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280. Kurt  B r a s s  und L u d w i g  K6hler: Dibensothianthren- 
diahinon und Dinaphthothiophen-dichinon. (Umwandlung des 

Dithiin-Rings in den Thiophen-Ring.) 
[Aus d. Chem.-techn. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. Juni 1922.) 

In einer vorlaufigen Mitteilungl) haben wir die E i n w i r k u n g  
v o n  S c h w e f e 1 n a  t r i u m  a u f  2.3 - D i  c h l  o r - a - n  a p  h t h o ch in o n 
riiid dabei entstehende D i b  e n z o t h i an  t h r e n  - d i  c h in;o n 
Iiurz beschrieben. Inzwischen ist die Reaktion von uns ein- 
gehend studiert, insbesoridere sind die quantitativen Verhaltnisse 
und der Mechanisrnus dieser Unisetzung aufgelilart worden. Dar- 
uber und iiber die sehr bemerkenswerteii Eigenschaften des Di- 
benzothianthren-dichinons, sowie die seines Umwandlungspro- 
duktes, des D i 11 a p  h t ti o t h i o  p h e n  ~ d i c h i  11 o n  s ,  sol1 im Folgen- 
den berichtet werden 2)). 

das 

T h e o  r e  t i  s c  h e  r T e i  1. 

Erhitzt man 2.3-Dichlor-a-naphthochinon niit einer konz. wiilJ- 
rigen Losung von ii b e  r s c h ii s s i g e in Ychwefelnatrium, so geht es 
rnit tidfblaugriiner Farbe vollstandig in Losung. Die Liisung gibt 
sich als Kiipe zu erkennen und scheidet beim Durchschiitteln 
init Luft unter gleiclizeitiger Rotfarbung einen g r u n e n  Nieder- 
schlag, das ill o n  o n a t r i u  ni s a l z  e i  n e r D i  h y d r  o v e r  b i n d u  n g 
(I.) des ~iBenzotliianthre11itlireii-di~l~ir~o1is ah. Reirn ObergieBen ihres 
griinen Mononatriunisalzes init verd. Sauren wird die b 1 a u e 
D i h y d r o v e r b i n d u n g  selbst in Freiheit gesetzt. Sie ist iden- 
tisch rriit der schon in der vorliiufigen Mitteilung beschriebenen 
1)lauen Verbindung, die durch unvollstandige Oxydation der mit 
Wasser verdunnten Schwefelnatrium-Schmelze erhalten wurde und 
i n  der wir schon damals ein Chinhydron vermuteten. 

Ihrer Konstitution nach, die deutlich die Zusaminensetzung 
aus  einem chinoiden und einem benzoiden Teil erkennen lafit, 
sowie ihrer ti’efblauen Farbe nach 1aDt sich diese Verbindung in 
der Tat als C h i n h y d r o n ,  und zwar als inneres Chinhydron, 
auffassen, werin auch nicht alle der vier von W. S c h l e n k 3 )  

1) K. Br.ass  und L. K B h l e r ,  B. 64, 594 [1921]. 
2) Dic Untcrsuchung wurde zum Teil mit Milteln, die mir die No1 - 

g e n i e  i n s  c h a f t der Deutschen Wissenschall zur Verfuguiig stcllle, aus- 
gefiilirt; ihr sei auch an dieser Stelle hi,Flich gc:lnnkt. I<. B r a s s .  

8) A, 368, 287 [1909]. 
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iiervorgchobenen Merkrnale fur Chinhydrone zutreffen. Das griinc 
Katriurnsalz laat sich mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd, das 
innere Chinhydron leicht mit verd. Salpetersaure zum D i h e n  z o - 
t h i a n t h r e n  - d i c h i n o n  oxydieren. 

