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Aus  dem in Ammoniumcarbonat unl6slichen Rkksland wurden d u d  
Extrnktion mit verd. S W u r e 1 ) ,  Filtrieren und Ammoniakalischmachen 
4.4 g 5Admkacenaphthen zufi&gewoane9 (44OlO des angewandten Mate- 
rials). Vom Glycin w u r h  rd. 27% der Theorie erhalten. 

E&&n Eintragan des Acenaphthyl - 5 - glycin - kalis 3)  in geschmolzenes 
Natriumamid trat tnotz Unterbrechung der Wirmezufuhr eine aheraus 
lebhafte Reaktion ein, die ein kohliges Produkt lieferte, das init Wasser 
aufgenommen und filtriert mrde. Beim Einblasen von Luft in das Filtrat 
hat wedar Fallung noch Verdrbung ein. 

859. Karl Fleieoher und Ewald R e t s e :  
Zur Synthese .des Pyrena 3). 

[Aus d. Chem. Instituteii d. UniversilHt Frankfurt a 31. 11. d 
Forstl. Hochschule Hann.-Miinden.] 
(Eingegangen am 22. August 1922.) 

Schon in der grundlegeden Brbeit, in der B a m b e r  ge r und 
P h i 1 i p 4) zu der Auffassung gehgten, daB das P y r e  n als diperi- 
cyclisches Derivat des Naphthalins mzusprechen sei, finden Ver- 
suche Erwahnung, die, vom Naphthalin ausgehend, auf eine Synthese 
des Pyrens abzieltens). Ein Erfolg ist aber diesen Versuchen versagt 
geblieben. Die Synthese des Pyrens ist erst zu einem vie1 spateren 
Zeitpunkt unter Verwendung Seitenketten enthaltender Derivate des 
Naphthalins (1.8.4.5-Naphthalin-tetracarbonsaure) 6) und Diphenyls 
(Di-o-tolyl) 7)  als Ausgangsmateridien gelungen. Trotzdem hat aber 
der alte B a m  be  r g e r - mil P h i 1 i p sche Gedanlren, eine S yiithese 
des Pyrens vom N a p h t h a l i n  s e l b s t  a u s g e h e n d  zu hewerk- 
stelligen, sein Interesse behalten, so daB wir uns entschlossen, seiner 
Verwirklichung auf Grund neuerer Erfahrungen nachzugehen. 

1) Aus dem in Salzsiure unloslichen, schwarzen Ruckstand wurde 
durch Extraktion mit Alkohol eine geringe Menge einer in verfilzten, 
r6tlichweiRen Nsdelchea krystallisierenden, stickstoff-haltigen Substanz iso- 
liert, die sich bei 1950 verfirbte und bei 2650 noch nicht geschmolzen war. 

2)  Dasselbe wurde durch Eindampfen einer Ldsung von 2.2g [Ace- 
naphthyl-51-glycin in 10 ccm normaler Kalilauge erhalten. Der briunlich 
@&rbte Riickstand wurde gepulvert und bei 1100 im Vakuum getrocknet 
(2.6 g). 

3, vergl. E. R e t z e ,  Zur Synthese des Pyrens und anderer konden- 

') A. 240, 147 118871. 5, A. 240. 191 [1887]. 
6 )  M. F r e u n d  und K. F l e i s c h e r ,  A. 402, 77 [1914]; Ch. Z.  36, 

7) W e i t z e n b d c k ,  M. 34. 193 (19131; vergl. auch . \ l n t t s a i i ,  C1i.Z. 

sierter Kerne, Dissertat., Frankfurt a/M. 1921. 

571 [1912]. 

27, 1171 [1903]. 



B a m b e r g e r und F h i 1 i p 1) hatten bei ihren Versuchen 
N a p h t h a l i n  zusammen mit T r i m e t h y l e n b r o m i d  durch ein 
gliihendes Rohr geschickt. Inzwischen ist aber gezeigt worden, daB 
es durch E i n w i r k u n g  s u b s t i t u i e r t e r  M a l o n s a u r e c h l o -  
r i d e  sowohl auf Naphthalin wie auch auf Acenaphthen gelingt, 
in peri-Stellung der beiden Kohlenwasserstoffe einen Kohlenstoff - 
RingschluB auszufiihren 2). In dieser Reaktion schien nun ein taug- 
liches Mittcl zur Verwirklichung der Absicht vorzuliegen, dem Naph- 
thalin in b e i d e n peri-Stellungen sinen Drei-Kohlenstoff-Ring an- 
zugliedern, namentlich seit neuerdings gezeigt wurde, da13 peri - 
cyclische, nicht alkylierte Systeme erhalten werden konnen, wenn 
maa an Stelle des Malonylchlorids das reaktionsfahigere Malonyl- 
b r o m i d zur Synthese heranzieht 3). Friihere Versuche haben je- 
doch schon dargetan'), da8 es bei der Einwirkung von Malonsaure- 
chloriden auf Kohlenwasserstoffe nicht gelingt, mehr als einen Ma- 
lonsaurerest auf einmal in das Molekiil einzufuhren. Es schien da- 
her erforderlich, den dufbau des Pyren-Skcletts mit dem hierzu 
erforderlichen doppelten RingschluB in beiden peri-Stellungen des 
Naphthalins in s t u f e n we i s e r Reaktion xu vollziehen. 

