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83. Gunter Lock und Gerhard Gergely: Uber Perinaphthinden.

[Aus d. Institut f. Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.]
(Eingegangen am 30. Mai 1944.)

Vom Naphthalinringsystem leitet sich durch Anellierung
auBer den rein aromatischen Kohlenwasserstoffen Anthracenund Phen-
anthren auch noch das ,halbaromatische’!) Perinaphthinden (I)
ab, dessen Konstitution der des Indens (II) und Benzanthrens (II)
dhnlich ist:
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Im Gegensatz zu diesen bekannten, z. Tl. im Steinkohlenteer in
groBen Mengen enthaltenen Kohlenwasserstoffen ist Perinaphthinden
bisher nicht erhalten worden. Hingegen ist sein cyclisches Keton IV,
Perinaphthindenon-(1)?), das schon E. Bamberger und M. Phi-
lip®) durch Abbau des Pyrens hergestellt haben, nach 2 Patenten der
L. G.Farbenindustrie A.G., nimlich aus 1-Acetyl-naphthalin
iiber das entsprechende Oxymethylenketon*) bzw. aus a- oder f-Naph-
thol mit Glycerin und Schwefelsiure®) leicht zugéinglich. Auch das
Dihydroderivat des Perinaphthindens, Perinaphthindan®) (V), ist
schon seit lingerer Zeit bekannt.

Perinaphthinden ist kiirzlich mehrfach vergeblich herzu-
stellen versucht worden. Schon J. von Braun und J. Reutter”) be-
miihten sich, von Hexahydro-perinaphthinden durch Dehydrie-
rung zu Perinaphthinden zu gelangen, ohne jedoch nihere Versuchs-
angaben zu machen. L. C. Craig, W. A. Jacobs und G. J. Lavin®)
hofften durch Dehydrierung von Perinaphthindenon-(1) mit Selen
Perinaphthinden zu erhalten, konnten aber nur die Bildung von
Perinaphthindan beobachten. L. F. Fieser und L. W. Newton?)
versuchten vergeblich, durch Abspaltung von Wasser aus Perinaphth-
indanol-(1) mittels Kaliumbisulfits, der Tschugaeff-Reaktion,
oder {iber das Chlorid zu Perinaphthinden zu gelangen. Hingegen
konnten sie einen homologen Kohlenwasserstoff ohne Schwierigkeiten

1) Vergl. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Polycyclische Systeme,
Springer-Verlag, Berlin 1941, S. 287.

2) Auch ,Pyrenketon®, Perinaphthon, Benznaphthon und Phenalon genannt.
Uber die Bezifferung des Perinaphthindenons vergl. B. 75, 1160 [1942].

3) A. 240, 178 [1887).

4) A.Littringhaus u. F.Kacer, Dtsch.Reichs-Pat. 489571 (C. 1930 11, 468).

5 M. A. Kunz u. G. Kochendoerfer, Dtsch.Reichs-Pat. 614940 (C. 1935
IT 3832).

8) Auch Perinaphthan, Phenalan und 1.8-Trimethylen-naphthalin genannt.

7) B. 59, 1922 [1926].

8) Journ. biolog. Chemistry 139, 277 [1941] (C. 1942 I, 52).

9) Journ. Americ. chem. Soc. 64, 917 [1942] (C. 71943 11, 23).
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crhalten, der anscheinend schon vor ihnen von L. C. Craig und Mit-
arbeitern erhalten worden war. Zahlreiche Versuche liegen .iiber die di-
rekte Reduktion von Perinaphthindenon-(1) vor, die aber entweder
nur bis zur Carbinolstufe oder aber zur vollstindigen Hydrierung des
Periringes unter Bildung von Perinaphthindan fithrten®)!).

Aus diesen Angaben kann man schlieBen, dal es nicht leicht zu er-
reichen sein wird, die Oxogruppe des Perinaphthindenons-(1) durch di-
rekte Reduktion zu entfernen, ohne die konjugierte Doppelbindung zu
gefihrden. AuBerdem war zu erwarten, da Perinaphthinden infolge
der Anwesenheit der einer Doppelbindung benachbarten Methylengruppe
einen besonders labilen Charakter zeigen wird. Wir versuchten daher
zur Herstellung von Perinaphthinden die Anwendung reduzierender
Mittel zu vermeiden, indem wir die von N. Kishner') angegebene
Hydrazon-Zersetzung mit Alkalihydroxyd anwendeten, wobei wir aller-
"dings erst Erfolg hatten, als wir die Zersetzung und Abtrennung des
Kohlenwasserstofts im Hochvakuum durchfiihrten.

