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161. Hans von Euler, Hans Hasselquist, G. Hanshoff und Armin
Glaser: VYerhalten der freien Methylengruppen in Chinonmethiden und
in Fulvenen

[Aus dem Institut fiir organisch-chemische Forschung der Universitat Stockholm]
(Eingegangen am 29. April 1953)

Beziiglich der freien Methylengruppe sind zwischen den unter-
suchten Chinonmethiden und Tetraphenyl-fulven folgende Unter-
schiede hervorzuheben: In dem als Chinonmethid untersuchten Me-
thylen-anthron wird vermittels Chromtrioxyds die Methylengruppe
durch Sauerstoff ersetzt. Tetrabromchinonmethid wird durch Chrom-
trioxyd unter Abspaltung eines Bromatoms in das 3.5.6-Tribrom-2-
methyl-chinon-(1.4) ibergefiihrt, withrend bei dem untersuchten Ful-
ven (Tetraphenyl-fulven) der analoge Ersatz der Methylengruppe
durch Sauerstoff nicht vermittels Chromtrioxyds, wohl aber ver-
mittels Nitroso-dimethylanilins durchgefiihrt werden kann,

Durch Einwirkung von Salpetersiure auf Methylen-anthron
wurde eine Substanz C,;H,,ON erhalten, in welcher an die Methylen-
Gruppe OH und NO, angelagert ist.

Fiir die durch Einwirkung von Butadienen auf Tetraphenyl-
fulven erhaltenen Addukte wird eine Spiran-Struktur angenommen.

Die schon vor fast 50 Jahren von Th. Zinke!) und K. v. Auwers, dann
von R. Pummerer und in neuerer Zeit besonders von K. Hultzsch?) stu-
dierten Chinonmethide spielen bei dem in der Wirme erfolgenden Ubergang
der Resole in Resite (Bakelite) eine wesentliche Rolle, die in fritheren Ar-
beiten dieses Institutes®) besprochen wurde. Die endgiiltige Aufklirung des
Reaktionsmechanismus der Chinonmethide ist durch ihre grofle Neigung zur
Polymerisation erheblich erschwert.

In der vorliegenden Arbeit sollte rein experimentell verglichen werden, wie
sich die Methylengruppe einerseits in Chinonmethiden, andererseits in Ful-

venen gegen verschiedene Reagenzien verhilt; sie ist in beiden Molekiilarten
recht stabil.

1.) Umsetzungen von Chinonmethiden?)

a) Oxydation: Uber die Oxydation dieser Methide durch freien oder ge-
bundenen Sauerstoff liegen noch wenig Angaben vor. Wir haben Methylen-
anthron zu Anthrachinon oxydiert. Biphenylen-athylen wird nach H. Wie-

1) Th., Zinke u. C. v. Hohorst, Liebigs Ann. Chem. 853, 357 [1907].

2} K. Hultzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 898, 1539 [1941], J. prakt. Chem. [2]
158, 275 [1941], Chemie der Phenolharze, Springer-Verlag, 1950; R. Pummerer u.
E. Cherbuliez, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1332 [1919].

3) H. v. Euler, E. Adler u. J. C. Cedwall, Arkiv Kemi 14 A, Nr. 14 [1941];
E. Adler, H. v. Euler u. J. C. Cedwall, ebenda 15A, Nr. 7 [1941]; H. v. Euler,
E. Adler, H. Hasselquist u. M. Lundin, ebenda 18A, Nr. 7 [1944]; H. v. Euler,
Angew. Chem. 54, 458 [1941].

