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168. Zur Kenntnis der Triterpene. 

nber weitere Abbaureaktionen des Friedelins 
140. Mitteilung'). 

von G. W. Perold, I<. Meyerhans, 0. Jeger untl L. Riizicka. 
(29. IV. 49.) 

Bei der Umsetzung verschiedener I T i i i 3  antllu~if~l)~c)tliil,t e rles iin 
Kork Yorkommenden pentacyclischeri Tritciyt~nl~ c>t ) I  i Friedelin 
C,,H,,O (I) mit Selendioxyd bei Temptmi 1 i m n  V O I ~  1 7t~---2()Oo ldtlet 
sich (la# nor-Friedelen-dion C,,H,,O, ( I T ) ,  i n  d (> i t  Riiig A\ (lie Grup- 
pierung -CO-CO-C'=F-- sichergestellt w u  '). i i i  t1(.1 f ruhe rw 
Abhandlung2) wurde bcreits bcrichtet, tl 
Rcsktionsfahigkeit bcsitzt imd durch n P I  I ('re I<in it irkiirig i on O x y -  
ctationsmittelii oder von Alkali starke T ('1 i i n t l ( w 1 u g ~ i i  (lei  ?tZolekc~l 
rrl(+dct. So entsteht 1)ei der Behandlung ( I c y  n ( i i ~ - l i ' i , i ~ ~ ( l ~ , ~ ~ ~ ~ i - ~ l ~ o i r ~  (11)  
mil Hlei(1V)-acetat in EisessiglBsung bci 20" o t l t  1' tui i  '\IT 
peroxyd bei 80° pin neutrales Osyclatiori~proclubt ('! 1 
(lessen Absory~tioiismaximum im U.V. ( 
anf  eine 1Jnterl)rechung tles in der A u s p  
('hromophors 

2 ;!quivalente Alkali und kann nach d t h n i  ~ 

1i)sixng znruckgewonnen werden. Dageg(2ri b i a i  \ i t ' ,  \ % , i ~  ivir nix t i  

fanden, mit Alkali uncl Dimcthylsulfat tl(.n 1) i i i i tL l  11) le\\i ' rlHjoOr 
(1V),der praktiseh das gleicheMaximum in1 V.17. (227  in/( .  log i -C,O2) 
wie 111 aufwcist (Fig. A,  Kurve 1 ) 3 )  iinil niit O,r)-~t. ,iIl,oIroliwher' 
Kalilauge zum Rusgangsmaterial verseift n ircL 1 i t x i  t l ( ~ i  ( ) \ j  dation 
mit Osmiumtetroxyd eritsteht aus I11 eiri i ~ i i  1 l . Y .  bis 220 iri;i riicht 
absorbierendes Diol-anhydrid C,,H,,O, ( 'i I, ti othi t ~ h  t l k  bereits 
spektroskopisch naehgewiesene, in t(, ,B-k3t(liliing L L I ~  .liili) tlriclgru-ppe 
liegende und nicht hydrierbare D o p p ~ ~ l l ~ i ~ ~ d u n g  chcnl 
gestellt wurde. Durch diese Reaktionen 11-i i ~ l  die J7vt l)in 
Anhydrid einer instahilen und deshalb riicaht f'a\hl)arc~ti x ,  /I-unge- 
skttigten nor-Friedelen-disaure charakterisiet*t. i)iv H i n ~  trliiing voii 
Wasserstoffperoxyd oder Blei(1V)-acetat aiii d ;~s  1ro14 ' r i~ l  
(11) fuhrt darnach zur Spaltung der Kolilcristoffl~iridurig 
den beiden Carbonylen der Gruppierung -4'0- ('0- (' ( '  -. 

, ~ 2 2 0  111/( I!)$! t ~ 4,O) 
y i i l ) ~ t a ~ i ~  11 \ orli,cndeneii 

- 280 mp, log F = 4.0,T) hiri 
Die Verbindung I11 verbraucht btbi cltLr aIL2 l i ~ ( ~ l i ( ~ i ~  \ t'i 

l) 139. Mitt., Helv. 32, 1075 (1949). 
3, L. Ruzicka, 0. Jeger und P. Ringnes, Helv. 27, 972 (194k). 
3, Die in dieser Arbeit mitgeteilten U.V.-Absoi lkionsspc~kl i e i i  tj cirdfw in alko- 

holisclier Losung aufgenommen. 
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Beim weiteren Abbau des Diol-anhydrids V mit Blei( 1V)- 
acetat, sowie bei der Ozonisation des nor-Friedelen-disiiure-anhy- 
drids (111) entsteht unter Verlust yon 4 Kohlenstoffstomen, die bis- 
her nicht gefasst wurden, ein Oxydationsprodukt C,,H,,O (VI), 
welches im U.V. die fur eine Carbonylgruppe charakteristische Ab- 
sorption bei 290 mp, log E = 1,8, (Fig. A, Kurve 2 )  aufweist und nach 
Clemmensen. zu einem gesattigten Kohlenwasserstoff C,,H,, (VII) 
reduziert werden kann. Die Verbindung VI reagiert nicht mit Benzo- 
persaure oder Chromsaure bei Zimmertemperatur, geht dagegen bei 
der Reduktion mit Natrium und Athanol in einen Alkohol C,,H,,O 
(VIII) uber, dessen Molekulargowicht durch Bereitung des Tribrom- 
acetats C,,H,,O,Br, ( IX) sichergestellt wurde. Es liegt somit im 
Abbauprodukt VI ein gesattigtes, tetracyclisches Keton vor, welches 
noch 4 Ringe des ursprunglichen Kohlenstoffgerustes enthiilt. 

I," 

3m 360 JW 320 300 zao 260 240 220 mp 

Fig. A. 
Kurve 1 : nor-Friedelen-disaure-dimethylester C31HS004 (IV) 
Iiurve 2: Keton C,,H,,O (VI) 
Iiurve 3 : Kohlenwasserstoff C,,H,, oder C,,HS8 (XVII) 
Kurve 4: Kohlenwasserstoff C,,H,, oder C,,H,, (XIX). 

Wir haben weiter die Einwirkung von alkoholischer Kalilauge 
und Wasserstoffperoxyd bei Siedehitze auf das nor-Friedelen-dion 
(11) und das nor-Friedelen-disaure-anhydrid (111) untersucht. Dabei 
wird das Anhydrid I11 quantitativ zuruckgewonnen. Das nor- 
Friedelen-dion (11) wird dagegen weitgehend abgebaut, wobei eine 
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Saure C,,H,,O, (X)  entsteht, deren Bruttoformel durch zahlreiche 
Analysen, Titration, sowie Analysen des Athyl- (XII)  und Methyl- 
esters (XI)  und ferner Verseifungs- und Methoxylzahl von X I  ge- 
sichert sein durfte. 

