
83. Gunter  Lock und Gerhard  G e r g e l y :  uber Perinaphthinden. 
[Aus d. Institut f. Organ. Chemie d. Techn. Hocliscliule Wien.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1944.) 

Vom N a p  h t Iia 1 in  r i n g s  y s t em leitet sich durcli Anellierung 
aufier den rein aromatischen Kohlenwasserstoff en A n t  hr a c e n  uiid P h e 11- 
a n t h r e n  auch noch datj ,,ha.lbrornatische"') P e r i n a p h t h i n d e n  (I) 
ab, d m e n  Konstitution der des I n d  e n s (11) und Be n z a n t h r e n s (111) 
ahnlich ist: 

I. 11. 111. 

Im Gegensatz zu diesen bekannten, z. Tl. im Steinkoldenteer in 
grol3enMengen enthdtenenKaNenwasserstoffen ist P e r i n a p  h t h i n d e n  
bisher nicht erhalten worden. Hingegen ist sein cyclisches Keton IV, 
P e r i n a p h t h i n d e n o n - ( 1 ) 2 ) ,  das schon E, B a m b e r g e r  und M. Phi-  
lip') durcli Abbau des P y r e n s  hergmtellt haben, nach 2 Patenten der 
I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.G., namlich aus 1 - A c e t y l - n a p h t h a l i n  
iiber das entsprechende Oxymethylenketon4) bzw. aus a- oder 8 - N a p  h- 
tho1  mit G l y c e r i n  und Schwefelsa~re~) leicht zuganglich. Auch das 
Dihydroderivat des Perinaphthindens, P e r i n a p h t h i n d a n 6 )  (V), ist 
sclion seit Iangerer Zeit bekannt. 

P e r i n a p h t h i n d e n ist kiirzlich niehrfach vergeblich herzu- 
stellen versucht worden. Schon J. v o n  B r a u n  und J. R e u t t e r 7 )  be- 
miihten sich,. von H e x  a h y  d r o - p e r i n  a p  h t h i n d e n durch Dehydrie- 
rung zu Perinaphthinden zu gelangen. ohne jedoch nahere Versuchs- 
angaben zu machen. L. C. C r a i g ,  W. A. J a c o b s  und G. J. L a v i n R )  
hofften durch Dehydrierung von P e r i n a p h t h i n d e n o n - ( 1 )  mit Selen 
P e r i n a p h t h i n d e n  zu erhalten, konnten aber nur die Bildung von 
P e r i n a p h t h i n d a n  bmbachten. L. F. F i e s e r  und L. W. Newton0)  
versuchten vergeblich, durch Abspdtung von Wasser aus P e r i n a p h t h- 
i n  d a n  o 1- (1) mitteels Kaliumbisulfits, der T s c h u g  ae  f f - R e a k t i o n  , 
oder Qber das Chlorid zu P e r i n a p h t h i n d e n  zu gelangen. Hingegen 
koilnten sie einen homologen Kohlenwawmtoff ohne Schwierigkeiten 

1) Vergl. E. C I a r ,  Aromatische Kohlenwasserstoffe, Polycyclische Systeme, 

2) Auch ,,Pyrenketon", Perinaphthon, Benznaphthon und Phenalon genannt. 

3) A. 240, 178 [1887]. 
4) A . L U t t r i n g h a u s  u. F . K a c e r ,  Dtsch.Reichs-Pat.489571 (C.193011,468). 
5 )  M. A. K u n z  11. G. K o c h e n d o e r f e r ,  Dtsch.Reichs-Pat. 614940 (C. 1935 

6) Auch Perinaphthan, Phenalan und 1.8-Trimethplen-nsphthalin genannt. 
7 )  B. 59, 1922 [1926]. 
8 )  Journ. biolog. Chemistry 139, 277 [1941] (C. 2942 I, 52). 
0 )  Journ. Americ. chem. SOC. 64, 917 [1942] (C.  1943 IZ, 23). 

Springer-Verlag, Berlin 1941, S. 287. 

Cber die Bezifferung des Perinaphthindenons vergl. B. 75, 1160 [1942]. 

