angenommenen ringiormigen Struktur der Stickstofiwasserstofisiure
Hand in Hand. Wir befinden uns mit dieser Meinung im Gegensatz
zu der neuerdings zuerst von Thiele') ausgesprochenen Auffassung,
dafl nimlich dem Azoimid, aus Analogie mit den aliphatischen Diazo-
verbindungen und unter Beriicksichtigung seiner Reduktionsprodukte,
die lineare Formel HN : N : N zukommt.

Berlin N., Wisseoschaftlich-chemisches Laboratorium, Dez. 1915.

27. Walter Friedmann: Uberfiibrung des «-Methyl-
naphthaling in 1.2-Di-«¢-naphthyl-4&than und Picen.

(Eingegangen am 23. Dezember 1915.)

Die Konstitution des Picens als Phenanthren der Napbthalin-
reihe ist eionmal durch den Abbau iiber Picenchinon-Picylenketon-
Picensiure zum §,8-Dinaphthyl?), davo durch den Aufbau vom «,«-Di-
napbthostilben ¥) aus festgelegt.

Letzteres entsteht durch Erwirmen von Trichlorathyliden-«, ¢-di-
naphbthyl, CCl;.CH(C1oH;),, mit Alkokol und Zivkstaub unter Salz-
sdure-Abspaltung und Umlagerung. Tiese Bildungsweise kann weder
eine ausreichende Erklirung fiir die Entstehung des Picens im Braun-
koblenteer geben, worin es Burg*) entdeckte, noch eine solche fiir
das Vorkommen in den vou der trocknen Destillation kalifornischer
Petroleumriickstande bei starker Rotglut herriihrenden Produkten,
woraus es Graebe und Walter?) isolierten.

Die Braun- und Schwelkohlen enthalten stets Schwefel, und zwar
schwankt nach Scheithauer der Schwefelgehalt betrichtlich; er be-
trigt selten iiber 1 %, der grubenfenchten Koble®). Hiibner?) hat
aus einem Pyropissit — der reinsten Schwelkohle — eine Huminsiure
mit 8.39 %, Schwefel isoliert, wihrend die von Graefe (Braunkohle
[II, 242) aus Schwelkohle erhaltenen Huminsiuren 1.63 %, und 4.9 %,
Schwefel aufwiesen. Daraus erkldren sich die Schwankungen im
Schwefelgehalt der Schwelkohlen.

Y loe. cit.

*y Bamberger und Chattaway, B. 26, 1751 [1893]: A. 284, 52;
Liebermann und Witt, B. 20, 2444 [1887].

3) Hirn, B. 82, 3341 [1899). 9 B. 13, 1834 [1880].

5y B. 14, 175 [1881]. % W. Scheithaner, Die Schwelteere, S. 14.

Y Hitbner, Inaug.-Dissert., Halle a. 5. 1906.



Jedenfalls mufl dieser Schwefel bei der Braunkohlen-Destillaticn
eine erhebliche Rolle spielen, da der Schwefelgehalt der Teere bis zu
1.5 % betragt. Der Schwefel ist nur schwierig und upvollkommen
zu entfernen; anderseits wird ein Teil des Schwefels als Schwefel-
wasserstoff schon im Schwelgas und im Destillationsgas des Teeres
abgespalten, woraus auf eine Reaktion zwischen dem Schwefel und
den Kohlenwasserstoffen geschlossen werden muf.

Im Gegensatz zum Steinkoblenteer enthidlt der Braunkohlenteer
nur geringe Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe, von denen das
Naphthalin der Hauptvertreter ist. Substituierte Naphthaline scheinen
noch nicht mit Sicherheit aus dem Braunkohlenteer isoliert zu sein;
ibr urspriingliches Vorkommen, sei es als solche oder als hydrierte
Produkte, ist aber wahrscheinlich, zumal auch im Borneo-Erdsl Naph-
thalin, ferner @- und p-Methyl- und 3-Dimethyl-isonaphthalin von Jones
und Woothen!') festgestellt worden sind.