4) An Naphthochinon-methid haben wir in einer vorangehenden Arbeit (Arkiv Kemi 6,
Nr. 20 im Druck) untersucht: a) die Einwirkung von Diazomethan, die zu einem gelben,
amorphen Pulver C H;,0, fiihrt, b) die Einwirkung von Nitranilin, die goldglinzende
Nadeln vom Schmp. 235° ergab.
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land und O. Probst?) durch Sauerstoff in Fluorenon und Formaldehyd ge-
spalten unter primiirer Bildung eines monomolekularen Peroxydes. Wihrend
das Tetrabrombenzochinon durch Chromtrioxyd eine Ringsprengung erleidet,
erhielten wir bei analoger Oxydation des Tetrabromchinonmethides mit
Chromtrioxyd kein definiertes Oxydationsprodukt. Anscheinend wird die
Methylengruppe oxydativ abgespalten; daneben wurde 3.5.6-Tribrom-2-me-
thyl-benzochinon-(1.4) erhalten®), was der Hydrolyse eines Brom-Atoms ent-
spricht.

b) Diensynthesen: Chinonmethide kénnen — soweit sie in monomerem
Zustand vorliegen — eine Diensynthese in der zuerst an p-Benzochinon be-
kannt gewordenen Form?) erfahren. An der Methylengruppe des Chinon-
methides eintretende Diensynthesen sind zuerst in einer Patentschrift der I.G.
Farbenindustrie A.G.8) beschrieben worden. Mit dem als Chinonmethid
aufzufassenden Methylen-anthron und Maleinsiiureanhydrid hat E. Clar?®)
eine Diensynthese durchgefithrt, bei welcher das Maleinsdureanhydrid am
C-Atom des Methylens angreift; sie fithrt zur Bildung eines Benzanthron-
dicarbonsiure-anhydrides. {'ber die Diensynthese an Biphenylen-athylen
schreiben Wieland und Probst®): , Die Addition verlduft zwar langsam und
bedarf eines Stabilisierungsmittels zum Schutz des Kohlenwasserstoffes gegen
Polymerisation”. Wir haben 2.5-Dimethyl-hexadien-(2.4) zum Addukt vom
Schmp. 200° umgesetzt.

¢) Umsetzung mit Nitroso-dimethylanilin: Als verhdltnismiBig
stabiles, monomeres Chinonmethid bildet das Methylen-anthron ein geeignetes
Material zum Studium der freien Methidgruppe. Nitroso-dimethylanilin liefert
mit Methylen-anthron schwarze, glinzende Nadeln vom Schmp. 1411429

Diese Verbindung erwies sich als identisch mit der
Substanz C,H,,ON,, die nach der Vorschrift von F.
” Kaufler und W. Schuchannek?!®) aus Anthron und
/\ PAVAN Nitroso-dimethylanilin erhalten wird. Aus dem Me-
k K l thylen-anthron wird also durch Nitroso-dimethylanilin
N\ P die Methylengruppe verdringt.

HO CHyNO, d) Einwirkung von Salpetersiure: Durch
I diese entstehen zwei Substanzen, von welchen wir der
einen auf Grund ihrer Zusammensetzung C,;H,,O,N

die Struktur I zuschreiben.

Beim Erhitzen dieser Substanz iiber den Schmelzpunkt erfolgt eine Spal-
tung in Antrachinon und in eine bei dieser Temperatur gasférmige Verbin-
dung, welche wir einstweilen als Nitromethan ansehen.

5) Liebigs Ann. Chem. 530, 274 [1937].

8) Vergl. Th. Zinke u. W. Klostermann, Ber, dtsch. chem. Ges. 40, 679 [19077.

7y H.v. Euleru. K. Josephson, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 822 [1920]; H. v. Euler,
H. Hasselquist u. A. Glaser, Arkiv Kemi 3, Nr. 1 und Nr. 6 [1950].

8) Dtsch. Reichs-Pat. 591496 und 597 325.

%) Ber. dtsch, chem. Ges, 69, 1686 [1936]; K. Alder u. E. Riiden, Ber. dtsch. chem.
Ges. 74, 920 [19417.

19y Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 525 [1927].
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2.) Umsetzungen mit Fulvenen

Wegen der groBlen Polymerisationsneigung der einfachen Fulvene haben
wir unsere Versuche mit Tetraphenyl-fulven ausgefiihrt.

a) Oxydation: Mit Benzoylperoxyd trat in Chloroform-Lisung keine
Oxydation ein, auch nicht i. Ggw. von Vanadat als Katalysator; auch UV-
Bestrahlung gab kein Anzeichen fiir eine Bildung freier Radikale oder einés
Photo-oxydes') und einer sich daraus ergebenden Oxydation. Kalium-
permanganat in Eisessig lieferte ein zihes Ol neben wenig amorpher Substanz.
Salpetersidure ergab groBere Mengen eines gelben, amorphen Oxydationspro-
duktes.