I1 3832). 
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crhalte.n, der anscheinend schon vor ihnen voii L. C. C r a i g  und Mit- 
ar?kt.ern erhalten worden war. Zahlreic.he Versuche liegen .iiber die di- 
rekte Keduktion von Per ina l ,h t , h indeno i i - ( l )  vor, die aber entweder 
nur bis zur Carbinolstufe oder aber ziir vollstandigen Hydrierung des 
Periringes unter Bildung von I ' e r i n a p l i t h i n d a n  fiihrtens)lO). 

Aus diesen Angaben kann man schliehn, dal$ es nicht leicht ZLI er- 
reichen sein wird, die Oxogruppe des Perina.phthin<denons-( 1) durch di- 
rekte Rediktion zu entfernen, ohne die konjugierte Doppelbindung zu 
gefa,lirden. AuBerdem war zit erwarten, da8 Ye r i n a p  h t. h i n d e n  infolge 
cler Anwesenhdt der einer Doppelbindung benachbarten Metliylengruppe 
.tinen besonders labilen Chara.kter zeigen wird. Wir versuchten daher 
m r  Herstellung von P e r i n a p h t . h i n d e n  di,e Anwendung reduzierender 
Jlittel zit vermeiden, indem wir die von K. K i s h n e r  angegebene 
Hydrazon-Zer,setzung mit A l ldhydroxyd  anwentleten, wobei wir aller- 
dings erst Erfolg hatten, als wir die Zersetzang iind Abtrennung des 
Kohlenwasserstoffs im Hochvakuum durchfiihrten. 

Darj als Ansgangsma.teria.1 ve,rwendete P e r i n n p h t h i n d e n o n - ( 1 )  
wurde nach d.en Angzben von A. L i i t t r i n g h a u s  und F. K a c e r 4 )  aus 
1 - A c e t y l - n a p h t h a l i n  in Fast quant.itativer An.sbeute erhalten. E6 
kann zwecknial3igmweise a.uch kaufliches ,,a-Napht,hyl-methyl-keton" 
(H e y 1 - Berlin, S c h u c. h a r d t - Gorlitz) verwendet werden, das a.us einem 
Gemisch von etwa 60°/0 1- und 4Oo/o 2-Acetyl-naphthalin besteht "). 

Die Herstbellung des P.e r i n  a p  h t 11 i i i de  n o n- (1) - h y d r nz  o n  s auf 
iibliche IVeise durch Umsetzung des Ketons niit Hydrazinhydrat fur sich 
oder bei Gegenwart von Athylalkohol gelang nicht., erst d,urch Erhitzen 
tler Komponenten in Glykollosung erreichten wir eine nahezu vollstan- 
clige lTmsetzung. Die Z e r s e t , z n n g  des  H y d r a z o i i s  zuniKohlenwasser- 
stoff gelang in ganz geringem Mal3e schon beini Schmelzen des Hydra- 
zons bei etwa 19;3-130' im Vakuum, zur praparativen Herstellung war 
die Anwendung alkalischer Mittel, wie Alkalihydroxyd, Natrium- und 
illumiiiiumathyl~~t, Natriumamid usw., erforderlich. Diese Umsetzung 
konnte nur in kleinen Ansatzen durchgefuhrt werden, da sonst die Aus- 
beute erhdblich absnnk. Versuche, P e r  i n a p h  t h i n d e n o n - (1) -semi'- 
c a r ba  z o n  mit Natriumathylat oder Kaliumhydroxyd auf ahnliche Weise 
umzusetzen, zeigten keine giinstigen Ergebnisse. 

P e r i n a p h t h i n d e n  bildet farblose Krystalle vbm Schmp. 85O, die 
in deli meisten orgnnischen Losungsmitteln leicht 1oslic.h sind. Der 
Kohlenwasserstoff farbt. sich beim Stehen an der Luft rasch gelblich, im 
Hoc.hva.kuum eingeschmolzen ist er bei Raumtemperatur ha1tba.r. Unreine 
l'rodukte zerfallen rasch i1nte.r Bildung eines rotJichen Oles, sie sind 
durch Krystallisation selbst aus niedrig sied,enden Losungsmitteln unter 
Tiefkiihlung nicht zii reinigen. Perinaphthinden bildet mit Pikrinsaure 
ein ziegehot'es P i k r a t ,  clas sich bei etwa. 110' zersetzt. 