Die erste Phase dieser Versuche erschien durch eine Syn- 
these des peri - N a p h t h i n  d a n  s (peri-Trimethylen-naphthalin) (111.) 
aus dem Naphthalin gekennzeichnet. Dieser Kohlenwasserstoff ist 
bereits von L a n  g s t e i  n 5 )  in geringer Menge durch A b b a u  aus 
dern E'yren erhalten nnd als eine bei 68-690 schmelzende Substanz 
beschrieben worden. Zu seiner synthetischen Gewinnung wurde 
folgender Weg eingeschlagen: M a lo n y 1 b r o  m i d 6 )  und N a p h t h a  - 
1 i n w urden bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zur Kondensation 
gebracht, wobei eine gelbe, alkalilosliche, bei 2650 sich zersetzende 
Substanz der Zusammensetzung C1,H, O8 erhalten wurde. Sie wurde 
mit dem p e r i - N a p h t h i n d a n d i o n ,  das E r r e r a 7 )  durch Konden- 
sation von Naphthalsaure-anhydrid mit Malonsaure-diathylester dar- 
gestellt hat, identisch befunden. Die hier beschriebene Bildungs- 
weise besitzt jedoch insofern einen prinzipiellen Wert, als sie durch 
direkte Angliederung eines Drei-Kohlenstoff-Ringes in peri-Stellung 
-- 

1 )  A. 240, 191 [1887]. 
3 )  A. 373, 999, 301 [1910]. A 399, 190 [1913]. 102, 59 [113! 
3 )  B. 53, 1847 [1920]. 
4 )  A. 414, 18 [1918]; A. 422, 323 [1921]. 
5 )  M. 31, 675 [1910]; C. 1910, I1 1760. 
6, B. 53, 1847 [1920]. 
') G. 41, I 190 [1911]; C. 1911, 1 1633. 
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des Naphthalins den ersten Ychritt der beabsichtigten Synthese 
verwirklicht 1) : 

-0\/ %/../ 

I. ? --t IT. OC[iCO -+ 111. 
OG co CH, CH, 

Urn eine Substanz zu erhalten, die einer neuerlichen Konden- 
sation mit Malonylbromid f a i g  war, wurde das pel-i-Naphthindan- 
dion (11.) durch Reduktion in das peri - N a p h t h i n  d a n (111.) uber- 
gefuhrt. AIkrdings 1ieD sich dieser Obergang erst nach Uberwin- 
dung erheblicher Schwieri,gkeiten vollziehen. Im experimentellen 
Teil ist des nBheren ansgefuhrt, in wie hartnackiger Weise diese 
hochschmelzende und schwerlosliche Substanz den verschieden- 
artigsten Reduktionsversuchen Widerstand entgegensetzte?). Die 
Oberfiihrung in einen Kohlenwassterstoff gelang schliel3lich nur mit 
Hilfe von konz. Jodwasserstoffsaure unter Druck, wobei jedoch 
wiederum die Reduktion nicht in der gewunschten Phase stehen 
blieb. Es trat vielmehr neben der Reduktion der beideri Iieto- 
gruppen auch eine mehr oder weniger weitgehende Hydrierung 
der aromatischen Kerne ein. Den Grad des Fortschreitens dieses 
Reduktionsvorgmgs hat man nicht vollstandig in der Hand, und 
so koinmt es, daB bei verschiedeneii Versuchen augenscheinlich 
auch verschiedene Hydrierungsstufen erreicht. wurden. So besal3 
eines der gelegentlich erhaltenen Produkte, ein farbloses fil vom 
Sdp.,, 140-1500 die Zusammensetzung C.,,H,, eines H e s a h y d r o - 
peri- t r i m e  t h y l  e n  - n  a p h t h a1 i n s .  Eine Gewahr fur die Ein- 
heitlichkeit dieser Fliissigkeit bestand aber ebensowenis wie fur 
andere, in Bhnlicher Weise eshaltene wasserhelle Ole, deren h a -  
lysenwerte auf KohlenwasserstoEfe der Formeln C,,  H,, imd C,, Hzz 
hinwiesen. 