Diese anfangs zur Darstellurig von Dibenzothianthren-dichirioi: 
angewandte Methode wurde bald verlassen, als erkannt wurde, 
ClaB sich beim Schutteln des in Wasser suspendierten 2.3-Dichlor- 
riaphthochinons unter LuftabschluB mit einer b e  r e c h n e t e n Menge 
Schwefelnatrium ebenfalls das Mononatriumsalz des Chinhydrons 
bildet. Wendet man z. B. die der Gleichung: 2CloHi02Ci2-+ 
2Na, S = =  C,oH, O,$ S, + 4 Na C1 entsprechende Menge Schwefelna- 
t r i m  an, d. h. auf 1 Mol 2.3-I)ichlornaphthochinon 1 Mol Schwefel- 
iiatrium, so sollte rein formal die Bildung von 1Mol Dihenzo- 
tliianthren-dichinon erfolgen. Dies ist aber nicht der Fall, son- 
dcrn e s  bildet sich, wie erwHhnt, auch hier das Mononlttriumsltlz 
d r s  C:hinhydrons. Eiii Teil des Schwefelnatriums wirkt also als 
R e d u k t i  o I I  s m i t  t e I ,  und soriiit Itonrite 1 Mol Schwefelnatriurn 
zur volligen Umsetzung nicht hinreichen. Tatsachlich fand sich 
auch im Reaktionsprodukt noch unangegriffenes 2.3-Dichlor-a-naph- 
thochinon. 

Uriter Berucksichtigung der reduzierenden \Virkung des Schwe- 
felnatriwns: 2 N a , S f 2 0 2 + I I , 0  =Na,S,03+2NaOH fassen wir 
die Ihwirkung von Schwefelnatriurn auf 2.3-Dichlor-naphthochinon 
in folgende Gleichung : 

0 
/\+.,/Cl 

81 I I + 1 2 N a s S + 3 H 4 0 =  
‘”\/ CI 

0 
I. 0 ONa 

/\/\/‘../\A 

41 1 1 1 I I + 2 N a S H + N a , S , 0 a +  16NaCI. 
\/ \./ \I \*/ \ / 

0 OF3 

Daraus geht hervor, daB auf 1 Mol 2 . 3 - D i c h l o r - n a p h t h o -  
c h i n o n  11/, Mol S c h w e f e l n a t r i i i m  zur Anwendung komnien 
niussen. 

In der Folge erwies sich diese Art der L)arstellriiig als die besle. 
Das in Wasscr suspendierte 2.3-Ikhlor-naphtlmchinon wird bei gewdiin- 
licher Temperatur mit der beredmeten Menge Schwefelnatrium (11/? Yo!.) 
in verschlossenem GelALI liraftig geschiittelt. Sofort iiach Zugahe drs 
Schwefelnatriums wird das Reaktionsgemisch rot. Die Farbe geht ahrr 
h i m  Schiitteln alsbald Gber grauhlau und blau nach griin Gber, iiidcm 
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sich das unlBsliche griine Mononatriumsalz (1.) abscheidet. Diescs wird 
filtricrt und durch Kochen mit verd. Salpetersiure oder ChromsBure 
das rotviolette Dibenzothianlhren-dichinon gewonnrn. D i e A u s b e u t e 
i s t f a  s t t h e o r e  t i s  c 11. Bcim Abfiltrieren des Mononatriumsalzes er- 
hi l t  man cin t i e f b u r g u n d e r r o t  g e f i r b t c s  F i l t r a t ,  welches an 
der Lufl die Farbe nicht mehr Bndert, und in welchem geringe Mengen 
cines Xebenproduktes, wahrsclieinlich des Natriumsalzes cines Mercapto- 
ory-nnphtliocliiiions, enthallen sind 

Hinsichtlich des 1cI e c h a n  i s m  u s d e r H e a k  t i  o n  kommen 
wir zu folgenden Schliissen : Einmal besteht die Moglichkeit, daB 
nus 2 No1 2.3-Dichlor-naphthochirion und 2 No1 Schwefelnatrium 
sich sofort 1 Mol Dibenzothianthren-dichinon bildet, das jedoch 
unter der Einwirkung von Schwefelnatrium dann zum Mono- 
riatriumsalz dcs Chinhydrons reduziert wird. Die reduzierende 
Wirkung des Schwefelnatriums kann aber auch friiher einsetzen 
unter Hildung von 2.3 - Dic  h 1 o r  - n a p  h t h o h y d r  o c h i n o  n ,  wel- 
ches sich mit Schwefelnatrium zur  Tetrahydroverbindung des Di- 
benzothianthren-dichirions, zum T e t r a o x y - d i b e n z o t h i a n  t h r e  n 
iimsetzt. Dieses in alkalischer Losung begierig Sauerstoff auE- 
iiehmende Hydrochinon wirkt auf noch unangegriffenes 2.3-Di- 
chlor-naphthochinon reduzierend, indem es  selbst ziir Natriurn- 
verbindung des Chinhydrons oxydiert wird. Das entstandene 2.3- 
Dichlor-naphtho hydrochinon wird nun wieder mit Schwefelnatrium 
reagieren usf., bis die ganze Umsetzung uber das 2.3-Dichlor- 
naphthohydrochinon erfolgt ist. 