Ohne auf die vielseitigen Reaktionsméglichkeiten zwischen dem
Schwefel und den verschiedenen Klassen von Kohlenwasserstoften,
woriiber spiiter zusammenhiingend berichtet werden wird, jetzt einzu-
gehen, soll hier nur die Einwirkung von Schwefel auf «-Methyl-naph-
thalin behandelt werden.

Im allgem=zinen lassen sich zwel Wirkungen beobachten, die der
Schwefel auf aromatische Kohlenwasserstoffe ausiibt; erstens kann er
Wasserstotf-entziehend wirken, ohne selbst in das Molekiil einzutreten,
zweitens kann er zugleich mit dieser Wasserstoffabspaltung in das
Molekiil eintreten, wobei gewdhnlich Thiophenderivate entstehen.
Fiir die Naphthalinreihe mogen als Beispiel dienen die Untersuchungen
von Rehlinder und die von Dziewonski?® iiber die Einwirkung
von Schwefel auf Acenaphthen. Bei diesem Kérper ergeben sich nach
folgenden Gleichungen:

2 C]gHm —+ 5 S = CuHmS —+ 4Hgs

3CiuHiw + 68 = (CiaHs)s + 6 Ho 8
das Di-peri-naphthylenthiophen und das Trinaphthylenbenzol oder
Dekacyclen.

Eiu ‘Analogon der Bildung des Trinaputhylenbenzols ist die von
Dibiphenylendthylen (Bifluoren) beim FErhitzen von Fluoren mit
Schwefel:

CeH. | . GCsHs _CsH,y
2()5 H‘//(_/I‘Ig +28 = Gs IL>C : C\\Qs H,

Das einfachste Beispiel dieser Art ist jedenfalls die Bildung von

Dibenzyl und Stilben durch Erhitzen von Schwefel und Toluol, die

Yy C. 1907, 10, 1029. 5 B. 86, 965, 183, 3768 [1903].
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zuerst von L. Aropnstein und A. L. van Nicrop!) beobachtet
wurde. Hierbei entsteht aullerdem noch Thionessal, das Tetraphenyl-
thiophen.

Eigene Versuche, die im Zusammenhang mit iholichen Arbeiten
stehen, haben ergeben. dafl aufler den oben erwihnten Kérpern auch
noch o-Ditolyl gebildet wird, was auch mit der Bildung von Phen-
anthren aus Toluol, Dibenzyl und Stilben im Einklang steht.

Bei der Einwirkung von Schwefel auf «-Methyl-naphthalin waren
als Produkte das a-Dinaphthostilben und ein dem Tetraphenyl-thiophen
entsprechendes Tetranaphthyl-thiophen zu erwarten, ferner noch Hy-
drierungsprodukte wie Dinaphthyl-ithan und, wenn die Bedingungen
zu weiterer RingschlieBung vorhanden waren, auch das Picen.

Diese Erwartungen sind zum Teil erfiillt worden, da 1.2-Di-«-
napbthyl-ithan als Hauptprodukt, e¢-Dinaphtho-stilben und Picen als
Neberprodukte erhalten’ wurden.

Es gelang, ein Zwischenprodukt zu isolieren, durch das der
Reaktionsverlauf noch klarer zutage tritt als beim Ubergang vom
Tolucl zum Stilben oder o-Ditolyl.