b) Diensynthesen: Fulvene wurden zuerst von K. Alder, F. W. Cham-
bers und W. Trimborn??) der Diensynthese unterworfen; sie sind in dieser
Hinsicht auBerordentlich reaktionsfihig, besonders Diphenyl-fulvene (K. Al-
der u. R. Riithmann'?)). Wir haben zur Untersuchung der freien Methylen-
gruppe Tetraphenyl-fulven mit drei Butadienen!4) kombiniert, nimlich mit
I-Methoxy-butadien, mit 1.3-Dimethyl-butadien und mit 1.4-Dimethyl-buta-
dien. Mit diesen erhielten wir die folgenden Produkte:

Mit 1-Methoxy-butadien CysH,0 Schmp. 2249,
mit 1.3-Dimethyl-butadien  CyH,, » 1701710,
mit 1.4-Dimethyl-butadien  C;H,, » 186°.

Die Zusammensetzung wére mit der Struktur Il vereinbar, entsprechend
derjenigen der meisten aromatischen Dien-Derivate. Aber der Befund, daff
unsere Verbindungen nicht mit Nitroso-dimethylanilin in Reaktion treten,
spricht fiir die Spiran-Struktur (I1I).

QGH5 CsHs\_ 3 /CaH5
C g ) H J
AN A ol O,
| NG
el NN H g Pr
e H |
H,C H H N H
C,H, H&H/
I | I

Dabei ist unsicher, ob R die angegebene oder die entsprechende p-Stellung
einnimmt.

Im Anschlu8 an die mit Tetraphenyl-fulven ausgefithrten Diensynthesen
haben wir auch die Umsetzung von 2.3.4.5-Tetraphenyl-cyclopentadienon
(Cyclon) mit 1-Methoxy-butadien untersucht. Dem einen der Reaktions-
produkte, C;H,s0, vom Schmp. 1889, diirfte eine II analoge Struktur zu-
kommen.

11y C. Dufraisse u. M. Gérard, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 202, 1859 [1936].

12) Liebigs Ann. Chem. 566, 27 [1950].

13) Liebigs Ann., Chem. 566, 1 [1950].

4) Wir verdanken dieselben Hrn. Prof. W. Reppe, Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik,
Ludwigshaten/Rh.
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e)Umsetzungmit Nitroso-dimethylanilin: Tetraphenyl-fulven wurde
mit Nitroso-dimethylanilin (entspr. dem oben beschriebenen Versuch mit Me-
thylen-anthron) in Reaktion gebracbt, und zwar i.Ggw. von Eisessig und
Salzsdure. Durch Umkristallisieren des Produktes aus Benzol + Petroldther er-
hielten wir Tetraphenyl-cyclopentadienon in Form schwarzer, glinzender Kri-
stalle vom Schmp. 218°, Andererseits wurde Tetraphenyl-cyclopentadien mit
Nitroso-dimethylanilin kondensiert; das dabei entstehende Dimethylamino-
anil des Tetraphenyl-cyclopentadienons erwies sich mit der von K. Ziegler
und B. Schnell!®) unter anderen Bedingungen dargestellten Verbindung iden-
tisch. Sowohl aus IV wie aus V wurde also — und zwar im ersteren Fall unter
hydrolytischer Abspaltung von Formaldehyd — das gleiche Endprodukt VI
erhalten?®).

Im Anschluf} an die obigen, mit Nitroso-dimethylanilin erhaltenen Ergebnisse
wurde auch die Einwirkung von Isoamylnitrit auf Tetraphenyl-fulven unter-
sucht, ohne daf} ein Reaktionsprodukt nachgewiesen werden konnte (s. S. 975).