Zwischenprodukte bei dem einen oder bei dem anderen Re- 
aktionsverlauf sind moglicherweise chlorierte Mercaptochinone (11.) 
bezw. Mercaptohydrochinone, auf deren voriibergehender Anwesen- 
heit die oben erwahnte rote Farbe zuriickzufiihren wsre, welche 
sofort nach Zugabe des Schwefelnatriums zu dem in Wasser sus- 
pendierten 2.3-Dichlor-naphthochinon auftrittl). Unter Abspaltung 
von Chlornntrium miiBte alsdann die Vereinigung zweier Molekiile 
rines solchen liorpers unter Bildung des Dibenzothianthren-di- 
c.hinoris (oder einer seiner Hydroverhindungen) vor sich gehen. 

1) Wahrscheinlich ist nu& die beim Erhitzen von 2.3-Dichlor-napli- 
I hochiiion mit itherschiissigern Schwerelnalrium auftretende blaugrime Li)- 
sung aul die Uildung solcher chlorierter Nercaptochinone bezw. -hydro- 
chinone zuriickzufithren. 
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Somit kann iiber die K o n s t i t u t i o n  d e s  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 (111.) als eines wahren Thianthrenkorpers kein 
Zweifel bestehen. Die Molekulargewichts-Bestirnmung deutet auf 
den Wert C,,H,O,S,, d. h. auf einfache MolekulargrijDe. Die von 
Dibenzothianthren-dichinon sich ableitenden Reduktionsprodultte 
und deren Acylverbindungen sind zugleich eiri weiterer Beleg fur 
seine lioristitution, speziel fur die Rnzahl der in ihm entlialtenen 
Ketogruppen. 

Das Molekiil des Dibenzothiarithren-dichinoris ist, wie sich 
aus derri Strukturbilde (111.) ergibt, durchaus symmetrisch - nach 
0. H i rr s b e r g 1) >)linear(( - gebaut. 

Der. D i t  11 i i n - oder B i o p h e n  - R i n g im Dibenzothianthren- 
dichinon ist auffallenderweise w e n  i g b e s t a n d  i g, denn b e  i 
h o h e r e r  T e m p e r a t u r  g e h t  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  l c i c h t  i n  Dinaphthothiophen-dichinon (IV.) u b e r .  

H 0.  SOtH 
0 0 \s/ 0 9 s .. 

(“I 
/\,,’\ /--. /.. /--. /\/\/--.,/\ 

v . ;  1 ! I 
\I \. , ’ \ --.,, 1V.l  \/L/-\./\/ ’ I I I I 

0 0 0 0 
Diese Urnwandlung des Thianthrenkorpers, von welcher spater 
noch di’e Rede sein wird, tritt sowohl beim Erh’itzen fur sich 
iiber den Schmelzpunkt, als auch beim Erhitzen niit konz. Schwe- 
felsaure oder beim Iiingeren Sieden der Nitro-benzol-Losung ein. 
Der herausgespaltene Schwefel krystallisiert 2. D. aus der sehr 
lange gekochten Nitro-benzol-Losung neben dem Thiophenkorper 
und unverandertem Thianthrenkorper aus. Das diesern Dichinon 
zugrunde liegende, bisher noch unbekannte D i b e 11 z o t h i a n t h r e n  , 
ein Isomeres des von I(. F r i e s  und W. Vo lk  entdeckten Naph- 
tliianthreris *) (Di-[naplithalino-lf.2’]-2.3,5.4-dithiin) 1aBt sich nach 
den iiblichen Methoden aus dein Dichinon nicht gewinnen. Die 
Zinkstaub-Destillation fiihit wegen der Unbestandigkeit dieses 
Thianthren-Abkommlings bei h6herer Temperatur nicht zum Ziel. 
Rndererseits ergab eine Reduktion mit Jodwasserstoff und gelbern 
Phosphor, bei dem das Reaktionsgemisch einige Stunden auf 170° 
erhitzt wurde, N a p  h t h a l i n  und Schwefelwasserstoff. 

