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Ht.iI3luft. cmviirmten Tropftrichter') sehr langsani (im Laufe von etwa 12 Stdn.) an einem 
( :Iasstal) entlang in cine kraftig geruhrte, siedende iither. Losung von Lithium-methyl- 
tinilin in ~t.ic.lcs~ff-Atnioei)hare cingeleasen. Die letztere Liisung des Kondensations- 
iiiittels war in demselbcn Kolben vorher ails 25.6 g (0.2 3101) Naphthalin, 0.54 g (0.5 Mol) 
S-Mcthyl-anilin nnd 1 absol. Ather durch Eintragen von 3 g (0.4 Mol) Lithium unter 
Stickstoff hcrcitet worden. Kachdem das zii cyclisierende F'rodukt 111 vollsthndig ein- 
pc.tragw wnr, wurtle init Wasser ausgeschuttelt, dann wurden die basischen Bestand- 
reilc jhgc.tliy-lanilin und das Cyclisierringsp~odukt) mit n HC1 herausgrliist. IXese Lijsung 
w u ~ &  irlltaliscli gemacht. ausgeathert. die iither. Losung wurdc getrocknet und das Lii- 
~nngsniittel abdestilliert ; BUS dem Ruckstand xvurde durch eine Val;.-iVasuerdampf- 
I)cst,illation dns Methylanilin cntfernt. Der verbliebene Sirup krist.allisierte bald durch; 
tiar Roliprothikt wurde mit kalt.em Alkohol gcwaschen iind aus Kohlenstofftetrachlorid 
Ibis ziir 8rl~inelzpunktslronstanz umkristallisiert; Schmp. 65-66"; Hohauub. 5 g (939, 
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260. Cleaiens Schoyf und Il ioter Klein (mitbearb. von Ernst HoP- 
tnanii) : uber Samandarin und verivandte Alkaloide, 1'. Mitteil."): Die 

Darstellung von Dehpdrierungs- Kohlcnwasserstoffen aus Samandiol 
!;\us t l r n i  Institiit fiir oganische Cheinie cler Technischcn Hochschulc Darmstndt] 

(Eingegangen am 30. Ailgust 1954) 

Suiiiandnrin wird cinrch Lit hiumnluminininh~~drirl unter &hung 
der Sauerstoff brucke des Oxwzolidin-Rings in Samandiol iibergc4iihrt. 
tlas eioh gegeii I3lri(IV)-ncctnt analog wrhLlt \vie tlns friiher unter- 
siichte Methyl- nnd I'henplsamtmdiol. 

Die Selen-Dehydricrung ties Samandiols liefert ein (hnisch \-on 
Saphthul in -Kol i l enw~se~~f fen ,  ron denen einer Irristallisiert. er- 
hnltrn wcnleii konnte. An Hand der Ahsorption.sspektren wird dic 
lionstitution dieses und der iiligcn nehgdrierungs-Kohlenwasscr- 
stoffc disliut icrt und fur den kristallisicrt.en I)eIiSdriernngs-Kohlen- 
wnsserntnff tlio Fornicl des 1.3-Dimethyl-Fj.6.c~clopentcno-nn~~hth~- 
lins (111) a.ls irahrschcinlichste ahgcleitet. 

I)ie Kombination dioscs Kohlmstoffgeriistes Init den friihercn 
Iirkenntnissen iiber das Vorliegen eines Oxazolidin-Rings im Sainan- 
tlarin IaRt untrr der Annahmc, daI3 Samandarin niit den Sterincw 
konstitutioncll verwendt ist., fiir (1:~s Desoxy-samanclarin nur norh 
mx4 8trllkt,u,.Tc)rnir,lr~ (\ ' I  11 tizw. 1X) a.19 mijglich crscheinen. 

J)ic I)islic.rigen I -ritcrsiicliungen iiber die lionst,itution des Samanclarins. 
d e s  Rauptalkaloids im Gif t  des Beuer- und L\lpensalamanders, haben zu tler 
Teillormel 1 ehies Oxadidins gefiihrt')? die mil; allen his j e t z t  bekannten 
I 'msrt.zungen des Samandariiis im .Einkla.ng steht. 

7 )  I)a tiit= \-on K. Ziegler ,  H. Eberle u. H. Ohlingerl)  uncl auch die \'on H. Huns- 
tlic-clrcr 11. H. E r l b a c h  ((!hein. Ber. SO, 129 1.1945]) angegebenen Apparaturen RUS 

iiiifieren (iriintlen nicht crstellt wcrtlcn konnten. murdc cine mit. cinfachen Mitteln zii 

l~c~sc~haffcntle ZulliiBapyaratur entwicltelt. 
*) 1. Mitkeil.: (2. Schiipf u. I\'. Braun.  Liehigs Ann. (*hem. 514, 69 [ 19341; 11. Mit- 

tvil.: C'. Schiipf i t .  K. K o c h ,  Liebigs Ann. C'hern. 552, 37 [1942]; 111. Mitteil.: C. Schopf 
1 1 .  I<.  Koch (niitbearh. von 11'. Contzen) ,  Liebigs Ann. Chem. 552,62 [1942]: I V .  Mit- 
t i s i l . :  ( I .  Schiipf, H.-K. Bl i idorn,  D. Klein  11. G.  Sei tz ,  Chem. Her. St, 372 [l9501. 

I )  ('. SchGpf, H.-K. Bliitlorn. 11. Kleiii n. C:. Sci tz ,  Chcm. Ber. H3, 301 r1950j. 
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In I reagiert der Oxazolidin-Ring leicht mit Methyl- bzw. Phenyl-magne- 
siumhalogeniden '43) unter Rildung des Methyl- bzw. Phenyl-samandiols (I11 
hzw. IV). Wir haben jetzt die Sauerstoff-Briicke des Oxazolidin- Kings rnit 
dem (:riBnarci-Verbinrlungen analog reagierenden Lithiumaluminiumhydrid 
tinter Anlagerung von 2 Wasserstoff-Atomen geoffnet. Das dabei in glatt 
1 erlaufender Reaktion praktisch quantitativ entstehende Samaiidiol  (11) 
ist eine schon kristallisierte ] b e ,  die in zwei Modifikationen von den 
Schmpp. 2030 bzw. 208-209O auftritt. Sie enthalten beide kein Kriutall- 
liisungsmittel und lassen sich (lurch TTmkristallisieren und Animpfen leicht 
iiieinander iiberfiihren. 

.- - .__ 
Nr. 11/1954] 
.. _ _  .- 

Samandiol (11) bildet eine nicht mehr basische, bei 194O sclimelzende Tri- 
acetyl -\'erbindung. Mit Methylmagnesiumjodid entwickelt es 3 Moll. Me- 
than, von denen je eines aus den heiden Oxygruppen, das dritte aus der 
sekundaren NH-Gruppe stammt. Durch Chromsaure wird es unter Verlust 
von 4 Rasserstoffatomen zu einem Diketon, Clem Samandion, vom Schmp. 134O 
oxydiert, tlas ein Dioxim bildet, und von dem weiter ein *V-Methyl-jodmethylat 
clargestellt wurde. 

Gegen Blei(1V)-scetat in 1Sisessig verhklt sich Samandiol (11) analog wie 
Methyl- und Phenyl-samandiol (I11 bzw. IV)3); es wird wie dort 1 Mol. 
l"orma1dehpd ahgespalten. Die als zweites Spaltprodukt erhaltene kristalli- 
Gierte Base der Summenformel C,,H,ON vom Ychmp. 198-199O gibt wie die 
analog aus Methyl- bza. l'henyl-samandiol mit Blei(IV)-acetrtt erhaltenen 
Spaltstiicke ein gelb gefarhtes Rondensationsprodukt rnit o-Amino-benz- 
aldehyd. Das Absorptionsxpektruni der gelben Losung (Abbilcl. 5) ist praktisch 
identisch mit dem einer analog aux A1- I'iperidein und o-Amino-benzaldehyd 
dargestellten Losung des Dihydro-chinttzolinium-hydroxyrls YII4). Das 
Spaltstiick enthalt demnach wie erwartet eiiie C : N-Doppelbindung : es kommt 
ihni die TeilformelVI zu. Bei der katalytischen Hydrierurig rnit I'latin in 
Kisessig wird 1 Mol. ?Yasserstotf unter Bildung der gasattigten Rase C1811,,10K 
aufgenommen. 

Uer rbergang von I1 in \I mu13 aus den friiher erwahnten Griinden3) 
iiber die Verbindung Y erfolgen, in der die HCO-Cruppe den Formitldehyd 
ails der p imar  gebildeten -lu' : CH,-Gruppe vcrdrangt. 

Die nachste Aufgabe war nun, das Kohlenstoffger i is t  des Sarnandarins 
aufzuklaren. 

. .. 

2 )  C'. Scliopf u. \V. Braun, Liebigs Ann. C'heni. 514.73 119341. 
3 )  c'. Schopf,  H.-K. Blodorn, I). Klein 11. G .  Sci tz ,  ('hem. Ber.83,372 119501. 
4 )  C .  Schopf,  H.-K. Blbdorn,  D. Klein u .  ( i .  Sc i tx .  ('hrin. Ber. R t ,  377 [1950]. 
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Hienu wurde im AnschluD an friihere Arbciten zunactist versucht, das Sainandiori 
durch energische Oxydation in alkalischer Liisung wciter ahzubauen. EY gelang jetlovh 
in keineni Pall, definierte Oxydationsprodukte zu isoliercn.'). 

V VI 

VII 

Den ersten Einblick in das Kohlenstoffgerust des Samandarins hatte die 
Selen-Dehydrierung des Samandarins ermoglichts). Es war dabei eiii 
nicht kristallisierter Kohlen\vasserst,off erhalten worden, dessen Einheitlicli- 
keit fraglich war, dessen Arialyse aber den SchluB erlaubte, dalj iii ihrn eiii 
Xaphthalin-Derivat rorliegen muUte, an das ein weiterer, nicht dehydrier- 
barer Jting angegliedert war. Im Samandarin rnul3te danach ein Dekaliii- 
Geriist mit angegliedertem 5- oder 7-Ring elithalten sein. 

Die Versuche, durch eine Selen-Dehydrierung das Kohlenst~dfgeriist des 
Samandarins aufzukliiren, wurden jetzt wider aufgenommen, jrdoch wurde 
als Ausgangsmaterial fur die neue Vemuchsrcilie iiicht mehr das Samandarin . 
sondern das Samandiol(I1)  gem-ahlt, weil in diesem Derivat durch die off- 
nuiig der Sauerstoff briicke des Oxazolidin-Rings dcr Moleliiilbau gegeniiber 
tlem Samandarin vereinfacht erschien, und daher videicht ein einheitlicherer 
Ahlauf der lteaktiori erwartet- werden komite. 

Als lteaktionsprodukt der Dehydrierung des Samandiols init, Selen, die 
bei 320-340O durchgefiihrt. wwde, wurde in 40-proz. Ausbeute ein farbloses. 
neutrales, irn Licht der Quarzlampe schwach bliiulich fluorescierendes 61 er- 
ha.lten, das bei 0.05 Torr zwischen 105 und 120O uherdestillierte. 

Da ebensowenig wie bei der friiheren Selen-Dehytlrierung tles Sainandarins ciri basi- 
sches Reakt.ionsprodukt isoliert werden konnte, ist dic Miiglichkeit, daB der sekundiire 
Stickstoff in den Samandiolen Glied eines Sechwings ist , recht iinwahrscheinlich. Ein 
solcher Sechsring hatte wenigstens teilweise in einen hnsischcn I'yridinring iil)ergehen 
miissen. 

Die Analyse des zunlichst nur diirch Destillation gereinigten neutralen 01s 
deutete auf die Summenformel eines Naphthalin-Kohlenwasserstoffs, dem 

j )  Einzelheiten fintfen i c h  in der I>issertat. yon 1). Klein ,  Techn. Hochschule Tkrin-  

") C. Schopf 11. K. Koch (mit,bearb. von IT. Contzen) ,  Liebigs Ann. (.:hem. 5 X  76 
s t d t ,  1953. 

I1942J. 
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noch ein isocyclischer Ring angeglieclert sein muBte. Die nahere Unter- 
suchung zeigte jedoch, daB in diesem 01 ein Gemisch von Kohlenwasser -  
s t o f f e n  vorlag, so daB zunachst aus der Analyse allein keine eindeutigen 
Schliisse gezogen werden konnten'). 

Die geringen Substanzmengen, die zur Verfiigung standen, schlossen eine 
Trennung des in einem verhaltnismaBig engen Temperaturbereich siedenden 
Kohlenwasserstoffgemisches durch fraktioilierte Destillation aus. Da auch die 
chromatographische Trennung nicht gelang, wurde versucht, das aus der 
Hochvak.-Destillation erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch iiber kristallisierte 
Additionsverbindungen mit aromatischen Nitrokorpern aeiter aufzntrennen. 