Das als Ausgangsmaterial verwendete Perinaphthindenon-(1)
wurde nach den Angaben von A. Liittringhaus und F. Kacer*) aus
1-Acetyl-naphthalin in fast quantitativer Ausbeute erhalten. Es
kann zweckmiBigerweise auch kiufliches ,,a-Naphthyl-methyl-keton‘
(Heyl-Berlin, Schuchardt-Gorlitz) verwendet werden, das aus einem
Gemisch von etwa 60%o 1- und 409 2-Acetyl-naphthalin besteht '%).

Die Herstellung des Perinaphthindenon-(1)-hydrazons auf
iibliche Weise durch Umsetzung des Ketons mit Hydrazinhydrat fiir sich
oder bei Gegenwart von Athylalkohol gelang nicht, erst durch Erhitzen
der Komponenten in Glykolldsung erreichten wir eine nahezu vollstin-
dige Umsetzung. Die Zersetzung des Hydrazons zumKohlenwasser-
stoff gelang in ganz geringem MaBe schon beim Schmelzen des Hydra-
zons bei etwa 125—130° im Vakuum, zur priparativen Herstellung war
die Anwendung alkalischer Mittel, wie Alkalihydroxyd, Natrium- und
Aluminiumiithylat, Natriumamid usw., erforderlich. Diese Umsetzung
konnte nur in kleinen Ansitzen durchgefiihrt werden, da sonst die Aus-
beute erheblich absank. Versuche, Perinaphthindenon-(1)-semi-
carbazon mit Natriumiithylat oder Kaliumhydroxyd auf dhnliche Weise
umzusetzen, zeigten keine giinstigen Ergebnisse.

Perinaphthinden bildet farblose Krystalle vom Schmp. 85°, die
in den meisten organischen Ldsungsmittein leicht loslich sind. Der
Kohlenwasserstoff firbt sich beim Stehen an der Luft rasch gelblich, im
Hochvakuum eingeschmolzen ist er bei Raumtemperatur haltbar. Unreine
Produkte zerfallen rasch unter Bildung eines rétlichen Oles, sie sind
durch Krystallisation selbst aus niedrig siedenden Losungsmitteln unter
Tiefkiihlung nicht zu reinigen. Perinaphthinden bildet mit Pikrinsiure
ein ziegelrotes Pikrat, das sich bei etwa 110" zersetzt.

10) L.F.Fieser u. E.B.Hershberg, Journ. Americ.chem.Soc. 60, 1658
[1938] (C. 1938 11, 4059); G. B. Silberman u. 8. M. Barkow; C. 1938 1, 588;
C.F.Koelsch u. J. A. Anthes, Journ. org. Chemistry, 6, 558 {1941} (C. 1941 11,
3062); E. Clar, B. 76, 458 [1943].

1y C. 1911 11, 363. 12) G, Lock, Monatsh. Chem. 74, 77 [1942].
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Die Konstitution des neuen Kohlenwasserstoffs wurde sowohl durch
Hydrierung, als auch durch Oxydation bewiesen. Perinaphthinden
nimmt bei der katalytischen Hydrierung in alkoholischer Losung bei
Gegenwart von Palladium 1 Mol. Wasserstoft auf unter Bildung des
Dihydroderivates, des Perinaphthindans (V) vom Schmp. 65.5°
Durch Oxydation des Perinaphthindens mit Luftsauerstoff oder mit-
tels Chromtrioxyds in Essigsiure entsteht Perinaphthindenon-(1)
(IV) vom Schmp. und Mischschmp. 1535°.
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Beschreibung der Versuche.
Perinaphthindenon-(1).

