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Chembchse Luboratorium d a  UnivszSiuit FrdburglBrsg. 
Das p-Naphthoohinon-1- imin  (I) und das a - N a p h t h o -  

ch inon-monoimin  (11) wurden in reinem, krietallisiertem Zu- 
stand nooh nicht isoliert. L. und M .  Fiesera) erhielten sie bei 
Redoxpotential-Messungen in Lbsung und stellten ihre Zereetz- 
lichkeit feet. 

Durch Einwirkenlaesen des hochaktiven, naoh Kuhn und Hum- 
mer)) gewonnenen Bleidioxyds auf reine Aminonaphthole gliiokte 
uns die Isolierung von krietalliaertem I und I1 wie folgt: 

I: Man lest 2,5 g a-Amino-p-naphthol-hydrochlorid in 100 oms 
auegekoohtem Wasser bei 60 "C unter C0,-Durohleiten, fugt fe- 
stea Na-aoetat zu, saugt den farblosen Niedersohlag unter CO, 
ab, wbcht  rnit auegekochtem Wasser und trocknet im Vakuum 
iiber P,O,. Man 1Ost die erhaltenen 2 g Amino-naphthol, dessen 
Reinheit fur das weitere Gelingen entsoheidend ist, in 50 ml absol. 
Ather und schiittelt mit 4 g aktivem PbO, und 5 g gegluhtem 
Na,SO, 5 min kritftig, filtriert die gelbe Lbsung, wteoht mit 
2x20 ml absol. Ather nach, kuhlt die vereinigten Filtrate auf 
-7OoC, saugt die ge lben  B l t t t c h e n  von I ab und trooknet 
im Vakuum. Die eingeengte Mutterlauge liefert analog eine zweite 
Fraktion. Vakuumsublimation bei 0.2 mm ergibt 0,s g entspre- 
ohend 45 % d.Theorie Reinprodukt als grunstiohig gelbe Nadeln, 
Fp 95 OC. (C1eH7ON: ber.: C 76,41%, H 4,49 %, N 8,91%; 
gef.: C76,07%, H 4,88%, N 9,01, 8,85%). 

Das Imin ist gegen Lioht recht besttndig, wird aber durch 
Feuohtigkeit unter Braunftrbung und NH,-Bildung rasch ver- 
Hndert. Ee IiBt sioh jedoch in wirfirigem Alkohol jodometrisch 
soharf titrieren, wobei niaht Dioxynaphthalin, sondern Amino- 
naphthol entsteht. Die Reduktion von I verllluft also rasoher als 
die Hydrolyse. I fiirbt die Haut braun. Mit konz. HISO, tritt 
tiefe Rotfirbung ein, die nach etwa 10 min in dunkelblau iiber- 
geht. Das IR-Spektrum'), von DipLPhys. Raupp feet (in KBr) 
und in CC14 aufgenommen, zeigt die gleiohe GO-Bande wie a- 
Naphthoohinon bei knapp 6 p und eine soharfe NH-Bande bei 
3,2 p. Das spricht gegen eine intramolekulare H-Brticke, fur die 
auch modellmiBig der N- - -0-Abetand zu groB ist. 

I1 : Dae naoh Fieser 1) erhaltene 4-Amino-1-naphthol-hydro- 
chlorid wird wie oben in das freie, eehr luftempfindliohe Amin ver- 
wnndelt. Man schiittelt wiederum rnit PbO, und Na,SO, 10 min 
und arbeitet auch genau so weiter, jedoch unter mOgliohstem 
LiohtaueschluB. Das Imin I1 ist heller gelb ale I und ltBt sioh im 
Vakuum nur eohlecht, unter Hinterlaesung von Ruckstand, 
sublimieren. Es hat keinen festen Sohmelzpunkt; bei 75-80 O C  
beginnt Dunkelfarbung. Die hbhere Empfindlichkeit zeigt sioh 
in einem N-Defizit bei der Analyae. (CloH70N: ber.: C 76,4 %, 
H 4,46%, N 8 3 2 % ;  gef.: C 76,26%, H 4,48%, N 5,65, 5,84%). 

Da die C-, H-Werte gut stimmen, ist partiell einfaohe Hydrolyse 
eingetreten. Konz. H,SO, gibt cine leuohtend gelbe Firrbung. 