Die Umsetzung rnit Pikrinsiiure bzw. Styphninsaure in Alkohol zeigte bereit.8 dadurch, 
daB olige Verbindungen erhalten wurden, in die kristalline Anteile eingelagert waren, 
daB der Dehydrierungs-Kohlenwaaserstoff nicht einheitlich sein konnte. Wegen ihrer zu 
hohen Lijslichkeit in Alkohol weren aber weder das Pikrat noch das Styphnat fur die 
Trennung des Kohlenwassentoffgemisches brauchbar. 

Eine erste Trennung des Gemisches gelang iiber die Additionsverbindung 
rnit 1.3.5-Trinitro-benzol. Es elitstand ein aus Methanol in Nadeln kristalli- 
sierendes Tr in i t ro -  benzolat  , das nach vcrlustreichem Umkristallisieren 
aus Methanol konstant und scharf bei 132-133O schniolz, uiid in dem nach 
der Analyse 1Mol. Trinitrobenzol mit 1 Mol. eines Kohlenwasserstoffs der 
scheinbaren Summenformel C,,H,, verbunden war. Isei der Zerlegung der 
Molekulverbindung durch Chromatographie an Aluminiumoxyd 8 )  zeigte sich 
jedoch, daB der in ihr enthaltene Kohlenwasserstoff nicht einheitlich war. 
Es entstand ein Gemisch aus einem in Prismen kristallisierenden und eiriem 
oligen Kohlenwasserstoff. Das Trinitro-benzo1a.t stellte offenbar eine Molekiil- 
verbindung aus zwei Kohlenwnsserstoffen mit Trinitro-benzol dar. Der Ver- 
such, das so erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch chromatographisch an Alu- 
miniumoxyd zu trennen, gelang nicht. 

Die iiber das Trinitro-benzolat arzielte Vortrennung der Dehydrierungs- 
Kohlenwmserstoffe aus Samandiol lLRt sich noch besser uber die Additions- 
verbindung rnit 2.4.7-Trinitro-fluorenons) erreichen. Etwa 35 oh des 
Gemisches dcr Dehydrierungs-Kohlen~v~serstoffe -- - in der folgenden Dis- 
kussion als ,,Anteil A '  bezeichnet - geben mit Trinitro-fluorenon in &hano1 
ein darin schwer losliches, in kleinen Prismen histallisierendes, dunkel blut,- 
rotes Addukt vom Schmp. 144-146O. Es liil3t sich ohne Schwierigkeiten von 
den ebenfalls dunkelroten, aber oligen und in khano l  vie1 leichter loslichen 
Addukten der iibrigen Dehyclrierungs-Kohlenwasserstoffe - im folgenden 
,,Anteil B" genannt - abtrennen, und durch Umkristallisieren aus .&hano1 
reinigen. 

cberraschenderweise zeigte die Analyse, daB in der kristallisierten Molekiilverbindung 
2 Moll. Trinitro-fluorenon mit 1 Mol. eines Kohlenwasserstoffs der scheinbaren Summen- 
formel C,,H,, verbunden sind. Diese anomale Zusammensetzung, fur die wir keine Ana- 

___ - ~- 

') DaB die Analyse gut auf die Summenformel C,,H,, stimmt, ist natiirlich ein Zufall. 
8 )  PI. A. P l a t t n e r  u. A. St. P f a u ,  Helv. chim. ActaSO, 225 [1937]. 
B) M. Orchin u. E. 0. Woodfolk,  J. Amer. chcm. Soc.68, 1727 [1946]. 
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logie in der Literatur fiiiden konnteii'"), erklart wohl euch die auffallend tiefe Farbe 
tlieser -4dditionsverbindung. Das Zuni Vcrgleich dnrgestellte, im Verhaltnis 1 : 1 sich bil- 
dendr Addukt ails 2.4.7-Trinitro-fluorcnon mit 1.2.5.6-Tetramcthyl-naphthalinll) ist, wie 
xu erwartt?n, nur hellrot. gcfiirbt. 

Zerlegt man die kristallisierte, konstant schmelzende Additionsverbindung 
des Anteils A des Gemisches cler Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffe durch 
Chromatographie an Aluminiumoxyd, so erhiilt man genau wie bei der Zer- 
legung des erwiihnten Trinitro-benzolats vom Schmp. 132-- 133O keinen ein- 
heitlichen Kohlenwasserstotf, sondern wie dort ein Gemisch eines in T'rismen 
kristallisierenden mit einem oligcn Kohlenwasserst,off. 

Die Trennung dieser beiden Anteile, deren durchschnittliche Summenformeln nach 
mehrercn Analysen dcr Additionxverbindungen C,,H,, zu scin sclieint, bewitch Schwie- 
rigkeikn. %war ist der krishlline Anteil mit Wasserdainpf ctwas leichter fluchtig alu der 
iilige. Es gelang jcdoch nicht, durch fraktionierte ~Tassenlampl'de~tillation eine saubere 
Trennung zu erzielen. Dcr mit Weeserdampf zuerst ubegehende Kohlenwwerstoffanteil, 
in dcm der kristdisicrtr Kohlenwilsserstoff angereichert war, gab ein Trinitro-benzolat 
rorn Schnip. 150 -1 5Po, dcr schwerer fliiohtige Kohlcnwasscrstoffanteil ein bei 139-140" 
schnielzendes Trinitrn-benxolat. T)ic Analyscn dieser Trinitro-benzolate lassen keinc 
sichere Entscheidung dariiber zu, ob die im Gemisch vorliegendcn Kohlenwasscrstoffe des 
Snteils A h i d e  die Summcnformcl (!l,iHls habcn, oder ob dem kristallisierten Kohlenwaauer- 
stoff t l i r  Surnincniorniel C',,H,,, deiii iiligen aber die Summenformel C,,H2, zukomnit. 

Um wenigstens den kr i s ta l l i s ie r ten  Kohlenwassers toff  cles An te i l s  A 
rein zu erhaltcn! habeii wir ihn schlieljlich durch Abpressen auf 'I.'on von den 
iiligen Ankilen getrennt und durch I'mkristallisieren aus Methanol in ein- 
heit.lichen, farblosen l'rismen vom Schmp. 123') gewonnen. Die Analyse der 
Rrist.alle spricht fur die Summenformel C,,B,,, schlieBt aber die E'ormel C,,H,, 
iiiclit aus. I)RS von den Kristallen diirch Ahpressen getrennte 01 eiitspricht 
nadi tler Analyse der Summenformel C,,H,,, doch mu13 hierbei heriicksichtigt, 
wertlen? daB das suf diese Weise abget.rennte 01 sicherlich noch merkliche 
Ant.eile (lev kristallisierten KohlenwasserstotTs gelost enthiilt. Dcr als zweite 
Komponente nebeii dem kristallisierten vorliegende olige Kohlenwasserstoff 
kann tlemnach auch die Summenformel C,,H,, benitzen, deren Analysenzahlen 
iiur wcnig voii den f iir C,,HI8 errechnekn abmeichen. Die Analysen beider 
1iohlenn.asserstoffe zeigen aher in Ubereinstimmung mit den Analysen der 
~~(lditionsverbiiidnngen, daB dem als ,,Aiiteil A" aus dem Gemisch der De- 
lt~dricrniigs-l(ohlenu.asserstoffe abgetreiiriteii Aiiteil die allgemeiiie Formel 
C,,H2n-.16 zukomnit. Fie sind also Naphthalin-Kohlenwasserstoffe, in deiien 
aufiertleni noch ein .Hing angeglieclert ist. Weiter fiihrtc: die Bestimmung der 
I: 1 t r  a r i  o l  e t t. - Absorpt ion sspc  k t r en  und ihr \-ergleich mit den bekannteii 
Spektreri v c m  mono-, di-, tri- und tetraalkyl-substituierten Naphthalinen. 

Die Ahuorptiorisspktrctn des Kaphthalins untl der sirbstituierten Naphthaline Rind gut 
Iirknnnt. I)as LTV-.~bsorptio11sspektriini des -hiaphthalins zeigt tlbbild. 1 ; es bcstrht, wie 

lo) C'h. ( I .  Pr ice  u. n. D. Helpnrn  gobcn (J. Amer. chcm. Soc. 'it, 819 1195.13) jetlorh 
clas Beispiel eines aromatischen Atliers, der niit. 2 Moll. Trinitrofluownon eine Additions- 
wrbindung licfcrt. 

11) 1,. Ruzicka, A. G. Boer  11. E. R e y ,  Helv. chini. Act&%, 185 [1!)44]; L. Hrr- 
ziuka,  \\'. t3aumgartner  u. T'. Prelog,  IXelv. chim. Acta13,2065 119491. Wir dankrn 
Hrn. Prof. Ruxicka  fiir die h r l a s s u n g  einer Probe des Kohlenwasserstoffs. 

. .  . . . _I ~ ...... . 
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nirch die UV-Spcktren der Riibstituierteii Kaphthaline, ails 3 charakterietischen Gruppen'?) 
von Absorptionsbanden. Die 1. Gruppe  im aul3ersten UV zwischen 200 und 25Omk 
zeigt das bei allen Xaphthalinen ausgeprilgte Maximum rnit log E in der GroBenordnung 

Verbindung variierender relntiver Extinktiomhohe (log E 3.2-4.0) aufweist, ist wegen 
tlrr mangelnden Struktur der Kurven in dicsem Tkreich zum konstitutionellen Ver- 
glcich vem-andter Verbindungen wenig geeignct. Uie 3. G r u p p r  dagcgen (290-335 my, 
log E 2.4-3.6) enthiilt wenige, gut auRgepragb Maxima, cleren Lage sowie relative und 
~bsolute Hiihr eine KTI. recht gut zu ubersehende Abhiingigkeit van der Stellung des 
h r .  der Alkylsubstituenten am Naphthalin zeigt. 

I n  cler Abbild. 1 sind zuniichst die UV-Spektren des Naphthalins untl des 
ails der Eehydrierung des Samandiols erhaltenen Kohlenwasserstoffgemischs 
miteinaiider verglichen. Es ergibt sich zunachst auch aus dem Spektrum in 
I%estatigung der Analysen eindeutig, dal3 als Hauptprodukt dcr Dehydrierung 
Saphthalin-Derivate entstanden sind. Der verwaschene Kurvenverlauf im 
liereich der 2. Gruppe der Absorption wircl offenbar dadurch bedingt, daB, 
\vie oben angefiihrt, kciiie reine Substanz, sondern ein Gcmisch von minde- 
stens drei Kohlenwasserstoffen vorliegt. Demgegeiiiiber gliedert sich iiber- 
raschenderweise tlas Spektrum im Bereich der 3. langwelligen Gruppe in 
vier gut differenzierte Banden, \vie man sie in dem Spektrum eines Gernisches 
verschiedener Naphthaline nicht erwartet hiitte. Das erlaubt schoii an dieser 
Stelle den SchluR, daB die hei der Dehydrierung des Samandiols nebenein- 
ander entstaiidenen verschiedenen Naphthalin-Derivate an den gleichen Stel- 
lei1 substituiert scin mussen. 

Die Frage, \vie vielc Substituenten vorhanden sind und an welchen Stellen 
rles Naphthalin-Systems sie stehen, laRt sich ebenfalls &us dcn Absorptions- 
spektrcn beantworten. Hierzu benotigt man die CJeset.zmiiBigkeiten, nach 
4 lenen das Griindspektrum des Naphthalins, das im l'rinzip in alleii alkyl- 
substituierten Naphthalinen miederkehrt, tlurch Substit,uenten am Naphtha- 
liming verschoben untl differenziert wird 13). 

Zunlichst ist. wesentlich, daB tlas gesamte Spektrum des Naphthalhs mit 
ivachsender Zahl der Alkylsubstituenten immer mehr nach Rot rerschoben 
wird. Das MaB dieser liotvervchiebung ist nicht nur von der Zahl, Bondern 
auch von der Stellung der Substituenten abhangig, nicht aber oder in nur 
geringem MaBe von deren GroBeW15). AuBerdem werden in Abhiiiigigkeit 
yon der Stellung der Biibstitiient.en die einzelnen Handen teils geschwacht 

li') Streng genottimen miiBtc noch cine 4. Griippe der Absorpt,ion - beim Xaphthalin 
diirch eine Rande bei 321 nip gekennzeichnet - mit aufgefuhrt werclen. Die auch hei 
tlcn alkylsubstituiertcn Xaphthalinen sehr schwachen und selten gemessenen Banden 
(liews Bereichs xind aher fur Strukturrergleiche wenig geeignct; e8 eriibrigt sich drrher, 
diem Gruppe in die Betrachtung mit einzubeziehen. Vergl. hierzu E. Hei lbronner ,  
I'. F r o h l i c h e r  u. PI. A. P l a t t n e r ,  Helv. chim. Acta32,2479 [1949]. 