('JGI'I5\T__’\/C6H5 CGH5\F“/CGH5 CSHS\TH /CeHs
L l - < i
CH, Y GH, el O, ol N CGH,
CH, 0 o H
v VI v

Beschreibung der Versuche

1.) Umsetzungen von Chinonmethiden

a) Oxydation von Tetrabromchinonmethid: 2.2 g Tetrabromchinon-
methid wurden in 60 com Eisessig auf dem Wasserbad mit 4 g Chromtrioxyd erwéirmt.
Nach Beendigung der Gas-Entwicklung fiel durch Zusatz von 100 cem Wasser ein gelbes
Pulver aus, das, aus Chloroform umkristallisiert, lange, goldgelbe, hei 234-235¢ schmel-
zende Nadeln ergab.

Die Verbindung, die in Wasser schwer, in Chloroform méBig und in Eisessig leicht
1oslich ist, erwies sich als 3.5.6-Tribrom-2-methyl-benzochinon.

C,H;0,Br; (358.7) Ber. C23.4 H0.84 Br66.9 Gef. C22.7 H0.46 Br65.7

Zum Vergleich wurde das Tetrabrombenzochinon ebenfalls mit Chromtrioxyd
oxydiert, Auf Zusatz von 4 g Chromtrioxyd zu 1 g Tetrabrom-o-benzochinon in
10 cem Eisessig tritt nach wenigen Minuten kraftige Reaktion ein. Gibt man nach Been-
digung derselben Wasser im UberschuB zu, so fallen gelbe Kristalle aus, die nach Waschen
mit Wasser und Umbkristallisieren aus Petrolather als groBle, gelbe Blatter vom Schmp.
102--103° gewonnen werden. Dieselben sind leicht 1oslich in allen iiblichen organischen
Losungsmitteln, schwer in Wasser; ihre alkohol. Lésung verbraucht Alkali.

CgH,0,Brg (777.4) Ber. C9.27 HO0.26 Br82.24 Gef. C8.98 H 0.33 Br 84.10

Als Reaktionsprodukt wird also Oktabrom-adipinsiure erhalten!?).

Oxydation des Methylen-anthrons: 0.5g Methylen-anthron, in 15 ccm war-
mem (70°) Eisessig gelost, wurden mit 1 g Chromtrioxyd versetzt. Dadurch stieg die
Temperatur unter geringer Gas-Entwicklung rasch auf 100°. Nach einigen Minuten fiel
éine krist. Substanz aus. Nach dem Erkalten entstand bei Zusatz von 50 cem Wasser

15) Liebigs Ann. Chem. 445, 275 [1925].
18) Vergl. H. v. Euler, H. Hasselquist u. A. Glaser, Arkiv Kemi 6, im Druck.
17) Vergl. Th. Zinke u. W. Klostermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 680 [1907].
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eine stirkere Fillung, die aus Athanol umkristallisiert wurde und sich durch den Schmelz-
punkt und den Misch-Schmelzpunkt als Anthrachinon erwies. Die Methylengruppe
war also oxydativ durch 1 Atom O ersetzt worden.

b) Diensynthese mit Tetrabrom-o-benzochinon: 1g des o-Chinons, in
2 ccm Benzol gelost, wurde mit 0.4 ccm frisch dest. Dimethylhexadien versetzt. Unter
Warme-Entwicklung nahm die Losung schnell eine dunkelblauviolette Farbe an, die in
10 Min. in Hellbraun iiberging. Nach Eiskiihlung kristallisierte das Produkt in Form
farbloser Prismen aus. Das Rohprodukt, aus Athylacetat umkristallisiert, crgab den
Schmp. 188—1899, der nach weiterem Umbkristallisieren aus Benzol auf 199—200° stieg.

Die Verbindung ist in Methanol, Athanol und Wasser schwer, in Benzol und Chloro-
form leicht laslich. '

C;Hy,0,Br, (533.9) Ber. C31.49 H 275 Br59.87 Gef. C31.68 H2.35 Br 59.53

c) Reaktion mit Nitroso-dimethylanilin: 950 mg Methylen-anthron, dar-
gestellt nach den (leicht modifizierten) Methoden von K. H. Meyer!8) und von E, Clar!9),
wurden zusammen mit der &quimolekularen Menge Nitroso-dimethylanilin in 20 cem
Athanol und 10 cem Pyridin unter Zusatz von 1 cem Piperidin 1 Stde. auf 700 erwirmt.
Aus der anfangs griinen, dann braunroten und schliellich rotvioletten Losung schied sich
ein Produkt ab, das nach Umkristallisieren aus Benzin und dann aus Athanol schwarze,
glinzende Nadeln vom Schmp. 141—142° bildete.

