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Weise sie zustande kommen, wenn der Zersetzungsprozelj i n  den 
Dunkelraum vor der Kathode zu verlegen ist. Es kann dabei ebenso 
wohl an eine Adsorption von Kohlenwasserstoff durch den sich aus- 
scheidenden Kohlenstoff, wie au  eine partielle Zersetzung von Kohlen- 
wasserstoff-Molekulen und Vereinigung ihrer Spaltungsstiicke zu 
kohlenstoffreichen Verbindungen gedacht werden. 

Beachtenswert ist schliedlich noch, da13 der auf der Kathode ab- 
geschiedene Kohlenstoff durch die auftreffenden Atornstrahlen keine 
Graphitisierung erfahrt, obwohl deren Wirkung derjenigen extrem 
hoher Ternperaturen entsprechen miidte. Man kann hierin einen 
neuen Beweis dafiir erblicken, daB eine bestimmte Kohlenstoffart 
primar unter spezifischen Bedingungen entsteht, nicht aber nachtrag- 
lich i n  eine andere umgewandelt werden kann. 

B e r n ,  Anorgan. Laboratorium der Universitat. 

73. K u r t  BraS und L u d w i g  K a h l e r :  
Das Dibenzothianthren-dichinon. (VorlLuflge Mitteilung.) 

[Aus dem Chemisch-techn. Laboratorium der Techn. Hochschule Muochen.] 
(Eingdgangen am 27. Januar 1921.) 

Ein Vortrag uber 2.3-Dichlor-u-naphthochinon, den Hr. F. U11- 
m a n n  am 13.  Dezember 1920 in  der Sitzung der Deutschen Che- 
mischen Gesellscbaft gehalten hat '), veranladt uns, schon jetzt einige 
Mitteilungen uber Versuche zu machen, deren endgultiger Abschlul3 
im ganzen noch mehr Material erfordern wird. 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l n a t r i u m  a u f  A t h y l e n -  
c b  1 o r i  d *) bildet sich zuniichst das giftige &P ' -  D i c  h l o  r - d i a t  h y  1- 
s u l f i d  oder T h i o d i g l y k o l c h l o r i d ,  welches sich mit einem weiteren 
Molekiil Schwefelnatrium in das cyclische [ D i a t h y l e n d i s ~ l f i d - 1 . 4 ]  
umwandelt: 

9, 
-+ NazS = 2 NaCl+ I I 

CH, . C1 CHa CHa 

CHa . C1 C1. CHa CNa . C1 
2 '  

/S, /S\ 
. CH? CH:, CHa CHa 

CI. CB2 CH2. c1 CHa CHe 
I I + N a a S = 2 N a C 1 +  I 1 . 

1s' 
I )  A n n i e r k u n g  iiri d e r  I i o r r e l r t u r :  1st inzwiscllcn in den Berichtm 

a) T. M e y c r ,  B. 19, 32.59 [lSSG] u. B. 20, 3263 [15S7]: M. G o i n b e r g ,  
(B. 54, 259 [1921]) erachienen. 

9m. SOC. 41, 1414 (1919]. 
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Auoh A t h y l e n b r o m i d  laBt sich in  derselben Weise mit Hilfe 
von Schwefelnatrium in Diathylendisulfid uberfiihren. 

Bei dem Studium der Synthese einer bestimmten Klasse von 
s c h w  ef e l  h a 1  t i g e n  Kii p e n  far b s  t of f e n erschien es uns zunachst 
wichtig, die G r u n d g e r i i s t e  s o l c h q r  F a r b s t o f f e  durch Verkettung 
chinoider Komplexe rnit Schwefel aufzubauen. Wir  wendeten daher 
die obige Reaktion auf 2.3 - D i c  h l o r -  a - n a p  h t h o  c h i n o  n ,  bezw. das  
entsprechende D i b r o m - D e r i v a t  an, denn diese beiden vicinal di- 
halogenierten a-Naphthochinon-Abkiimmlinge sind leicbt zuganglich 
und stellen ein billiges Ausgangsmaterial dar. 