Bei der Verfolgung des V e r h a l t e n s  v o n  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  g e g e n i i b e r  k o n z .  S c h w e f e l s a u r e  ist das  
von K. F r i e s  und E. E n g e l b e r t s  studierte Verhalten yon Thian- 

1) A. 319, 257 [1902]. B. 42, 1175 [1909] 
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thren und von einigen seiner Abkommlinge gegen konz. Schwefel- 
siiure 1) vergleichsu~eise beriicksichtigt worclen. In kalter konz. 
Schwefelsaure lost sich Dibenzothianthren-dichinon nur wenig rnit 
roter Farbe, in rauchender Schwefelsaure (150/o SO,) geht es 
mit griiner Farbe in Losung2); doch ist mit diesen VorgBngen 
k e i n e  O x y d a t i o n  v e r b u n d e n ,  da  es sich aus den schwefel- 
sauren Losungen beim EingieDen in Wasser wieder u n  v e r a n d e r t 
a b s c h e i d e t .  Wir haben es somit hier mit w a h r e n  H a l o -  
c h r o m i e - E r s c h e i n u n g e n  zu tun, ohne Hinzutreten von Oxy- 
dationsvorglngen. Die beobachteten Farbungen der schwefelsauren 
Lijsungen sind auf a d d i t i o n e l l e  T h i o n i u m -  oder O x o n i u m -  
s 11 1 f a t  e zuriickzufiihren. 

Vergegenwiirtigt man sich das oben gegebene Strukturbild des 
Dibenzothianthren-dichinons (111.) und die Lagerung der Doppel- 
bindungen darinnen, so erkennt man ohne weiteres, daD die 
Bildung orthochinoider Thioniumsalze dort nicht eintreten kann, 
denn mit ihrem Auftreten ist ja, nach K. F r i e s  und E. E n g e l -  
b e r t s ,  eine Verschiebung von Doppelbindungen verbunden, welche 
bei den irn Dibenzothianthren-dichinon obwaltenden Strukturver- 
haltnissen nicht eintreten kann. Aber auch die Uildung von a d d i -  
t i o n e l l e n  T h i o n i u m s u l f a t e n ,  wie etwa (V.), s c h e i n t  n i c h t  
e i n z u t r e t e n ,  denn die A c y l d e r i v a t e  d e  s T e t r a o x y - d i -  
b e n  z o t h i a n  t h r e n  s , wie die Diacetyl-, die Tetraacetyl- und die 
Tetrabenzoylverbindung l o s e n  s i c h  i n  k a l t e r  k o n z .  S c h w e -  
f e l s a u r e  z u n a c h s t  n i c h t  a u f ;  nach kurzer Zeit tritt aller- 
dings Losung unter Verseifung und gleichzeitiger Oxydation zum 
C'hinhydron ein. Dagegen lost sich die blaue Uihydroverbindung 
rriit braunroter Farbe in kalter konz. Schwefelsaure und scheidet 
sich beim EingieDen in Wasser wieder unverandett ab. Dem- 
nach muD man den SchluO ziehen, daO die Salzbildung durch die 
Anwesenheit der Ketogruppen bedingt ist, und man wird nicht 
fehlgehen, in den farbigen schwefelsauren Losungen des Dibenzo- 
thianthren-dichinons und seiner Dihydroverbindung 0 x o n  i u m  - 
s u 1 f a t e  (VI.) anzunehmen. 

Infolge der benachbarten Ketogruppen bezw. Acylreste sowie 
Hydroxylgruppen scheinen die Schwefelatome im Dibenzothian- 
thren-dichinon und in den Acylderivaten seiner Di- und Tetra- 
hydroverbindungen ihren basischen Charakter vollkomnien einge- 
b a t  zu haben. 

1) A. 407, 194, 199 [1915]. 
a )  Ober die allm5hliche Veranderung dieser Ldsuug siehe im Vcr- 

suchsteil 
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H 0 SOa 13. 