Die Oberfiihrung der eben erm3hnteii iiberhydrierten Produkte 
in das gewunschte peri-Naphihindan 2elang aber durch U b e r - 

I) Spiter is1 uiis tkr  Iling~chluO auch n i t  Hilfe v~?n M a l o  n y l  - 
c h 1 o r i d  gelungen. WRS iiisol'eru brmerkenswert erscheint, als die ana- 
loge Uiiiselzung 1)eim hcenaphtheu nur bei .\nwen,dung von Mnlonylhmmid 
zum Erfulg liihrte (13. 53. 1850 [1920]). 

?) Ein Versiicli, die beiden Ketugruppeii z ~ i  chlori,eren. in der €Ioff- 
nung, das C 111 o r d e r i v a  t werde der Retlulilioii leicliter zugiiuglich sein, 
f0hrte bei Anwendung vuii Pliosplior~~ilacli lorid zu einer Substanz der 
Zusamnieiisetzung CIS Hs 0 CI,, der vermutlicli die Formel cines 1 - 1; e to -  
3 .3 -d ic  h l o  - p e r i -  n a p 11 t h i 11 daii  s (IV.) zukomnit. 
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l e i t e n  uber erhitztes m e t a l l i s c h e s  K u p f e r l ) ,  wobei eine bei 
66-670 schmelzende Substanz erhalten wurde, die nach Schmelz- 
punkt, Zusammensetzung und Eigenschaften mit dem von L a n g  - 
s t e i n 2) beim Abbau des Pyrens isolierten peri-Naphthindan i d e n - 
t i s c h  befunden wurde. DMselbe wurde auDerdem durch das 
P i  kr a t (Schmp. 134-1359 und das 1.3.5 - T r i n i  t r o  b e n  z 01 -Ad  - 
d i t i  o n s p r o d u k t (Schmp. 159-1600) charakterisiert. 

Das peri-Naphthindan (VII.) ist als Ring-Homologes des Ace- 
naphthens (V.) aufzufassen. Da dieses durch Kondensation mit 
Malonylbromid in das peri-Acenaphthindandion (VI.) ubergefiihrt 
werden kanns), so schien auf diesem Wege auch die Angliederung 
einer Dreikohlenstoffbrucke in pmi-Stellung des peri-Naphthindans 
(VII.) moglich. 

CHa 
o c i -  ,co 

In der Tat wurde bei der Einwirkung von M a l o n y l b r o m i d  
auf peri - N a p h t h i n  d a n  eine bei 2800 noch nicht geschmolzene, 
gelbe Substanz erhalten, welche iebenso wie das p4-Naphthindan- 
dion und das peri-Acenaphthindmdion in Alkali loslich war und 
der auf Grund ihrer Eigenschaften und ihrer analogen Bildungsweise 
die Formel des 1.2.3.4.5.6 - H e x  a h  y d r o - 1.3 - d i k e  t o  - p  y r e n s  
(VIII.) zuzuerteilen ist 6 ) .  In Ubereinstimmung mit dieser Annahme 
lieferte die Zinkstaub-Destillation dieser Substanz einen Rohlen- 
wasserstoff, der durch ssin gut krystaIlisierendes Pikrat charak- 

I )  veql C. r. 136, 921, 983 [1903]; B. 40, 160 [1907]. 
y ,  a. a. 0. a) B. 53 1849 [1920]. 
1) Beziffelung nach Lit.-Reg. Bd. I11 (1914/15), S. (78). 
5, Die Allialildslichlteit der Sitbstanz ist in gleicher Weise wie beiln 

peri-Naplithindandion und peri-.4oenaphthindadi~n mit Hilfe der Enolfornr 
des 1)iketonq zu erkliren. 
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.erisiert w urde. Der Vengleich derselben 
P y r e n  (IX.) hergestelltem Pikrat ergab die 
SubstanZen 1). 

mit aus naturlichem 
I d e n t i t a t  der beiden 

Damit erscheint die eingangs gelul3erte Absicht, voin Naph- 
thalin ausgehcnd einc Synthese des Pyrens durchzufuhren, ver- 
wirklicli t . 

Der K B n i g l i c h e n  A k a d e m i e  d e r  W i s s e n s c h a f t e n  zu 
A m s t e r d a m , die die Zlntersuchung durch Gewahrung von Mitteln 
aus dem v a n ’ t  -Hof f  - F o n d s  gefordert hat, sei auch an dieser 
Stelle warmster. Dank ahgestattet. Ebenso sind wir der Chemischen 
Fabrik E. M e r c k  in D a r m s t a d t  fur die gutige Uberlassung 
wertvoller Praiparalte zu grol3em Dank verpflichtet. 

Besehreibung der Versuehe. 
K u n d e n s a t i o n  v o n  M n l o n y l b r o m i d  rni t  N a p h t h a l i n .  

