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Erhitzung von Octan unter Druck.
4 Rohren zu je 25 g wurden mit sorgfiltig fraktioniertem Octan,
Dys 0.7040, vom Sdp. 124.5—125° im EinschluBrobr aus Durax-Glas
-dreimal 24 Stunden auf 280° erhitzt.
. Die Destillation von 100 cem ergab folgende Zahlen:
Siedebeginn 118°:
von 118 —121.5¢° D,y 07018 4 ccm

»  122,5—123.50 0.7027 16 »

»  123.5—124.5° 0.7035 31 »

v 124.5—125 50 07037 35 »

» 125.5—1270 0.7042 12 »
98 cem.

Diese Versuche wurden im Februar 1915 im Chemischen Institut
der Technischen Hochschule in Karlsrube begonnen und im [. Chemi-
schen Institut der Universitit Berlin im Sommer-Semester 1915 und
Wioter - Semester 1915/16 ausgefiihrt. Die gleichen. Versuche mit
Octylen und Octin sind bereits im Gange.

187. Walter Friedmann: Einwirkung von Schwefel auf
f-Methyl naphthalin unter Druck.
(Eingegangen am 17. Mai 1916.)

Weitere Versuche!), die sich mit der Einwirkung von Schwefel.
auf «-Methyl-naphthalin beschiftigten, haben ergeben, daf, je nach-
dem die Einschmelzrohren wibrend des Erhitzens alle 12 Stunden
geofinet wurden oder geschlossen blieben, schwefelfreie oder ge-
schwefelte Produkte tiberwogen.

Als a-Methyl-naphthalin 72 Stunden auf 320° erhitzt wurde, obue
daB die Rohren gedffnet worden, gelang es, einen Korper zu isolieren
von der Zusammensetzung Css H14Ss; derselbe ist in allen Ldsungs-
mitteln so gut wie unldslich; nur in siedendem Cumol geht er in
Losung und scheidet sich daraus in langen Nadeln vom Schmp.
332° aus. -

0.1022 g Sbst.: 0.2879 g COs, 0.0362 g HyO. — 0.1626 g Shst.: 0.2258 o

BaSO..
Ca2H 4 Ss. Ber. C 77.19, H 4.09, S 18.72.

Gef. » 76.83, » 3.98, » 19.08.
B- Methyl-naphthalin ergab uuter den gleichen Versuchsbedingun-
gen?) fast durchweg die den a-Verbindungen isomeren 8-Verbindun-
gen; allerdings konnte ein isomeres Picen nicht erhalten werden.

1) B. 49, 277 (1916). % B. 49, 281 [1916).
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Da das Produkt der Einwirkung des Schwelels auf 8-Methyl-naphthalin
ebenso wie die dieses selbst fest ist, wurde ersteres nur mit Losungs-
mitteln behandelt.

Der Rohreninhalt wurde wiederholt mit absolutem Alkohol aus-
gekocht, wodurch das nicht in-Reaktion getretene 3-Methyl-naphthalin
entzogen wurde. Der in Alkohol nicht losliche Teil wurde mit sie-
dendem Benzol extrahiert, ohne dall es gelang, alles in Lésung zu
bringen. Es hinterblieb ein Produkt, das in allen gebriuchlichen
Lisungsmitteln fast unloslich schien; in groBen Mengen Cumol geht
der Korper wohl in der Siedehitze in LoOsung, er scheidet sich in-
dessen sofort wieder amorph aus, wenn ‘das Sieden nachlifit. Durch
Sublimieren gelang es, ihn in feinen, hellgelben Nadeln zu erhalten,
die dem Picen auBerordentlich dbnlich sind, zumal sie annibernd den
gleichen Schmelzpunkt (8350°) baben. Die Analysenzahlen ergaben:

0.1419 g Sbst.: 0.4001 g CO,, 0.0490 g H,0. — 0.1288 g Sbst.: 0.1800 g

BaS0,.
CaaHyySy. Ber. C 77.19, H 4.09, S 18.72.

Gef. » 7690, » 3.86, » 19.20.

Dapach ist der Korper isomer mit dem aus «-Methyl-naphthalin
erhaltenen vom Schmp. 332°. Nach den Loslichkeitsverhiltnissen und
den hohen Schmelzpuukten zu urteilen, sind diese Korper als Picen-
Derivate anzusprechen.

Aus der Benzollosung wurden durch langwieriges fraktioniertes
Krystallisieren, wobei als Losungsmittel ein Gemisch von Benzol und
Alkohol angewandt wurde, folgende Korper isoliert:

Cas H1(S; krystallisiert in gelben Blittchen vom Schmp. 1679; er
ist in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff leicht loslich, sehr
schwer l8slich in Alkohol, so dall er aus einer konzentrierten Benzol-
l6sung mittels Alkobol abgeschieden werden kann.

0.1306 g Sbst.: 0.4071 g CO., 0.0547 g HaO. — 0.1430 g Sbst.: 0.1089 g

Ba SO;
CosHy4S. Ber. C 83.16, H 4.52, S 10.32.

Gef. o 85.02, » 4.68, ¢ 10.46.
Auf Grund der Formel C;:H;:S miiBte man den Korper als ein
System mit einem cyclisch gebundenen Schwefelatom ansehen, zumal
der Schwefel sehr fest gebunden und mit alkoholischem Kali nicht

abspaltbar ist:
HC CH

SN TN TN S NN
| f b
A g

Allgemein bat sich fir Ringsysteme mit Schwefel als Heteroatom

die Bevorzugung der Gliederzahl 5 und 6 ergeben, wihrend es sich
371*
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hier um ein kondensiertes, siebengliederiges Ringsystem handeln wiirde,
von welcher Klasse noch kein Vertreter mit Sicherheit festgestellt
worden ist?).