Folgende Umsetzungen erlaubten einen Einblick in die Struktur 
der Abbausaure X xu gewinnen. Deren Carboxylgruppe ist sterisch 
nicht gehindert ; sie lasst sich mit alkoholischer Schwefelsaure leicht 
verestern (XII),  und der mit Diazomethan gewonnene Methylester X I  
kann mit 0,l-n. alkoholischer Kalilauge quantitativ zur Ausgangs- 
saure verseift werden. Auf Grund der Farbreaktion mit Tetranitro- 
methan enthalt X eine Doppelbindung, die nicht in a7j3-Stellung zur 
Carboxylgruppe sitzt, da X im U.V. bis zu 220 m p  keine Absorption 
zeigt. Bei der Oxydation des Methylesters X I  mit Osmiumtetroxyd 
entsteht ein gesattigtes Oxy-lacton C,,H,,O, (XIII) ,  was auf eine 
j3, y -  oder y ,  S-Stellung der Doppelbindung zur Carboxylgruppe hin- 
weist. Auf Grund der leichten Decarboxylierung von X liegt wahr- 
scheinlich eine j3, y-ungesattigte Saure vor. 

Erhitzt man namlich die Saure C,,H,,O, (X)  uber den Schmelz- 
punkt, so verliert sie leicht Kohlendioxyd, und es entsteht ein un- 
scharf bei 120-140° schmelzendes Gemisch von Kohlenwasser- 
stoffen C,,H,, (XIV), welches eine spez. Drehung [a]= = + 26O 
(in Chloroform) aufweist und wahrscheinlich aus Isomeren mit ver- 
schiedener Lage der Doppelbindung besteht. Mit alkoholischer 
Schwefelsaure bei Siedehitze liess sich aus XIV eine einheitliche Ver- 
bindung C,,H,, (XV) gewinnen, die scharf bei 158-159O schmilzt 
und eine spez. Drehung [aID = -19O (in Chloroform) besitzt. Der 
Kohlenwasserstoff XV ist ein aus Friedelin leicht zugangliches 
Ausgangsmaterial fur weitere Abbaureaktionen im Ringe B. 

Schliesslich wurde die Saure X mit Selen im geschlossenen Rohr 
bei 330 O dehydriert. Aus dem Dehydrierungsprodukt liessen sich 
bisher 4 einheitliche Verbindungen gewinnen: 1. das 1,2,5,6-Tetra- 
methyl-naphtalin C,,H,, (XVI), welches bereits von N .  L. Drake und 
W. T. Haskins bei der Dehydrierung des aus Friedelin zuganglichen 
sekundaren Alkohols Friedelanols isoliert wurdel) j 2 .  ein unge- 
sattigter Kohlenwasserstoff, dessen Analyse auf die Bruttoformel 
C,,H,, bzw. C,,H,, (XVII) stimmte und der nach dem Absorptions- 
spektrum im U.V. (Fig. A, Kurve 3 )  einen Benzolring enthalt; 3 .  ein 
geskttigter Kohlenwasserstoff C,,H,, (XVIII), der von dem oben 
beschriebenen Kohlenwasserstoff C,,H,, (VII) verschieden ist ; 4. ein 
vollstandig aromatisiertes Dehydrierungsprodukt C,,H,, bzw. CzOH,, 
(XIX), das durch sein Absorptionsspektrum im U.V. (Fig. A, Kurve 4) 
als ein alkyliertes Chrysen erkannt wird. 

Arbeit. 
Der Rockefeller Foundation in New York danken wir fur die Unterstutzung dieser 

l) Am. SOC. 58, 1684 (1936). 
79 
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E x p e r i m e n  t e 11 e r T e i 11) . 
n o r  - Fr ie d e  le n - dis  Bur e - dime t h y  le  s t e r  (IV). 

300 mg nor-Friedelen-disaure-anhydrid (111)2) wurden in 75 cm3 Methanol gelost, 
mit 0,3 en13 50-proz. wasscriger Kalilauge versetzt und wahrend 4 Stunden am Riickfluss 
gckocht. Nach Zugabe von 4 cm3 Dimethylsulfat wurde weitere 4 Stunden am Riickfluss 
gekocht und das Losungsmittel anschliessend im Vakuum entfernt. Zum Ruckstand von 
Dimethylsulfat und farblosen Krystallen wurde unter Kiihlung verdiinnte Natronlauge 
zugegeben, das Gemisch geschiittelt, moglichst rasch mit Ather-Chloroform-Gemisch 
extrahiert und mit verdunnter Salzsaure und mit Wasser nachgewaschen. Das so erhaltene 
Produkt (304 mg) krystallisierte nach dem Anspritzen mit Methanol. Zur Reinigung 
wurde cs in 10 cm3 Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gemisch gelost und durch eine Saule aus 
9 g neutralcm Aluminiumoxyd (Akt. 111) chromatographiert. Mit 150 cm3 Petrolather- 
Benzol-(1 : 1)-Gemisch wurden 249 mg Nadeln eluiert, die im Hochvakuum entweder 
bei 139O klar schmolzen oder bei 139O sinterten und dann bei 157-158O schmolzen. Auch 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methanol-Wasscr blicb dcr Schmelzpunkt 
konstant und scharf bei 158O. Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 135O 
Blocktemperatur sublimiert. 

3,732 mg Subst. gaben 10,444 mg CO, und 3,424 mg H20 
C,,H,oO, Ber. C 76,49 H 10,36% Gef. C 76,37 H 10,2704 

["ID = + 7 '  (C  = 0,94) 

Alkitlische Verscifung des  nor-Rriedelen-disaure-diniethylcsters (IV). 
28,5 mg Substanz wurden in 5 om3 0,511. athanolischer Kalilauge gelost und wahrend 

3 Stunden am Riickfluss gekocht, wobei sich ein farbloser Nicderschlag bildete. Nach dem 
Abdampfen des Liisungsmittels im Vakuum wurde der Ruckstand in Wasser aufge- 
schlemmt, mit Ather-Chloroform-Gemisch ausgeschuttelt und anschliessend mit ver- 
dunnter Natronlauge mehrmals gewaschen. Die Laugeschichten enthielten ein schwer- 
losliches Salz, das mit verdunnter Saure zerlegt wurde, worauf die abgeschiedene Saure 
in Ather-Chloroform-Gemisch aufgenommen wurde. Es wurden so 24 mg eines farblosen 
Produktes erhalten, das bei 235-237" unter Zersetzung schmolz. Nach zweimaligem 
Unikrystallisieren aus Chloroform-Methanol blieb der Schmelzpunkt konstant bei 238' 
(unter Zersetzung); gemischt rnit nor-Friedelen-disaure-anhydrid konnte keine Ernie- 
drigung des Schmelzpunktes beobachtet werden. Das Analysenpraparat wurde im Hoch- 
valrunm bei 200O sublimiert. 