Eine Losung von 23.4g Kaphthalin und 42g Malonylbromid 
in 150 ccm Schwefelkohlenstoff wurde portionsweise mit 40 g Alu- 
miniumch1,orid versetzt. Nach Beendigling der sofort lebhaft ein- 
setzenden Reaktion wurde der Kolbcn 1 Stde. in ein warmes Wasser- 
bad eingesenkt, und hierauf das Heaktionsprodukt, eine braune, 
dickflussige Masse, durch EiagieBen von Eiswasser zcrsetzt. Durch 
5-stundiges Durchblasen von Wasserdampf wurde neben Schwefel- 
kohlenstoff noch etwa 1 g unverandertes Naphthalin ubergetrieben. 
Der Destillationsruckstand, eine schwarzbraune Masse, wurde mecha- 
nisch vom Wasser getrennt und rnit verd. Natronlauge ausgezogen; 
dabei ging die Hauptmenge in Losung und wurde von einem 
dicken, schwarzen 01 2 )  abfiltriert. Beini Ansauern des Filtrats rnit 
Salzsaure fie1 ein gelber Niederschlag (12g) aus, der, 2-ma1 aus 
Eisessig umkrystallisiert, hellbraune, beiderseits zugespitzte Nadeln 
lieferte, die sich bei 2500 dunkel farbten und sich gegen 2650 zer- 
setzten. 

0.1123g Sbst.: 0.3268g Con, 00432g HZO- 
C, ,Hg02 .  Ber. C 79.56, H 4.11. 

Gef. )) 79.39, )) 4.30. 

Analyse, Zersetzungspunkt und ubrige Eigenschaften ergaben 
die Identitat der Substanz mit dem von E r r e r a s )  auf anderem 
Wege dargestellten peri - N a p h t h i n  d a n  d i o n (11.). 

1) Ober eincn exaklen Beweis fkr die Konstitutipn des Pyrens als di- 
pericyclisches Derivat des Naphthalins vergl. B. 53, 1852 [1920]. 

2 )  Dasselbe z e w t z t e  sich beim Versuch, es durch Vakuum-Destillatioa 
ZLI reinigen. 

3 j  C. 41. I ,  190-197 [1911], C. 1911, I,  1633. 
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Die analog ausgefiihrte Einwirliung von M a l o n y l c h l o r i d  auf N a p h -  
thalin fiihrbe b baug aul Ausbeute und Bmiiaffenheit des entstehendan 
Produkts zu dem gleichen Resultat. 

0 0867 g SbSt : 0.2517 g COe, 0.0346 6 He 0. 
CISHgO.  Rer. C 79.56. H 4.11. 

Gef. )) 79.20, P 4.46. 

Zur Darstellung griifierer Mengen des peri-Naphthindandions 
erwies sich die Methode von E r r e r a (1. c.), bestehend in der Ron- 
densation von Naphthalsaure-anhydrid und Malonsaure-diathylester 
mittels Chlorzinks, zweckmabiger. Bei Verarbeitung groI3erer Men- 
geu war es niitzlich, die von E r r e r a angegebene Erhitzungsdauer 
von 3 Stdn. auf 4-5Stdn. zu verlangern. 

E i n  w i r k  tin g v o n I? h o  s p h o  r p e n t ao  h l o  r i d a u  f 
peri - N a p h t h i n d  a n d  ion .  

lfiiie Auf sclilamniung von 10 g peri-Naphthindandion in 100 ccni 
13erizol wurde mit 22 g I’hosphorpentachlorid auf dem Wasserbade 
erliitzt. Nscli 2 Stdn. liorte die von lehhafter Chlorwasserstoff- 
Entwicklung begleitete Reaktion auf. Der schwarzbraune Boden- 
Icorper wurde von der Benzol-Losung getrennt und nahm beim 
Trocknen dunkelgriine Farbung an. Es wurde mit siedend heiDem 
Tetralin ausgezogen. Aus der erkalteten, dunkelbraunen, stark 
@.in fluorescierenden Tetralin-Losung fie1 auf Zusatz von Alkohol 
ein ratbrauner Kiirper aus, der in den meisten gebrauchlichen Lo- 
sungsmitteln sehr schwer loslicb war. Neben Tetralin zeigte sich 
die Suhstanz nur noch in Tetrachlorkohlenstoff und Nitro-benzol 
lilslich; in Alkali war sie unloslich. Sie schmoiz unter Dunkel- 
griinfarbung gegen 3400. 

0.1731 g Sbst.: 0.2020g AgC1. 
C l S H g O C l ~ .  Ber. Cl 28.25. Gef. Cl 28.87. 

Die Analyse deutet darauf hin, dab in dern peri-Naphthin- 
dandion ein Sauerstoffatom durch zwei Chloratorne ersetzt worden 
ist und sich ein 1 - 1C e t o - 3.3 - d i  c h I o r - peri - 11 a p h t h i n d  a n  (IV.) 
gebildet hat. Rei einem Vcrsuch, das Chlor durch Behandeln mit 
Zinkstaub und Eisessig zii eliminieren, blieb die Substanz un- 
ve rande r t . 