Is) Eine iibcrsichtliche Zusammenstellung der EinfluBfaktoren von Substittienten nn 
iiiehrkernigen aromatischen Ringsystemcn ist von A. N. J o n e s  (J. Amer. chem. Soc. 
67,2127 [1945]) gegeben worden. 

. -. . - - . . . . _. . . - -- _ _  

- r  -a.  Die 2. G r u p p e  bei 240-310 mp, die zahlreiche Banden mit von Verbindung zu 

14) H. G. d e  Larlo, Z. physik. Chem. 118,369 [1925]. 
15) Vergl. hierzu die Verhaltnissct atii Benzolkern: M. Fos temcr  11. 0. Giibi tz ,  Mli. 

C'hem. 64,426 [1934]. 
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oder ganz unterdriickt, bils erhoht. Auch hierbei spielt die GriiOe der Sub- 
stituentrn neben ihrer Stellung nur eine untergeordnete 1:olle. Wachsende 
GroBe der Substituenten bewirkt bei sonst gleicher Stellung euien Verlust 
an Feinstruktur. Aiidererseits wird aber auch eine Erhohung der Feinstruktur, 
ein sogenannter ,,B'einstruktureffekt"16) beobachtet, wenn an Stelle xweier 
raumlich benachbarter Nethylgruppen ein 5-Ring stoht. 

.- ~ I_ -_ -- - 

Abbild. 1.  UV-Absorptiomspektren des Naphthalins (1) und des Gcinisches der Dc- 
hydrierungs-Kohlenwaserstoffe aus Bamandiol (2 ). Losungsmittel : n-Hexan 

Im folgenden wird nun zuiilichst die Kons t i tu t io i i  des  kr i s ta l l i s ie r ten .  
bei 123O schmelzenden De h y drj erung s - K o h 1 en was s e r  s t o f f s aus dem 
,,AnteilA" diskutiert. Wie bereits erwahnt, zeigt die Analyse, daU in ihm 
ein an eineni Naphthalin-System angegliederter isocyclischer King vorliegeii 
mu13, der als iiicht deliydrierbarer Ring ein 5- oder 7-King sein muO. Nehmeii 
mir fur deli kristallisierten Dehydrierungs-Kohlenwasserstoff die ummen- 
formel C,,H,, an, so wiirde das Vorliegen eiiies 7-Hiiigs bedeuten, dal3 auki .  
tiiesem King kcin weiterer Suhstituent vorliegen kann. Der Kohlenwasser- 
stoff C,,H1, wLre dann ein 1.2- oder 2.3-Cyclohepteno-iiaphthalin. Hat der 
kristallisierte Dehydrierungs-Kohlenwasserstoff jedoch die Summenformel 
C,Hl,, so kiinnte auljerdem ein Methyl am Naphthalinkern stehen, d.h. es 
kiiniite ein tri-substituiertes Naphthalin vorliegen. Heidc Moglichkeiten wer- 
den abcr (lurch das Absorptionsspektrum (Abbild. 2, Kurve 1) ausgeschlos- 
m i l 7 ) .  Das Spektrum des kristallisierten Dchydrierungs-Kohlenwasserstotk 

16) P. Ramart-Lucns u. M. J. Hoch,  Bull. Soc. chirn. Prance 151 2,327 [1933j. 
17) Ein 1.8- (d. h. in amphi-Stellung) suhstituiertes Naphthalin ist ebcntalts durch 

clns Absorptionssi~ktrurrr ausgeschlowen; wrgl. Anm. 25). 

____ 
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ist namlich gegenuber dem Spektrum des Naphthalins als Games urn den 
mittleren Betrag von 17 mp nach Rot verschobenls). Diese Tatsache schlieBt 
das Vorliegen eines disubstituierten Naphthalins ganz aus, weil deren Rot- 
verschiebung in der ChoBenordnung von nur 7-9 mu liegtls). Auch ein tri- 
alkyl-substituiertes Naphthaliii ist nicht diskutabel, weil auch bei diesen die 

- -~ ~ ~ _ - - -  - 

Abbild. 2. UV-Absorptionsspektren der Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffe des Antcils A. 
Kurve 1 : Kristallisierter Kohlenwasserstoff; Kurve 2: Oliger Kohlenwasserstoff. Losungs- 
mittel: n-Hexan. Die Kurve 2 ist gegen die Kurve 1 um eine Einheit von log E nach oben 

verschoben 

mittlere Rotversqhiebuug des Spektrums noch nicht das AusmaB von l'i rnp 
erreich t 20). 

Eine Ubereinstimmung der mittlereii Rotverschiebung von 17 mp mit der 
in bekamiten Spektren alkylsubstituierter Naphthaline gefundenen ergibt sich 
erst, wenn man das Spektrum des kristallisierten Dehydrierungs-Kohlen- 
wasserstoff s in Parallele setzt zu den Spektren tktraalkyl-substituierter Naph- 
thaline. So zeigt das Spektrum des von uns gemessenen 1.2 .5 .6  - T e t r a  - 
methyl-naphthal ins")  eine mittlere Rotverschiebung von 15 mp, die - 

18) Unter ,,mittlerer Rotverschiebung" wird in diesem und den folgenden Vergleichen 
steta das Mittel aus der an dern Haupt-Maximum der 1. Gruppe und dem langwellig- 
sten Maximum der 3. Gruppe gemessenen Rotverschiebung verstanden; vergl. Anm.a), 
letzte Tabelle. 

-- 

19) 1.2-Dimethyl-naphthalin: 9 my; 2.3-Dimethyl-naphthalin: 7 my. 
2 0 )  Die hochste mittlere Rotverschiebung bei Trimethyl-naphthalinen ist die des 1.2.8- 

Trimethyl-naphthalins mit 13.5 mp. 
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offenbar bedingt durch die zweifache u-Substitution21) - fur Tetramethyl- 
naphthaline bereits recht hoch liegt und nur noch von der des 1.4.6.S-Tetra- 
methyl-naphthalins (17.5 mp)*2) iibertroffen und von der des 1.4.5.7-Tetra- 
methyl-naphthalinns (15.5 mp) 23) erreicht wird. Ilemgegeniiber ist clas Spe1;- 
trum des 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin~Z~) nur urn 11 my nach Hot vet.- 
schoben. 

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

-1bbiltl. 3. UV-rlbsorptio~isspektrum des 1.2..5.6-Tetraniethyl-naphthalhs in n-Hexan 

Ein Vergleich mit der Rotverschiebung der Spektmn noch hoher substituierter Naph- 
thaline wird dadurch erschwert, daB 11.14'. von diesen bisher nur die Spektren des 1.2.3.4.5- 
Pentamethyl-naphthalins und des 1.2.3.4.5.8-Hexamethyl-naphthalinszz) gemessen wor- 
den sind. Die Rotverschiebung der Spektren dieser beiden Verbindungen laBt sich nur 
noch a n  Hand des Hauptmaximums der 1. Gruppe bestimmcn, da beidc Spektren - w r -  
mntlich durch gegenseitige Aufhebung verschiedener Substitutionseffekte - in1 ubrigen 
Verlauf weitgehend strukturlos sind. Dadurch unterscheiden sic sich wesentlich von dcn 
Spektren der Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffe. Das Hauptmaximum der Gruppe 1 bei- 
der Spektren lie@ im ubrigen bei 236 my; die entaprechendcn Maxima der funf aus der 
Literatur bekannten Tetrarnethyl-naphthaline'%za) und des von uns gemessencn 1.2.5.6- 
Tetramethyl-naphthalins liegen dagegen bei 230-233 mp; die analoge Bande des kri- 
stallkierten Dehydrierungs-Kohlenwaaserstoffs liegt bei 235 mp (Abbild. 2 und Tafel3). 

Der untersuchte kristallisierte Dehydrierungs-Kohlenwasserstoff muI3 also 
auf Grund der mittleren Kotverschiebung seines Spektrums den Tetraalkyl- 
naphthalinen zugeordnet werden. Das wird noch deutlicher, wenn man niclit 
die mittlere Rotverschiebung, sondern, wie es in Tafel 1 durchgefuhrt ist, die 

21) Offenbar gilt die von E. Hei lbronnert4)  fur die Trimethyl-naphthaline gemachte 
Fcststellung, daB Hiufung von a-Substitution eine starkere rnittlere Rotverschiebung 
bewirkt, auch fur tetrasubstituierte h'aphthaline. 

22) W. L. Mosby, J. Amer. chem. SOC. 76,3348 [1953]; dort auch friihem Literatur. 
23) 0. K r u b e r  u. A. Haei thc l ,  Cheni. Ber. 66,327 [1952]. 

- . - 
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Rotve r sch iebung  der Absorptionsmaxima cles Bristallisierten Dehydrie- 
rungs-Kohlenwasserstoffs im Bere ich  d e r  3. n i indengruppe  mit den ent-  
sprecheiiden Werten niedrigcr substituierter Naphthaline vergleicht. %s zeigt 
sieh dabei, da13 sich der kristallisierte Dehydrierungs-Kohlenwasserstoff zwany- 
10s nur an eine bestimmte homologe Keihe von Naphtha,liii-Kohlenwasser- 
stoffen anschlieoen lafit, die alle beziiglicli der St,ellung ihrer Substituenten 
nahe verwandt sind, und deren Spektren in der 3. Gruppe der Absorptions- 
banden beziiglich %ah1 und relativer Lage der Maxima iibereinst.immen, h i  
markanten TTnterschieden zii den Spektren artdersartig substituierter Naph- 
thaline22-25). 

Die UV-Absorptionsspektren der in Tafel 1 aufgefiihrten Alkyl-naphthaline lassen sirh 
auf das Spektrum des 2-Methyl-naphthalins zuriickfiihren, das im Bereich der 3. Gruppe 
die gleiche relative Lage der Absorptionsbanden aufweist. Das Spkt rum des %Methyl- 
naphthalins erfahrt also durrh das Hinzutreten eines Alkylsubstituenten in die benach- 
harte 1-Stellung bzw. in die spiegelsymmetrisch gegeniiberliegende 6-Stellung nur eine 
Rotrerachiebiing, die in1 letzten Fall mit einer deutlichen Erhohung dcr Feinstruktur 
vcrbundm ist, aber keine charakteristische Anderung des Spektrurns in dem betrach- 
teten Bereich. Analog bleibt der Charakter der Bandengruppe auch beim ubergang vom 
2.6-Dimethyl- iiber das 1.2.6-Trimethyl- zum 1.2.5.6-Tetramethyl-naphthalin, wie aus 
Tafel 1 ersichtlich ist, exakt erhalten; die neu hinzugctrctenen Substituenten machrri 

Tafel 1. Vergleich d e r  U V - S p e k t r e n  e in iger  A l k y l - n a p h t h a l i n e  ni i t  d e n  Spelr- 
t r e n d e s k r i s t a 11 is i e r t e n D e h y d r i e r 11 n g s - K o h l  e n w a s s e r s t of f s 

Lage und Intensitat der Maxima der 3. (langwelligen) Gruppe 

~~~~~ . ~ ~ ~~ ~ ~~~~~ -~ ~~ 

~~~~~ ~~~~~ ~ ~ ~ ~~~~~ 

I 
(oliger Dehydrierungs- ~ A ( m p )  

Kohlenwaaserstoff d e u , , h -  log E 

I 

1 Xr . Verbindung 

331 ' 324.5 I 316.5 1 310 
3.42 ~ 3.18 1 3.29 ~ 3.17) 

Maximum Kr. 
1 1 2  3 4 

Lit. 

2 4 )  E. Hei lbronner ,  U. Fr i ih l icher  u. P1. A. P l a t t n e r ,  Helv. chim. Acta32,2479 

25) R. A. Fr iede l  u. M. Orchin ,  Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds, Wiley 
[1949]. 

t Sons, New York, 1951. 
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sich wiederum lediglich durch Rotverschiebung bemerkhar, wobei kein merklichcr Struk- 
turverlust erfolgt26). Abweichend davon laRt sich z. B. das Spektrum des 2.3.6.7-Tetra- 
methyl-naphthalins*~) zu den1 des 2.6-Dimethyl-naphthalins nicht in einfachc Bezichung 
bringen, ebensowenig die Spektren anderer Kombinati~nen’*.U-~~). 