3,708 mg Subst. gaben 10,718 mg CO, und 3,301 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,04 H 10,07% Gef. C 7838 H 9,96O/U 

["ID = - 44' (C zz 1,17) 
Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drehung liegt die Verbindung I11 vor. 

Ozonisa t ion  d e s  nor-Priedelen-disaure-anhydrids (111) 
z u m  K e t o n  C,,H,,O (VI). 

1,12 g Substanz wurden in Ansatzen zu 200 mg in 40 cm3 trockenem Tetrachlor- 
kohlenstoff gelost, dann wurde durch die Losung bei 20° wahrend 35 Minuten ein massiger 
Ozon-Sauerstoffstrom durchgeleitet. Anschliessend wurde die farblose Losung im Vakuum 
bei 50O rasch eingedampft und der Ruckstand zur Spaltung des Ozonides mit 5 cm3 
Wasser 90 Minuten am Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde in Ather-Chloro- 
form aufgenommen und die wasserige Schicht zur Priifung auf wasserlosliche Ozonisations- 
produkte aufbewahrt. Nach der Aufarbeitung erhielt man 0,78 g neutrale Ozonisations- 

l) Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden in einer am Hochvakuum evaku- 
ierten Kapillare bestimmt. Die optischen Drehungen wurden in Chloroformlosung in 
cinem Rohr von 1 dm Lange gemessen. 

2, L. Ruzicka, 0. Jeger und P. Ringnes, Helv. 27, 972 (1944). 
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produkte, die in 40 em3 Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Gzmisch gclost und durch eine Saule 
aus 25 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert wurden. Mit 110 em3 dieses Lo- 
sungsmittels wurden 0,60 g Krystalle vom Smp. 200-207 eluiert, welche nach dreimaliger 
Krystallisation aus Chloroform-Methanol Nadeln vom Smp. 208-209O lieferten. Das 
Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 180O Blocktemperatur sublimiert. 

3,602 mg Subst. gaben 11,037 mg CO, und 3,761 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,73 H 11,8l% Gef. C 83,62 H 11,68% 

[a]= =+38O ( C  = 1 , l O )  
Es liegt die Verbindung VI vor. 
Die Ozonisation des Anhydrids wurde fcrner mit gleichem Ergebnis in Essigester- 

und Dioxanlosung durchgefiihrt. Die Spaltung des Ozonides mit Wasserstoff in Anwesenheit 
eines Palladium-Bariumsulfat-Katalysators licferte das Keton VI in schlechterer Ausbeute. 

Der wasserige Auszug aus der Spaltung des Ozonides war sauer und besass ein pH 
von ca. 2. Mit Silbernitrat-Salpetersaure und Bariumchlorid- Salzsaure entstanden jedoch 
keine Fallungen. Ferner reduzierte er ammoniakalische Silbernitratlosung nicht und 
gab mit Phenylhydrazin- Salzsaure keinen Niederschlag. 

Die Verbindung VI wurde beim Versuch der Oxydation mit Benzopersaure in 
Chloroformlosung und mit Chromsaure in Eisessiglosung bei 20O unverandert und in 
quantitativer Ausbeute zuriickgewonnen. Bei sehr energischer Oxydation mit Chrom- 
saure (10 Sauerstoffatome) in Siedehitze entstanden aus VI krystalline Sauren, iiber 
welche spater berichtet wird. 

O x y d a t i o n  d e s  nor-Friedelen-disiiure-anhydrids (111) 
m i t  O s m i u m t e t r o x y d  zu V. 

170 mg Substanz wurden in 7 om3 Benzol gelost, mit 101 mg Osmiumtetroxyd und 
0,l cm3 Pyridin versetzt und 45 Tage im Dunkeln belassen. Danach wurde das Losungs- 
mittel im Vakuum eingedampft, der Osmiumkomplex in 10 em3 Methylenchlorid gelost 
und 17 Stunden mit einer Losung von 3,4 g Mannit und 0,5 g Kaliumhydroxyd in 34 cm3 
Wasser bei 20O kraftig geschuttelt. Nach der Aufarbeitung wurde das Oxydationsprodukt 
mehrmals aus wenig Benzol umkrystallisiert, wonach es scharf bei 212O schmolz. Das 
Analysenpraparat wurde im Hochvakuum 7 Tage bei 70° getrocknet. 

3,662 mg Subst. gaben 9,788 mg CO, und 3,120 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 73,38 H 9,77% Gef. C 72,94 H 9,5374 

[a]D = - 2' (C 1,27) 
Es liegt nor-Friedelan-diol-dislure-anhydrid (V) vor. 

0 x y d a  t ion d e  s nor  - F r i e d  el a n  - d i  o 1 - d i  s a u r  e - a n  h y d r i  d s  ( V ) 
m i t  B l e i ( 1 V ) - a c e t a t .  

111 mg Substanz wurden in 5 em3 absolutem Chloroform gelost, mit einer frisch 
bereiteten Losung von 129 mg Blei(1V)-acetat in 5 om3 absolutcm Chloroform versetzt 
und 16 Stunden bei Raumtemperatur belassen. Die farblose Losung enthielt dann einen 
Niederschlag, und mit angefeuchtetem Kaliumjodid- Starkepapier war kein Oxydations- 
rnittel mehr nachzuweisen. Die Losung wurde niit Ather verdunnt und mehrmals mit 
Wasser ausgeschiittelt. Der Niederschlag blieb dabei in beiden Schichten unloslich, er 
wurde abfiltriert und getrocknet. Das schwere, farblose Pulver (38 mg) schmolz in offener 
Kapillare bei ca. 145O zu einer triiben Schmelze. Auf einem Spate1 gegliiht verkohlte es zuerst 
und hinterliess einen gefarbten Riickstand. Zur Analyse wurde die Substanz wahrend 
64 Stunden im Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd bei Raumtempcratur getrocknet. 