OH 
\/ 

O S ! ?  "0 s . 

Durch R e d u k t i o n sowohl in saurem wie in alkalischern 
Mrdium geht Dibenzothianthren-dichinon zunachst in das einseitig 
reduzierte, oben bereits erwiihnte, blaue D i h y  d r o d e  r i v a t (I.) 
iiber, und weiter in die vollkonimen reduzierte, farblose, unbe- 
sliindige T e t r a l l y  d r o v e r b  i n  d u n g (VII.). 

Das gut krystallisierende innere Chinhydrun, das a - K a p  11 - 
t h o c h i  n o  n - a - n a p h t h o  h y d r o c 11 i 11 o n  -d  i t 11 i i n  (I.), von derri 
tirigangs schon die Rede war, zeichnet sich im troclinen Zustantl 
dui ch bemerkeiiswerte Destiindigkeit aus, wlhrcnd es im feuchten 
Zustande oder in Losung durch Luft-Oxydation lcicht wieder das 
r,l!inoide System regeneriert. Seine blaue Farbe bedeutet ini Ver- 
alcich mit der rotvioletten Farbe des Dibenzothiaiithren-tlichinons 
cine F a r h v e r t i e f u n g ,  die im Einklang steht mit den1 von 
R .  S c h o 11 gelegentlich seiner Untersuchungen iiber Indanthren 
und Flavanthren aufgestellten Satz 1 ) .  Vori seinen z w e i H yd r o  s y I - 

g r u p p e n  ist n u r  e i n e  z u r  S a l z h  i l d u n g  befahigt - das 
griine hfononatriumsalz (I.) wurdc schon erwiihnt - ; dagegen ge- 
lirigen sehr leicht und glatt die Acetylietung und Benzoylicrurig 
bei Gegenwart von P y r i d  i n  als Losungsmittel, indem b e i  d e 
U y d r o x y l g r u p p e n  g l e i c h z e i t i g  a c y l i e r t  werden. Die er- 
haltenen Korper krystallisieren gut, losen sich rnit roter Farbe 
und zwar sowohl die griine, im Mikroskop rotschirnmernde Di  - 
a c e t y l v e r b i n d u n g ,  als auch die rote im Mikroskop griiri- 
schimmernde D i b e n  z o y 1 v e r b  i n d u n g. 

Durch Keduktiori auch des zweiten Chinon-Chrorriophors in1 
Dibenzothianthren-dichinon entsteht das farblose Di-hydrocbiriori, 
das 1.4.1'. 4 ' - T e t r a o  x y - d i  b e n  z o t h i a n  tli r e n  (VII.). Es ist 
wenig bestandig und oxydiert sich sehr leicht zum blauen Chin- 
hydron weiter. So z. I3. kann das Umkrystallisieren aus  Alkohol 
iiur in Schwefelwasserstoff -Atmosphare vorgenommen werden ; 
tlennoch gelang es, den Ereien tiorper analysenrein darzustellen. 
Aus seinen gelben alkalischen Lijsungen (Kiipe) 15Dt es sich rnit 
schwachen Sauren, z. B.  Kohlendioxyd und Schwefelwasserstolf, 
in  Freiheit setzen. 

1) B. 36, 3426 [1983]. 
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Seine :I c y 1 v e r b i 11 d u n g e n  sind ebenfalls farblos. Ein Din- 
cetylderivat, I .  4 - D i o x y - 1'. 4' - b i s - [ a c e  t p 1 - o xy] - d i -  
b e n z o t h i  a n  t h r e n , l l&  sich leicht durch Heduktion des ent- 
sprechenden Chinons rnit Zinkstaub und Eisessig erhalten. Es oxy- 
diert sicli in Losung leicht an der Lurt zuriick zum Uis-[acetyl- 
osyl-chinon. In trockenem Zustande ist es zienilich haltbar. D k h  
weitere Acetylierung entsteht daraus die T e  t r a a c e t p l v e r b i n -  
d u n g  , 1.4.1' .  4' - Tetrakis- [acetyl-oxy 1-dibenzothianthren. Die ent. 
sprechende T e  t r a b e n  z o y I v e r  b i n d u  11 g wurde durch Ben- 
zoylierung der Hydrosulfitkiipe des Dibenzothianthren-dicliinons 
sewonnen. Beide Tetraacylverbindungen zeichneri sich durch gutes 
Krystallisationsvermogen aus und sind schwer vesseifbar. Das 
Verhalten dieser Scylverbindungen gegeriiiber konz. Schwefelsaure 
tlnd der EinfluB der sauren Gruppen auf die Basizitat der benach- 
barten Schwefelatome wurde schon erwahrit. 