R e d u k t i o n  d e s  p e r i - N a p h t J i i i i d a n d i o ~ i  s. 

Das peri-Naphthindaiidi~~ zeigk siczl reduzierenden Agenzien gegen- 
u k r  aul3emrclenllicli widcrstandsfihig. Eiu Versuch, da6 Indandion nach 
C I e n i  in e n 3 L‘ 11 1) niit amalgainirrleni %ink und Salzssure zu reduzieren, 



liefertc nach 24-stiindigeni Kochen das .4usgangsrnaterial unverandert zu- 
riick. Weitere Versuche, eine Redukti,on in heiDer EisessiglBsung mit amal- 
gamiertem Zink bzm. Maguesium, Zinkstaub in alkalischer LBsung, Natrium- 
amalgam, Natrium und Amylalkohol, Natrium und Cyclohexaml zu errei- 
chen, verliefen ebenfalls ergebnislxx Teils wurde das Ausgangsmaterial 
unverindert zuriickgewonnen, teils wurden amorplie, in Alkali noch 10s- 
liche Produltte gefaSt. Ebenso versagte die von Ma i 1 h e iwd G o  d o  nl)  
angegebene Redukiionsmethode mit Ameisenslure und fein verteiltem Nickel. 

Wahrend das peri-Naphthindandion bei 4-tagigem Kochen mit 
J o d w a s s e r s t o f f s a i u r e  (d=1 .7 )  und r o t e m  P h o s p h o r  un- 
verandert blieb, zeigte sich die Behandlung mit diesen Agenzien 
u n  t e r  D r u c k  als der einzige Weg, um das Indandion in eine 
Substanz von Kohlenwasserstoff-Charakter zu verwandeln. Nach- 
folgende Versuchsbedingungen haben sich hierbei am geeignetsten 
erwiesen : 

5 g peri-Naphthindandion, 3 g roter Phosphor und 12 g Jodwaswrstoff- 
s5ure (d 2.0) wurden 20 Stdn. im EinscliluDrahr auf durchschnittlich 160.- 
1800 erhitzt. Nach dem Offnen des Rohres stellte dsssen Inhalt ein dunltel- 
braunes, schwerfliissiges 01 dar. Je fiinI i n  dieser Weise angesetzte Bom- 
benrohre wurden gemeinsam aufgearbeitet. Ihr  Inhalt wurde erst mit 
Ather, dann mit Wasser i n  einen Sclieidetrichter gapiilt und solange mit 
Ather geschattelt, bis die dickliche, zllie Masse in LBsung gegangen war. 
Die itherisclie LBsung wiirde zundchst mit Wasser, d a m  2- bis %ma1 
mit scbwefliger Siure, w i d e r  mit Wasser, darauf mit verd. Natronlauge 
und SchlieBlich w i d e r  mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen. 
Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium, Filtrieren und Verdauipfen des LB- 
sungsmittels blieb ein leichtfliissiges, goldgelbes, leicht blau fluore.?.cierm- 
des 01 zuriick, das in einem Kolben .mit  angeschmolzener Vorlage destil- 
liert wurde. Bei 17mm Druck ging von 130-1600 ein gelb gefirbtes. 
leichtfliissiges 01 iiber (ca. 10 g)2). 

25 g des von 130-1600 iibergegangenen Destillates 3) wiirden init IIilfe 
einer B r ii h 1 schen Vorlage. bei 17 mm Druclc iiber Natrium fraktioniert 
destilliert. 

[145--147.50 Neigung zur Konstanz]. IV. 148-1520 (4.8 g). V. 153-1700 

Die Fraklionen I-IV stellten leichtfliissige, wasxrhelle Ole dar, Frak- 
ti,on V war gelblich verfirbt. Fraktion 111 wurde nochmals iiber Natrium 
%i 20 mm Druck destilliert. 

I. 120-14%' (3.5g). 11. 142-1140 (1.7g). 111. 144-1480 (10.7g) 

(3.1 g). 

I. 146-145.50 (3.8 I ) .  11. 148.5-1500 (6.0 g). 

1 )  B1. [4] 21, 61; C. 1917, 11 371. 
2, Nach dem Entleeren der Vorlage und Forlsetzung der Destillation 

stieg die Temperatur schnell biri gegen 4000, wobei unter teilweiser Zer- 
setzung ein dickes, rotgelbes 01 iiberging, das einen an Posphorwasser- 
stoff erinnernden Geruch besaB und nach deni Erltalten zu einer glasigen 
Masse eistarrte. Das Material erwies sich als phosphorhaltig. 