I n  der Reihe der Kaphthaline in Tafcl 1 wurde neben daa Spektrum des I.%-lXmethpl- 
naphthalins das beziiglich der Substitution im h inz ip  gleichwertige des 1.2-Cyclopenteno- 
naphthalins gcsetzt, weil das Spektrum dieser Substanz unter dem EinfluD der zum 
5-Ring verknupften SubStituent.cn mehr Feinstruktur aufweist uud daher zum Yergleich 
mit anderen Spoktren bcsser geeignet ist. Weiterhin liel3e sich in die Reihe u. a. noch der 
von C .  M’. P e r o l d  und 0. Jeger2’) bei der Dehydrierung des Fichtelita gewonncne 
Kohlenwasserstoff C,,%, einfiigen, dem die genannten Autoren die Struktur eines 1.2.6- 
Trialkyl-naphthalins zuschreiben. Sein Spektrum fallt praktisch mit dem des 1.2.6-Tri- 
methyl-nnphthdins zusammcn. 
Das verbindende Merkmal der in Tafel 1 zusammengestellten Alkyl-naph- 

thaline sind 4 Absorptionsbanden in der 3. Gruppezs), die bei gleicher rela- 
tiver Idage nrit wachsender Zahl der Substituenten nach Rot verschoben wer- 
deu, wobei K,ingschluD zweier benachbarter Methylgruppen zum Cyclopen- 
teno-Ring eine weit,cre K.otrerschiebung bewirkt (vegl. in Tafel 1 Nr. 2 u. 3). 
Dem Eintritt eines Methyls entspricht dabei eine Kotverschiebung von 2 bis 
4 mp. L i i B t  man diese Rotverschiebung unberiicksichtigt, so kann man die 
homologen Bandenguppen der aufgefuhrten Verbindungen, trotx verschieden 
ausgepragter Feinstmktur und verschiedener absoluter .Extinktionshohen, der 
Lage nach genau zur Deckung bringen29). Das gelingt besonders exakt bei 
dem Vergleich des Spektrums des kristallisierten Dehydrierungs-Kohlenwasser- 
stoffs mit deli in Tafel 1 vor ihm aufgefuhrten Spektren der Alkyl-naphthaline 
Nr. 3-6. na es andererseits nicht miiglich ist, das Spektrum des kristalli- 
sierten T)ehydrieru~igs-Kohleriwassersto~s in tler Zuni Vergleich besonders gut 
gerigneteii 3 .  Handengruppe auf die gleiche M’eise, d. h. ohne Beriicksichti- 
gung der Kot,verschiebung, mit irgendeinem der anderen, von Di-, Tri- oder 
Tetramethyl-naphthalinen gemessenen Spektren auch nur ungefiihr zur Dek- 
kung zu bringen, so durfte kein Zweifel dariiber bestehen, daB der kristalli- 
sierte Dehydrierunps-Kohlenwasserstoff, der durch die mittlere Rotverschie- 
bung seines Gesamtspektrums als Tetraalkyl-naphthalin ausgewiesen wurde, 
ein 1.2.5.6-Tetraalkyl-naphthalin ist. 

Die ~~bercinstimmung der verglichenen Naphthaline innerhalb der 3. G r u p p e  der 
Absnrptionsbanden erstreckt sich nicht nur auf die Lage der Maxima, sondern auch 
auf ihre rc ln t ive  I n t e n s i t a t  (Tafcl2). Ahgesehen von ciner geringfugigen Abwei- 
chung bei der Schulterstelle (4) des 1.2.5.6-Tetramethyl-naphthalins herrscht vollige 
cbereinstimmung in dem GroDenverhiiltnis der Absorption in dieser Gruppe insofern, 
als die Ext,inlrtionshShe der Banden in tlcr Reihenfolge 1,3,4,2 abnimmt. Auch durch 

26) Die neueintretenclen Substitucnten wirken also gleichsinnig zu clcn echon vor- 
hnntlencn. 

28) nic 4. Bande ist bei den Spektren mit wenig Feinstruktur nicht (1 11. 2 )  bzw-. 
nur noch 81s Schulterstelle ausgebildet (5 u. 6). 

9 8 )  Einc gcringe Abweichrmg ist lediglich bei dem 2. Maximum des 1.2-Dirnethyl- 
naphthalins festzustellen. Da diese Bande bci dcm prinzipiell gleichwertig substituiertrn 
1.2-C3’clopenteno-naphthalin. wie auch bei den1 hier nicht aufgefiihrten 1.2-Cyclohexeno- 
naphthalin gennu an der erwartetrn Stelle lie@, mu13 die Moglichkeit eines MeBfehlers 
in Bekracht gezogen werden. 

.~ ~ ~. 

. . .. . . . -. 

47)  Helv. chim. Acta 33, 1086 r19401. 



- ................................................................................................ 

286.0 

284 
3.92 

3.80 
- 

Nr. 11/19541 und verwandte AUcaloide f V . )  1649 

-. .- . 
(281.5) (270.5) (259.0) 

(281.5) (270.6) (280) 

281.6 270 260 

(3.89) (3.74) (3.44) 

(3.70) (3.68) (3.44) 

diesen Vergleich w i d  die Zugehorigkeit des kri&aIhierten Dehydrierungs-Kohlenwaeaer- 
stOff~ zu der angefiihrten Subrrtitutionsreihe bestiitigt. 

297.5 

296 
3.86 

Tafel2. Relative Intensit i i ten der Maxima der 3. Gruppe, bezogen auf  das  
lanawelliaste (1) Maximum b e d .  Tefell) 

(292.5) 

292 
(3.90) 

Verbindung j Maximum Nr. 
I 1  2 3 4 

1.2-Cyclopenteno-naphthalin .................. 
1.2.6-Trimethyl-naphthalin .................... 
1.2.5.6-Tetramethyl-naphthah ................ 
kristallisierter Dehydrierungs-Kohlenwasserstoff . 
(oliger Dehydrierungs-Kohlenwaseerstoff des ,,An- 

bib&' ................................... 

1 : 0.92 : 0.96 : 0.93 
1 : 0.94 : 0.99 : (0.95) 
1 : 0.92 : 0.96 : (0.98) 
1 : 0.84 : 0.96 : 0.89 

1 : 0.90 : 0.94 : 0.93) 

Die in Tafel3 und 4 zusammengestellten Maxims der 1. und 2. Gruppe 
des Absorptionsspektrums des kristaJlisierten Dehydrierungs-Kohleuwasser. 
stoffs liegen ebenfalls in guter Obereinstimmung zu dem Spektrum des 1.2.5.6- 
Tetramet.hy1-naphthalins. 

Tafel3. Vergleich der UV-Absorptionsspektren des 1.2.6.6-Tetramethyl- 
naphthalins und des kristallisierten Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffs 

(Abbild.2 und 3) 
Lage und Intensitkt der Maxima der 1. Gruppe 

verbindung 1 1, Maximum Nr. A-Naphthalin 
1 1 2 I (mI4 -_ .... _ _  

1.2.5.0-Tetramethyl-naphthalin 

kristdisierter Dehydrierungs-Kohlen- 

(oligex Dehydrierungs-Kohlenweeeer- 
W ~ r E t O f f ,  

stoff des ,,Anteils A" 

233.6 I 227.6 i +125 
6.07 , 4.92 

6.03 (4.86) 1 +14) 

4.88 4.80 j 

235 ' (229) +14 

236 229 

Tafel4. Lage und Intensi tkt  der Maxima der 2. Gruppe 
-. 

Verbindung 
. . - -  

1.2.5.6-Tetramethyl- 

kristallisierter Dehydrie- 
rungs-KohlenwassemtOff 

(oliger Dehydriemnp 
Kohlenwasserstoff des 
,,Ante& A" 

naphthelin 

- - - 
Maximum Nr. i 

Bei dem Vergleich des Spektrums des kristallisierten Dehydrierungs- 
Kohlenwawrstoffs mit dem des 1.2.6.6-Tetramethyl-naphthaline fdlt  auf, daD 
das erste (Abbild. 2, Kurve 1) gegeniiber dem zweiten (Abbild. 3) deutlich 
mehr Feinstruktur beaitzt (4. Maximum der 3. Gruppe; langwelliger Teil der 

Chemisohe Berichk Jahrg. 87 108 
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2. Gruppe), obwohl der' kristallisierte Dehydrierungs-Kohlenwasserstoff auf 
Grund der Analyse und der um 2 m p  starkeren Rotverschiebung des Spek- 
trums eine gegenuber dem 1.2.5.6-Tetramethyl-naphthalin hohere Kohlen- 
stoffzahl in den Substituenten haben muB. Es liegt hier offenbar ein Fe in -  
struktureffektl3*16) vor, wie es - meist verbundeti mit einer geringen Kot- 
venchiebung beobachtet wird, wenn an Stelle von zwei Met,hylsubstit.ueiit,eii 
eiii 5-Ring vorliegt ; so weist das Spektrum de8 1.2-Cyolopenteno-naphthalins 
gegeiiiiber dem des 1.2-Dimethyl-iiaphthalins (Tafel 1) neben einer Rotvcr- 
schiebung von knapp 2 mp. deutlich mehr Feinstruktur auf30). Das Ergebnis 
der Analyse, das einen mit dem Naphthalin kondensierten isocyclischen Ring 
fordert, und der oben gezogene SchluB, da13 ein &Ring vorliegen muB, wer- 
den also auch durch die Feiristruktur des Spektrums bestiitigt. Da das A1)- 
sorptionsspektrum den kristallisierteii Dehydrierungs-Kohlenwasserst,off an- 

deserseits als 1.2.5.6-tetraalkyl-substituiertes Kaphthaliii 
/ \  ausweist, muB er die Konstitution eines 1.2.-Dialkyl- 0 , 5.6-cyclopenteno-naphthalins besitzen. 1st die nach der 

Analyse wahrscheinlichere Summenformel C,,H,, richtig. 
so folgt fiir den kristallisierten Dehydrierungs-Kohlen- 
wasserstoff die Formel 111 des 1.2 - Dime t h yl-5.6 - 
c y cl o p e n t e n o - n a p  h t h alins. Hat der Kohlenwasser - 
stoff dagegeti die nach der Analyse ebenfalls noch mog- 

liche Summenformel C,,H,,, so mul) an Stelle einer der Methylgruppen einc 
Athylgruppe stehen, oder es miiBte 111 im 5-Ring durch CH, substituiert sein. 

Piir den olig en K o  hlenw asse rs  t of E , der den kristallisierten Dehydrierungs-Kohlen- 
wawx&.off im ,,Anteil A" der Dehydrierungs-Kohlenwitsserstoffe begleitet, gelten, was 
Zahl und Stellung der Substituenten angeht, bei der Auwertung wines UV-Absorptions- 
spektrums (Abbild. 2, Kurve 2) die gleichen Argumente, die fur den kristallisierten De- 
hydrierungs-Kohlenwawrstoff diskutiert worden sind. Auch dieser Kohlenwavserstotf 
mu0 nach dem Spektrum ein in 1.2.5.6-Stellung alkylsubstituiertes Naphthalin sein. Ein 
durch einen isocyclischen 5-Ring bedingter Feinstruktureffekt ist in diesem Spektruni 
nicht sicher erkennbar; es ist gut moglich, daB ein solcher durch die entgegengesetzte, die 
Ytruktur schwiichende Wirkung eines gro5eren Substituenten, der ja nach der A n a l p  
moglich scheint, gerade kompensiert ist. Mehr aus dem Spektrum dieaes Kohlenwasser- 
stoffs herauszulesen, verbietet die Unsicherheit uber seine Einheitlichkeit. Wichtig ist 
aber die Feststellung, daB die Absorptionsbanden des oligen Kohlenwasserstoffs, beson- 
tlers deutlich im Bereich der 3. Gruppe, in ihrer Lage so exakt mit denen des kristalli- 
sicrten Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffs ubereinstimmen, d a B  beide Komponenten des 
Antails A sich lediglich in der GroBe eines Alkylsubstituenten unterscheiden konnen. 
Sichere Schliisse uber die Art der Substituenten, die in dem oligen KohlenwasserstolT 
aus dem Anteil A vorliegen, lassen sich schon wegen der Uneicherheit in der Summen- 
formel nicht ziehon. Eine Moglichkeit ist weiter unten erwiihnt. 

Der aus den Dehydrierungs-Kohlenwassentoffen des Samandiols abge- 
trennte Antei l  B konnte weder in eine kristallisierte Verbindung iibergefiihrt, 
noch auf irgendeine Weise exakt getrennt werden. DaB dieser Anteil un- 
einheitlicli ist, zeigt die Wasserdampfdestillation, bei der man deutlich einen 
leichter und einen schwerer fliichtigen Antsil unterscheiden kann. 