Fiir die mit diesem Produkt identische Substanz aus Anthron und Nitroso-dimethyl-
anilin geben Kaufler und Schuchannek?) den Schmp. 138—139° an; wir fanden bei
der Wiederholung ihres Versuchs den Schmp. 1391400,

d) Einwirkung von Salpetersjure auf Methylen-anthron: 250 mg Methy-
len-anthron wuarden mit 2.5 cem Eisessig und 2.5 cem Salpetersiure (d 1.4) auf
dem Wasserbad 30 Min. erhitzt. Zuerst 16ste sich das Methylen-anthron fast vollstandig
unter Gelbrot-Farbung, sodann begann das Reaktionsprodukt in Form gelber Rhomben
auszukristallisieren. Nach dem Erkalten wurde das abgesaugte Rcaktionsprodukt mit
Eisessig gewaschen; Ausb. 116 mg. Die Substanz beginnt bei 263° unter Verfiarbung
zu sintern und schmilzt bei 270° unter Gas-Entwicklung. Wird die Losung dieser Verbin-
dung (Schmp. 270° in Dioxan auf das halbe Volumen eingeengt und dann mit der glei-
chen Menge Petrolither versetzt, so bleibt der Schmp. 270° und die Gag-Entwicklung
unveréndert.

CieHON (269.2) Ber. C66.91 H4.12 N 523 Gef. C67.69 H4.40 N5.13

Wurde die Verbindung 1—2 Min. auf 180° erhitzt, so sinterte sie unter leichter Ver-
farbung zusammen. Die so erhaltene Masse wurde mit etwas Athylacetat verrieben, ab-
gesaugt und aus Aceton umkristallisiert; sie war dann N-frei und schmolz bei 280°.
Auch der Misch-Schmelzpunkt mit Anthrachinon lag bei dieser Temperatur. Das Re-
aktiongprodukt der Salpetersiure mit Methylen-anthron wird also in Anthrachinon
und (mit groBer Wahrscheinlichkeit) Nitromethan gespalten.

Aus der Mutterlauge der beschriebenen Verbindung C;H,;O,N wurde mit Wasser
eine weitere Verbindung ausgeféllt. Sie schniolz bei 178—179° unter Verfirbung, erstarrte
aber wieder und schmolz dann erst bei 2689,

2.) Umsetzungen mit Fulvenen
a) Diensynthesen mit Tetraphenyl-fulven
Das Ausgangsmaterial wird iiber 2.3.4.5-Tetraphenyl-cyclopentadienon, das
nach W. Dilthey und F. Quint2?) aus Benzil und Dibenzylketon gewonnen wird, dar-
gestellt, Das Pentadienon wird nach W, Dilthey und P. Huchtemann?®)in das 1-Me-
thyl-tetraphenyl-cyclopentadien-ol-(1) iibergefiihrt, das mittels einer Modifikation
des Verfahrens von Dilthey und Huchtemann durch Eisessig und konz. Schwefel-

18) Liebigs Ann, Chem. 420, 135 [1920].

1%) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1686 [1936].

20) J. prakt. Chem. [2] 236, 139 [1930].

2y J. prakt. Chem. [2] 154, 238, u.zw. 250 [1940].
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siure in das Tetraphenyl-fulven (rote Nadeln vom Schmp. 210—211°% verwandelt
wurde. Bei Verwendung von Schwefelsiure, die gute Ausbeuten liefert, ist auf genaues
Auswaschen derselben zu achten.

Umsetzung mit 1-Methoxy-butadien: 1g umkrist, Tetraphenyl-fulven
wurde mit 3 ccm 1-Methoxy-butadien auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, wobei
das Fulven mit dunkelroter Farbe in Losung ging. Nach 8 Min. war noch etwas Fulven
ungelést, aber das Reaktionsprodukt begann bereits in Form gelber Prismen auszu-
kristallisieren, wihrend die Losung sich schwach orangerot farbte. Sie wurde nach 30 Min.
durch Zusatz von Benzol zur Kristallisation gebracht. Die zunéchst gelbroten Prismen
wurden durch wiederholtes Umkristallisieren aus Benzol farblos und schmolzen bei 2249
(unkorr.).