4,064 mg Subst. gaben 6,977 mg CO,, 2,362 mg H,O und 1,276 mg Riickstand, 
angenommen als PbO. 

C,,H,,O,Pb, H,O Ber. C 48,66 H 6,76 Pb 28,9596 
C,,H,,O,Pb, 2 H,O ,, ,, 47,47 ,, 6,87 ,, 28,24y0 

Gef. ,, 46,85 ,, 6,50 ,, 29,15% 
Es durfte ein hydratisiertes Bleisalz der nor-Friedelan-diol-disaure vorliegen. 
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Die atherloslichen Produkte der Blei(1V)-acetat S~ialtiiiig u irrdrn i n  nlilicher Weise 
aufgearbeitet und als 73 mg amorphe Substanz erhaltc.11 Nac h %ug!ah(. i o n  4 cmJ Wasser 
wurde letztere wahrendl,5 Stunden am Ruckfluss gekovht, die n asserige Losuiig wurde nach 
Zugabe von Ather abgetrennt und auf wasserloslichc OxydatioiisprodrilrtC iintersucht. 

Die atherische Schicht wurde wie ublich aufge<irhtet  iind 1iefi.i tv rd. 50 ing kry- 
stalline neutrale Substanz, die in 5 cm3 Petrol,ither-BenioI (1 . 1 )-(kniisch gelost 
und durch eine Saule aus 1,5 g neutralem Aluminiuinoxyd ( 4 k t .  11) (Iiroiiiatographicrt 
wurde. Mit 40 em3 Petrolather-Benzol-(I : l)-Cemicc h wurtler~ 40 m y  f,uI)lose Nadeln 
eluiert, die be1 199-202O schmolzen. Wiederholt riui Chlorofor iii-%l( thaiiol iimgelost 
und im Hochvakuum bei 180" sublimiert, wurde ti ic anal., s ~ ' n ~ e i i i ( ~  \'er liiridung vom 
Smp. 209" crhalten. In  der Mischprobe mit deni Ketorl V l  trat ht.inc2 ICrnicdrigung des 
Schmelzpunktes ein. 

3,648 mg Subst. gaben 11,170 mg CO, iind 3,834 inp H,O 
C,,H,,O Ber. C 83,73 H 11,8l% (k t. C 83.56 H 11,: 

[ElD = + 370 (c = 0.'@1 
Nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drc hung h g t  die Vc.1 hindung VI vor. 

K e d u k t i o n  d e s  K e t o n s  V I  zum Kohlenu  a>scrxtciff C,  , H 4 ,  I V I I ) .  
Eine Losung von 102 mg Substanz in 12 em3 Eisessiq vurdc rvit 1 0 g amalga- 

miertem Zinkstaub und 6 Tropfen konz. Salzsaure \crietzt iind 29 Stiindc I I  am Ruck- 
fluss gekocht, wobei allc 2 Stunden einige Tropfm Loiiz. hilziarire Piigc.gc'hcn wuiden. 
Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt man 107 rng Ilohproclukt, dac 111 15 Petrol- 
ather gelost und durch eine Saule aus 6 g Aluminiuriiouyd (Aht. 11)  tlirom~itographiert 
wurde. 

Frakt. I Losungsmittel 

1 25 om3 Petrolather . . . . . . 
2-3 50 em3 Petrolather . . . . . . 
4 25 om3 Petrolather-Benzol . . 

I 
I 

Uimge vlui(~ter  Sub\t,riiz 
_ _  ~ 

33 nix Ki>ctcille, Snip  157-160" I 
52 ing Ausnaiigsiii;ttf.rial. 

hmp. 200-207" 

F r a k t i o n  1 wurde dreimal aus Chloroform-Mcth,rnol irmhri stalliwrt wonach sie 
konstant bei 165-166O schmolz. Das gegen Tetranit roineth,rn gc\attiptci Andysenpra- 
parat wurde im Hochvakuum bei 140-150O sublimier t. 

3,644 mg Subst. gaben 10,929 mg C 0 2  uiid 4 285 iiip H L O  
C,,H,, Ber. C 87,13 H 12,87% Grf C' 8635 H 12,XI' , 

[=ID = + 1 5 O  (c = 0.961 

R e d u k t i o n  des  K e t o n s  V I  z u m  Alkolrcil C Z , H 4 * 0  ( \  I 1  I ) .  
102 mg Substanz wurden in 20 cm3 Athano1 tic'i\s gelost, i i o  iicdcwilen Losung 

innert 10 Minuten 2,O g Katrium gegeben und nach Zirgabe von wrifrr~~ti  15 c i n 3  Athanol 
20 Minuten am Ruckfluss gekocht. Nach der Aufarlwitnng erhiclll iiinii 108 mg Roh- 
produkt, das in 6 cm3 Petrolather-Benzol-(1 : 1)-Geniist h grloit uiid tlrnrrh cline Saulr 
aus 5 g Aluminiumoxyd (Akt. 11) chromatographiert ikurde. &lit 3 0  emA dieit,\ Losungs- 
mittelgemisches wurden 30 mg unverandertes Ausgangsmater ial (hmp. i i i i d  Mischprobe 
209O) eluiert. 180 cm3 Benzol-Ather-( I : 1)-Gemisch 1( n au> drr hill( 71 iirg des Re 
duktionsproduktes, das bei 180-19Oo schmolz und au thcr- I'ct I o1,tthc.i i 1 1  Nndeln vom 
Smp. 193-194" krystallisierte. Das Analysenpraparar M urdc ini Hoc,h\ Iihiluiii bei 140" 
sublimiert. 

3,648 mg Subst. gaben 11,060 nig (30, uiid 3.965 nig HLO 
C,,H,,O Ber. C 83,27 H 12,30°/, ( k t  ( '  82.74 H 12.10 

=+16" (C - 0 ,75)  
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T r i b r o m a c e t a t  IX .  61 mg dcs Alkohols VIII vom Smp. 185-188O wurden 
in 2 om3 absolutem Benzol und 2 em3 Pyridin gelost und unter Eiskiihlung mit einer 
Losung von 0,13 em3 Tribromacetylbromid in 2 om3 Benzol tropfenweise versetzt. Nach 
der Aufarbeitung wurden 107 mg Ester erhalten, der aus Chloroform-Methanol in Nadeln 
vom Smp. 237-238O (unter Zersetzung) krystallisierte. Das Analysenpraparat wurde 
im Hochvakuum 20 Stunden bei 90O getrocknet. 