Dabei zeigte sich, wie nicht anders zu ertvarten war, daB die  
B e  h a n d l u n  g v o n  2.3 - D i c  h l o r -  (od. D i  b r o  m-) a - n a p  h t h o c h i n  o n 
m i t  S c h w e f e l n a t r i u m  i n  g a n z  g l a t t e r  q e a k t i o n  z u  e i n e r  V e r -  
k n u p f u n g  z w e i e r  N a p h t h o c h i n o n  - M o l e k i i l e  d u r c h  z w e i  
S c h w e f e l a t o m e ,  d. h. zur  Bildung des D i b e n z o - t h i a n t h r e n -  
d i c h i n o n s  (I.) fiihrt: 

0 0 0 
I/ I1 I/ 

/\/ -. /Cl /\,.A\/\/\ 
2 '  1 i + 2 N a a S = l  I I I 1 i-4NaC1. 
' L A  /\c, \/\/..S/\/\/- 

I/ I/ I/ 
0 0 I. 0 

Die Vereinigung g e h t  s e h r  l e i c h t  vor sich. Sie tritt z. B. in  
alkoholischer Losung ein und scheint dann auch in  der Kalte und in 
ganz verdiinnter Losung zu der erwarteten Umsetzung zu fiihren, was 
man an der  sofort auftretenden tief rotvioletten Farbung erkennt. 
Auch whon beim Zusammenreiben von krystallisiertem Schwefelnatrium 
mit 2.3-Dichlor-a-nnphthochinon im PorzellanmBrser findet die Um- 
setzung statt. 

Sie tritt ferner ein, und dieses kann als d i e  b e s t e  D a r s t e l -  
l u n g s m e t h o d e  gelten, wenn man 2.3-Dichlor-a-naphthoehinon mit 
uberschussigem, krystallisiertem Schwefelnatrium SO lange erhitzt, bis 
fast alles von letzterem herriihrende Krystallwasser verdampft ist. 
Sofort nach Zugabe des Dichlornaphthochinons zu dem in seinern 
Krystallwasser geschmolzenen Schwefelnatrium tritt eine tiefe grhn- 
blaue Farbung auf, und die so gefarbte Schmelze gibt sich alsbald 
als K u p e  zu erkennen: Von oben her, wo der Luftsauerstoff Zutritb 
hat, beobachtet man Rotfarbung der blaugrunen Plussigkeit. Zur Ab- 
scheidung cles Reaktionsproduktes verdiinnt man die Schmelze rnit 
Wasser, schiittelt mit Luft durch, v e r v o l l s t a n d i g t  d i e  O x y d a t i o n  
m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ,  filtriert und wascht mit heiaem Wasser 
aus. Man erhalt das  Rohprodukt als violettrotes Pulver, das sich aus 
Pyridin leicht umkrystallisieren lafit. SO gereinigt, bildet Dibenzo- 
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thianthren-dichinon lange, spitze, violettrot geflrbte Nadeln, die bei 
309O schmelzen. 

0 1290 g Sbst.: 0.1578 g BaSOc. 
C20HsOaSa. Ber. S 17.02. Gef. S 1630. 

Wenn man- die rnit Wasser vvdiinnte Schwefelnatrium-Schmelze 
mit Wasserstoffsuperoxyd nur  u n v o l l s t a n d i g  o x y d i e r t  hat und 
dann ansauert, so tritt ein b l a u e r  Niederschlag auf; man filtriert und 
wascht aus. Die so isolierte blaue Verbindung liist sich in Pyridin 
mit prachtig blauer Farbe und krystallisiert BUS dieser Losung i u  
dunkelblauen, zu Buscbeln vereinigten feinen Nadeln. Allem Anschein 
nach handelt es sich hier urn eine n i e d r i g e r e  O x y d a t i o n s s t u f e ,  
als dem roten Dibenzo-thianthren-dichinon entspricht, denn das letztere 
1aBt sich bei der Reduktlon in saurer Losung in dieselbe blaue Sub- 
stanz uberfuhren. Auch spricht die Farbenanderung der blauen Lo- 
suogen in Pyridin und Nitro-benzol, die an der Luft schnell rot werden, 
fur diese Anschauung. Gegen Alkalien ist die blaue Substanz un- 
bestandig, die Farbe schlagt nach grun urn (Alkalisalz) und wird 
beim Ansauern wieder blau. Es sind Versuche im Gauge zur Fest- 
stellung, ob in der blauen Sub3tanz ein dimolekulares oder ein intra- 
molekulares Chin  h y d r o n  vorliegt. 

Bei der a c e t y l i e r e n d e n  R e d u k t i o n  der neuen Verbindung rnit 
Essigsaure-anhydrid und Zinkstaub kann man ohne Schwierigkeit die 
aus Nitro-benzol, in farblosen Blattchen krystallisierende T e t r a a c e -  
t y lv  e r  b i n d u  n g des eutsprechenden Hydrochinons, d e s  D i benz  o - 
t e t r a o x y - t h i a n t h r e n s ,  gewinnen. 

0.0961 g Sbst.: 0.0811 g BaSO4. 