-- - ~ ~ ~_.._________ 

10) L . F . F i e s e r  u. E . B . H e r s h b e r g ,  Journ.Americ..chem.Soc. 60, 1658 
[3938] (C. 1938 ZZ, '4059j; G. B. S i l b e r m a n  u. S. M. B a r k o w ;  C. 1938 I ,  588; 
C. F. K o e l s c h  u. J. A. A n  t . l ies ,  Journ. org. Chemist.ry, 6, 558 [1941] ( C .  1941 ZZ, 
3062); E. C l a r ,  B. 76, 458 [1943]. 

11) c. 1911 11, 363. 1 2 )  G. L o c k ,  Monatsh. Chem. 74, 77 [1942]. 
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Die Konstitution des neilen Kolilenwasserstoffs wurde sowohl durch 
Hydrierung, d s  aucli durch Oxydation bewiesen. I'e r i n a p  11 t h i 11 d e n 
nimnit h i  der katalytischen Hydrierung in alkoholisclier Losung bei 
Gegenwart \-on Palladium 1 Mol. Wasseretoff a.uf unter Bildung des 
Dihydroderivates, des P e r i 11 a p  h t h i n  d a 11 s (V) vom Schmp. fi3.5'. 
Durch Oxydation des P e r i n a p h t h i n d , e n s  niit Luftssuerstoff oder mit- 
tels Chromtrioxyds in Essigaure entsteht P e r  i n a p h t h i n d e n o  11 - (1) 
(IV) vorn Schmp. uiid Nisclisch~np. 155'. 

IV. I. v. 

Beschreibung der Versuche. 

P e r i n a p h t h i n d e n o 11 - ( 1). 

8Sg (0.5Nol) ,,Me t h  y 1 - a  - n a p  h t h y 1 - k e t o 11'' '2) (Hey  1-Berlin oder 
S c h u  c h a r  d t - Gorlitz) und 60 g A m e i  s e n s ii u r e S  t h y 1 e s t e r  wurdeii 
in 100 ccm Ather geltist und diese Losung zu einer Mischung von 15 g 
Natriumdraht und 600 ccm Ather zutropfen gelassen"). Bei rasch ein- 
tretender, allzu heftiger Umsetzung wurde mit flieSendem Wasser ge- 
kiihlt, nach abgeklungener Reaktion wurde noch l Stde. am RiickfluS- 
kiihler gekocht. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit Ather mehr- 
mals gewaschen. Ausb. 114 g. Das Satriumsalz wurde unter heftigem 
Itiihren in 2.3 kg  Tetrachlorkohlenstoff eingetragen und allmahlich mit 
1.2 kg  Schwefelsaure (82-proz.) versetzt4). Xach l-stdg. Ruhren wurde 
die nunniehr dickfliissige Mischung in 12 I Wasser eingegossen, gut  
durchgemischt und absitzen gelassen. Die Tetraclilorkoldenstoff-Schichf 
wurde mit, Sodalosung mehrmals gewasckn,  mit Chlorcalcium getrock- 
net und abgedampft. Das beim Erkalteii des lliickstandes awgeschiedene 
P a r i n a p h t h i n d e n o n - ( I )  ist nach Waschen niit wenig Ather zur 
Weiterverarbeitung geniigend rein. Gelbe Krystalle vom Schmp. 149'. 
Ausb. 43 g, d. s. 800/0 d. Th. (bez. auf einen GO-proz. Gehalt des Ausgangs- 
materials an l-Acetyl-naphthalin). Durch einmalige Krystallisation aus 
Methanol wird reines Perinaphthindenon-(1) vom Schmp. 156.5O (korr.) 
erhaltenI4). 

S e m i c a r b a z o n :  5.4 g P e r i n s p h t t i i n d e n o n  - (1) und 3.3 g 
Kaliumacetat wurden in moglichst wenig 1ieiSem Alkohol gelost, mit 
einer konz., walk. Losung von 3.3 g S e m i o a r b a z i d h y d r o c h l o r i d  
versetzt und 12 SMn. unter haufigem UmschutCln nuf dem Wasserbade 
erhitzt. Der gebildete Niederschlag wurde mehrmals rnit heil3em Tetra- 
chlorkohlenstoff gewaschen und bildete gelbe Naad.eln, die sich bei etwa 

-210O unter Dunkelfiirbung zersetzten Ausb. 3 g .  