Leicht 16slich in Chloroform, ziemlich leicht léslich in Benzol, schwer in Methanol
und in Wasser. Es 16st sich in kalter konz. Schwefelsiure mit blutroter Farbe und kann
auf Eis daraus wieder ausgefallt werden.

CysHyO (466.6) Ber. C90.09 H 648 CH,06.65 Gef. C90.20 H 6.57 CH,0 6.46

Umsetzung mit 1.3-Dimethyl-butadien: 1 g Tetraphenyl-fulven wurde mit
3com 1.3-Dimethyl-butadien im Bombenrohr bei 100° 1 Stde. erhitzt; dabei ging
das Fulven mit briunlicher Farbe in Losung. Diese wurde auf dem Wasserbad eingeengt
und durch Zusatz von Alkohol zur Kristallisation gebracht. Das ausgeschiedene Produkt
wurde abgesaugt und mit Alkohol gewaschen.

Gelbe Kristalle vom Schmp. 152—153%; Ausb. 1.1 g. Nach Umbkristallisieren aus
einem Gemisch von Alkohol, Benzol und Athylacetat (1:3:3) und Waschen mit einem
Gemisch von Alkohol und Athylacetat (6:4) wurden farblose Rhomben erhalten, die
nach wiederholtem Umkristallisieren analysenrein waren und bei 170—171° schmolzen.

CyH,, (464.6) Ber. C93.06 H6.94 Gef. C92.99 H 7.05

Leicht 1oslich in Benzol, Aceton, Ather, Chloroform, Athylacetat und Petrolather,
ziemlich schwer in Alkohol und Methanol. Die Verbindung 16st sich in kalter konz.
Schwefelsiure mit eosinroter Farbe und fluoresciert schwach.

Versuche, durch fraktionierte Kristallisation mdogliche Isomere zu isolieren, blieben
ohne positives Ergebnis.

Umsetzung mit 1.4-Dimethyl-butadien: 0.47 g Tetraphenyl-fulven wur-
den mit 2 cem 1.4-Dimethyl-butadien im Bombenrohr auf 100° erhitzt. Nach 1 Stde.
war noch der gréBte Teil des Fulvens unumgesetzt, nach 2!/, Stdn. war noch ein geringer
Bodenkérper vorhanden und erst nach 4 Stdn. war alles gelost. Das gelbe Reaktions-
gemisch wurde eingeengt, mit einigen Tropfen Athylacetat zur Kristallisation gebracht
und mit Methanol versetzt. Die ausgefallene Kristallmasse wurde abgesaugt und mit
Methanol gewaschen. Die blaBgelbe Substanz schmilzt bei 158—165° unter Gelbrot-
firbung; Ausb. 330 mg. Nach einmaligem Umkristallisieren ans Alkohol - Athanol (1:1)
Schmp. 163—168% unter Verfarbung. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Athanol +
Athylacetat (1:1) konnte kein scharfer Schmelzpunkt erhalten werden. Die Verbindung
begann bei 182¢ zu sintern und schmolz bei 186°, war aber erst bei 198° klar geschmolzen ;
dabei trat orangerote Verfirbung auf. Es ist anzunehmen, daB bei dieser Temperatur
ein Zerfall in die Komponenten eintritt. Die Verbindung 16st sich in kalter konz. Schwefel-
siure mit roter Farbe und fluoresciert schwach.