3 )  Gewonnen durch Aufarbeitung mehrerer Serien von Reduktions- 
versuchen. 
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Fraktiun I1 wurde analysiert. 2.003 mg Sbst.: 6.32 mg C 0 2 ,  2.17 mg 
H z O .  - 2.757mg Sbst.: 8.71mg COz, 2.93g H z O .  

ClsHz2. Ber. C 87.56. H 12.11. 

ClsHl3. Ber. )) 92.80 )) 7.20. 
Gef. )) 86.08, 86.19, )) 12.12, ll.S9. 

Der Wassersbff-Gehalt ist far ein peri-Naphthinclau, C,, His, vie1 zu 
hoch und deutet auf eine Oberhydrieruiig hin. Di'e sich zu 100 nicht er- 
ggnzenbn Airalgsenwerte lassen sich auf den Gehal t an einer sauersbff- 
haltigen Verunreinigung schlicBen. 

Aus fen€ and'eren AnsBtzen, bei denen j e  5 g peri-Naphthindandion, 5 g 
Jodwasserstoffs,aure (d 1.7) und 3 g roter Phosphor 10 Stdn. meist auf 1600, 
zuletzt his 2000 im  EinscliluBlvhr erhitzt wurden, resilltierte bei analoger 
Aufarbeitung ein Rcaktionsprodukt, das bei 15 mm Druck in folgende Frak- 
tionen zerlegt wurde: 

I .  120-1300. 11. 130-1400. 111. 1-10-1500. 

Alls drei Fraktionen waren wasserklare, leichtfliisisige Ole. 
F rak tbn  11: 0.1570s Sbst.: 0.5062:: LO2, 0.1546g HeO. - 0.1649g 

Sbst.: 0.5305g C O s ,  0.1616g HzO. 
C13Hzo .  Ber. C 88.56, H 11.44. 

Get )) 87.96, 87.77, )) 11.02, 11.17. 

Fra.ktion 111: 0.1150 g Sbst.: 0.3776 g COz, 0.1117 g HzO. 
C13 HIS. Ber. C 89.59, H 10.41. 

Gef. )) 89.58, )) 10.87. 

Dic: Aiialyseri (leu fen darauf hin, dai3 die Fraktionen Kohlen- 
wasserstoffe verschiedener Iiydrierungsstufen enthalten. Die Ana- 
lyse der Fraktion 111 entspricht Werteii, die sich fur ein H e x a -  
h y d r o  -per i -  t r i m  e t h y l e n  - n a p  11 t h a l i n  berechnen. Die Dichte 
dieser Fraktion wurde zu di2= 0.9624, der Brechungsindex n g  = 
1.5209 ermittelt. Iiieraus berechnet sich die Molekularrefraktion: 

ClsH18 Ber. M.-R 55.7. Gef. M.-R. 55.1. 
Gelegentlich eines Versuches, bei dem auf 5 g  Indandion 1 2 g  Jodwasser- 

stoffsiure ( d  2.0) und nur 2 g  rater Phosphor zur Anwendung kamen, 
wurde ein jodhaltiges Reduktionsprodukt erhalten, das aber ebenvo wie die 
oben bwchriebenen Kohlenwasserstoff-Produkte mi- Gewinnuog des peri- 
Naphthindans herangezogen werden konnte. 

peri-  N a p h t h i n d a n  (peri - T r i m  e t h y 1 en. - n a  p h t hali  n). 

Die durch Erhitzen des peri-Naphthindandions niit Jodwasser- 
stoff und Phosphor unter Druck erhaltenen Reduktionsprodul;te, 
die ein Geniisch von Kohlenwasserstoffen verschiedener Hyclrie- 
rungsstufen darzustellcn schienen, W U I  den durch Werleiten uber 
erhitztes metallisches Kupfer der D e h y d r i e  r u n g unterworfen. 
25 g dcs cliii~cli eiurnalige Relrtifiltntion uber Natriuni gereinigten 
I~ol~lenwasserstoff-(;emisches wurden unter gleichzeitigem Durcli- 
leiteii cines schwathen Kohlensaure-Stromes ails einem Tropf- 
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richter laiigsani iii ein Verbrennungsrohr einlaufen gelassen, das 
nit einer 35cni langen Schicht frisch reduzierten und auf 50O0 
?rhitzten Iiupfers beschickt war. Die Operation wurde so ge- 
eitet, daD sie in etwa 11/*Stdn. beendigt war. Als Destillat wurde 
?in dunkelbraunes 81 von petroleum-ahnlichem Geruch aufge- 
bgen1) .  Nach dem Erkalten wurde das Rohr mit Ather aus- 
:espiilt, und der nach dem Verdampfen des Athers erhaltene 
Ruckstand mit dem Destillat vereinigt (20g). Bei der nun folgen- 
ien Vakuum-Destillation dieses Produkts gingen bei 16 mm Druck 
3is 1550 l o g  eines gelben, blaulich fluorescierenden Oles (A) 
uber, von 155-1800 ein in der Vorlage krystallinisch erstarren- 
les 01 (ca. 1g) (B). Im Kolben verblieb ein verhaltnisma8ig be- 
triichtlicher, dunkelbrauner, harziger Ruckstand, der sich bei wei- 
terem Steigern der Temperatur zersetzte. Das fest gewordene 
Destillat B krystallisierte aus verd. Alkohol in weiben, seiden- 
glanzenden Blattchen vom Schmp. 66-67 0 .  