Ein iiberaus interessantes Verhalten zeigt Dibenzothianthren- 
dichinon bei der O x y d a t i o n  m i t  S a l p e t e r s a u r e .  \\'ahrend 
sich vom Thianthren 5 Oxydationsprodukte 1) ableiten, lielert Di- 
benzothianthren-dichinon nur e i n  0 x y d a t  i o n  s p r o d  u k t , das 
D i  b e n z  o t h i a n  t h r  e n  - d i  c h i r i  o n  - rn o n o  s u l  f o x y d (VIII.). 

0 

das 

! ! s o  r.' s .. 

0 

Dieses entsteht beim Versetzen des Dibenzothianthren-dichi- 
iions mit Baker konz. Salpetersaure. IIierhei geht Dibenzothian- 
thren-dichinon sofort als Sulfoxyd rnit gelber Farbe in Losung. 
Die bei der Darstellung von Thianthren-monosulfoxyd beobachtete 
Violettflrbung tritt hier nicht auf. Die gelbe Losung scheidet 
kwini Versetzen rnit Wasser das Sulfoxyd ab. 

Beim Verreiben von Dibenzothianthren-dichinon mit einer etwas 
verdiinnteren Salpetersiiure wandelt es sich langsam in das gelb- 
rote krystallisierte Sulfoxyd urn. Die durch die Aufnahme von 
1 Atom Sauerstoff bedingte G e w i c h t s z u n a h m e  e r f o  Ig t  q u a n -  
t i  t a t  iv.  

Dns Sulfoxyd wird yon Broniwasserstoff wieder zurn Di- 
benzothianthren-dichinon reduziert und unterscheidet sich dadurcli 
nicht von anderen Sulfoxydenz). Nicht beobachtet wurde je- 

I )  K. F r i e s  u. \V. V o g I ,  A. 381. 312 [1911]. 
2,  1(. F r i e s  11. \Y. V o g t ,  A.  381, 313 [1911]; 1%. 41, 7%; ,1911]. 
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doch das intermediare Auftreten eines Sulfidbromides. Chlor- 
wasserstoff gegeniiber verhalt es sich aber aiiders als Thianthren- 
rnoriosulfoxyd1) : es wird von ihm vie1 langsamer reduziert. Durch 
gelirides Erwlrmen mit Eisessig und Zinkstaub, ferrier mit Eis- 
essig-Jodwasserstoff in der KHlte erfolgt Reduktion Zuni blauen 
inrieren Chinhydron. Da Dibenzothianthren-dichinon selbst h e r -  
bei nicht auftritt, ist der Vorgang dieser Reduktion so sufzufsssen, 
dalj zuniichst die Ketogruppen des einen Chinon-Chromophors unter 
Hildung der entsprechenden Sulfoxyd-dihydroverbindung reduziert 
werden, die erst dann den ;tll Schwefel gebundenen Sauerstoff ab- 
gibt, urid iii die Dihydroverbindung des Dibenzothianthren-dichi- 
nons iibergeht. 

Die bei einem Farbenvergleich von Dibenzothiantliren-dichi- 
non und seinein Sulfoxyd auffallende F a r  1) a u f h e 11 u n g von 
rotviolett nach gelbrot ist vielleicht auf die infolge Aufnahme von 
Sauerstoff an den zweiwertigen Schwefel eintretende Vierwertig- 
keit des Schwefels zuriickzufiihren. Etwas Xhnliches haben 
K. B r a n d  und 0. S t a l l m a n n z )  beobachtet, als qie feststellten, 
dalj die Methylmercaptogruppe beiin bbergang des zwei- in den 
vierwertigen Schwefel ihren farbvertiefenden Charakter verliert. 