Experimenteller Teil

24 g «-Methyl-naphthalin wurden mit 3 g Schwefel im zugeschmol-
zenen Rohr 24 Stunden auf 300—310° erhitzt. Beim Offuen der Rohre
war wenig Druck vorhanden. das Reaktionsprodukt war dickflissig,
teerartig und enthielt betrichtliche Mengen Schwefelwasserstoff, der
unter dem Druck gelost war. Da sich auch nach lingerem Stehen-
lassen aus der Losung nichts ausschied, wurde bei % mm destilliert.
Der grofite Teil des nicht angegriffenen Methylnaphthalins wurde ab-
destilliert und der Riickstand in einem Kolben einige Tage sich selbst
tberlassen. Es hatte sich dapn eine dicke mit festen Teilen ver-
mischte Masse abgesetzt, die abgesaugt und auf Tou abgepreBt wurde.
Es binterblieben silbergraue krystallinische Massen, die sich in Benzol
schwer l8sen, und sich aus diesem Mittel nach dem Kochen mit Tier-
kohle in silberglinzenden Blittchen abschieden. Nach mehrmaligem
Umkrystallisieren zeigten sie den Schmp. 298—300° und gaben folgende
Analysenwerte.

0.1326 g Sbst.: 0.3401 g CO3, 0.0507 ¢ H:0. — 0.1246 g Sbst.: 0.2346 g
BaS0,.

C2Hi6Ss. Ber. C 7021, H 4.25, S 25.54.
Gel. » 69.95, » 4.28, » 25.86.

By C. 1903, I, 502.
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Hiernach scheint der Korper folgende Zusammensetzung zu haben:
_CioHs . CHy . 8
TCioHs . CH;. S
Der Korper ist in Alkohol und Ather so gut wie unloslich, schwer
lIoslich in Benzol, Toluol, Xylol, Cumol, leichter 18slich in siedendem
Chloroform.
In Chloroform geldst gibt er mit Pikrinsiure im gleichen Mittel ein in
feinen roten Nadeln krystallisierendes Pikrat vom Schmp. 2400,
Die Zusammensetzung dieses Pikrates ist CagHi6 S, 2 Ce Ha (NOs); . OH, wie
aus folgender Analyse ersichtlich ist.
0.1056 g Sbst.: 9.25 cem N (189 752 mm).
Ber. N 10.07. Gel. N 10.16.

Wenn auch obiger Kirper aus Mangel an Material noch nicht in
das spiter beschriebene «,x-Dinaphthostilben iibergefithrt werden
konnte, so spricht die Wahrscheinlichkeit fiir die angegebene Struktur,
zumal sich in der Literatur ein ziemlich ihpliches!) Beispiel fiir die
Abspaltung des Schwefels aus einem Disullid unter Bildung eines
ungesiittigten und eines gesittigten Kohlenwasserstofies findet. Das
Bis-[a-phenyl-ithyl]-disulfid geht beim Erhitzen in Styrol, Athyl-
benzol und Diphenyl-thiopher {ber, wobei Schwefel und Schwefel-
wasserstoff abgespalten werden:

CsHs Cq H;s CH;.C C.CeH;
SCH.S.S.CH< » - > bl + H,S +4H
CH;, CH, HC.. _CH
v N
9(CyH;.CH : CHy) -+ S +H.S
+ 2H,

2(CsH;.CH,.CH3).

Da das geschwelelte Produkt nur in geringer Ausbeute erhalten
wurde, konnte die Richtigkeit der Annahme, dal} dieser Kérper das
primare Produkt ist, aus dem erst durch Schwefel-.Abspaltung das
Naphthostilben entsteht, noch nicht entschieden werden. Es wire auch
moglich, daB hier ein Persulfid vorliegt, entstanden durch Anlagerung
vou Schwefel an die Doppelbindung, so dal also das «, «a-Naphtho-
stilben das primir gebildete Produkt der Einwirkung des Schwefels-
auf a-Methyl-naphthalin wiire. Es gelang aber nicht, das «, ¢-Naphtho
stilben oder 1.2-Di-a-naphthyl-ithan aus dem Reaktionsprodukt durch
Losungsmittel zu isolieren, vielmehr mulfite folgender Weg ein-
geschlagen werden,

N B. 28, 907 [1895].
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Nachdem der Korper Ci2HisS;s festgestellt war, wurde bei einem
anderen Versuche, bei dem vom ersten Versuch zuriickgewonnenes
«-Methyl-naphthalin mit Schwefel im gleichen Mengenverhiltnisse an-
gewendet und 3-mal 24 Stunden auf 300° erbitzt wurde, das Reak-
tionsprodukt sogleich der Destillation im Vakuum unterworfen.