3,550 mg Subst. gaben 6,573 mg CO, und 2,198 mg H,O 
2,885 mg Subst. gaben 2,528 mg AgBr 

C,,H,lO,Br, Ber. C 49,93 H 6,61 Br 38,34y0 
C2,H,,O2Br3 ,, ,, 50,72 ,, 6 7 8  ,, 37,50% 

Gef. ,, 50,53 ,, 6,93 ,, 37,28% 

0 x y d a t i o n d e  s n o r  - Fr i e de  len  - dio  n s ( I I ) 1) mi t W a ss e r s t off pe r o x  y d - 
Kal i lauge  z u r  Saure  C,,H,,O, ( X ) .  

200 mg Substanz vom Smp. 267-268O wurden in 20 em3 dthanol gelost und die 
siedende Losung wahrend 5 Minuten tropfenweise mit 5 cm3 einer 2-proz. athylalko- 
holischen Kalilauge versetzt. Nun gab man zur braunen Losung in kleinen Portionen 
2 cm3 30-proz. I~7asserstoffperoxyd, gclost in 3,5 em3 dthanol, zu und kochte noch 
1 Stunde am Riickfluss, wonach das Reaktionsgemisch farblos wurde. Die Losung wurde 
nun auf 8 em3 eingeengt, mit verdiinnter Salzsaure angesiiuert, die Reaktionsprodukte 
in Ather aufgenommen und die atherische Losung mit 2-n. Sodalosung gut gewaschen. 
Der Sodaauszug lieferte nach iiblicher Aufarbeitung 100 mg Substanz, die nach vierma- 
ligem wechselweisem Umkrystallisieren aus Chloroform-Essigester und Chloroform- 
Methanol kleine Nadeln vom Smp. 249-250° (unter Zersetzung) lieferte. Es wurden 
zwei verschiedene, im Hochvakuum bei 95O 40 Stunden getrocknetc Praparate analysiert. 
3,698; 3,720 mg Subst. gaben 10,966; 10,992 mg CO, und 3,646; 3,662 mg H,O 
6,840 mg Subst. in 5 cm3 Alkohol gelost verbrauchten heiss 1,760 cm3 0,Ol-n. KOH 

C,,H,,O, Ber. C 80,77 H 10,95% Mo1.-Gew. 386,59 
Gef. ,, 80,93 80,64 ,, 11,04; ll,02yo Aqu.-Gew. 388,6 

[ E ] D  = -51' (C  = 0,99) 
Es liegt die Verbindung X vor. 
M e t h y l e s t e r  X I .  500 mg Substanz wurden mit Diazomethan in iiblicher Weise 

behandelt und der Ester, gelost in 30 em3 Petrolather-Benzol-(I0 : 1)-Gemisch, durch 
eine Saule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) chromatographiert. 300 em3 des gleichen 
Losungsmittelgemisches eluierten 450 mg Substanz vom Smp. 163--164O, wkhrend 
Petroltither-Benzol-(B : I)-Gemisch weitere 40 mg vom Smp. 160-162O herausloste. 
Nach zweimaligem Umlosen aus Chloroform-Methanol erhielt man lange, flache Nadeln, 
die scharf bei 166O schmolzen und rnit Tetranitromethan cine gelbe Farbreaktion gaben. 

Zur Analyse wurden zwei verschiedene Praparate bereitet. 
a )  Uber Nacht bei looo im Hochvakuum getrocknet: 
3,651 mg Subst. gaben 10,811 mg CO, und 3,601 mg H,O 
4,371 mg Subst. verbrauchten bei der Methoxylbestimmung nach Viebock und 

Brech,er 3,443 em3 0,02-n. Na,S,O, 
C,,H,,O, Ber. C 80,94 H 11,04 1 OCH, 7,74% 

Gef. ,, 80,81 ,, 11,04 ,, 8,14y0 
b) Im Hochvakuum bei 120O Blocktemperatur sublimiert : 
3,750 mg Subst. gaben 11,099 mg CO, und 3,665 mg H,O 

15,676 mg Subst. verbrauchten bei 18-stundigem Kochen mit 0,5-n. alkoholischer 
Kalilauge 0,361 om3 0,I-n. KOH 

C2,H4,02 Ber. C 80,94 H 11,04% Mo1.-Gew. 400,62 
Gef. ,, 80,76 ,, 10,93y0 dqu.-Gew. 434 

[U]= = - 50' (C =z 1,03) 

I) Helv. 27, 972 (1944). 
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Alkal i sche  Verscifung z u r  S a u r e  X. 100 inp  des Ester\ nuiden rnit 10 em3 
0,l-n. alkoholischer Kahlauge am Kuckfluss gekocht. Ucich d v r  Z i ~ f ~ ~ r h e i t  iriig erhielt innti 
95 mg Saure X, welche nach dreimaligem Umkryst illisiercrr < i l l \  C'hlorofoi in-Methanol 
bei 251-252O (unter Zersetznng) schmolz. 

A t h y l e a t e r  X I I .  73 mg Substanz wurden in 20 cmj .211~0lroI i i t i d  I 3 em3 honz. 
Schwefelsaure gclost, wahrend 2,5 Stuiiden am Riicl,fliics gt koi l i t ,  n i  \ 
rind mit &her ausgeschuttelt. Nach dem Waschen niit verdrinritc,i SocLi 
Wasser wurden 65 mg oligc Neutralteile erhaltrn, t l  tc mit Mcth:inol lti,riet7t krpstalli- 
sirrten. I n  25 cm3 Petrolather-Benzol-(9: l)-GemiscIi gelost, X I I  viiivr +iiiIr ails 2,0 g 
neutralem Aluminiumoxqd (Akt. 1/11) adsorbiert, niiitlcri niit 60 ( iii 1'c.t rolathrr-Berizol- 
(9 : l)-Gemisch und mit 30 c1n3 Petrolather-Benzol-( I : l ) - I k t i i i  h iiiqy\,tmt 28 nig 
Krystalle cluiert, die hci 96-98O schmolzen. Nach I lrc~imaligem nlovm .LUS Athanol- 
W'nsser wurden Nadeln voni Smp. 99-100O erhalten, (lit' mit 'I'et r~ i i i t ro i r i r t l i~~r i  eine gelbc 
Parbreaktion gaben. Das Analysenpraparat wurde w;tlir~~nd 80 S i  rinderi 1111 €lochvakuuni 
ubcr Phosphorpentoxyd bei Raumtemperatur getroc 1,nr t. 

