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B-Amino-B-[f-naphthyl]-propionsiure (X): In eine auf 60° erhitzte Natrium-
athylat-Losung aus 0.46 g Natrium (0.02 Mol) und 16 ccm absol. Alkohol wurde unter
Umschiitteln eine 60° warme wiBr. Losung von 1.39 g Hydroxylamin-hydrochlorid
(0.02 Mol) in 0.2 ccm Wasser zugefiigt. Nach schnellem Abkiihlen wurde vom abgeschie-
denen Natriumchiorid abfiltriert, dieses mit 2 ccm absol. Alkohol gewaschen und das
Filtrat mit 1.8 g £-[B-Naphthyl]-acrylsaure (0.009 Mol)!?) 41/, Stdn. auf dem Wasser-
bad gekocht. Schon nach etwa 45 Min. schieden sich weiBe Kristalle ab. Aus 50-proz.
wiBr. Alkohol 0.6 ¢ weiBe, glitzernde Blittchen (309, d.Th.) von X vom Schmp. 230
bis 2319 (Zers.).

CsHyO,N (215.2) Ber. €72.54 H6.09 N6.51 Gef. C72.76 H 6.16 N 6.47

X ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol etwas leichter loslich. Bei der Mikrohydrierung
wurden je Mol. Sbst. 5.07 Moll. Wasserstoff aufgenommen.

Beim Erhitzen von 0.1 g X mit 2 cem konz. Salzsdure im Bombenrohr auf 160° wah-
rend 2 Tagen entstanden 0.08 g cines stickstoff-freien, festen, dunkelbraunen Zersetzungs-
produktes.

4-[x-Thienyl}-dihydrouracil (XI): Dasaus6.5g 8-[a-Thienyl]-acrylsaure!s)
(0.04 Mol) und 3.0 g Harnstoff (0.05 Mol) nach 5stdg. Erhitzen auf 190° erhaltene, dlige
Reaktionsprodukt wurde in 15 cem heiBem Alkohol suspendiert und das Ungeldste aus
Pyridin umkristallisiert; 0.1 g hellgelbe Drusen von XI. Nach zweimaligem Umkristal-
lisieren aus Pyridin und Sublimieren bei 220°/10-2 Torr weifle Blittchen vom Schmp. 242
bis 243°. In Pyridin leicht, in Alkohol sehr schwer loslich, in Wasser unldslich.
CoH 0, N,S (196.2) Ber. C48.96 H4.11 N 14.27 Gef. C49.15 H 4.20 N 14.37
Das alkohol. Filtrat von XI wurde mit 5 ccm Wasser versetzt, wobei sich 0.4 g hell-
gelbe Kristalle ausschieden. Bei 210°/10-2 Torr sublimierten weie Prismen vom Schmp.
225-226°. Aus den Analysenwerten wurde geschlossen, daB B-[«-Thienyl]-acryl-
sdureamid vorlag.
C,H,ONS (153.2) Ber. C54.88 H4.61 N9.14 Gef. C54.55 H 5.00 N 9.35
Bei weiterem Versetzen des alkohol.-waBr. Filtrats mit 50 com Wasser erhilt man
bei 0° 0.7 g hellgelbe Kristalle. Nach zweimaliger Sublimation bei 140°/10-2 Torr weiBe
Drusen vom Schmp. 155—156°. Wahrscheinlich handelt es sich hier um das isomere
B.[«x-Thienyl]-acrylsaureamid. .
C,H,ONS (153.2) Ber. € 54.88 H4.6]1 N 0.14 Gef. C54.68 H 4.64 N9.15

85. Otto Kruber, Rudolf Oberkobusch und Ludwig Rappen:
Uher das 10.11- und 11.12-Benzo-fluoranthen im Steinkohlenteer-Pech

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fir
Teerverwertung m.b.H., Duisburg-Mciderich]

(Eingegangen am 23. Dezember 1952)

Aus dem Steinkohlenteer-Pech wurden im Siedebereich von 470
bis 480° zwei weitere Kohlenwasserstoffe abgetrennt, die sich als
10.11- bzw. 11.12-Benzo-fluoranthen erwiesen.