85g(0.5Mol),,Methyl-a-naphthyl-keton*“*?)(Heyl-Berlinoder
Schuchardt-Gorlitz) und 60 g Ameisensiuredthylester wurden
in 100 ccm Ather geldst 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 flieBendem Wasser ge-
kiihit, nach abgeklungener Reaktion wurde noch 1 Stde. am RiickfluB-
kiihler gekocht. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit Ather mehr-
mals gewaschen. Ausb. 114 g. Das Natriumsalz wurde unter heftigem
Riihren in 2.3 kg Tetrachlorkohlenstoff eingetragen und allmihlich mit
1.2 kg Schwefelsiure (82-proz.) versetzt?). Nach 1-stdg. Riithren wurde
die nunmehr dickfliissige Mischung in 12 I Wasser eingegossen, gut
durchgemischt und absitzen gelassen. Die Tetrachlorkohlenstoff-Schicht
wurde mit Sodalosung mehrmals gewasclren, mit Chlorecalcium getrock-
net und abgedampft. Das beim Erkalten des Riickstandes ausgeschiedene
Perinaphthindenon-(1) ist nach Waschen mit wenig Ather zur
Weiterverarbeitung geniigend rein. Gelbe Krystalle vom Schmp. 149°
Ausb. 43 g, d.s.80%0 d. Th. (bez. auf einen 60-proz. Gehalt des Ausgangs-
materials an 1-Acetyl-naphthalin). Durch einmalige Krystallisation aus
Methanol wird reines Perinaphthindenon-(1) vom Schmp. 156.5° (korr.)
erhalten ).

Semicarbazon: 5.4 g Perinaphthindenon-(1) und 33 g
Kaliumacetat wurden in moglichst wenig heiflem Alkohol geldst, mit
einer konz., wifir. Losung von 3.3 g Semicarbazidhydrochlorid
versetzt und 12 Stdn. unter hdufigem Umschiitteln auf dem Wasserbade
erhitzt. Der gebildete Niederschlag wurde mehrmals it heifiem Tetra-
chlorkohlenstofl gewaschen und bildete gelbe Nadeln, die sich bei etwa
.210° unter Dunkelfirbung zersetzten Ausb. 3 g.

18) E. Bernary, H. Meyer u. K. Charisius, B. 59, 112 [1926].
1) L. F. Fieser u. E. B. Hershberg, Journ. Americ. chem. Soc. 60, 1658
(1938} (C. 1938 I1, 4059). ’
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Hydrazon: Beim Kochen von Perinaphthindenon-(1) mit
Hydrazinhydrat bildeten sich griinschwarze Produkte, die unscharf
schmolzen und sich nicht weiter reinigen lieBen. Bei Gegenwart von
Losungsmitteln, wie Methanol, Athanol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloro-
form usw., wurde das Ausgangsmaterial unverindert zuriickerhalten.
Folgendes Verfahren fiihrte schlieflich zum Ziele; 40 g Perinaphth-
indenon-(1) wurden mit 220 g Glykol und 60 ccm Hydrazin-
hydrat 1 Stde. auf freier Flamme zum Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten wurde von der gebildeten, dunkelgelben Krystallmasse abgesaugt
und mit Wasser, Methanol und Tetrachlorkohlenstoff gewaschen (33 g);
aus der Mutterlauge lieflen sich durch Verdiinnen mit Wasser weitere
6 g gewinnen, Gesamtausb. 919%e d. Theorie. Durch Krystallisation aus
Methanol oder Tetrachlorkohlenstoff wurden dunkel-braungelbe Nadeln
vom Schmp. 125--130° (unter Zers.) erhalten. Sie geben mit Tetra-
¢hlorkohlenstoff rote, mit Methanol gelbe Losungen.

CygH N, (194.24). Ber. N 14.43. Gef. N 14.19.

‘137710

Perinaphthinden.

Perinaphthindenon-(1)-hydrazon gab weder beim Erhitzen
mit gepulvertem Kaliumhyvdroxyd bei Atmosphirendruck im Stickstoff-
strom, noch im Vak. von 11 bzw. 2 mm nennenswerte Mengen an Kohlen-
wasserstoff. Erst im Hochvak. einer rotierenden Olpumpe gelang es durch
rasche Entfernung der dampfférmigen Zersetzungsprodukte Peri-
naphtinden zu erhalten. Die Umsetzung und die Destillation des
Kohlenwasserstoffs geht bei etwa 125—130° unter lebhaftem Aufschiu-
men und Dunkelfirbung der Reaktionsmasse vor sich.

10g Hydrazon wurdenmit 10g gepulvertemNatriumhydroxyd
gut vermischt und in Anteilen von etwa 0.5 g im Kugelrshrchen, das in
einem gldsernen Luftbade rasch auf etwa 130—140° erhitzt wurde, im
Hochvak. zersetzt, wobei rétliche Gltropfen iiberdestillierten, die beim
Erkalten zu einer hellen Krystallinasse erstarrten. Die vereinigten De-
stillate (1.8g vom Schmp. 80—83° d. s. 219 d.Th.) wurden durch
neuerliche Destillation im Hochvak. rein erhalten. Farblose Krystalle
vom Schmp. 85° .