Als alles nicht angegriffene Methyl-naphthalin tiberdestilliert war,
wurde die Vorlage gewechselt (2). Die Temperatur stieg rasch auf 300°,
wobei Zersetzungsdimpfe auftraten. Zwischen 300° und 320° ging
dann ein #uBerst zihfliissiges, rotbraunes Ol iiber und zwar zuerst
kontinuierlich, spéter so, daf immer erst eine Abspaltung vor sich
zu gehen schien, bevor weitere Mengen iiberdestillierten. Als nach
geraumer Zeit nichts mehr iiberging, wurde die Destillation ab-
gebrochen.

Da aber im Destillationskolben noch erhebliche Mengen Substanz
vorhanden waren, die nicht zersetzt erschien, wurde die Destillation
mit einer neuen Vorlage (3) bei hiherer Temﬁeratur fortgesetzt. Das
dann tibergehende Destillat unterschied sich duBlerlich kaum voun dem
vorhergehenden, auch die Zersetzungsdimple waren anfinglich nicht
stirker, so da} noch reichliche Mengen iibergetrieben werden konnten.
Als die Zersetzung dann zu kriftig wurde, wurde aufgehort zu
destillieren.

Das Destillat in Vorlage 1 enthielt zuriickgewonnenes Methyl-
vaphtbalin. Der Inhalt von Vorlage 2 wurde nach einigen Stunden
halbfest; er wurde mit absolutem Alkohol gut durchgemischt, wobei
sich die Ausscheidung des festen Korpers vermehrte, der nunmebr
abfiltriert werden konote. Auf Zusatz von leichtem Petroléither zu
der alkoholischen Ldsung fielen noch weitere reichliche Mengen eines
hellgelben Pulvers aus, die mit den ersten vereint mit Petroldther
ausgewaschen wurden, bis der ablaufende Ather nach dem Verdunsten
keinen harzigen Riickstand binterlieB. Hierauf wurde in Benzol ge-
lost (I), worin der Kdérper leicht 1slich war, so daBl sich erst nach
geraumer Zeit Krystalle ausschieden.

Vorlage 3 wurde genau ebenso behandelt; hierbei zeigte sich,
dafl nach dem Reinigen mit Petrolither nur etwa die Hilfte in Benzol
gelost werden konnte. Das Ungeldste wurde abfiltriert und nach dem
Trocknen in Cumol gelést, aus dem sich sofort beim Abkiihlen gut
ausgebildete Krystalle ausschieden. Die aus der Benzolldsung (II)
sich spéter ausscheidenden Krystalle wurden fiir sich weiter gereinigt,
ohne mit denen aus Benzolldsung (I) erbaltenen zusammengebracht
zu werden.

Die Krystallisation aus Benzolldsung I war stark gelb gefirbt,
weshalb sie nochmals in Benzol gelést und mit Tierkoble gekocht
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wurde. Die Krystalle schieden sich nach dem Einengen wieder in
derselben Farbe aus und machten den Eindruck eines Gemisches ver-
schiedener Korper; sie wurden dann aus Alkohol umkrystallisiert,
worin sie recht schwer léslich sind. Aus dieser nicht zu konzen-
trierten Liésung, welche stark griinblaue Fluorescenz zeigte, schieden
sich beim Erkalten griingelbe Tafeln aus, die bei 159—160° schmolzen.

0.1603 g Sbst.: 0.5488 g COs, 0.0904 g H,0.

Cas His. Ber. C 93.62, H 6.38.
Gel. » 93.37, » 6.31.