Vor kurzem!) wurde iiber die Auffindung des 3.4-Benzo-fluoranthens und
eines noch nicht aufgeklirten Kohlenwasserstoffs CyoH,, vom Schmp. 216° im
Siedebereich um 470° des Steinkohlenteer-Pechs berichtet. Es gelang jetzt,

18) Dargestcllt aus a-Thienylaldehyd (Org. Syntheses 29, 31,87 [1949] u. Ma-
lonséure nach G. Barger u. A. P. T. Easson, J. chem. Soc. [London] 1938, 2100.
1) 0. Kruber u. R. Oberkobusch, Chem. Ber. 85, 434 [1952).
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diesen ebenfalls als ein Homologes des Fluoranthens, und zwar als 11.12-
Benzo-fluoranthen (I) zu identifizieren*).

Im gleichen Siedebereich konnte noch ein weiterer, gelber Kohlenwasser-
stoff C,oH,, vom Schmp. 165° abgetrennt werden, der sich als 10.11-Benzo-
fluoranthen (IT) erwies.
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Der Konstitutionsbeweis wurde in beiden Fallen durch Vergleich mit den entsprechen-
den Syntheseprodukten gefiibrt, die uns freundlicherweise von Mr. M. Orchin, U.S.
Bureau of Mines, Bruceton, Pa., zugesandt wurden, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens
danken.

Von den 4 isomeren Benzo-fluoranthenen bliebe somit nur noch das 2.3-
Benzo-fluoranthen im Pech aufzufinden, was aber bisher nicht gelungen ist.

Beziiglich der Menge zeigte es sich, dafl entsprechend dem verhéiltnismaBig
groBen Vorkommen des Fluoranthens im Steinkohlenteer auch seine Benzo-
homologen in der unterhalb der Benzpyrene siedenden Pech-Fraktion einen
breiten Raum einnehmen.

Beschreibung der Versuche

11.12-Benzo-fluoranthen (I): Die Gewinnung dieses Kohlenwasserstoffes ist be-
reits beschricben)*); Sdp.,q 480°, Schmp. 216°.

Beziiglich des Schmelzpunktes seines Pikrates ist in unserer friiheren Mitteil.l) ein
Druckfehler unterlaufen. Es schmilzt bei 170—171°, nicht bei 155—156°. Die Additions-
verbindung mit Trinitrobenzol kristallisiert in goldgelben Nadeln vom Schmp. 182° Der
Misch-Schmelzpunkt des aus dem Teer-Pech gewonnenen Koliléenwasserstoffs ergibt mit
dem synthetisch von M. Orchin und L. Reggel?) hergestellten 11.12-Benzo-fluoran-
then keine Erniedrigung.

Fiir das durch Oxydation erhaltene Chinon CyH;,0, unbekannter Konstitution geben
Moureu, Chovin und Pivod?® einen Schmp. von 220—223° an. Unser Praparat
schmilzt in reinster Form — centimeterlange, dunkelrote Nadeln — bei 226°.

10.11-Benzo-fluoranthen (II): Die mit Hilfe einer adiabatischen Laboratoriums-
kolonne erhaltenen Pech-Fraktionen der Siedegrenzen 470—480° (1 kg) werden mit der
gleichen Menge Kaliumhydroxyd bei 230° 5 Stdn. in einer eisernen Riihrblase verschmol-
zen. Der nicht mit Kaliumhydroxyd reagierende Anteil (600 g) wird in Xylol aufgenom-
men. Aus der dunkelgriin gefarbten Losung scheiden sich nach kurzem Stehen drusen-
artig verwachsene Kristalle von 11.12-Benzo-fluoranthen aus, die nach einmaligem
Umbkristallisieren aus Toluol rein sind und bei 216° schmelzen (50 g).

*) Anm. b. d. Korrektur (8. 4. 1953): Wie uns erst nach Einsendung dieser Arbeit durch
ein Referat (Angew. Chem. 65 [1953]), bekannt wurde, ist 11.12.Benzo-fluoranthen (I)
inzwischen auch unabhingig vonuns von A. S. Harris (Nature [London] 170, 461 [1952])
im Steinkohlenteer identifiziert worden.

2} J. Amer. chem. Soc. 69, 505 (19471.