3,608 ing Rubst. gaben 10,743 mg iind 3.632 ttig l f ,O  
('zsH,,O, Bcr. C 81J0 H 11,18;< (xc*f C '  81.23 H 1 I 21; , 

["ID = - 48' ( C  : O , ; ! ) )  
Die sauren Anteile der Umsetzung lieferten 19 rrib Kr\ stnl lc toni  :sinl> 247-248". 

Einmal aus Chloroform-Methanol umkrystallisiert 11 I rd wahrctitl 24 81 i i i i t lc  r I  im Hoch- 
vakuum bci 100O getrocknet, licferten sie die reine S<tiirc X, die I)ci  24!) 231"  (untrr Zcr- 
sctzung) schmolz und durch die Mischprobe als Ausg~tn~striatc,riaI ( haml,trr iiicrt wurde. 

O x v d a t i o n  des  u n g c s a t t i g t e n  E s t e r s  C 2 7 H 4 4 0 2  ( X I )  r r t i t  0 ~ t i i i i i i i i t e t r o x ! , ( ~  
zu e inem O x y - l a e t o n  X 111. 

300 mg Substmz gelost in 20 cni3 absolutem At1ii.r uvrdt~n iri it  200 iiig Osniium- 
tetroxyd (0,98 Mol) versetzt und 14 Tage bei Ziininrt tcinpp'r,tLut 1111 1) t i i ~k~~ In  stchen gc- 
lasscn. Dann wurde der Ather abgedampft und drr Riic k5tantI niit 20 ( 111 lh nzol, 20 em3 
Alkohol, 1,5 g Mannit und 1,5 g Kahumhydroxgd i i i  15 cni3 \ V c t ~ s p t  \cisi tzt und das 
Chmisch 3 Stunden am Ruckfluss gekocht. Nach dei Aufarlwitirng PI t i iel t  i i ian 260 nig 
olige Oxydationsprodukte, die in wenig Benzol geliist und diircli enit S,irilr aus 7 g 
Aluminiiimoxgd (Akt. 1/11) chromatographiert uurdc t i .  Mit Altlitar hoiiiitt.  its der Saule 
Cine in Nadeln krystallisierende Fraktion vom Srnp. ?']ti -237" Iir.rau\gev 
das Analysenpraparat u urde zweimal aus Ather iiml,I\ stallibic rt  tint1 iin f ioch\ alruuln 
bei 210O sublimicrt. Smp. 236-237O. 

3,187 mg Subst. gaben 9,034 mg CO, tirid 3,OOh nig € f 2 0  
C,,IF,,O, Ber. C 77,56 H 10,52% ( 1 1  f <' 7 7 3  H 1 0  53'  

Es liegt die Verbindung XIII vor. 

D e c a r b o x y l i c r u n g  d c r  u n g e s a t t i g t e n  S a u r e  ('L61t420- (1) z i i  ( i i ic in Geniisch 
von  i someren  Kohlenwassers tof t f . r i  C , ,H, ,  I X J  V 

94 mg Substanz wurden im Hochvakuuin in cinein Kohl twig( 
75 Ninuten auf 270O erhitzt. Die erstarrte, farblosc h~hinclzc TI iircle ZI I I  

nicht decarboxglicrten l'rodukte mit 10 cm3 0,5-n. all,olrolisclier 1LiIihiig 
ltuckfluss gekocht und die Rcaktionsprodukte in ublicher \I iii i.iiiir itlid neutrale 
Anteile aufgetrennt. Die letzteren - 82 mg Krystalle - x iiideir in 5 (111' Petrolathcr 
gelost und durch cine Saqle aus 3 g Aluminiumoxpd (Akt. 1 11) ( Iirorii,iti~g~,~pliiert. &Fit 
20 cm3 Pctrolather konnten 71 mg einer Substanz eliiiert w ~ i t l c  11, d i ~  niit Methanol 
benetzt rasch krystallisierte und iinscharf bei 120 -1 4O0 s( hniolz. >IIII h nach niehr- 
nialigem Umlosrn aus Chloroform-Methanol beobacfi t ct c mati t lci i  glt ii hcii unscharfcn 
Schrnelzpunkt. Das im Hochvakuum bei 120O Bloc 1,tcinper;ltiir ~ t t b l ~ i r ~ t c ~ i t ~ ~   anal,^ sen- 
praparat zeigte mit Tetranitromethan eine tleutliche Giblbfat hung. 

3,404 mg Subst. gaben 10,927 mg CO, nud 3.777 riig HL 
C,,H,, Ber. C 87,64 H 12,3676 Gef ( 87,W H 12.11 

[a],, =+26' (C  = 0 .73)  
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I s o m e r i s i e r u n g  d e s  Gemisches d e r  Kohlenwassers tof fe  C,,H,, ( X I V )  m i t  

22 mg Substanz, [XI,, = + 26O, wurden mit 15 em3 Alkohol und 1 em3 konz. Schwefel- 
saure 30 Minuten am Ruclifluss gekocht. Nach der Aufarbeitung erhielt man in quanti- 
tativer Ausbeute bei 136-147O schmelzende Krystalle, welche nach dreimaligem Um- 
losen aus Chloroform-Methanol Pu'adeln vom scharfen und konstanten Smp. 158-159O 
lieferten. Das gegen Tetranitromethan ungesattigte Analysenpriiparat wurde im Hoch- 
vakuum bei 135O Blocktemperatur sublimiert. 

2,852 mg Subst. gaben 9,134 mg CO, und 3,130 mg H,O 
C,,H,% Ber. C 87,64 H 12,367A Gef. C 87,40 H 12,28% 

a lkohol i scher  Schwefelsiiure. 

= - 19' (C = 0,89) 
Es liegt die Verbindung XV vor. 