Dibenzothianthren-dichinon-sulfoxyd zeigt g r  o 13 e N e i  g u n  g , 
d e n  S a u e r  s t o f f t r a g e  n d e n  S cli w e f e 1 a b z  u s p  a1 t e ti. Schori 
beim trocknen Erhitzen zersetzt es sich unter Freiwerden von 
Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff. Noch leichter erlolgt 
die Schwefel-Ahspaltung beim Erhitzen in Liisungsmitteln. So 
bemerkt marl kteirn Siederi mit Eisessig oder Erwlrmen init Kitro- 
benzol Geruch nach Schwefelwasserstoff. Es gelingt daher auch 
nicht, das Sulfoxyd umzukrystallisiereri. Wohl scheidet die Eis- 
essig-Losung des Sulfoxyds einen gut krystallisierten, gelben liiir- 
per aus, der jedoch durchaus v e r s c h i  e d e n  von l  S u l f o  x y d  i s t  
und bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig ein charak- 
teristisches g r u n e s C h i n  h y d r o n liefert. Klarheit iiber die Art 
cles erhaltenen Korpers, der iiach obigen Methoden nicht in reiner 
Form gewonnen werden konnte, brachte erst das V e r h a 1 t e n d e s 
S u l f o x y d s  g e g e n  w a r m e  k o n z .  S a l p e t e r s a u r e .  In Italter 
konz. Salpetersaure lost sich das Sulfoxyd unverantlert rtiit gelber 
Farbe. Dieselbe Losung erhalt man, wie schon erwlhnt, beim 
ljbergieben von Dibenzothianthren-dichirion rnit konz. Salpeter- 
saure. B e i  g e l i n d e m  E r w a r m e n  diescr LUsuiigen trill je- 

1) K. F r i e s  u. W. V o g t ,  A.  381, 315 [1911]. 
2) R. 54, 1578 [1921]. 



doch unter lebhalter Stickoxyd-Entwicklung Reaktion ein. Versetzt 
inan niit IViLsser, so scheidet sich der in Frnge stehende gelbe 
Korper ab, w3hrend sich im Filtrat g e n a u  d i e  H a l f t e  d e s  irri 
S U l f Q X y d  e n t h a l t e n e n  S c h w e f e l s  a l s  S c h w e f e l s i i u r e  
vorfiritlct. Soinit ist ails 1 Mol Sulfoxyd 1 Atoni Schwefel abge- 
spaltcln worden. 

Dic dadurch etitstandene netie Vcr!)indunq enlhalt daher nur 
1 A tom Schwefel ; die freigewordenen Valenzen sattiger1 sich ge- 
genseitig zu einer neuen C-C-Bindung zwischen beiden Eaphtho- 
chinon-Kernen ab. Man kennt Falle, wo ahnliches eintritt. Ls  
gcht z. B. Tetraphenyl-athylensulfid beim Ih-hitzen sehr leicht un ter 
Schwefel-Abspaltung in Tetraphenyl-iithylen uberl), wobei die zwei 
freien Kohlenstoff-Valenzeri sich mi einer neuen Bindung ver- 
einigen. Die neue Substanz ist also ein T h i  o p h e n - A b k o m 111 - 
l i n g  untl zwas als D i n a p l i t h o t h i o p h e n - d i c t i i n o n  (IV.) anf-  
zufassen. 

werdenden Valenzen niit \VasserstofE abgesiittigt worden, untcr 
13ildung eines Di-a-naphthochinonyl-p, p'-sulfids (IX.), so h6tte die 
Analyse GewiDheit daruber bringen iniissen. Denn dieses Siilfid 
C z o H l o 0 4  S (IX.) enthalt 2.900/, H, wahrend dem Thiophenkorper 
CzoH804  S (IV.) 2.340/, H entsprechen. I3ei zwei Analysen wurde 
der Wasserstoff-Gehalt zu 2.45 o / o  urid 2.44 ermittelt. 

Der SchluBstein im Iionstitutionsbeweis des Dinaphthothio- 
phen-dichinons ware seine Synthese aus  I) i - a - n a p  h t h o c 11 i - 
r ionylz)  (X.), it i  welt-hem sich ohne Zweifel die beiden, in 

Wiiren andererseits die durch die Schwefel-Abspaltung frei 

0 0 0 OH 
&Stellung schon verknupftcn Naphthochiuon-Kerne durch eiiie 
Schwefelbrucke hoch weiter verbinden lassen, doch ist diese 
Synthese bisher nicht gegluckt und bleibt weiteren Untersuchungen 
vorb e h alten . 