Aus der Benzollésung wurde ferner isoliert eine Verbindung von
der Zusammensetzung Css His.

0.1072 g Shst.: 0.3680 g COs, 0.0603 g H 0.

CpaHis. Ber. C 93.62, H 6.38.
Gel. » 93.63, » 6.44.

Dieser Korper ist isomer mit dem aus «-Methyl-naphthalin er-
haltenen 1.2-Di-a-naphthylathan. Letzteres erhielten Bamberger und
Lotter?) bei der Reduktion des «-Thionaphthoesiure-amids zu Naphtho-
methylamin. In der gleichen Arbeit beschreibt Bamberger auch
das entsprechende 8-Derivat und gibt als Schmp 253° an.

Die von mir erhaltene Verbindung schmilzt scharf bei 1829, kry-
stallisiert aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol in feinen farb-
losen Nadeln, deren Losungen keinerlei Fluorescenz zeigen.

Die Aonahme, dafl der von mir erbaltene Kérper das unsym-
metrische g-Dinaphthylidthan ist,

8:2%:1‘3‘)0*1-0*’3’
das sich bei dem Erbitzen unter Druck aus dem symmetrischen um-
gebildet haben kann, wire nicht von der Hand zu weisen.

Andererseits hat Bamberger®) bei der Reduktion des Benzoe-
thiamids nur Spuren von Dibenzyl (dem Athanderivat), dagegen in
der Hauptmenge das Stilben (das Athylenderivat) erhalten.

Es wiire daher moglich, da3 der von Bamberger als symmetri-
sches 8-Dinaphthylidthan angesprochene Kirper vom Schmp. 253° —
der Stilbenbildung aus Benzoethiamid entsprechend — das B-Di-
naphthostilben ware. Fiir letzteren Koérper geben Wislicenus und
Wren?®) den Schmp. 254—255° an.

In der Tat gelang es auch, aus der Bepnzollosung auBler der Ver-
bindung Ci2Hys einén bei 254—255° schmelzenden Kérper zn erhal-
ten, dessen Analyse die der Formel C.; His entsprechenden Zahlen-
werte lieferte.

0.1261 g Sbst.: 0.4361 g CO , 0.0662 g H.O.

Ca;His. Ber. C 94.98, H 5.72.
Gel. » 9432, » 5.87.

Somit liegt in diesem Kérper mit Sicherheit das g-Dinaphtho-
stilben vor.

1y J. v. Braun, B. 48, 3222 [1910]. % B. 21, 54, 55 [1888].

% le 4 B. 38, 509 [1905).
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Zugunsten der Annahme, daB das bei 182° schmelzende 8-Di-
paphthylithan das symmetrische Derivat, namlich 1.2-Di-8-naphthyl-
ithan ist, sei noch Folgendes erwihnt: Sowohl Hirn') wie Elbs?)
gelang es, das «-Dinaphthostilben von dem unsymmetrischen e-Di-
naphthylithan mit Hilte von Pikrinsdure zu trennen, indem nur das
«-Dipaphthostilben ein Pikrat liefert, wihrend das «-Dinaphthylithan
unter keinen Umstinden eine Pikrinsiure-Verbindung gibt.

In analoger Weise konnte man bei dem Kdorper Ci2His, Schmp.
182° als unsymmetrischen 3-Dinaphthylithan erwarten, dafl die Pi-
kratbildung ausbleibt; dieses ist aber nicht der Fall; mit Pikrinsdure
io Chloroform gelost entsteht vielmehr ein bei 198” schmelzendes
orangegelbes Pikrat, das 2 Mol. Pikrinsdure enthilt:

0.1342 g Sbst.: 13.1 ccm N (17°, 767 mm).

C2:Hyg + 2Cs Hy(NOg); .OH. Ber. N 11.35. Gef. N 11.50.

Auch das 3-Dinaphthostilben vom Schmp. 254° gibt mit Pikria-
siiure in Chloroform geldst ein Pikrat; es krystallisiert in roten Na-
deln vom Schmp. 215° und enthalt 3 Mol. Pikrinsaure.

Die gleichen Verhiltnisse hatten sich bei den @-Methyl-naphthalin-
derivaten ergeben, wo das Pikrat des 1.2-Di-a-paphthylathans 2 Mol.
Pikrinsiure, wihrend das Pikrat des «-Dinaphthostilbens 3 Mol. Pi-
krinsiure enthilt. Auch aus dieser Aholichkeit der Pikrate diirfte dar-
auf zu schlieBen sein, da der Kérper vom Schmp. 182° das 1.2-
Di g-naphthylathan vorstelit.

188. Emil Fischer und Lukas v. Mechel:
Bildung aktiver, sekundirer Aminosiuren aus Halogensiauren
und priméren Aminen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. Mai 1916.)

Die gewdhnlichen aktiven Aminosiuren lassen sich mit Hilfe der
Toluolsulfoverbindungen leicht in ihre Methylderivate verwandeln, und
diese besitzen zweifellos die gleiche Konfiguration, da bei ihrer Bil-
dung keine Substitution am asymmetrischen Kohlenstoffatome statt-
findet®). Es schien uns nun mit Riicksicht auf die Studien iiber
Waldensche Umkehrung von Interesse, dieselben aktiven Methyl-
aminosiiuren aus den aktiven Halogensiuren durch Methylamin her-
zustellen, um die Frage zu entscheiden, ob die Wirkung von Am-
moniak und Methylamin bei dieser Reaktion im selben sterischen

1) B. 32, 3341 [1899)]. %) J. pr. 47, 56. )
3) E. Fischer und W. Lipschitz: Optisch-aktive N-Monomethyl-De-
rivate von Alanin, Leucin, Phenyl-alanin und Tyrosie, B. 48, 360 [1915].