. - . .. . .- - 

H3c,/A.,' "\, 
il 

€I$- 
111 

30) Ein weiteres Reispiel ist das Kohlenwasserstoffprutr 1.2-Dimethyl-phenanthren una 
I .2-C!yclopenteno-phenant.hren ; vergl. 95) .  
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Die Analysen des Anteils B zeigen, daB dieae Kohlenwmrstoffe relativ mehr Wawer- 
~toff enthalten ah die Kohlenwasservtoffe des Anteils A. Die Analyse der niit Waaser- 
dampf schwerer fluchtigen Fraktion macht fiir den Htluptbestandteil eine Sunimen- 
formel C,,H2, wahrscheinlich, was der Formel eines nur diirch Alkylreste, nicht aber 
durch einen isocyclischen Ring substituierten Naphtbalins entaprechen wiirde. Seine 
Bildung konnte man durch die Annahme erkliiren, daB der in den Kohlenwasserstoffen 
des Anteils A offenbar vorhandene isocyclische Funfring bei der Dehydrierung teilweiae 
neben einem quartiiren Methyl unter Bildung eines Propylrestee aufgespalten wurtlr. 
Auf diem Weise konnten urn 2 Waaserstoffatome reichere Kohlenwasserstoffe entstehen. 

Die noch wasserstoffreichere, leichter mit Waaserdampf fluchtige Fraktion des An- 
teils B enthillt wahrscheinlich einen merklichen Anteil nicht vollstiindig dehydrierter 
Kohlenwasserstoffe. 

~ -~ - - - __ 

I I 

Abbild. 4. UV-Absorptionsspektren des leichter ( 1 )  und des schwerer (2) mit Wasser- 
dampf fliichtigen Kohlenwwcrstoffgernisches aus dem Anteil B. Lijsungsmittel : n-Hexan 

Die Spektren sind h e m  Chamkter nach Xaphthalin-Spektren; doch ist offenbar der 
Saphthdintmteil in diesen Kohlenwaaserstoffen durch andere, nicht identifiziertc Kohlen- 
waeserstoffe verdunnt, wic besonders aus den niedrigcn Werten von log E der Kurvc 1 
hervorgeht. 

Die vorstehend gezogenen Schlusse miissen noch durch die Synthese er- 
hartet werden. Wir sind damit beschaftigt, den Kohlenwasserstoff der Por- 
me1 I11 und Homologe davon zu synthetisieren. 

Versucht man, dits Ergebnis der Dehydrierung des Samandiols, das durch 
die Formel I11 odcr die eines Homologen dieses Kohlenwassentoffs wieder- 
gegeben wid ,  miD dem Ergebnis der friiheren Untersuchungeii zu kombinieren, 
die zu der TeilformelI fiihrten, so liil3t sich einc sichere Aiissage dariiber, 
wie nun in1 Samandarin der Oxazolidinring mit dem Cyclopentano-perhydro- 
naphthalin-System verkniipft ist, auf Grund der bisher vorliegenden experi- 
mentellen Daten noch nicht machen. Eine mit allen bisherigen Beobach- 
tungen im Ninklang stehende Vorstellung dariiber kann man sich jedoch dann 
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bilden, wenn man auf Grund der friiher mitgeteilten Argumente31) annimmt, 
daB daa Samandarin konstitutionell mit den Sterinen verwandt ist. 1st das 
der Fall, dann entspricht daa Naphthalin-System der Dehydrierungs-Kohlen- 
waaserstoffe den Ringen B und C des Sterangeriistes, an die weiter der Fiinf- 
ring als HingD angegliedert ist. Da Samandarin nur 3 isocyclische Ringe 
enthiilt, miiBte der Ring A geoffnet sein; in ihm allein kann sich auch das 
Oxazolidin-System befinden. 

Kombiniert man auf Grund dieser Annahmen die FormelnI und 111, so 
ergibt sich, daB, wenn man die urspriingliche Oxygruppe nicht beriicksichtigt 
und von den stereochemischen Verhaltnissen absieht, f i i r  das Desoxy-saman- 
darin nur 2 Strukturformeln (VIII und IX)  moglich sind. Jede andere Lage 
des Oxazolidin-Systems wiirde im Widerspruch mit der Teilformel I stehen, 
in der alle eingezeichneten Atome nachgewiesen sind. 

. ~~ - 

Die erste dieser Pormeln wiirde bei der Dehydrierung des Samandiols die 
Bildung eines Naphthalin-Kohlenwasserstoffs C,,H,, der Formel I11 und da- 
neben eines Kohlenwasserstoffs C,,H,, eines 2-Methyl-1-propyl-5.6-cyclopen- 
teno-naphthalins, erwarten lassen, je nachdem ob an dem quartaren Kohlen- 
stoffatom an der Verknupfungsstelle der Ringe A und B die Dreikohlenstoff- 
kette des Oxnzolidin-Systems oder die Methylgruppe abgespalten wird. Die 
zweite Formel wiirde die Rildung eines Kohlenwaaserstoffs CuH18, d. h. eines 
l-Methyl-2-athyl-5.6-cyclopenteno-naphthalins, und daneben eines Kohlen- 
wasserstoffs C,,H,, eines 1.2-Diiithyl-5.6-cyclopenteno-naphthalin, erwarten 
lassen. Die 13ildung von um zwei Waaserstoff atome reicheren Dehydrierungs- 
Kohlenwasserstoffen, wie sie in dem nicht rein erhaltenen Anteil B vorzu- 
liegen scheinen, konnte, wie erwiihnt, durch Aufspaltung des Cyclopentan- 
rings zu einem n-Propylrest zustandekommen. 

Aus der durch die Fonneln VI I I  und IX wiedergegebenen Arbeitshyyo- 
these ergibt sich die Aufgabe, Samandarin experimentell mit geeigneten 
Stermabkommlingen zu verknupfen. Auch damit sind wir zur Zeit beschiiftigt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Unterstutzung der 
rorliegenden Arbeit. 

Beschreibung der Versnche 
Samandiol und Derivate 

Samandiol (11): In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, RiickfluBkiihler und 
KPG-Riihrer wurde zu der LOEUII~ von 1.9 g (50 mMol) Lithiumaluminiumhydrid in 
200 ccm absol. peroxydfreiem Ather die Losung von 6.0 g (16.4 mMol) Samandarin in 
400 ccm ebenfalls absol. peroxydfreiem Ather im Laufe von 1 Stde. unter krirftigem 
Ruhren bei strengem FeuchtigkeitsausschluB langeam zutropfen gelassen und der Reak- 

3') 1. c.6), s. 77-79. 
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tionskolben dabei in einem Wasserbad von ca. 15O gekiihlt. Nach Zugabe der gesamten 
Samandarinlosung wurde die farblose Suspension des komplexen Zwischenprodukta noch 

SMe. unter R u c M d  zum kriiftigen Sieden erhitzt, dann gekuhlt, durch Zugabe von 
Eiwtuckchen in zuniichst sehr kleinen Anteilen daa iiberschiissige Lithiumaluminium- 
hydrid vorsichtig zersetzt, und schliefllich noch so lange Eiswaeaer zugegeben, als noch 
eine Wiirmetiinung zu erkennen war. Die weiDflockigen Oxydhydrate setzten sich, wenn 
man nicht zuviel Waaaer zugab, nun gut ab, und die uberstehende klare Atherlosung 
konnte abdekantiert werden. Der brocklige Ruckstand wurde noch dreimal mit je 100 ccm 
abeol. Ather durchgerieben, die vereinigten Atherlosungen uber Natriumsulfat getrocknet 
und eingedampft. Dabei schied sich schon wiihrend dea Eindampfens daa Reduktionspro- 
dukt in groben rhombischen Prismen ab; Ausb. insgesamt 4.94 g (98% d.Th.), deren erste 
Kristallisetionen bei 206-208O, deren letzte bei 196-199O schmolzen. Zur Reinigung 
wurde da9 rohe Samandiol in siedendem Methanol gelost, und nach Zugabe von siedend 
heil3em Wasser bis zur ersten Triibung durch Reiben mit dem Glasstab die sich raach 
vervollsthdigende Krkhllimtion eingeleitet; 4.32 g (86% d.Th.) vom konstantan 
Schmp. 208-209O. Zur Analyse wurde bei 80° i.Hochvak. getrocknet; Abnahme 0.24.,/,. 

C,,H,O,N (307.4) Ber. C 74.22 H 10.82 N 4.56 akt. H 3 
Gef. C 74.24 H 10.64 N4.50 akt. H 2.9’) 

*) nach Zorewi tinoff in Anieol; 30 mg Samandiol entwickolten bei Raumtornperatnr 4.02 orm, aaeh at&. 
Erhitzra auf 96O 7.01 wm Yethaa (22O/745 Torr). 

tfber das Hydrochlorid, daa auf dem iiblichen Wege dargeatellt wurde und sich 
gut aus Wasser umkristailisieren l a D t  (feinea Kristallpulver), lieBen mch aus den Mutter- 
laugen vom Umkristallisieren weitere Anteile reinen Samandiols gewinnen, 80 daB die 
Gesamtausbeute an miner Verbindung auf 4.73 g (94% d.Th.) stieg. Daa Hydrochlorid 
hat keinen defierten Schmelzpunkt; es gibt von !240-250° Kristallwaaser ab und zer- 
setzt mch allmiihlich zwiechen 280 und 320O. 

Daa P ik ra t ,  aus Methanol schwalbenschwanzformige Tafeln, zersetzt sich bei 243 
bis 245O (Braunftirbung ab 220O). 

Beim Umkristallisieren dea Samandiols vom Schmp. 208-209O aus Aceton/Wasser 
b m .  Methanol/Waaser wurde otters auch eine in Nadeln kristallisierende Modifikation 
vom scharfen Schmp. 203O erhalten. Der Misch-Schmp. beider Modifikationen gab eine 
Erniedrigung auf 176-185O; das aus dieser Schmelze kristallisierte Samandiol schmolz 
bei erneutem Erhitzen bei 190-194O. Wiederholtes Erstarrenlassen und Schmelzen lie0 
den Schmp. wegen allmiihlicher Zersetzung wieder absinken. Beide Modifktionen gaben 
dasselbe Triacetyl-Derivat ; auch lieBen sie sich beim Umkristallisieren durch Animpfen 
ineinander uberfuhren. 

Triacetyl-samandiol: 120 mg (0.39 mMol) Samandiol vom Schmp. 2030 wurden 
in einem Gemisch von 800 mg (5.9 mMol) Acetanhydrid und 1.5 ccm Pyridin gelost, 
und 48 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Es wurde dann auf 2 g Eis gegoseen, 
durch einige Tropfen eiskalte verd. Salzsaure kongosauer gemacht und das ausgefallene 
feinkristalline Pulver abgesaugt. Daa Rohprodukt (136 mg = 88% d.Th.) schmolz bci 
189-192O (Sintern ab 186O). Nach Umkristallisieren aus 10-proz. Essigsaure schmolz die 
in Nadeln kristallisierende Substanz konstant bei 194O. Zur Analyse wurde i.Hochvak. 
bei SO0 getrocknet; kein Gewichtsverlust. 

C,,H,O,N (433.6) Ber. C69.25 H9.06 N3.23 Gef. C69.26 H 8.97 N 3.47 
Wurde abweichend von der angegebenen Arbeitsweise aus der Reaktionslosung eines 

entsprechenden Ansatzes mit 40 mg Samandiol zunrichst daa iiberschiissige Acetanhydrid 
und F’yriclin i.Vak. abdeatilliert, 80 hinterblieb ein 01, daa beim Anreiben mit Zccm, 
mit Salzsaure angesiiuertem, Eiswaaser durchkristallisierte. Die Substanz (48 mg) schmolz 
bei 222-2280 (Braunfiirbung ab 200O) und loste sich in 3 ccm siedender 10-proz. Bsig- 
siiure vollstiindig. Beim Abkuhlen der Ltisung schieden sich nur 7.5 mg dea in Nadeln 
kristallisierten Triacetyl-samandiols vom Schmp. 194O (Mischprobe) ab. Nach Abdamp- 
fen des Filtrats i.Vak. wurde der kristalline Ruckstand zweimal aus Wasser umkristalli- 
siert; er schmolz dann konstant bei 240-242O (Zers.). Zur Analyse wurde bei 100O i.Hoch- 
yak. getrocknet; Gewichtsverlust 0.75y0, 1.55%. 

C,H,O,N (409.5) Ber. C 67.45 H 9.60 N 3.42 Gef. C 67.55 H 9.47 N 3.60 
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Die Analyse der Substanz, die nicht naher untersucht wurde, stimmt auf eine Diacetyl- 
Verbindung, die auflerdem noch 1 Mol. H,O enthiilt. Sie stimmt ebenso auf das Acetat. 
ciner Monoacetyl-Verbindung C,l&,O,N - C,H,O,. 

