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Weise sie zustande kommen, wenn der Zersetzungsprozel in 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 an eine partielle Zersetzung von Kohlen-
wasserstoff-Molekiilen und Vereinigung ihrer Spaltungsstiicke zu
kohlenstoffreichen Verbindungen gedacht werden.

Beachtenswert ist schlielich noch, daBl der auf der Kathode ab-
geschiedene Kobhlenstolf durch die auftreifenden Atomstrahlen keine
Grapbitisierung erfahrt, obwobl deren Wirkung derjenigen extrem
hoher Temperaturen entsprechen mifte. Man kann hierin einen
neuen Beweis dafiir erblicken, dafl eine bestimmte Kohlenstoifart
primir unter spezifischen Bedingungen entsteht, nicht aber nachtrig-
lich in eine andere umgewandelt werden kanb.

Bern, Anorgan. Laboratorium der Universitit.

738. Kurt Bral und Ludwig Kohler:
Das Dibenzothianthren-dichinon. (Vorliufige Mitteilung.)
{Aus dem Chemisch-techn. Laboratorium der Techn. Hochschule Minchen,]
(Bingegangen am 27. Januar 1921.)

Ein Vortrag iiber 2.3-Dichlor-«-naphthochinon, den Hr. F. Ull-
mann am 13. Dezember 1920 in der Sitzung der Deutschen Che-
mischen Gesellschaft gehalten bhat), veranlafit uns, schon jetzt einige
Mitteilungen tiber Versuche zu machen, deren endgiiltiger Abschlul
im ganzen noch mehr Material erfordern wird.

Bei der Einwirkung von Schwefelnatrium aul Athylen-
chlorid?® bildet sich zunichst das giftige 8,f'-Dichlor-didthyl-
sulfid oder Thiodiglykolchlorid, welches sich mit einem weiteren
Molekiil Schwefelnatrium in das cyclische [Difithylendisulfid-1.4]
umwandelt:

S

P
CH..Cl NauS 9 NaGl CH; (EH?
2! + S = + !
CH,.Cl " * Cl.CH, CH;.Cl
.CH, CHj, NS axac)y, OB CHb
| i + —9NaCl+ | [ -
Cl.CH, CH,.0l @« CH, CH;
\S/

5 Anmerkung bei der Korrektur: Ist inzwischen in den Berichten
{B. 34, 259 [1921]) erschienen.

3) V. Meyer, B. 19, 3259 [1886] u. B. 20, 3263 [1887]: M. Gomberg,
Am. Soc. 41, 1414 [1919}
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Auch Athylenbromid 1Bt sich in derselben Weise mit Hilfe
von Schwefelnatrium in Diithylendisulfid tiberfiihren.

Bei dem Studium der Synthese einer bestimmten Klasse von
schwefelhaltigen Kiipenfarbstoffen erschien es uns zunfchst
wichtig, die Grundgeriiste solcher Farbstoife durch Verkettung
chinoider Komplexe mit Schwelel aufzubauen. Wir wendeten daher
die obige Reaktion auf 2.3-Dichlor-a-naphthochinon, bezw. das
entsprechende Dibrom-Derivat an, denn diese beiden vicinal di-
halogenierten a-Naphthochinon-Abkémmlinge sind leicht zuginglich
und stellen ein billiges Ausgangsmaterial dar.

Dabei zeigte sich, wie nicht anders zu erwarten war, dafl die
Behandlung von 2.3-Dichlor- (od. Dibrom-)e-naphthochinon
mit Schwelelnatrium in ganz glatter Beaktion zu einer Ver-
knipfung zweier Naphthochinon-Molekiile durch zwei
Schwefelatome, d. b. zur Bildung des Dibenzo-thianthren-
dichinons (I.) fithrt:

0 0 0]
\/\/”\ —Cl A8 \/”\/\
20 | | 42NamS=| | | | | i+4NaCL
\/\”/\C[ \/\"/\8/\”/\/ .
0 0 L 0

Die Vereinigung geht sehr leicht vor sich. Sie tritt z. B. in
alkoholischer Lisung ein und scheint dann auch in der Kilte und in
ganz verdinnter Lésung zu der erwarteten Umsetzung zu fiihren, was
man- an der sofort auftretenden tief rotvioletten Firbung erkennt.
Auch schon beim Zusammenreiben von krystallisiertem Schwefelnatrium
mit 2.3-Dichlor-a-naphthochinon im Porzellanmérser findet die Um-
setzung statt.

Sie tritt ferner ein, und dieses kann als die beste Darstel-
lungsmethode gelten, wenn man 2.3-Dichlor-a-naphthochinon mit
iiberschiissigem, krystallisiertem Schwefeluatrium so lange erhitzt, bis
fast alles von letzterem herriihrende Krystallwasser verdampft ist.
Sofort nach Zugabe des Dichlornaphthochinons zu dem in seinem
Krystallwasser geschmolzenen Schwefelnatrium tritt eine tiefe griin-
blaue Firbung auf, und die so gefirbte Schmelze gibt sich alsbald
als Kiipe zu erkennen: Von oben her, wo der Luftsauerstoff Zutrits
hat, beobachtet man Rotfirbung der blaugriinen Fliissigkeit. Zur Ab-
scheidung des Reaktionsproduktes verdiinnt man die Schmelze mit
Wasser, schiittelt mit Luft durch, vervollstindigt die Oxydation
mit Wasserstoffsuperoxyd, filtriert und wischt mit heiem Wasser
aus. Man erhilt das Robprodukt als violettrotes Pulver, das sich aus
Pyridin leicht umkrystallisieren 1iBt. So gereinigt, bildet Dibenzo-
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thianthren-dichinon lange, spitze, violettrot gefirbte Nadeln, die bei
309° schmelzen.