Die T e t r a b e n z o y l v e r b i n d u n g  1aBt sich am besten aus der 
Hydrosulfitkupe de3 Dibenzo thianthren dichinons mittels Benzojl- 
chlorids isolieren. Beide werden leicht durch alkoholisches Kali ge- 
spalten. 

Das f r e i e  H y d r o c h i n o n  wird dargestelk, indem man in eine 
alkalische Suspension von 2 3- Dichlor-a-naphthochinon Schwefelwasser- 
stoff einleitet. Dabei tritt auch hier die schon oben erwlihnte grun- 
blaue Farbung auf, die aber bei weiterem Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff verschwindet; es bildet sich ein gelbweil3er Niederschlag, 
der i m  Kohlensaurestrom abgesaugt wird PreBt man ihn auf Ton, so 
wird das Hydrochinon durch Luftoxydation alsbald blau. 

Mit Schwefelnatrium- oder alkalischer Natriumhydrosulfit-Losung 
reduziert und zu  einer gelbgeflirbten Kiipe in Losung gebracht, zeigt 
Dibenzo-thianthren dichinon nur g e r i n g e  V e r  w a n d t s c h a f t  z u r  

C ~ ~ H S O O ~ S ~ .  Ber. S 11.67. Gef. S 11.59. 
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u n g e b e i z t e n  P f l a n z e n f a s e r .  Diese Tatsache hat nach iihnlicben 
Erfnhrungen, welche R. S c h o l I  und Chr.  S e e r  mit dem linearen 
Dian thrachinonylendisulfid ') gemacht haben, nichts Uberraschendes. 

Weitere Umsetzungen mit dem 2.3-Dichlor-a naphthochinon be- 
halten wir uns vor. 

74. Julius v. Braun und Georg Eirschbaum: 
Ober Bensopolgmethylen-Verbindungen, 11. : 6ber bromhaltige 
alicyclische Subratitutioneprodukte des Tetrahydro-naphthalins 

'Tetralins) und iibec J1-Dlhydro naphthalin (Jl-Dialin). 
[A 11s dem Chomischen Institut der Landwirtschaftlichcn Hochschule R e r l i ~ ]  

(Vorgetragen in der Sitzuog vom 16. Februar 1920.) 
(Eingega.agon nm 7. Januar 1921., 

Von den Benzopoiymethylenverbindungen ist bis jetzt auf das 
V e r h a l t e n  g e g e n  B r o m  n u r  das H y d r i n d e n ,  und zwar von 
P e r k i n  und R P v a y  ", untersucht worden: die beiden Forscher fanden, 
dalj - selbst bei Gegenwart eines Lijsuogamittels (Chloroform) - 
gleichzeitjg der aromatische und der alicyclische Ring durch je ein 
Bromatom substituiert aerden,  begniigten sich aber im ubrigen mit 
einer n u r  oberflachlichen Untersuchung des entstehenden Dibromids. 
Obwohl das Hydrinden einfacher als das  ringhomologe Tetrahydro- 
naphthalin zusammengesetzt ist, haben wir, als wir in Fortsetzung der 
in der I. Mitteilung 3, beschriebenen Versuche zur Untersuchung der 
Halogeneinwirkung auf die Bedzopolymethylene ubergingen, das Hy- 
drinden nach einigen orientierenden Versuchen etwas zuru~ckgestellt, 
nachdem sich ergab, d a 5  das Tetrahydro-naphtbalin durchsichtigere 
und einfnchere Verhaltnisse bietet. 

Wird das Te t ra  h y d r o - n a p  h t h a l i  D, das bekanntlich in neuerer 
Zeit a m h  die schiineo Laboratorinmsversuche G. Sc h r o t e r s und 
durch die in  den T e t r a l i n - W e r k e n  i n  grol3em MaBstab geleistete 
Arbeit zu einem besonders leicht zugiinglichen Kohlenwasserstoff ge- 
worden ist, mit B r o m  bebandeh, so erweist e s  sich - im Gegen- 
satz zum Hydrinden - als viilliges Analogen eines alkylierten Benzolp. 
I n  der Kalte tritt im Dunklen kaum eine Umsetzung ein; bei Gegen- 
wart von etwas Eisen, oder besser von einer Spur Jod, wird schon 
bei -100 mit Leichtigkeit der Benzolkern unter Bjldnng eines unter 
15 m m  bei etwd 140-145° siedenden Gemisches von ar.-a- und 
- B- B r o m  - t e  t ra  h y d r o  - n a p  h t h a l i n  substituiert; bei hoherer Tempe- 

1) B. 44, 1233 [1911]. 
2) B. 26, 2251 [1893]. 3, B. 53, 1158 [19PO]. 