Ypal tung d e s  Samandio ls  rnit B1ei(IV)-acetatg2): 173 mg (0.56 mMol) S a m a n -  
diol  wurden in 40 ccm 80-proz. Essigsiiure kalt gelost und sogleich rnit 11 ccm 0.054 m 
Blei(1V)-acetat in Ekssig (1.05 Moll./Mol.Samandiol) versetzt. Die Reaktionslosung 
wurde 3 SMn. auf Fi0-55O erwarmt iind dann wahrend 1 Stde. langsam im Wasserbad 
bis auf 800 erhitzt. Nach dieser Zeit war durch Tupfeln auf Kaliumjodid-Stiirkepapier 
Blei(1V)-acetat noch gerade eben nachweisbar. Nun wurde das Losungsmittel bei 60 bis 
700 Badtemperatur und etwa 70 Torr in eine cisgekuhlte Vorlzgc abdestilliert und im 
Dest,illat der Formaldehyd hestimmt. 

Der olige Ruckstand wurde in 30 ccm Wasser gelost, die Losung mit 2nNaOH alka- 
1isc.h gemacht und die ausgefallene Base erschopfend rnit peroxydfreiem Ather ausge- 
schuttelt. Sach dem Verjagen dea uber Natriumsulfat getrockneten Athers hinterblieben 
152 mg (98% d.Th.) rnit wcnig gelblicliem 01 verunreinigte Kristalle. Durch Anreiben 
mit Acoton wurden daraus 83 mg (54% d.Th.) sechseckige Pliittchen vom Schmp. 193 
bis 1950 gewonnen. Nach Umkristallisieren a m  wiiBr. Acaton oder Essigester schmolz 
die Substanz konstant bei 198-199O. Die Mischprobe rnit beiden Modifikationen des 
Saniandiols gab starke Emiedrigungzn. Zur Analyse wurde hei 80° i. Hochvak. getrock- 
iict ; Bbnahme 0.2%. 

C,,H,ON (275.4) 

. - ~ _ _ _  

Ber. C 78.49 H 10.61 N 5.08 Gef. C 77.94 H 10.54 N 4.86 
1 )ie aus dcr $cetonmuttrtrlauge voni Anreiben des rohen Reakt.ionsprodukts gewon- 

ncnc Base war amorph und gab keine kristnllisiorten Salze. 
Ziir Formnldehydhes t immung wurde in der fruher3') beschriebenen Weise ver- 

fnhren. Dic Menge des bei der Oxydation des Samcmdiole abgespaltenen Formaldehyds 
rmchnete sich zu 14.9 mg (89% der fiir 1 Mol. berechneten Mengc). Der Formaldehyd 
niirde auBerdem durch sein Kondensationsprodukt rnit Dimedon identibiert. 

Ziim Nnchweia d e r  C:N-Doppelbindungu)  wurde das Spaltstuck C,,H,,ON mit 
o-.-\mino-benzaldehyd kondemiert. 13.77 mg (0.05 mMol) der Base C,,H,,ON und 6.05 rng 

(0.05 mMol) o-Amino-benzaldchyd 
wurden in a. 2 ccm analysenrei- 
nem Methanol gelost, 1 Aquiv. me- 
thanol. Salzsaure zugcgeben und 
auf 5 ccm aufgefullt. Die Lijsung 
fiirbtc sich augenblicllich orange- 
gelb. Nach 24stdg. Stehenlassen 
bei Zimmerternperatur wurde zur 
Messung des Absorptionsspektrums 
im Sichtbaren auf das IOfache, zur 
Messung im W a d  das loofache 

Abbild. 5. Absorptionsspektren der Methanol-lii- 
sungen von Dihydrochinazoliniumsalzen : (1) aus 
dem Spaltstiick C,,H,,ON und o-Amino-benzalde- 
hyd ; (2) aus A'-Piperidein und o-Amino-benzal- 
dehyd. Die Kurve2 ist urn 1 Ordinaten-Einheit 

nach unten verschoben 

m 
verdunnt,, so daB eine looo- bzw. 

m 
loo00 eine __- L0;sung vorlag. Zum 

Vergleich wurde in analoger Weise 
a-Tripiperidein mit o-Amino-benz- 
aldehyd kondensiertSs)und von der 
Losung bei gleichen Konzentratio- 
nen ebenfalls das Absorutionssmk- 

trum anfgenommen. Die beiden so erhaltenen Kurven (Abbild. 5 )  waren praktisch 
identkch. 
-. . 

32) Analog der Spaltung des Methyl- und Phenyl-samandiols; vergl. *). 
33) C. Schopf ,  H.-K. Blodorn ,  D. Kle in  u. G. Se i tz ,  Chem. Ber. 88,386 [1950]. 
34) Dieser Vcrsiich ist von E. Hof rnann ausgefuhrt worden. 
35) Vergl. C. Schopf ,  H.-K. Blodorn ,  D. K l e i n  u. G. Sei tz ,  Chem.Ber.83, 378 

[1950]. 
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H y d r i c r u n g  d e s  Spal t s t i i cks  C,,H,,ONS6): 200 mg (0.73 mMol) der Base  C,,H,,OEj 
wurden in 20 ccm O.lnHC1 gelijst und rnit Platin als Katalyaator bei Zimmertemperatur 
unter Wasserstoff geschuttelt, wobei in 45 Min. 1.07 Mol. Wasswstoff aufgenommen wur- 
den. Die salzsaure Lijsung wurde abfiltriert, ammoniakech  gemacht und erachopfend 
ausgeilthert. Aus der uber Natriumsulfat getrockneten Atherlosung wurden nach dem 
Abdampfen des hithers 195 mg (97% d.Th.) einer kristalljpen, von wenig gelblichem 61 
durchsetzten Base erhalten. Durch Anreiben mit absol. Ather konnten damus 165 mg 
(820/, d.Th.) Kristalle vom Schmp. 150-151° (Sintarn a b  148O) gewonnen werden, deren 
Mischprobe mit dem Ausgangsprodukt eine deutliche Schmelzpunkts-Emiedrigrigung zoigte. 
Zur weiteren Reinigung wurde die Baee aus wiiBr. Methanol, wiiBr. hithanol oder Essig- 
ester/Petroliither zum konstanten Schmp. 161-152O umkristallisiort und zur Analyee i. 
Hochvak. bei 135-140°/0.05 Torr sublimiert. 

C18H,,0N (277.4) Rer. C 77.92 H 11.26 N 5.05 akt. H 2 
Gef. C77.98 H 11.28 PIT 4.97 ,, H 1.9.) 

*) noeh Zerewitinoff in AnLol bpi 900. 

Die Base wurde manchmal sowohl als Rohprodukt der Hydrierung wie auch beim 
Umkristallisieren in einer bei 135-136O schmelzenden Modifikation erhalten, die ein 
Hydrat sein konnte, und deren Mischprobe mit der Modifikation vom Schmp. 151-152O 
bei lfjo-1520 schmolz. Die Base vom Schmp. 135-136O geht beim Aufbewahn ini 
Exsiccator allmahlich in die bei 151-152O schmelzende M o d W t i o n  uber. 

Das Hydrochlor id  dcr Baae C18H,,0N schmilzt nach Umkrishllisieren aus schwach 
salzsaurem Waaser bei 315-316O (Zers.). 

Samandion:  Die Lijsung von 2.0g (6.5mMol) S a m a n d i o l  in 120ccm 3-proz. 
Schwefeleaure w u d e  im siedenden Wasserbad erhitzt und in Meinen Anteilen (3-5 ccm) 
mit einer titrierten 1 n Lasung von Chromsiiure in 3-proz. Schwefe&ure versetzt. Nach 
Zugabe von 30 ccm der Chromsiiurelosung entsprechend 2.3 Saueratoff-Atomen in 11/4 
SMn., blieb auch nach 10 min. weiterem Erhitzen uberschiissige Chromsiiure rnit Kalium- 
jodid-Stiirkepapier nachweisbar. Sie wurde durch Zutropfenlassen von wiiBr. Schwefliger 
Saure reduziert und die Lijsung nach dem Abkiihlen zur Entfernung neutraler bzw. 
saurer Reaktionsprodukte zuniichst zweimal mit je 100 ccm peroxydfreiem hither ausge- 
schiittelt, der Spuren harziger Substanz aufnahm. Nun wurde mit 2nNaOH alkalisch 
gemacht, die amorph ausfallende Base mit 4 x 70 ccm Ather ausgeschuttelt und die ver- 
einigten &,herlosungen wurden uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des 
hithers hinterblieben 1.89 g (94% d. Th.) einer kristallinen, von wenig gelbem 61 durchsetzten 
Substanz. Durch Anreiben mit absol. hither und Wiederverdunstan des &hers konnte 
die Kristallisation vervollstiindigt werden. Die rohe Substanz schmolz bei 130-133" 
( Sintern ab 120°), nach Umkristallisieren aus Methanol oder Isopropylalkohol/ser 
konstant bei 132-134O. Zur Analyse wurde bei 5 0 0  i.Hochvak. getmknet ;  keine Gewichts- 
abnahme. 

C,,H,,O,K (303.4) Ber. C 75.20 H 9.64 N 4.62 Gef. C 74.67 H 9.65 N 4.88 
Das Hydrochlor id  des Samandions, das beim Neutralisieren der absol. ather. Lo- 

sung der Base mit iither. SalzAaure a18 gehtinose Masse erhalten wurde, war nach dem 
Trocknen ein farbloses amorphes Pulver, daa sich in Wasser spielend liiste und durch 
Bnreibon mit Lijsungsmitteln nicht zur Kristallisation zu bringen war. LieB man das 
Salz aber uber Nacht in einer waaserdampfgesiittigkn Atmosphiire stehen, so wurde es 
feinkristallin und lieB sich nun aus Isopropylalkohol umkristallisieren. Beim Abkiihlen 
erstarrte die Ltisung zuniichst zu einem Gel, das sich beim Reiben mit dem Glaestab nach 
kurzer Zcit spontan in Kristallpulver und Mutterlauge trennte. Das dreimal auf diem 
Weise umkristallisierte Hydrochlorid p b  beim Erhitzen im Schmelzpunktarohrchen 
swischen 100 und 200'3 allmahlich sein Kristallwaaser ab und zersetzte sich unter Braun- 
farbung zwischen 200 und 280O. Zur Analyse wurde die lufttrockene Substanz verwandt. 

C,,H2,02N.HCI+H,0 (367.9) Bor. C 63.75 H 9.02 N 3.92 C19.90 
&f. C 63.48 H 9.13 N 3.96 (39.84 

36) Von E. Hof niann durchgefiihrt. 
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Samandion-d ioxim:  0.10 g S a m a n d i o n  vom Schmp. 132-134O wurden mit 0.10 g 
Hydroxylamin-hydrochlorid und 0.10 g Natriumhydroxyd in 2 ccm 50-proz. waBr. 
Athano1 unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach etwa 1 Stde. begann sich am Rende 
des Kolbchens eine Kristallkruste abzuscheiden. Nach 5 Stdn. wurde mit Wasser ver- 
diinnt und der Alkohol i.Vak. abdestilliert. Durch Absaugen der ausgeschiedenen Kri- 
stalle wurden 70mg (64% d.Th.) des O x i m s  vom Roh-Schmp. 229-2300 (Zers.; Sint. 
ab 228O) gewonnen. Nach dem Umkristallisieren aus Athanol/Wasser war der Schmp. 
unveriindert; bei 1000 i. Hochvak. keine Abnahme. 

____. 

C,,H,,O,N, (333.5) Ber. C 68.43 H 9.37 N 12.60 Gef. C 67.74 H 9.30 N 12.93 
Aus der alkalischen Muttexhuge vom Absaugen des Oxims wurden durch erschop- 

fendes A a t h e r n  20 mg eines groBtenteils krishllinen Produktea erhalten, das unscharf 
bei 180-190O (Zers.; Sint. ab 170O) schmolz. Die nun mit Ammoniumchlorid geaittt. 
alkalische G s u n g  lieferte schlieBlich nach nochmaligem Auaitthern 10 mg einer gelb- 
lichen, teilweise oligen Substanz. Beide Fraktionen wurden nicht niiher untersucht. 