0.1178 g Sbst.: 0.3991 g COs,  0.0785 g HPO. 
CIsH,,. Ber. C 92.80, H 7.20. 

Gef. )) 92.43, )) 7.46. 

In dieser Substanz lie@ das schon von L a n g s t e i n z )  in 
geringer Menge durch Abbau des Pyrens dargestellte peri-Nap h -  
t h i n d  a n  Sein 
Schmp. wird von L a n g s t e i n  zu 68-690 angegeben. Der Kohlen- 
wasserstoff erwies sich in Obereinstimmung rnit L a n g  s t e i n s  
Angaben als sehr luft-empfindlich. Schon bei 1-stundigem Stehen 
im Exsiccator fiixbte er sich unter Sinken des Schmelzpunktes 
gelb. Die Substanz wurde deshalb unter Kohlensgure aufbewahrt. 

Das in roten Nadeln krystallisierende P i  k r a t des Kohlenwasserstoffs 
brgunte sich, wenn es keiner weiteren Reinigung unterzogen wurde, bei 
1000 und schmolz bei 128-1300. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
hlltohol verfirbte sich die Substanz bei 1240 und schmolz bei 134--1350% 

(peri -T  r i m e  t h y I e n  - n a p  h t h a1 i n) (111.) vor. 

0.0701 g Sbst.: 0.1463g COa, 0.0227 g HeO. 
C,, HI,, C ,  H, (NO,), (OH). Ber. C 57.42, H 3.81. 

Gef. )3 56.94, )) 3.62. 
Auch das Pikrat verlndert sich beim Stehen. Beim Zersetzen von 

frisch dargestelltem Material rnit hmmoniak in der Itilte wurde der KoNen- 

1) Bei eineni Vorvcrsuch war die Vorlage rnit einem Azotometer vtx- 
bundeo und der lebhaft sich entwickelnde Warnerstoff iiber Ralilaugr. auf- 
gefangen worden. Da jedoch auch Zersetzungsdhpfe in das Azotometer 
gelangten, wurde von eiiier quantitativen Bestimniung des Wasserstoffs 
Abstand genommen. 

2)  h l .  31, 867; C. 1910, 11, 1760. 
3) L a II g s t e i 11 gibt fiir das offenbar nicht uinkrystallisierte Pilcrat 

an.  dab es. nach Braunfirbung von 800 an, bei 1270 schmilzt. 



3-289 

waselstoff voni rohen Sclinip 5s-ti00 abgexAlieden. Wurde jedoch eiu Ma- 
terial, das einen Tag an der Luft gastandeu hatte, in der gleichen Weise 
zerlegl, so wurde ein gelbes Produkt erhalten, das sich bei 1650 briunte 
und sich erst gegen 2750 zewetzte. 

Durch Verinischen der alltoholischen Lbsungen yon peri-Napthindan 
uud 1.5.5 - T r  i 11 i t ro  - b e n zo 1 wurde ein nus .4lkohd in gelben Nadeln 
gut krystallisierendes A d  d i t i o 11 s 1) ro tl n k t erhal ten, das nach Verrirbung 
von 1300 an bei 159-1600 schmolz. 

0 0032 6 Sbst.: 0 1395 g CO,, 0 0239 6 H,O. 
C , , I - I , 2 , C , H , ( N O ~ ) ,  Ber. C 59.86, H 3.97. 

Gef. n 60.22, )> 4.22. 

Das olige Destillat (A) gab kein Pikrat und erwies sich als 
unverlnderles Ausgangsmaterial. Es wurde nocbnials der De- 
hydrierurig nnterworfen, wodurch eine weitere Menge von peri- 
Naphthindan gewonnen werden konnte. Die Destillation des 
Kohlenwassersloffs wurde diesmal unter Beriicksichtigung seiner 
Sauersi off-Empfindlichkeit in einer Kohlensaure-Atmosphare unter 
verminderteni Druck vorgenommen. Im Destilla tionskolben ver- 
!die11 diesmid niir ein geringer Ruckstand. 

I i  o n  d e n s a. t i c) 11 

v o n M a1 o 11 y 111 r oni i d i n  i t  peri - iS a p lit h i n d  a 11. 