1)) E. B e r n a r y ,  H. M e y e r  u. I(. C h a r i s i u s ,  €3. 59, 112 [1926]. 
14) L. F. F i e s e r  u. E. B. H e r s l i b e r g ,  Joum. Americ. chem. SOC. 60, 1658 

(19381 (C. 1938 11, 4059). 
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H y d r a z o i i :  Beim Kochen von P e r i n a . p h t h i n d e n o n - ( 1 )  init 
H y d r a z i n  h y d r a t  bildeten sich gruilschwarze Produkte, die unscharf 
schniolzen iuid sicli nicht weiter reinigen liefien. Bei Gegenwart von 
Liisnngsniit.tdn, wie Methanol, Bthanol, Tet.rachlorkohlenstoff, Chloro- 
form usw., wurde das Ausgangsma.teria1 unveriindert zuruckerhdten. 
Folgendes Verfahren fuhrte schliefllich zum Ziele:. 40 g P e r i n a p  h th -  
i n d e n o n - ( 1 )  wurden rnit 220 g G l y k o l  und 60 ccm H y d r a z i n -  
h y d r a t  1 Stde. auf freier Flamme zum Sietlen erhitzt. Nach den1 Er- 
ka.lten wurde von der gebildeten, dunkelgelben Krystallmasse abgesaugt 
und niit Wasser, M.ethano1 und Tetrachlorkoh1enst.off gewaschen (33 g ) ;  
aus der Mutterlauge lieWen sich durch Verdiinnen mit Wasser weitere 
6 g gewinnen, Gesamtausb. 91 O / o  d. Theorie. Durch Krystallisation aus 
Methanol oder Tetrachlorkohlenstoff warden dunkel-braungelbe Nadeln 
voni Schmp. 125--13O0 (miter Zers.j erhalten. die geben mit Tetra- 
cldorkohlenstoff rote, mit Methanol gelbe Losungen. 

C,,H,,N, (194.24). Ber. N 14.43. Gef. N 14.19. 

~ ~ - . - .  - _. ~~ ~ ~ - 

P e r i n a p  h t h i n d e n. 

l'e r i n a p  h t h i n  d e no  n - (1) - h y d r a z o n gab weder beini Erhitzen 
rnit gepulvertem Kaliumhydroxyd bei Atmospharendruck im Stickstoff- 
strom, noch im Vak. von 11 bzw. 2 mm nennenswerte Mengen an Kohlen- 
wasserstofr. Erst im Hochvak. einer rotierenden Olpumpe gelang es durch 
rasche Entfemung der danipfformigen Zersetzungsprodukte P e r  i- 
nap  h t i n d e n  zii erhalten. Die Umsetzung und die Destillation des 
Kohlenwasserstoff s gsht bei etwa 125-130' unter lebhaftem Aufschau- 
men und Dunkelfiirbung der Reaktionsmasse vor sich. 

log H y d r a z  o n  wurden mit log gepulvertem N a  t r i u m  h y d r ox y d 
gut  vermischt und in Anteileii von etwa 0.5 g im Kugelrohrchen, das in 
einem glasernen Luftbade rnsch auf etwa 130-140' erhitzt wurde, im 
Hochvak. zersetzt, wobei rotliche Gltropfen uberdestillierten, die beim 
Erkalten zii einer hellen Krystallmasse erstarrten. Die vereinigten De- 
stillnte (1.8g vom Schmp. 80-83O, d. s. X 0 / o  d.Th.) wurden durch 
neuerliche Destillation im Hochvak. rein erhalten. Farblose Krystalle 
roni Pchmp. 85'. 

C,,H,, (166). Ber. C. 93.98, H 6.02. Gef. C 93.60, H 5.98. 
Mikrohydrierungle): 11.7 mg Sbst. wurden in 5 ccm Methanol rnit 5 mg Palla- 

diummohr hydriert. Wasserstoffaufnahme: 1710 cmm Wasserstoff (745 mm u. 1Y), 
Normalvolumen: 1567 cmm. Ber. A 1. Gef. A 0.99. 

P i k r a t :  0.03 g P e r i n a p h t h i n d e n  gaben mit 0.04g Pikrinsaure 
in absolutalkohol. LGsung 0.06 g P e r i n a p h t h i n d e n - p i k r a . t ,  das rote 
Nadeln bildet, die sich bei etwa 110' zersetzen. Das Pikrat ist wenig 
bestandig, es zerfiillt an der Luft innerhalb einiger Tage unter Schwarz- 
f 5rbung. 