0.1290 g Sbst.: 0.1578 g BaSO,.
CyoH304Ss. Ber. S 17.02. Gef. S 16.80.

Wenn man- die mit Wasser verdiiante Schwefelnatrium-Schmelze
mit Wasserstoffsuperoxyd nur unvollstindig oxydiert hat und
dann ansiuert, so tritt ein blauer Niederschlag auf; man filtriert und
wischt aus. Die so isolierte blaue Verbindung 16st sich in Pyridin
mit prachtig blauer Farbe und krystallisiert aus dieser Losung in
dunkelblauen, zu Biischeln vereinigten feinen Nadeln. Allem Anschein
nach handelt es sich hier um eine niedrigere Oxydationsstufe,
als dem roten Dibenzo-thianthren-dichinon entspricht, denn das letatere
1Bt sich bei der Reduktlon in saurer Losung in dieselbe blaue Suab-
stanz liberfiihren. Auch spricht die Farbenanderung der blauen Lo-
sungen in Pyridm und Nitro-benzol, die an der Luft schnell rot werden,
fiir diese Anschauung. Gegen Alkalien ist die blaue Substanz un-
bestindig, die Farbe schligt nach grin um (Alkalisalz) und wird
beim Ansiuern wieder blau. Es sind Versuche im Gange zur Fest-
stellung, ob in der blauen Substanz ein dimolekulares oder ein intra-
molekulares Chinhydron vorliegt.

Bei der acetylierenden Reduktion der neuen Verbindung mit
Essigsiure-anhydrid und Zinkstaub kanon man ohne Schwierigkeit die
aus Nitro-benzol, in farblosen Blittchen krystallisierende Tetraace-
tylverbindung des eutsprechenden Hydrochinons, des Dibenzo-
tetraoxy-thianthrens, gewinnen.

0.0961 g Sbst.: 0.0811 g BaSO,.
C?ngoossg. Ber. S 11.67. Gef. S 11.59.

Die Tetrabenzoylverbindung laBt sich am besten auas der
Hydrosulfitkiipe des Dibenzo-thianthren-dichinons mittels Benzoyl-
chlorids isolieren. Beide werden leicht durch alkoholisches Kali ge-
spalten.

Das freie Hydrochinon wird dargestellt, indem man in eine
alkalische Suspension von 2.3-Dichlor-e-naphthochinon Schwefelwasser-
stoft einleitet. Dabei tritt auch hier die schon oben erwihnte griin-
blaue Firbung auf, die aber bei weiterem Einleiten von Schwefel-
wassersiolf verschwindet; es bildet sich ein gelbweifler Niederschlag,
der im Kohlenséiurestrom abgesaugt wird Prefit man ihn auf Ton, so
wird das Hydrochinon durch Luftoxydation alsbald blau.

Mit Schwefelnatrium- oder alkalischer Natriumhydrosulfit-Lésung
reduziert und zu einer gelbgefirbten Kiipe in Losung gebracht, zeigt
Dibenzo-thianthren dichinon nur geringe Verwandtschaft zur
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ungebeizten Pflanzenfaser. Diese Tatsache hat nach #hnlichen
Erfahrungen, welche R. Scholl und Chr. Seer mit dem linearen
Dianthrachinonylendisulfid!) gemacht haben, nichts Uberraschendes.

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

74. Julius v.Braun und Georg Kirschbaum:
Uber Benzopolymethylen-Verbindungen, II.: Uber bromhaltige
alicyclische Substitutionsprodukte des Tetrahydro-naphthalins

‘Tetralins) und iber ./'-Dihydro-naphthalin (J'-Dialin).
[Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom 16. Februar 1920.)
(Eingegarigen am 7. Januar 1921,

Von den Benzopolymethylenverbindungen ist bis jetzt auf das
Verbalten gegen Brom pur das Hydrinden, und zwar von
Perkin und Révay?), untersucht worden: die beiden Forscher fanden,
daBl — selbst bei Gegenwart eines LOsupgsmittels (Chloroform) —
gleicbzeitig der aromatische und der alicyclische Ring durch je ein
Bromatom substituiert werden, begniigten sich aber im {ibrigen mit
einer nur oberflichlichen Untersuchung des entstehenden Dibromids.
Obwohl das Hydrinden einfacher als das ringhomologe Tetrahydro-
paphtbalin zusammengesetzt ist, haben wir, als wir in Fortsetzung der
in der I. Mitteilung?) beschriebenen Versuche zur Untersuchung der
Halogeneinwirkung auf die Benzopolymethylene iibergingen, das Hy-
drinden nach einigen orientierenden Versuchen etwas -zuriickgestellt,
nachdem sich ergab, daB das Tetrahydro-naphthalin durchsichtigere
und einfachere Verhiltnisse bietet.

Wird das Tetrahydro-naphthalin, das bekanntlich in neuerer
Zeit durch die schépen Laboratoriumsversuche G. Schréters und
durch die in den Tetralin-Werken in groflem Maflstab geleistete
Arbeit zu einem besonders leicht zuginglichen Kohlenwasserstoff ge-
wordén ist, mit Brom bebandelt, so erweist es sich — im Gegen-
satz zum Hydrinden — als vélliges Analogen eines alkylierten Benzols.
In der Kilte tritt im Durklen kaum eine Umsetzung ein; bei Gegen-
wart von etwas Eisen, oder besser von einer Spur Jod, wird schon
bei —10° mit Leichtigkeit der Benzolkern unter Bildung eines unter
15 mm bei etwa 140—145° siedenden Gemisches von ar.-@- und
-8-Brom-tetrahydro-naphthalin substituiert; bei hoherer Tempe-

1) B. 44, 1233 [1911].
%) B, 26, 2251 [1893]. 3 B. 53, 1155 [1920).