C;H,, (464.6) Ber. C93.06 H6.94 Gef. C92.94 H7.06

b) Diensynthese von 2.3.4.5-Tetraphenyl-cyclopentadienon (Cyclon)
mit 1-Methoxy-butadien

1 g'Cyclon wurde mit 3 cem 1-Methoxy-butadien 45 Min. auf dem Wasserbad
erwarmt, wobei die durch das Cyclon stark dunkelrot gefarbte Losung eine bla gelb-
rote Farbe annahm. Die Reaktionslosung wurde nun i.Vak. eingeengt und die entste-
hende braunliche, klebrige Masse mit Athylacetat verrieben, wonach das Reaktions-
produkt in Form farbloser Nadeln auskristallisierte. Diese Fraktion (A) enthielt 500 mg
Substanz, die bei 169—175% eine rote Schmelze lieferte. Aus der Mutterlauge wurden
noch weitere 50 mg der gleichen Verbindung erhalten.
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Die gesamte Fraktion A wird durch Umkristallisieren aus Eisessig in Form groBerer,
verwachsener Aggregate von farblosen Nadeln erhalten, die bei 169° zu sintern beginnen,
aber erst bei 188° schmelzen.

Diese Substanz ist schwer loslich in Petrolither und in Wasser, leicht in Benzol,
Chloroform, Athylaceta.t, Methanol und in warmem Fisessig, aus welchem sie sich beim
Abkiihlen wieder unverindert ausscheidet.

CyHy0, (468.6) Ber. C87.15 H6.02 Gef. C87.27 H6.33

Aus der zunichst entstandenen braunlichen, kiebrigen Masse schied sich (aufler der
Fraktion A) noch bei lingerem Stehen i.Vak. eine weitere Verbindung (B) in Form gro-
Ber, farbloser Rhomben ab, die nach Abfiltrieren und Waschen mit etwas Athylacetat
bei 149—1540° unter starker Rotfirbung schmolzen; Ausb. etwa 200 mg. Diese Fraktion B
wurde durch Umkristallisieren aus Benzol + Petrolather in Form grofier, farbloser
Prismen vom Schmp. 157—158° erhalten. Die Prismen sind leicht loslich in Benzol,
Chloroform, Athylacetat, Methanol und Eisessig, kénnen aber aus dem letztgenannten
nicht umkristallisiert werden. In der Wirme nimmt die essigsaure Losung der aus Frak-
tion B gewonnenen Prismen durch Zersetzung eine rote Farbe an.

¢) Umsetzung von Tetraphenyl-fulven mit Isocamylnitrit

Die Methylengruppe des Fulvens tritt leicht mit der Nitrosogruppe des Nitroso-
dimethylanilins in Reaktion; im Anschlufl an diese mehrfach bestitigte Erfahrung?2?)
haben wir die Umsetzung mit Isoamylnitrit untersucht. 0.250 g Tetraphenyl-fulven
in 5 cem Chloroform wurden mit 0.5 cem Isoamylnitrit und 2 Tropfen alkohol. Salz-
siure versetzt. Nach 5stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde das Chloroform
abgedunstet und dann der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Ein in Athanol un-
168licher Teil erwies sich als Tetraphenyl-fulven, das nicht in Reaktion getreten war;
der leichtlosliche Teil war eine amorphe, farblose Substanz vom Schmp. 709 die unlés-
lich in Wasser, aber leicht léslich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln ist.

162. Rudolt Oberkobusch: Uber die Basen des Steinkohlenteer-Pechs

[Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fiir Teerverwertung m.b.H.,
Duisburg-Meiderich |

(Eingegangen am 13. Juli 1953)

In den Basen des Steinkohlenteer-Pechs wurden 4 neue Verbin-
dungen aufgefunden und gekennzeichnet.

Vor kurzem?) wurde iiber die Basen des Anthracendls berichtet und eine
Zusammenstellung aller bisher im Steinkohlenteer aufgefundenen Basen des
Siedebereichs 310—395° gegeben. In der vorliegenden Arbeit soll iiber neue
Basen der hohersiedenden, bereits zum Pech gehirenden Fraktionen des Teers
berichtet werden.

Uber die Zusammensetzung der Pechbasen ist wenig bekannt. Lediglich 2 Verbin-
dungen sind bisher aufgefunden, das 1.2- und das 3.4-Benz-acridin?). Daneben sind noch
2 weitere stickstoff- und sauerstoffhaltige Verbindungen zu nennen, die sowohl im neutral
reagierenden wie im basischen Anteil des Pechs auftreten, das Phenanthridon®) und das
1-0xo0-1.2-dihydro-2-aza-pyren?).
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