N-Methyl-samandion-jodmethylat: 303 mg (1 mMol) S a m a n d i o n  vom Schmp. 
1340 wurden in 3 ccm M e t h y l j o d i d  gelost. Aus der Gsung, die sich merklich erwhrmte, 
schieden sich nach etwa Min. groBe, klare, wiirfelformige Kristalle aus, vermutlich 
das Hydrojodid des N-Methyl-samandions. Nun d e n  6 ccm 1.5nNa,C03 zugegeben 
und kriiftig durchgeschuttelt. Die zuerst ausgefallenen Kristalle gingen rasch wider  
in Lijsung; dafur schied sich allmiihlich eine feinkristalline farblose Kristallmasse ab. 
Unter haufigem Schiitteln wurde d&s Reaktionsgemisch 24 Stdn. stehengelassen, dann 
mit dem doppelten Volumen absol. Ather versetzt, filtriert und mit ahsol. Ather nach- 
gewaschen. Das rohe J o d m e t h y l a t  (408 mg, 89% d.Th.) schmolzvon 236-2400 (Zen.; 
Braunfiirbung a b  2300). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus wenig W m r  lag der 
Schmp. konstant bei 242O (Zers.). Zur Analyse wurde bei 100° i.Hochvak. getrocknet. 

C,,H,0zNJ+2&0 (495.4) Ber. fur 2&0 7.42 Cdf. 7.89% Abnahme 

Selen-Dehydr ie rung  d e s  Samandio ls  
1. Dehydr ie rungsversuch:  1 g S a m a n d i o l  vom Schmp. 208-2090wurde nlit 8 g 

fein gepulvertem Selen  vermischt und in einem birnenformigen, an einem Steigrohr an- 
geschmolzenen Kolbchen im Metallbad erhitzt. Der bei der Dehydrierung gebildete 
Selenwasserstoff wurde mit einem schwechen Stickstoffstrom aus dem Steigrohr in ein 
damn angexhlossenes, mit feuchtem Chlorkalk beschicktea Rohr gefiihrt und auf diese 
Weie  zersttirt. 

Die Reaktionsmischung wurde innerhelb SMe. auf 300° gebracht. Wenig ober- 
halb des Schmp. des Samandiols, bei 220-230°, setzte Wwserabspaltung ein, ab 2800 
wurde die einsetzende Dehydrierungs-Reaktion an der Gasentwicklung und der beginnen- 
den Rotfiirbung im Chlorkalkrohr erkennbar. Die Badtemperatur wurde nun langsam 
aiif 3400 gesteigert, 2 Stdn. in dieser Hohe gehalten, 1 Stde. auf 360° erhoht, und dann 
I6 Stdn. auf 3 4 0 0  belaasen. Die in den ersten Stunden heftige Entwicklung von Selen- 
waaserstoff hatte nach dieser %it ganz aufgehort. Das Rdctionsprodukt, ein fast farb- 
loses, viscoses 61, siedete bei 340° Badtemperatur schwach, bei 360° Iebhaft. 

Der Keaktionskolben wurde abgekiihlt, vom Steigrohr getmnnt u?d Kolben und 
Steigrohr mit peroxydfreiem Ather ausgewaschen. Die zu einer glaaharten Masse er- 
atarrto Selenschmelze wurde fein zerrieben und im Soxhlet mit Ather extrahiert. Die 
vereinigten hherauszuge zeigten starke Fluorescenz ; sie wurden zuniichst 2 ma1 mit 
2nHC1 durchgeschuttelt, wobei die Fluorescenz fast vollstiindig verschwand, und dann 
mit 2nNaOH gewaschen. Aus den salzsauren Waschwiissern konnte kein hasischee 
Reaktionsprodukt und aus den natronakalischen nur eine Spur saumr Reaktionspro- 
dukte als braunes Ham isoliert werden. Die gelblich gefarbte Atherlosung wurde iiber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Daa zuriickgebliehene 61 (325 mg) wurde im 
Kugelrohr mit e t w a  Natrium auf 150° erhitzt, wobei es sich tiefbraun verfiirbte, und 
enechlieBend i.Hochvak. vom Natrium abdeetilliert. Die Hauptmenge (207 mg) ging bei 
0.05 Tom zwischen 105-120° Badtemperatur iiber, ein geringer Nachlauf (3 mg) bei 160 
Cis 170O. 

C,,H,O,NJ (459.4) Ber. C 54.88 H 7.46 Gef. C 54.57 H 7.86 
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Die Hauptfraktion wurtle noch ein zweites Ma1 mit etwas Natriiini erhitzt, wobei 
sich das 01 nur noch schwach gelblich verfarbte und wiederum i.Hochvak. von den Na- 
t,rinms@inen abdestilliert. AnschlieL3end wurde das 01 noch zwcimal ohne Natriuni 
i. Hochyak. destilliert mit einrr Endausbcute von 147 mg cincs bci 106-120" Hadtempe- 
ratur und 0.05 Torr siedenden, farblosen, unter der Analyscnlampe schwach hlau fluo- 
rescierentleri 01s. 

~ ~ ~~~ ~ ~~ ~ ~ ~~~ ~~ ~~~ 

Nr. 11/1954] 

(C,8H2a) (240.1) Ber. C 89.94 H 10.06: 
Gef. C 89.94, 89.91 H 10.01, 10.02 Mo1.-Gew. 238') 

*) Moiekularvewiolitsbestimmung naeh Rast  in Camp!icn. 
Da ein Gemisch \.orliegt, mu8 die giite Ubereinstimmnng der Analyscn niit den fiir 

die Sumnicnformel C',,H,+, berechneten IT'erten auf einern Zufall beruhen. 
Von dcr Liisung des 01s in n-Hexan murde das Absorptionsspektrum aufgenornnicn 

(dbbild. 1 ) .  
P i k r a t  : 32 mg des iiligen, wie rorstehend angegeben, gereinigten Kohlenwasserstoffs 

wurden in 1.5 ccni sicdendem Methanol mit 30 mg (1  Mol.) P i k r i n s a u r c  umgeset,zt. 
Sus der klaren hellroten Losung schied sich beim Abkuhlen nichts ah. Nach dem Ab- 
destillieren des Methanols hinterblieb eine teils olige, teils kristalline Additionsverbin- 
(lung, die, leicht loslich in Alkoholen, sich durch Anreiben mit Methanol bzw. Athanol 
nicht auftrenncn lieL3. Von anderen organischcn Losungsmitteln wurde das Sddukt in 
seine Komponenten zcrlegt. 

S t y p h n a t :  Die in gleicher Weise aus 36 mg des Kohlenwasserstoffs und 37 rug 
S byp hninsaiure erhaltene rote Additionsverbindung war ebenfalls teils uneinheitlich 
kristallin, teils dig-amorph. Auch in diesem Fall wurde kein geeignct,es Losungsmit,tel 
zur Trennung des Geniisches der in Alkoholen leicht loslichen Addukte gefundcn. 

T r i n i t r o -  benzola t :  Die Losung von 124 mg des Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffs 
in 2 ccm siedendem Methanol wurtle niit der Losung von 110 mg (1 Mol. ber. auf C,,H,,) 
1 .3 .5-Trini t ro-benzol  vom Schmp. 122" in 2 ccm siedendem Methanol zusanimen- 
gegeben. Aus der orange gefarbten, klaren Losung schicden sich beim Abkiihlen Buschel 
einheitlicher orange-gelber Nadeln ab; nach Einengen der Losung auf das halbe Volumen 
wurde filtriert: 59 nig vom Schmp. 117-123"; Rlischprobe mit Trinitro-benzol 105-1120; 
-4usb. 25% d. Th., ber. auf das eingesetzte Kohlenwasserstoffgemisch der mittleren Sum- 
nienformel C,,H,,. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol blieben 22 mg vom 
Schmp. 129-132" (Sintern 127O). Ziir Analyse wurde i.Vak. bei Zimmertemperatur zur 
Konstanz getrocknet; keinc Gewichtsabnahme. 

C,,H,,~C,H,O,N, (409.4) Ber. C 61.61 H 4.68 
C,,H,, . C,H,O,N, (423.4) Ber. C 62.40 H 5.00 
C,,H,,~C,H,O,N, (437.4) Ber. C 63.15 H 5.30 

Gef. C 62.50, 62.95, 62.39 H4.98, 5.14, 4.79 
Die Analysen stimmen nur auf eine durchschnittliche Formel C,,H,,. 
14.2 mg Trinitro-benzolat vom Schmp. 129-132" wurden in 1 ccm Benzol/l'etrolather 

(45-55") 1 : l  geltist, auf eine Sanle ron Sluminiumoxyd nach B r o c k m a n n  von 1 cm 
Durchmesser und 3 em Hohe gegeben und mit Petrolather eluierts). Es wurden 4-ccm- 
Fraktionen abgenonimen: Die 1. Fraktion enthielt 5.5 mg teils oligen, teils in groben 
Prismen kristallisierten Kohlenwasserstoff, die 2. Fraktion noch 0.9 mg leicht gelblich 
verfarbten, gleich uneinheitlichen Kohlenwasserstoff. Es gelang nicht, durch Anreibrn 
mit Losungsmitteln den kristallinen von dem oligen Kohlenwasserstoffanteil abzutrennen. 

Addi t ionsverb indung m i t  2.4.7-Trinitro-fluorenong): Zu 5.5 mg des a,iis der 
Zerlegung des Trinitro-benzolats vom Schmp. 129-132" erhaltencn Kohlenwasserstoff- 
gernisches wurden 9.0 mg (1.1 Mol., d.h. wie sich erst nachtraglich durch die Analyse 
hcra,usstcllte, nur die Halfte der theoretisch notigen Menge) 2 .4 .7-Trini t ro-f luorenon 
vom Schmp. 174-176" gegeben und das Gemisch in 2 ccm siedendern absol. Atharlol 
gelost. A m  dcr tiefroten Losung schieden sich beim Erkalten 9.8 nig kleine, blutrote 
Prismen vom schon konstanten Schmp. 144-146" ab. Zur Analyse wurde einmal aus 
absol. Athanol umkristallisiert. 

C~i5H16~2C13H50iN3 (826.7) 
C16H1,.2C13HtOiN3 (840.7) 
C,,H2,.2C,,H,O,N, (854.7) 

Ber. C 59.57 H 3.17 
Ber. C 60.00 H 3.36 
Ber. C 60.42 H 3.54 Gef. C 60.40 H 3.34 
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Die Analyse stimmt auch hier ausreichend auf eine durchschnittliche Zusamnien- 
setzung C,,H,, fur den Kohlenwasserstoff, schlieDt aber C,,H,, nicht aus. 

2. Dehydr ie rungsversuch:  Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie bei der 
ersten Dehydrierung wurden zur Ckwinnung grofierer Mengen der Kohlenwasserstoffe 
5 g Bamandio l  com Schmp. 208-209" mit 40 g S e l e n  umgesetzt. Auch bei diesem Ver- 
such uiirden weder basische noch merkliche Mengen saurer Reaktionsprodukte gefunden. 
Die ails der &herlosung der Neutralkorper gewonnenen 1.57 g gelbliches 01 wiirden, 
wie oben beschrieben, im Kugelrohr zweinial uber Natrium und zweimal ohne Natrium 
i. Hochvak. destilliert. 0.83 g farbloses, unter der Analysenlampe bliiulich fluorescierendes 
01 gingen bei 105-120° Badtemperatur unter 0.05 Torr iiber, ein Nachlauf von 18 mg 
talgartig erstamndem 01 bei 160-1800 Luftbadtemperatur. 

Da sich im vorhergehenden Versuch d w  Umkristallisieren der Trinitro-benzolate als 
recht verlustreich erwiesen hatte, wurde nun die Hauptfraktion uber die Addi t ions  - 
v e r b i n d u n g  m i t  2.4.7-Trinitro-fluorenon aufgearbeitet. Hienu wurde die Losung 
von 802 mg dcs Dehydrierungs-Kohlenwasserstoffs in 60 ccm siedendem absol. Athanol 
mit insgesamt 2.2 g gepulvertem Trinitro-fluorenon versetzt, wobei diems bis auf einen 
kleinen Rest in Losung ging und sich die Losung sofort tiefrot verfiirbte, und noch SMe. 
unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen schieden sich 1.29 g kleine, tiefrote 
hismen ab, die noch mit etwas iinveriindertem Trinitro-fluorenon vermischt waren; die 
Mutterlauge hinterlieB nach dem Eindampfen ein tiefrotes 81. Der kristallisierte Anteil 
wurde cinmal aus absol. Athano1 umkristallisiert: 782 mg vom Zersetzungspunkt 138 bis 
141". Eine Probe von 30 mg wurde noch zweimal aus absol. Athanol umkristallisiert,: 
16 mg vom konstanten Schmp. 144-.l46O (Zen.). Die Mischprobe mit dem Trinitro- 
fluorenon-Addukt des vorhergehenden Versuchs vom gleichen Zersetzungspunkt gab keine 
Erniedrigung. 