3) C.R. hebd. Séances Acad. Sci. 223, 951 [1946].
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Die filtrierte Xylol-Ldsung wird eingeengt und der Riickstand i.Vak. destilliert. Das
Destillat (480 g) ist feinkristallin, aber klebrig und von tiefgelber Farbe. Es wird in
Toluol gelost und ciner stufenweisen Kristallisation unterworfen,

Das erste Kristallisat besteht aus einem Gemisch von 11.12-Benzo-fluoranthen
und 3.4-Benzo-fluoranthen (welches gegebenenfalls mit Hilfe der Pikrate getrennt
werden kann). Die folgenden 3 Kristallisate enthalten vorwiegend 3.4-Benzo-fluoranthen.
Hieraus a8t sich der reine Kohlenwasserstoff durch Umkristallisieren aus Benzo) 4+ Alkohol
gewinnen. Die Intensitit der Gelbfarbung nimmt bei jedem weiteren Kristallisat stark
zu. Durch weitere fraktionierte Kristallisatiqgnen aus Benzol + Athanol gelingt es schlieg-
lich, eine gelbe Verbindung vom Schmp. 158—163° zu isolieren, welche erneut chromato-
graphisch iiber Aluminiumoxyd gereinigt wird und schlieBlich in gelben Blattchen vom
Schmp. 164—165° kristallisiert; Ausb. 3 g.

CoH;, (252.3) Ber. € 95.20 H4.80 Gef. C95.13 H 4.77
Das Pikrat schmilzt in Ubereinstimmung mit den Literaturangaben bei 194—195°.
CpoHya' CeH3N,O, (481.4) Ber. N8.71 Gef. N 8.82

Die Komplex-Verbindung mit Trinitrobenzol schmilzt bei 220—220.5° und
gibt mit der gleichschmelzenden Komplex-Verbindung aus synthet. 10.11-Benzo-
fluoranthen und Trinitrobenzol4) keine Schmp.-Erniedrigung.

86. Rudolf Grewe und Giinter Rockstroh: Die Verlingerung der
Kohlenstoiikette der Glucose am nichtreduzierenden Ende

[Aus dem Tustitut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel]
(Eingegangen am 16. Dezember 1952)

Das 6-Tosylat der 1.2-Isopropyliden-glucose tanscht bei der Be-
handlung mit Kaliumcyanid den Tosylat-Rest gegen die Cyangruppe
aus. Aus dem entstehenden 6-Cyanhydrin sind verschiedene Ver-
bindungen mit 7 Kohlenstoffatomen in gerader Kette zuginglich.
Ihre Konstitution wird durch Abbau zur d-Apfelsiure bewiesen.

Die Ester der p-Toluolsulfonsidure haben in der Zuckerchemie eine grofle priparative
Bedeutung. Bei der Behandlung mit Ammoniak!) gehen sie in die entsprechenden Amino-
Verbindungen iiber. Mit Alkalirhodanid?) oder mit thioessigsauren Salzen®) wird ein
schwefelhaltiger Rest in das Zuckermolekiil eingefiihrt. In diesen Fallen ist der Tosylat-
Rest ihnlich wie ein Halogenatom im ganzen austauschbar. Diese Besonderheit der Tosy-
late zeigt sich auch in ihrem Verhalten gegeniiber Alkali. Steht neben dem Tosylat-Rest
eine freie Oxygruppe, so wird der Ester nicht zum Glykol ,,verseift', sondern es bildet
sich ein Derivat des Athylenoxyds?). Fehlt eine nacbbarstindige Oxygruppe, so 1a8t sich
je nach der Natur des iibrigen Zucker-Anteils entweder ein groBerer Ather-Ring®) oder
eine olefinische Doppelbindung®) erzeugen. Krhitzt man dagegen Zucker-Tosylate im
EinschluBrohr mit Kaliumfluorid in Methanol oder mit Natriumjodid in Aceton, so wird
der Tosylat-Rest gegen Fluor?) oder Jod®) ausgetauscht, und man erhilt die entsprechen-
den Zucker‘ﬂuor- bzw. jodhydrine. Diese Reaktion ist vergleichbar mit der bckannten
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