Dae IR-Spektrum (in CC14) zeigt die gleiohe soharfe CO-Bandc 
bei 6 p wie das Chinon; die NH-Bande iet nicht so ausgepriigt 
wie bei I, liegt aber an der gleichen Stelle (knapp 3,2 p). 
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Steroid-Trithione*) 
Yon Prof. Dr. A R T H U R  L U T T R I N G H A U S ,  

DipL-Chem. H A N S  T R E F Z U E R  
und Dt. U L R I C H  S C R M l D T  

Chemisches Laboratorium der Universitcit FraiburglBrsg. 
Die von U. Schmidt4) 1951 und ein Jahr spiter unabhtngig von 

Lozac'hs) gefundene Trithion-Synthese nus P-Ketoestern, Tetra- 
phosphordekasulfid und Sohwefel iet zur Gewinnung aliphatiecher 
und hydroaromatiscber Trithione besondere geeignet. Mi t  ihr 
haben wir Trithione mit dem halbaromatisohen Skelett des E q u i -  
l en ins  somie einfachere Korper dieses Typs rnit drei Ringen ge- 
wonncn. 

Ale Ausgangematerial fur das 3,4-Dihydronaphto-2,l-trithion 
(11) diente der durch Kondeneation von a-Tetralon mit Oxalester 
- 
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und nachfolgende Decarbonyllierung (die Hiickskohe MethodeO) 
IieB aich durch Verwendung von Glaspulver verbessern) gut zu- 
giingliche Ketoestor I. 

0 s s  

Bei dessen Trithionierung bewihrte eich, wie in den weiter be- 
sohriebenen FiUlen, daal. c . ~ )  ausgearbeitete Verfahren mit P,Slo+S 
in Sohwefelkohlenstoff im Riihrautoklav bei 14OOC (I h), well 
dabei alle Komponenten weitgehend homogen gelbst vorliegen. 
Das uber das Queoksilberohlorid-Addukt ieolierte, durch Hoch- 
vakuumsublimation gereinigte Trithion (11) bildet nu8 Aoeton oder 
Alkohol rote Kristalle, Fp 87 bis 88 OC. Die Analyse ber. ffir 
C1,H,S,: C 55,89, H 3,41, S 40,69%; (gef. C 55,93, H 3,39, 
S 40,68%) beweist, daB ein Dihydronaphthalin-tri thion vor- 
liegt, also noch keine Dehydrierung am C,-C, duroh den Sohwefel 
eintritt. Uberdies ist das vollaromatieohe Naphtbo-2,l-trithion 
bekannt (Fp 170 OC)'). 

Ale Ausgangematerial fur ein hydroxyl-haltigee Trithion mit 
drei Ringen dientc der Ketoester 111, der naoh Bachnaann und 
Thomas*) vom m-Methoxy-phenylmagnesiumjodid nus durch 
Umsetzung mit Athylenoxyd, Ersatz des Hydroxyls duroh Brom, 
Malonestersynthese usw. und Ringsohlull gewonnen wurde. Die 
veresterte Carboxyl-Gruppe wurde wiederum mittels Oxaleeter 
und Deoarbonylierung eingefuhrt. Die Trithionierung von 111 
wie oben liefert das Methoxy-trithion IV in orangegelben Blttt- 
chen (nus Eisessig) vom Fp 151 OC. (C,,HloOS,: ber. C 54,13, 
H 3,75%; gef. C 54,21, H 3,98). 
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(\-COOCH, 's IV: R=CH, !)' V: R=CO*CH, -' VI: R=H 
. 
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Die Entmethylierung nach Preys)  duroh zweistiindiges Er- 
hitzen rnit zehnfaoher Menge Pyridin-HCI auf 190 OC verlief glatt. 
Das Phenol (VI)  wurde euntohst duroh kochendes Acetanhydrid 
aoetyliert; das Aoetat (V)  kommt nus 85proe. Essigsture in 
dunkelroten Bltttohen vom Fp 165-166 OC. (C,sHloO,S,: ber. 
C 53,06, H 3,40%; gef. C 53,26, H 9,35%). 

Das duroh Verseifung mit koohender Saleskure daraus erhal- 
tene P h e n o l  (VI)  ie t  alkaliibslioh nnd bildet braune Nadeln, 
Fp 212 bis 213 OC. 
Zur Gewinnung des 3,4-Dihydrophenanthreno-2,1-tri- 

t h i o n s  (IX) diente das naoh WikWO) vom a-Naphthyl-magne- 
eiumbromid nu8 gewonnene Keton (VII), das auf dem gemhilder- 
ton Wege eum Ketoester (VIII) umgesetzt wurde. 
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XI: R-OCH, 
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A' 's IX: 4-=H 
,y"/!--s XII: 4-OH 

XIIl:  R=O.CO.CH, 
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Dessen Trithionierung, wie oben ausgeftihrt, verlief normal und 
ebenfalla ohne begleitende Dehydrierung; Reinigung fiber das 
HgCl,-Addukt. IX kommt nus Aceton in violettroten Kristsllohen 
Fp 185 OC, deren Lbsungsfarbe dunkelrot ist. (ClsH,SS: ber. 
C 62,89, H 3,51, S 33,58 %; gef. C 62,38, H 3,79, S 32,7 %). 
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