Cl,H,,O,NS (395.3). Ber. N 10.63. Gef. N 10.67. 

H y d r i e r u n g  z i i  P e r i n a p h t h i n d a n :  0.1015 g P e r i n a p h t h -  
i n d e n  wurden in 40 ccm Methanol unter Zusatz von 0.05 g Palladium 

1s) H. B r e t s c h n e i d e r  u. G. B u r g e r .  Chem. Fabrik 10, 124 [1937]. 
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hydriert. Die IVasserstoffaufnahme betriig 14.7 ccm (752 mm u. lie). 
Normalvolumen: 13.69 ccm (ber. 13.7). Die nztch dem Verdampfen des 
Methanols zuriickgebliebene farblose Krystallmasse wurde bei 0.01 mrn 
und 70' (im Bade) destilliert und zeigte dann den Schmp. 65.5O des 
P e r  i n  a p  h t h i n da n s 14) 16). 

Ox y d a  t i o n  zu P e r i n a p  h t h i n d  e n o n -  (1): 0.016 g P e r i n a  p h th -  
i n  d e  n wurden rnit 0.004 g Chromtrioxyd in Essigsaure bei Raum- 
temperatur 10 Min. stehen gelassen. Nach Aufnehmen in Ather, mehr- 
maligem Waschen mit SodalSsung und Abdampfen des Athers verblieben 
gelbe Krysta.lle, die nach Destillation im Hochvak. bei 155O schmolzen. 
Ein Mischschmp. zeigte keine Erniedrigung. Dieselbe Umsetzung geht 
auch durch Einwirkung von Luftsauerstoff auf den Kohlenwasserstoff 
vor sich. 

- . . - __ - - 

84. Hermann Leuchs  und E l i s a b e t h  Tuschen: Kondensationen in der 
Reihe des Pseudobrucins. @bet Strychnos-Alkaloide, 121. Mitteil.) 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1944.) 

Der Ubergang von ps-Brucin mit Malonsaure in Brucin-essigsure 
und der mit Blauaure  in Brucin-nitril sind schon friiher beschrieben I) .  

Auch rnit Cyanessigsaure erfolgt nun glatte Umsetzung nach der 
Teilformel: C(0H) . N : + CH,(CN) . C02H --f : N . C . CH(CN) . C02H 
+ : N C . CH, . CN + CO,. Das Produkt, das schwach basische Brucin- 
acetonitril C2,Hp,04Ns, gab ein gelbes Benzal-Derivat C,,H,,04N,, rnit 
Salpetersaure Chinon und Nitroqhinon, krystallisiert aber nur deren 
Reduktionsprodukte mit Schwefliger Saure. 

Die kablytische Reduktion des Acstonitrils fiihrte unter Aufnahme 
von 6 H-Atomen zu dem stark basischen 6-Aminoathyl-Derivat des Dihydro- 
brucins, das als Tetrahydroverbindung des Dihydrobrucin-acetonitrils er- 
scheint. Dieser Grundstoff entstand leicht aus Dihydro-ps-brucin und 
Cyanessigsaure. Seine Kondensation rnit Benzaldehyd lieferte ein gel- 
bes Derivat C,,H,,O,N,. Das gleichzeitige Auftreten des farblosen Iso- 
benzal-Derivats (als Perchlorat abgeschieden) ist wahrscheinlich, konnte 
aher nicht gesichert werden. 

Gelbes Benzal-brucin-nitril wurde sowohl aus Brucin-nitril als auch 
aus Benzal-ps-brucin mit BlausAure erhalten. 

Beim Dihydrobrucin - nitril wurden ein gelbes Benzal- Derivat 
C31H,104Ns und eine farblose Iso-Verbindung, diese als Salz Cs1Hs1041i8. 
H,O, HClO, isoliert. 

Die versuchte Kondensation des ps-Brucins rnit Ameisensaure zur 
Brucin-carbonaure trat nicht ein, vielmehr wurde Kohlendioxyd ent- 
wickelt und die ps-Base zum Brucin reduziert. Ebenso verlief der Ver- 
such mit Dihvdro-ps-brucin. 

16) E. C l a r ,  B. 76, 462 [1943]. 
1) B. 75, 920 u. 921 [1942]. 