Die einmal aus Alkohol umkristallisierte Additionsverbindung mit Trinitro-fluorenon 
und die bei ihrer Darstellung angefallenon Mutterlaugen wurden nun getrennt an Alu- 
miniumoxyd chromatographisch zerlegt. Hierzu wurden die Anteile in der gerade aus- 
reichenden Menge Benzol/Petroliither (45--58O) 1 : 1 gelost auf die Siiule gegeben und rnit 
Petroliither (48-550) eluiert. Der kr i s ta l l i s ie r te  Ante i l ,  752 mg vom Schmp. 138 bis 
1410, wurde a.n einer 40 x 1.2 cm-Aluminiumoxyduiiule gespalten. Der Kohlenwasserstoff- 
anteil (,,An t e i l  A") wanderte mit der Front des Liisungsmittsls in  geschlossener Zone 
durch dic Siiule und fnnd sich praktisch quantitativ in der ersten 20-ccm-Fraktion, die 
abgenominen wurde. Nach Abdampfen des Lijsungsmittels blieben 191 mg eines teils 
oligen, teils in schrag abgeschnittenen Prismen kristnllisierenden Kohlenwasserstoffs. 

Eine Probe von 25 mg des offensichtlich uneinheitlichen Kohlenwasserstoffgemischev 
wurde in ccm Methanol mit 25.5 mg 1.3.5-Trini t ro-benzol  heiB gelost. Beim -4b- 
kiihlen schied sich das orangefarbene Additionsprodukt in langen Nadeln ab: 36 mg voni 
Schmp. 129-130°; nach zweimaligem Uinkristallisieren aus Methanol schmolz das Ad- 
tlrlkt scharf bei 132-133O und gab mit dem Trinitro-benzolat vom gleichen Ychmelzpunkt 
811s dem 1. Dehydrierungsversuch keine Ernicdrigung. 

Die Zerlegung dcr 1.71 g oliger M u t t e r h u g e  v o n  d e r  Fi i l lung d e s  kr i s ta l l i s ie r -  
t e n  Trinitro-fluorenon-Addukts an Aluminiumoxyd lieferte 514 mg einea schwach 
gelblich vcrfarbten 01s (,,Anteil B"). 

Ingleicher Weisewurden aus der M u t t e r l a u g e  vom Umkris ta l l i s ie ren  des Tri-  
n i t r o - f l u o r e n o n - A d d u k t s  (362 m&) 78 mg eines gelblichen ols erhalten. 

'Die Hauptnienge des aus der kr i s ta l l i s ie r ten  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  m i t  Tri - 
n i t r o - f l u o r e n o n  stammenden teils oligen, teils kristallinen Kohlenwaaeorstoffgemisches 
(169 mg) ( , ,Antei l  A") wurde zur weiteren Trennung einer fraktionierten Wasserdampf- 
Destillation unterworfen. Der leichter fliichtige, kristalline Anteil ging - begleitet von 
01 - in den ersten bcidei Fraktionen iiher (42.4 und 59.6 mg), die dritte und vierte Frak- 
tion (46.1 und 13.6 mg) i . :aten keine Neigung zur Kristallisation. Alle vier Kohlenwwer- 
stoff-k'raktioncn, die .durch Ausiithern, Trocknen und Abdestillieren des Athers i~oliert 
worden waren, wurden nun getrennt rnit der iiquivalenten Menge Trinitro-benzol in der 
gerade ans~ichenden Menge siedenden Methanols gelost. Die beim Ahkiihlen gewonnenen 

~ -. . . -. - 
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1 I 59mg I 134-336' 1 (132') 
2 1 68 ,, I 185-139" (133') 
3 I 59 ,, I 130-133' (125') 
4 / 14 ,, I 128-132' ~ (125') 

dottergelben Nadeln wurden aus dem gleichen Losungsmittcl urnkristallisiert, so oft es 
die verbliebene Substanzmenge erlaubte. Die Schmpp. der erhnltenen Trinitro-benzolate 
sind in der folgenden Tafel verglichen. 

Tafel5. Trinitro-benzolate der  Frakt ionen  aus der  Wasserdampf - 
Destil lation des Anteils A 

__ 

3 j 12mg i 142-1450 1 (1400) 

8 ,, i 133-136' 
10 ,, 1 139-140' 
8 ,, 1M)-152' 

1 

Das Trinitro-benzolat vom Schmp. 152' aus der Fraktion 2, die den Hauptteil dee 
kristallisierten Kohlenwasserstoffs enthhlt, und das vom Schmp. 140' aus der Fraktion 3, 
die nicht mehr Ipistallisierte, wurden nach dem Trocknen bei Zimmertemperatur i. Vak. 
zur Konstanz analysiert. 

Trinitro-benzolat  v o m  Schmp. 150-152O aus der  Frakt .  2: 
C,,H,,.C,H30,N3 (409.4) Ber. C 61.61 H 4.68 
C,6Hl,-C6H,0,N3 (423.4) Ber. C 62.40 H 5.00 Gef. C 62.13 H 4.93 

C,,H,,.C,H,O,N, (423.4) Ber. C 62.40 H 5.00 
C,,H,o~C,H,O,N, (437.4) Ber. C 63.15 H 5.30 Gef. C 62.87 H 4.87 

Nach diesen Analysen scheint der kristallieierte Kohlenwasserstoff weniger Kohlen- 
stoffatome zii enthalten ah der olige. 

Die Trinitro-benzolate aller 4 Fraktionen hatten die gleiche Kristallform (Nadeln) 
und Farbe; sie gaben miteinander keine Schmelzpunkts-Erniedigungen. 

Da auf diesem M7ege keine befriedigende Trennung zu erzielen war, wurden alle Tri- 
nitro-benzolat-Fraktionen, mit Auenahme der ersten Mutterlaugen der Fraktionen 1 
iind 4, wieder vereinigt und an Aluminiumoxyd chromatographisch zerlegt. Es wurden 
54 mg dea hils histallinen, teils oligen Kohlenwasserstoffgemisches erhalten, aus dem 
nun durch Abpressen auf Ton der kristallisierte Anteil (111), 13 mg farbloser Prismen, 
abgetrennt w d e ;  Rohschmp. 106-110'. Nach dem Umkristallisieren aus 0.6 ccm Me- 
thanol schmolzen die Kristalle bei 121-123' (Sintern 108'). Unter dem Kofler-Mikroskop 
wurde beobachtet, d a D  das Sintern bei 108O einem Umwandlungspunkt entspricht: Die 
vorher prismatischen Stabchen wandeln sich in sechsseitige Tafeln um. Beim Abkuhlen 
der Schmelze bilden sich zunachst wieder die sechsseitigen Tafeln, die teils bestehen 
bleiben, teis in Richtung ihrer liingsten Achse ein prismatischea Stiibchen ausbilden. 
Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur i. Vak. getrocknet; kein Gewichtsverlust. 

Trinitro-benzolat  v o m  Schmp. 139-140' aus der  Frakt.  3: 

C,,H,, (196.3) Ber. C91.78 H8.22 
C,,H,, (210.3) Ber. C 91.37 H 8.63 
Cl,K-o (224.3) Ber. C91.01 H8.99 Gef. C 91.53 H8.33 

Die Analyse stimmt am besten auf die Summenformel C,,H,,, schlielJt aber C,,H,, 
nicht sicher aus. Die Formel C,,H,, erscheint dagegen ausgeschlossen. 

Der Ton, auf dem der kristallisierte Kohlenwaseerstoff abgepreot worden war, wurde 
mit Ather extrahiert und die erhaltenen 38 mg des oligen Anteils nochmah i.Hochv&. 
clestilliert. Bei 105-115' Badtemperatur und 0.02 Ton gingen 31 mg eines farblosen, 
schwach blaulich fluoreacierenden c)ls uber, das keinerlei Ncigung zur Kri, stallisation 
zeigte. 

C,,H,, (210.3) Ber. C91.37 H8.63 
C,,H,, (224.3) Ber. C91.01 H8.99 Gef. C 91.26, 91.40 H8.49, 8.42 

Von dem kristallisiertcn und dem oligen Kohlenwasserstoff wurden die W-Spektren 
aufgenommen (Abbild. 2). 
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Die aus der Mutterlauge der Fmung der Additionaverbindungen mit Trinitro- 
fluorenon gewonnenen 514 mg Dehydrierungs-Kohlenwaseerstoffe (,,Anteil B'), die mit 
"rinitro-fluorenon kein kristallisiertes Addukt gaben, wurden ebenfalh mit Wesserdampf 
fraktioniert. Der in der ersten Fraktion iibergehende, leichter fliichtige Anteil, ein farb- 
loses, beweglichea 01, wurde in Ather aufgenommen, die Atherliisung getrocknet und 
abdestiuert und schlieSlich der Ruckatand im Kugelrohr bei 105-1 10°/0.03 Torr destil- 
liert; Ausb. 248 mg. 

In  gleicher W e b  wurde aus der zweiten und dritten Fraktion der Wasserdanipf- 
Destillation der schwerer fliichtige Anteil, ein schwach gelblich verfiirbtes 01, isoliert und 
i.Hochvak. deatilliert; bei 105-120° Badtemperatur und 0.03 Torr gingen 198 mg farb- 
loses viscoaes, schwach bliulich fluorescierendes 61 iiber. 

Zur Analyse wurden die Ole nochmals iiber Natrium i.Hochvak. destilliert, wobei am 
Natrium keine Verinderung zu beobachten war. 

- 
1660 
- 

Leichter fliichtiger Anteil: Gef. C 89.12,89.28 H 10.91, 10.91 
Schwerer fluchtiger Anteil: Gef. C 90.00,90.02 H 9.91, 10.01 

Von beiden Anteilen wurden die W-Absorptionsspektren aufgenommen (Abbild. 4). 
Sie zeigen, daS in beiden Anteilen im wesentlichen Naphthalin-Derivate vorliegen. Die 
Analyse des leichter fluchtigen Anteils, der relativ mehr Waaeerstoff enthilt, entspricht 
etwa einem Tetralin-Derivat rnit angegliedertem &Ring (ber. fiir C,,H, C 89.40 H 10.60; 
fur C,,E& C 89.19 H 10.81). Da aber nach dem Absorptioneapektrum ein Gemisch mit 
Naphthalin-Kohlenwesserstoffen vorliegen m d ,  ist d i m  tfbereinstimmung zweifellos zu- 
fiillig. Sicher scheint nur, daS in dieeem Anteil neben den im Spktrum erkennbaren 
Xaphthalin-Derivaten noch wesentlich wasserstoffreichere Verbindungen vorliegen. Die 
Analyse dea schwerer fliichtigen Antails stimmt dagegen ebenso wie das Absorptions- 
spektrum auf ein Tetraalkyl-naphthalin, C,,H,, oder C,,H, (ber. C 90.20 H 9.80 bzw. 
C 89.94 H 10.06). 

1.2.5.6 - Te t rame t h y 1 -nap  h t halin : Daa zur Aufnahme dea Abeorptionaspektrums 
zur Verfiigung stehende 1.2.5.6-Tetramethyl-naphthalinn) schmolz scharf bei 116O. In 
absolut alkoholischer Losung mit der aquivdenten Menge (1:l) 2.4.7-Trinitro-fluo- 
renon umgeaetzt, gab es ein in ziegelroten Niidelchen krishllisierendes Addukt vom 
Schmp. 176-177O. Zur Analyse wurde bei Zimmertemperatur i.Vak. getrocknet. 

C,Hl,~ClaH,O,N, (499.5) Ber. C 64.92 H 4.24 Gef. C 64.78 H 4.34 
Absorptionsspektren: Zur Measung der Absorptionsspektren (in Abstiinden von 

0.5 mp) wurde ein Unicam- Quarz-Spektrophotometer Modell SP 500 verwandt, das mit 
einer Quecksilberdampflampe geeicht worden war. 

Die untersuchten Kohlenwesserstoffe wurden in n-Hexan gelost, das nach H. Pe- 
stemera') gereinigt worden war und bL 210 mp keine stijrende Absorption zeigte. Die 
Stammlosungen der Kohlenwasserstoffe wurden niit Konzentrationen von ungefiihr 10V 
Mol/l bereitat und nach Bedarf verdiinnt. Zur Berechnung der Konzentrationen der nicht 
bekannten Kohlenwasserstoffe wurden die Molekulargewichte eingeaetzt, die eich &us 
den nach den Analysen wahrscheinlichen mittleren Summenformeln ergaben. 

Zur Measung wurden Quarzkiivetten von 2-10 mm Schichtdicke mit eingeschbffenen 
Stopfen benutzt. 

~ 

17) Angew. Chem. 68,118 [1951]. 