C,4H,, (166). Ber. C. 93.98, H 6.02. Gef. C 93.60, H 5.98.

Mikrohydrierung 18): 11.7 mg Sbst. wurden in 5 ccm Methanol mit 5 mg Palla-
diummohr hydriert. Wasserstoffaufnahme: 1710 cmm Wasserstoff (745 mm u. 199),
Normalvolumen: 1567 ecmm. Ber. A 1. Gef. A 0.99.

Pikrat: 0.03 g Perinaphthinden gaben mit 0.04 g Pikrinsiure
in absolutalkohol. Lésung 0.06 g Perinaphthinden-pikrat, das rote
Nadeln bildet, die sich bei etwa 110° zersetzen. Das Pikrat ist wenig
bestindig, es zerfillt an der Luft innerhalb einiger Tage unter Schwarz-
fiirbung.

C,H,;0,N, (395.3). Ber. N 10.63. Gef. N 10.57.

Hydrierung zu Perinaphthindan: 0.1015 g Perinaphth-
inden wurden in 40 cem Methanol unter Zusatz von 0.05 g Palladium

15) H. Bretschneider u. G. Burger, Chem. Fabrik 10, 124 [1937)].
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hydriert. Die Wasserstoffaufnahme betrng 14.7 cem (752 mm u. 17°%.
Normalvolumen: 13.69 ccm (ber. 13.7). Die nach dem Verdampfen des
Methanols zuriickgebliebene farblose Krystallmasse wurde bei 0.01 mm
und 70° (im Bade) destilliert und zeigte dann den Schmp. 65.5° des
Perinaphthindans?)?t®),

Oxydationzu Perinaphthindenon-(1): 0.016 gPerinaphth-
inden wurden mit 0.004 g Chromtrioxyd in Essigsiure bei Raum-
temperatur 10 Min. stehen gelassen. Nach Aufnehmen in Ather, mehr-
maligem Waschen mit Sodalosung und Abdampfen des Athers verblieben
gelbe Krystalle, die nach Destillation im Hochvak. bei 155° schmolzen.
Ein Mischschmp. zeigte keine Erniedrigung. Dieselbe Umsetzung geht
auch durch Einwirkung von Luftsauerstoff auf den Kohlenwasserstoff
vor sich,

84. Hermann Leuchs und Elisabeth Tuschen: Kondensationen in der
Reihe des Pseudobrucins. (Uber Strychnos-Alkaloide, 121. Mitteil.)

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

Der Ubergang von ps-Brucin mit Malonsdure in Brucin-essigsiure
und der mit Blausdure in Brucin-nitril sind schon friither beschrieben?).
Auch mit Cyanessigsiure erfolgt nun glatte Umsetzung nach der
Teilformel: C(OH) - N : +- CHy(ON) . CO,H — : N . C . CH(CN) - CO.H

—:N.C.CH;-CN +- CO,. Das Produkt, das schwach basische Brucin-

acetonitril CosH,;O.N;3, gab ein gelbes Benzal-Derivat C,;HyO(N,, mit
Salpetersiure Chinon und Nitrochinon, krystallisiert aber nur deren
Reduktionsprodukte mit Schwefliger Siure.

Die katalytische Reduktion des Acetonitrils fithrte unter Aufnahme
von 6 H-Atomen zu dem stark basischen f-Amino4thyl-Derivatdes Dihydro-
brucins, das als Tetrahydroverbindung des Dihydrobrucin-acetonitrils er-
scheint. Dieser Grundstoff entstand leicht aus Dihydro-ps-brucin und
Cyanessigsdure. Seine Kondensation mit Benzaldehyd lieferte ein gel-
bes Derivat CsHyO4Ng. Das gleichzeitige Auftreten des farblosen Iso-
benzal-Derivats (als Perchlorat abgeschieden) ist wahrscheinlich, konnte
aber nicht gesichert werden.

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

Beim Dihydrobrucin-nitril wurden ein gelbes Benzal-Derivat
C3,H;;,04N5 und eine farblose Iso-Verbindung, diese als Salz CsHgO,N5.
H,0, HCI10, isoliert.

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

1) E. Clar, B. 76, 462 [1943].
1) B. 75, 920 u. 921 [1942].





