 H 4.74 
285-286". 



1960 ZIEGENBEIN und FRANKE 1681 

9.10-Dibrom-triptycen ( l o ) :  1.93 g umkrist. Vo werden wie unter I a  mit 114 der dort ange- 
gebenen Mengen behandelt. Reaktionsprodukt (1.7 g) aus ungefahr 50 ccm Methanol um- 
kriistallisiert: 1.00 g (56 % d. Th.) rohes l o  vom Schmp. 295 -299", nach dem Umkristallisieren 
aus ungefahr 15 ccm Ligroin 0.82 g (46 % d. Th.) farblose Prismen vom Schmp. 305 - 306", die 
konz. Schwefelsaure nicht farben. ' 

CZOH12BrZ (412.1) Ber. C 58.28 H 2.94 Gef. C 58.14 H 3.20 

WILLI ZIEGENBEIN und WALTER FRANKE 

h r  die Offnung des 1 .ZEpoxydringes mit Vilsmeier-Reagenzien 
zu 1-Acyloxy-2-chlor-Verbindungen 

Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Chemischen Werke Hiils AG, Marl 

(Eingegangen am 8. April 1960) 

Herrn Prof. Dr. F. M i c h e e l  zum 60. Geburtstage gewidmet 

Bei Einwirkung von Vilsmeier-Verbindungen auf 1.2-Epoxyde erfolgt Offnung 
des Epoxydringes unter Bildung eines Zwischenproduktes, das nach Hydrolyse 

1 -Acyloxy-2-chlor-Verbindungen liefert. 

Wir haben gezeigt I),  da13 die Reaktionsprodukte aus Phosphoroxychlorid oder 
Phosphortrichlorid, Phosgen oder anderen Saurechloriden und N.N-disubstituierten 
Formamiden 2), z. B. Dimethylformamid, mit Phenylacetylen oder dessen ringsu b- 
stituierten Abkommlingen in guten Ausbeuten P-Chlor-zimtaldehyd (111) oder dessen 
Abkommlinge liefern. Im Falle des Phosphoroxychlorids wurde das kristallisierte 
Zwischenprodukt I1 (X = OPOC12) isoliert. 

CI 
I 

C6H5- C=CH -CHO 
1 1  'N(cH~)~ 111 

X = OPOC12, CI; R = H 

Diese Reaktionsfolge veranlahe urn, dem ,,chlorformylierenden" Reaktionspartner 
entgegen der Auffassung von H. LORENZ und R. WIZINGER~), die das Reaktions- 
produkt aus Phosphoroxychlorid und N-substituierten Formamiden mit OPOC12- 
Anion formulierten, die Formel I (X = OPOC12) zuzuschreiben. Zu dem gleichen 

1 )  W. ZIEGENBEIN und W. FRANKE, Angew. Chem. 71, 573 [1959]; Dtsch. Bundes-Pat.- 

2 )  A. VILSMEIER und A. HAACK, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 119 [1927]; A. VILSMEIER, 

3)  Helv. chim. Acta 28, 600 (19451. 

Anmeldung 1071 684 v. 19. 12. 1957/24. 12.1959, Chem. Werke HUls AG. 

Chemiker-Ztg. 75, 133 [1951]. 