D e h y d r i e r u n g  d e r  S a u r e  C,,H,,O, ( X )  m i t  Se len .  
1,OO g Substanz wurde in zwei Ansatzen zu 0,5 g mit je 1,5 g Selen verrieben, in 

einem Bombenrohr bei 11 mm Druck eingeschmolzen und 6 Stunden in einem Ofen auf 
260-270O erhitzt. Nach dem Abkuhlen herrschte im Rohr kein merklicher uberdruck. 
Das Rohr wurde wieder gcschlossen und weitere 15 Stunden auf 330O erhitzt. Der Inhalt 
der beiden Rohre wurde mit Ather herausgespiilt, die erstarrten Selenschmelzen pulveri- 
siert und ebenfalls mit &her ausgewaschen. Die gesamte Atherlosung wurde mehrmals 
mit verdunnter Natronlauge gewaschen, wobei ein roter Niederschlag von Selen ausfiel. 
Nach dem Waschen mit Wasser wurde die atherische Losung iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und dcr Ather abdestilliert. Der Ruckstand wurde in einem mit mehreren 
Kugeln versehenen Bohr mit vorgeschalteter Trockeneiskuhlung aus einem dlbad destil- 

Fraktion I Badtemperatur 

1 100-225" 
2 145-180O 
3 ca. 180-190° 

Ruckstand 

Druck 

11 mm 
0,5 mm 
0,05 mm 

Menge 

0,20 g Krystalle und 01 
0,25 g 01 
0,30 g Krystalle und 81 
0701 g 

F r a k t i o n  1. Das Destillat (0,20 g) wurde in 15 cm3 Pentan gelost und durch eine 
Saule aus 20 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) chromatographiert. Mit 90 em3 Pentan wurden 
40 mg farbloses 01 eluiert. Nachdem weitere 60 em3 Pentan und 60 em3 Hexan nur noch 
Spuren oliger Substanzen eluiert ha,tten, eluierten 120 em3 Hexan-Benzol-(100 : 1)- 
Gemisch und 30 em3 Petroliither-Benzol-(l : 1)-Gemisch 65 mg farblose Nadeln, die bei 
ca. 100-1100 schmolzen. 

Das Pentan-Eluat konnte nicht krystallisiert werden und gab mit 1,3,5-Trinitro- 
benzol in alkoholischer Losung kein Addukt. 

Die krystallinen Eluate lieferten aus Chloroform-Methanol umgelost 30 mg farblose 
Nadeln vom Smp. 110-113°, der sich bei weiterem Umkrystallisieren nicht wesentlich 
anderte. 13 mg der dreimal umkrystallisierten Substanz wurden nun durch fraktionierte 
Sublimation in zwei Komponenten aufgetrennt. Im Hochvakuum bei 100-11 0" Block- 
temperatur sublimierte der grosste Teil des Gemisches rasch herauf. Der Ruckstand 
(ca. 1 mg) wurde danach fur  sich bei ca. 1200 sublimiert und lieferte Nadeln vom Smp. 
203-206", die mit Tetranitromethan eine schwach gelbe Farbreaktion gaben. 

Der bei tieferer Temperatur sublimierende Anteil schmolz scharf bei 115-11 6O und 
ergab in der Mischung mit 1,2,5,6-Tetramethyl-naphtalin (XVI) vom Smp. 116,5O keine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes. Die Farbreaktion mit Tetranitromethan war stark 
braunrot. 

3,640 mg Subst. gaben 12,139 mg CO, und 2,858 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 91,25 H 8,75% Gef. C 91,00 H 8,79y0 



12% HELVETICA CI-IIMlC \ \ (  I 4. 

T r i n i t r o b e n z o l a t .  15 mg Substanz vom Smp 113-114" n rirdrii i t 1  alkoholischcr 
Losung mit 19 mg 1,3,5-Trinitrobenzol versetzt. Mati cr hielt SI) 30 ing t I c i  Trinitrobtn- 
zolates, das bei 181-182'' schmolz und nach Schrni Izpunkl iitid $ 1 1 ~  hprokie niit dern 
1,2,5,6-Tetramethgl-naphtahn-trinitrobenzolat iilentiicli war 1 )'I\ aii\ llhcrhol iimkrx - 
5tallisierte Analysenpraparat wurde 94 Stunden inr Hochi<iLuii 111 u l i v i  Pliosphorpent- 
oxgd bei 200 getrocknet. 

3,644 mg Subst. gaben 8,064 mg CO, iiiid I,f,OO wit' H 2 0  
CzoH,,O,N, Ber. C 60,45 H 4,822, ( ,ct .  c' tiO.30 H 4.7') 

F r a k t i o n  2.  Das nestillat (0,25 g) wurde in 3 0  0 1 1 1 ~  I't ntxn qelokt iinil diirch rinc 
Saule aus 17 g Aluminiumoxyd (Akt. 1/11) chromatopr.~~rh~rrt &tit CiO ( t i i '  l'( txtan erhirlt 
man 90 mg 01, wahrend weitere 30 cm3 Pentan 50 nrg i iner tcilmr i be  I < I  
Substanz eluierten. Durch zweimalige Umkrystalhsation nus l l l ~ c ~ l ~ o l  iirl 
bei 143-144" schmelzender Krystalle, welche nach '111-chprobt i t i i t  t l c  111 \\ csiter unten 
beschriebencn Drhydrierungsprodukt XVII identisch iirid. 

Weitere 120 cm3 Pentan eluierten 30 mg rnchtI,r\ s t a l l i w r e ~ i d ~ ~  01, \I ,ihrend Init 
Hexan und mit Hexan-Benzol-(lOO : 1)-Gemisch Spttriln ritiei Lr 
vom Smp. 180--2000 eluicrt wurden, deren Menge a h  I m r  I{rinigi 
Die spateren Eluate fluoreszierten violett und waren 01ig. 

F r a k t i o n  3. Das hochstsiedende Destillat urid (let I)cstrll.~tlon~~ \I( 

wurdcn in 40 cm3 Pentan gelost und durch eine Saulr n i i s  20 g lluiiiiiuutii( 
Lhromatographicrt. Mit Pentan wurden nacheinantii r zmci fdrblose I, 
stanzen eluiert; weiteres Auswaschen mit Pentan und aiixhlie 
Iiosungsmitteln lieferte nur olige Produkte. 

narh dreimaligem Umlosen aus Alkohol-Wasser flai he Nadcln x om Snip I55-1w, 
die mit Tetranitromethan keine Farbreaktion gabrn I h  Anal\ sc npraliarat wurde im 
Hoc hvakuum bci 140O Blocktemperatur sublimiert. 

Das crste, mit 70 cm3 Pentan gewonnene E h t  ~ 60 n i g  1C 

3,690 mg Subst. gaben 11,774 mg CU, iuid 4,L'YO iiig J j 2 0  
C,,H,, Ber. C 87J3 H 12,87°/0 ('xef. ( 4  87,Oh H 13,OO 

La]D - + 26'' (C = 0,2.i) 
Es liegt der gesattigtc Kohlenwasserstoff XVIIL \ o r ,  die l f i v  hprol~c t i t i t  tlem durch 

Kcduktion des Ketons C,,H,,O (VI) gewonnenen Kolilc n%ab.ei 5toff ( I r  H,, (VII) vom 
Smp. 165-166O schmolz unscharf bei 140-145". 