1 g peri-Naphthindan und 2 g Malonylbromid wurden in 7 ccm 
Schwefelkohlenstoff gelost. 2 g Aluminiumchlorid, portionsweise 
zugesetzt, bewirkten sofort eine unter lebhaf ter Halogenwasserstoff- 
Entwicklung' verlaufeiide Reaktion. Die anfangs . griinblaue Lo- 
sung farbte sicli unter Abscheidung einer festen Masse dunkel- 
braun. Nacli l/,-stiindigem Stehen wurde rnit Eis zersetat, der 
Schwefelkohlenstoff mit Wasserdampf abgeblasen, das zuriick- 
bleibende dunlrelbraune Produkt mechanisch voin Wasser ge- 
trennt und durch Abpressen auf Ton von geringen harzigen Bei- 
mengungen befreit. Nacli dern Waschen mit Wasser wurde es 
unter I?rwiirmen in verd. Natronlauge gelost und von einer ge- 
ringen Menge einer harzigen RIasse abfiltriert. Aus dem alka- 
lischen Filtrat fie1 beim Anwarmen mit Salzsaure ein hellgelber, 
amorpher Niederschlag (0.25 9). Die Substanz, in der verniutlich 
das 1.2.3.4.6.6 - H e x a 11 J d r o - 1.3 - d i k e t o - p y 1' e n  (VIII.) vorliegt. 
war bei 2800 noch nicht geschmolzen. 

R (3 d II k t i  o 11 rl e s 1; o 11 d e n  s a t  i o n s p r o d  u k  t e s 
z u i n  P y r e n .  

Die Suhstanz wurde ohne weitere Reinigung unter Anwen- 
dung eines langsamen Wasserstoff-Stromes der Zinkstaub-Destil- 
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lation unterworfen. Es ging eiii gelbes bis gelblichrotes 01 ,uiiber, 
das im kalten Teile des Destillationsrohres alsbald zu krystalli- 
nischen Bliittchen erstarrte. Sie schmolzeii, &us wenig Alkohol 
umkrystallisiert , bei 138-140 0 unter vorherigeni Erweichen. 
Reines Pyreii schinilzt bei 148-150 0, docli haben verschiedene 
Forscher, u. a. B a m b e r g e r l )  und F r e u n d x )  tlnraul' hingewiesen, 
tlaD der Schnip. des Pyrens schon durch sehr geringe Verun- 
reinigungen eine starke Depression erleidet. Von einer weiteren 
Reinigung der geringen zur Verfuguiig stehenden Menge wurde 
abgesehen, da das charakteristisctie I ' i  1; ra t ,  z u r  Identifizici~iirig 
cler Suhstanz geeigneter erschien. 

Zur  Uberfthrung in das Pikrat wurde die Substaiiz in weiiig Alkohol 
ge16st und heiB mit einer alkoholischen Pikrinsaure-LBsung versetzt, worauf 
sich alsbald lange, rote Nadeln vom Schmp. 2150 nbschieden. 

Ber. C 61.21, H 3.04. 
Gef. )) 60.62, )) 2.91. 

3.272mg Sbst.: 7.27mg COz, 0.85 mg H,O. 
CI6 HI,, C, H2 (N02)s  (OH). 

Nach nochmaligeni Unikrystallisieren stieg der Schmp. des Pikrats auf 
218-2190 und wurde durch direkten Vergleich und Mischprobe mit aus 
iiatiirlichem P y r e n  dargestelltem Pikrat mit diesein i d e n  t i s c h  befunden. 

860. E rl Fleischer und Gregor Feldm ier: tfber die 
ar.-Aldehyde des Tetrahydro-naphthalins. 

[Aus d. Cheni. Instituteii d. Universitiit Frankfurt a. M. u. d. Fmstl. 
Hochschule Hnnn.-Mfinden.] 

(Eingegangen am 22. August 1922.) 

In dem ur.-l-Methy1-5.6.7.8.-tetrahydro-naphthalin (I.) sowie 
dem ar.-2-Methyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin (111.) stehen Aus- 
gangsmaterialien zur Verfiigung, die es erlnuben, in e5ner ein- 
zigen Reaktionsstufe zu dem ur.-l- und dem ar. - 2 - A  1 d e  h y d d e s 
T e t r a h y d r o - 5 . 6 . 7 . 8 - n a p h t h a l i n s  (11. und IV.) zu gelangen3): 

1) A. 240, 163 [1987]. B a m b e r g e r  gibt an,  daB erst nach viel- 
fachem Umkryslallisieren die Schmpp. des Pyrens und seines Pikrats auf 
144.5-1450 bezw. 2190 stiegen. 

2)  B. 43, 2129 [1910]. 
3) vel-gl. dic nacli AbschluO unscrer Versuelie crschienene Mitteilung 

yon v. B r a u n ,  B. 5 5 ,  1700 [1822]. 