Hiernach liegt ein Dinaphthylithan vor und zwar das gleiche
1.2-Di-e-naphtyl-dthan, welches Bamberger und Lodter') als
Nebenprodukt bei der Reduktion des «-Thionaphthoesiureamids zu
«-Naphthomethylamio erhalten baben.

In Chloroform gel6ést und mit Pikrinsdure im gleichen Mittel
versetit, scheidet sich ein orangegelbes Pikrat aus, das bei 205°
schmilzt.

Wie die Analyse zeigte, werden zwei Pikrinsiure-Molekiile addiert.

0.1457 g Shst : 143 cem N (179 761 mm).

Caslis, 2 CoHa (NOg)3 . OIL. DBer. N 11.38. Gel N 11.57.

Die eingeengten Mutterlaugen des 1.2-Di-a-naphthyl-ithans gaben
noch reichliche Mengen eines Krystallgemisches, aus dem noch keine
analysenreinen K&rper erhalten werden konnten.

Die Krystallausscheidungen aus Benzollésung II wurden gleich-
falls durch wiederholtes Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol ge-
reinigt, bis sie scharf bei 160° schmolzen. Ausseben und Ldslich-
keitsverhiltnisse sind beiuahe die gleichen wie beim 1.2-Di-«-naphthyl-
ithan, Die Analysenzahlen koonten keiuen sicheren Anhalt geben,
ob letzterer Kérper oder ein anderer vorlag. Der aus Benzollosung 1i
erhaltene Xorper gibt aber ein anderes Pikrat und zwar orangerote
bis rote Nadeln, die schar! bei 210° schmelzen. Dieses Pikrat ent-
halt 3 Mol. Pikrinsiure und ist mit dem von Elbs?® beschriebenen
aus dem a-Dipaphtho-stilben erhaltenen identisch.

0.1286 g Sbst.: 14.4 cem N (189, 758 mm).

CaeHy5,3Cs Ha(NO2);. OH. Ber. N 13.02, Gef. N 13.10.

Die aus Cumol erhaltenen Krystalle geben mit konzentrierter
Schwefelsiure eine intensiv griine Firbung; der Schmelzpunkt liegt
bei ca. 345° (unkorr.).

0.1404 g Sbst.: 04871 g COy, 0.0642 g H;0.

Coy Hyp. Ber. C 94.96, H 5.04.
Gel. » 94.62, » 5.12.

1) B. 21, 54, 55 [1888). % Elbs, J. pr. [2) 47, 56 [1893).
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Hiernach liegt Picen?) vor, dessen Schmelzpunkt unkorrigiert
mit 350° angegeben wird.

Zum Scblufl sei noch darauf hingewiesen, dafB} sich in den rot-
braunen, festen Massen, die sich gegem Ende der Destillation des
Braunkohlenteeres in den Kiiblschlangen absetzen, Picen zusammen
mit Chrysen vorfindet. Ein Zusammenbang zwischen diesen beiden
Korpern konnte bisher noch nicht festgestellt werden; die Moglichkeit
fiir einen Zusammepbang scheint aber zu besteben. Ebenso wie
1.2-Di-«-naphthyl-dthan resp. e-Dinapbthg-stilben in Picen tibergebt,
geht Phenyl-naphthyl-dthan beim Durchleiten seiner Dimpfe durch ein
glihendes Rohr in Chrysen *) iber, CisHae > CysHig + 21z, Dieses
Phenyl-naphthyl-dthan diirfte entweder durch Kondensation von Toluol
mit «-Metbyl-naphthalin oder aus Naphthalin mit Athylbenzol oder
Styrol auf pyrogenem Wege oder mit Hilfe von Schwefel syntbetisch
darstellbar sein, woriiber spitere Versuche entscheiden sollen.