Das zueitc mit wciteren 30 em3 Pentan gewonnc nc Elwt l ies  ('liiiiiiixt(i~irLiiinis ~ 

75 ing Krpstalle, Smp. 110-1 1 5 O ,  Tetranitromethailri ahtion po\iti\ \I urdc ui 

Chloroform-Nethanol dreimal umkrystallisiert, wonai h das ~ ' r ~ i p ~ i  rat i i  ha i f  bei 1Wi 
schmolz. Nach Sublimation im Hochvakuum, odcr (lurch \\ cit iw5 L-itiLr\ italhsiercti 
ails L41kohol, crhohte sich der Smp. sprunghaft auf den titin kotistantc~l \\ i,rt \ on  144 -- 
145". Das im Hochvakuiim bei 1000 subhmierte Anal\ \eiiprap.u<it cah c 1 1 ~ 3  gc Ib-orange 
Farbreaktion mit Tetranitromethan. 

3,400 mg Subst. gaben 11,076 mg C V 2  i i n d  3,392 nrg €IL() 
C,,H3, Rer. C 88,82 H I l . lh" , ,  
C,,H3, Rex. ,, 88,69 ,, I I 31('<, 

Gef. ,, 88,90 ,, 11.13n,, 
[ElD = + 3 "  (c = 1.03 

Es lirgt die Verbindung XVII vor, die mit 1,3,.-1 Tiinitroht.irzii1 hi I I I  .Iiltlukt pnh. 
R i e d e r h o l u n g  d e r  Dehydr ie rung .  Die DcIh\ch iernn~s~rrotluktt \ o i i  oben nut 

Aiisnahme der gcreinigten Praparate wurden vereinigt (0.49 g)  n n d  n ix  h n i , ~ l i  init 1,5 g 
Seleri in einem im Wasserstrahlvakuum zugeschmolzc tien Rohr ~ u f  330" 1 I1 Stundeii 
erhitzt. Nach der Aufarbeitung und Destillation M iirtlen 2 I'rahtiont>il ,iligrtitnirt 
Fraktion a :  0,09 g farblose Flussigkeit, Kp. 125-170" (11 nlrii), Pi.d~tioit I) 0,13 g 0 1  
iind Krjstalle, Kp. 120-220° (0,l  mm). 
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F r a k t i o n  a wurde mit 1,3,5-Trinitrobenzol versetzt und lieferte ein bei 130-145" 
unscharf schmelzendes Addukt, dessen Schmelzpunkt durch wiederholte Krystallisation 
aus Alkohol auf 172-177" erhoht werden konnte. In  der Mischprobe mit dem 1,2,5,6- 
Tetramethyl-naphtalin-trinitrobenzolat beobachtcte man keine Schmelzpunktserniedri- 
wng.  

3,652 mg Subst. gaben 8,071 mg CO, und 1,520 mg H,O 
C,,H,,O,N, Rer. C 60,45 H 4,82% Gef. C 60,31 H 4,66% 

F r a k t i o n  b wurde in 25 om3 Pentan gelost und durch eine Saule aus 10 g Alu- 
niiniumoxyd (Akt. 1/11) chromatographiert. Nachdem mit Pentan, Hexan und mit 
Hexan-Benzol-(100 : 1)-Gemisch nur olige Fraktionen gewonnen wurden, cluierten 
150 cm3 Petrolather-Benzol-(100 : 1)-Gemisch 70 mg einer blau fluoreszierenden Sub- 
stanz, die mit Methanol benetzt teilweise krystallisierte. Durch dreimaliges Umlosen 
aus Alkohol-Wasser und Sublimation im Hochvakuum bei 140" wurde ein bei 153-155O 
schmelzendes Analysenpraparat erhalten, das mit Tetranitromethan eine starke braun- 
rote Farbreaktion gab. 

3,847 mg Subst. gaben 13,162 mg CO, und 2,206 mg H,O 
C,,H,, Ber. C 93,29 H 6,71% 

Gef. ,, 93,37 ,, 6,4204 
(&Hi6 $ 3  > >  93971 >, 629% 

Es liegt ein Di- oder Trimethyl-chrysen (XIX) vor. 

Umsetzung v o n  nor-Friedelen-disaure-anhydrid (111) m i t  Wassers tof f -  
peroxyd i n  a lkohol ischer  Kal i lauge .  

100 mg Substanz wurden in 20 em3 Athylalkohol warm gelost und mit athylalko- 
holischer Kalilauge und Wasserstoffperoxyd gleich behandelt wie oben fur nor-Friedelen- 
dion (11) angegeben. Nach der Aufarbeitung erhielt man 95 mg Substanz, dic aus Chloro- 
form-Methanol Krystalle vom Smp. 235-236" lieferten. Nach der Mischprobe wurden 
sie als Ausgangsmaterial identifiziert. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W .  Manser 
ausgefiihrt. 

Zusammenfassung .  
1. Das aus Friedelin C30H500 (I) zugangliche nor-Friedelen-dion 

C,,H,,O, (11) liefert bei der Oxydation mit Blei(1V)-acetat oder 
Wasserstoffperoxyd in Eisessigliisung das nor-Friedelen-disaure- 
anhydrid C,,H,,O, (111), welches zu einem gesattigten, tetracyclischen 
Keton C,,H,,O (VI) abgebaut wurde. 

3 .  Bei der Oxydation dcs nor-Friedelen-(lions (11) mit Wasser- 
stoffperoxyd und Kalilauge entsteht eine ungesattigte SBure C,,H,,O, 
(X), die leicht decarboxgliert wird und in ein Gemisch von Kohlen- 
wasserstoffen CI,,H,, (XIV) mit verschiedener Lage der Doppel- 
bindung ubergeht. 

3 .  Die Saure X wurtle mit Selen bei 330° dehydriert. Aus dem 
Dehydrierungsprodukt konnten 4 Verbindungen isoliert werden : 
1. 1,2 ,%,  6-Tetramethyl-naphtalin; 2. ein Benzolderivat C,,H,, oder 
C,,H,, (XVII) j 3 .  ein gesattigter Kohlenwasserstoff C,,H,, (XVIII) j 
4. ein alkyliertes Chrysen CzoH16 oder CZIH18 (XIX). 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule,, Zurich. 