Aufler dieser pyrogenen Entstehung des Chrysens im Stein- oder
Braunkohlenteer kommt diejenige durch Abspaltung von Wasserstoff
aus Inden in Betracht, wobei man sich die Bildung des Indens selbst
folgendermallen vorstellen konnte. Beim Durchleiten von Cyclo- oder
Dicyclopentadien durch ein schwach rotgliihendes Rohr konnte Weger?)
die Bildung von Naphtbalin beobachten.

In analoger Weise kdnnte die Bildung von Styrol auf pyrogenem
Wege aus 1.3-Butadien erfolgen und die von Inden aus Butadien und
Cyclopentadien, was nachstebende Formelbilder zum Ausdruck brin-
gen sollen:

2 CsHs —> CyHy + 2H, Styrol*),
2GCsHs —» CioHs + 2H: Naphthalin,
CiHs + C:Hg —>» CoHs + 2H: Inden?),
2 CoHy Inden —»> Cysllyz 4+ 2H; Chrysen?),
.(oder CyHs + CioHs —> CisHis + 2H: Chryseun)®).

Bei dem Ubergang von 2 Mol. Inden in Chrysen tritt auf Kosten
des einen Finiringes die Erweiterung des anderen Indenringes zu
einem Sechsring ein, wodurch ein Naphthalinkern entsteht, der sich

) Bamberger und Chattaway, A. 284, 52.

%) Graebe und Bungener, B. 12, 1078 [1879].

% Z. Ang. 22, 338 [1909].

4) Noch nicht ausgefithrt. Vergl. hierzu R. Meyer, B. 45, 1609 [1912];
3183 (1913); 47, 2765 {1914]. H. Staudinger, D. 46, 2466 [1913).
%) Krimer und Spilker, B. 28, 84 [1890]; Spilker, B. 26, 1544 [1893].

46



mit Hilfe der Briicke .CH:CH. unter Wasserstoffaustritt mit dem
Phenylenrest kondensiert:

CH )
-~ ~=CH -s==CH
_ oH ‘ 4H.
S~ T 2 \/\H/\/\
A e |
‘ HCos ~~ . -
H, G~ CH
HC\/’ ~..

Denkt man sich nun zwei Molekiile Chrysen im Ubergangszustand

im gekennzeichneten Sinne aufgespalten:

o — e —

CioHs.CH CH.CioHy

C:sH,.CH CH. Cs H,
so wire dadurch, daB zwei «-Methyl-naphthalin-Reste frei werden —
bei einer Kondensation letzterer zu a-Dinaphthostilben —, die Bil-
dungsmoglichkeit fir das Picen selbst gegeben.

Gelingt es daher, vom Inden zu einem Picen-Derivat zu gelangen,
so wire damit auch eine mogliche Grundlage fiir Beziehungen zwi-
schen Chrysen und Picen geschaffen. Aus spiteren Mitteilungen iber
die Einwirkung von Schwefel anf Inden wird ersichtlich werden, wie
weit obiger Anforderung Geniige geleistet zu sein scheint.

In diesem Gedankengang wurden die hier beschriebenen Ver-
suche, «-Methyl-naphthalin in Picen iiberzufiibren, angestellt.

Da sich gezeigt hat, daB je nacb den eingehaltenen Temperaturen
und den angewandten Mengen Schwefel noch andere Produkte ent-
steben, sollen diese Versuche fortgesetzt und auch auf -Methyl-na-
phthalin ausgedehnt werden.

28. Otto Diels und Karl Schleich: Uber die Bildung von
Isoxazolonen aus Aldehyden und Isonitroso-livulinsiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. Januar 1916.)

Die bis jetzt bekannten Verfabren!) zur Darstellung des inter-
essanten Benzal-diacetyls:
C;Hs.CH:CH.CO.CO.CH;,

sind zur Gewinnung groBerer Mengen ungeeignet.

1) Vergl. 0. Diels und E. Andersonn, B. 44, 883 [1911] und P.
Sharkotf: Zur Kenntnis der «,8-ungesittigten 1.2-Diketonc. Inaug.-Dissert.,
Berlin 1913, S. 27.