Dinaphthothiophen-dichinon (IV.) ist eine in gelben Nadeln 
wohl krystallisierende, sehr besqndige, sublimierbare Substanz 
von scharfem Schmelzpunkt. Sie 1 a D t  sich verkupen und zeigt 
bessere Liislichkeit als Dibenzothianthreri-dichinon. Sie lost sich 

1) H. S t n u d i n g e r ,  C. 1921, 111, 217, 225 
a) 0. N. W i t t ' u .  J. D e d i c h e n ,  B. 30, 2655 [1897] 
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in kalter konz. Schwefe1:aure unverandert rnit gelber Farbc? und 
zeigt dieselben Reduk . t ion  s s t u f e n  wie Dibenzothianthren-di- 
chinon. Durch gelinde Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig 1aBt 
sich eine dem blaueii Chinhydron des Dibenzothianthren-dichinons 
entsprechende g r u n e D i h y d r o v e r b i n d  11 n g (XI.) gewinnen. 

Dieser spriinghafte Wechsel der Farhe, der ein Durchlaufen 
des gesamten Spektrums und, verglichen rnit dem blauen Chin- 
hydron des Dibenzothianthren-dichinons, eine weiteke F a r  b v e  r - 
t i  ef u ng  bedeutet, bestiitigt abermals den schon friiher herange- 
zogenen Satz von R. S c h o l l ,  ist jedoch iiheraus auffallend. .Ta, 
der Sprung selbst von gelb nach grun ist ein vie1 groBerer als 
der vom rotvioletten Dibenzothianthren-dicliinon zu seinein blauen 
Chinhydron. 1;s hat fast den Anschein, da13 in diesen beiden 
Reihen der Chinhydrone d e r  D i t h i i n - R i n g  s c h w i i c l i e r e  
c h r o m o p h o r e  E i g e n s c h a f t e n  zur Geltung bringt als der Thio- 
phen-Ring. Dainit steht aher wieder die F a r  b a u  f h e 1 1 u n g nicht 
im Einklang, die beim Obergang des rotvioletten Dibenzothian- 
thren-dichinons in das gelbe Dinaphthothiophen-dichinon auftritt. 
Vielleicht ist der Hauptgrund der tiefen Farbe des Dibenzothiaii- 
thren-dichinons in dem ungesattigten Zustande eines seiner Schwe- 
felatome zu suchen; denn, wird dieser beseitigt, so verschwindet 
auch die tiefe Farbe, wie das rotgelbe Sulfoxyd beweist. 

I3ei dieser Gelegenheit sei erwahnt, daB, wie Versuche er- 
geben haben, das oben erwahnte griingelbe Di-a-naphthochinonyl 
(X.) sich ebenfalls durch gelinde Reduktionsmittel einseitig re- 
duziereti la& und dabei ein tief violett gefiirbtes, inneres C h i n  - 
h y d r o n  liefert. Die noch tiefere grune Farbe des Chinhydrons 
des Dinaphthothiophen-dichinons ist sehr gut mit dem durch Ein- 
tritt des Schwefelatomes bewirkten RingschluB zu erkliiren. 

Das grune Chinhydron gibt ein rotes unlosliches Alkalisalz, das 
wahrscheinlich ebenfalls der Rlonoreihe angehort. Im Gegensatz zuni 
blauen, symmetrisch gebauten Chinhydron des Dibenzothianthren- 
dichinoris liefert jedoch diese Dihydroverbindung ein M o n o  - 
a c e  t y Id e r i v a t , wodurch die U n g 1 e i c h PT e r t i g k e i t s e i n e r 
be  i d  e n  H y d r o  x y 1 g r  u p p  e n  hinsichtlich ihrer Kachbarschaft 
zum Schwefel zum Ausdruck kommt. Welches der beiden Iso- 
meren (XI1 a. und XI1 b.) in der b 1 a u e n ,  wohl krystallisierenden 

0 s O.CO.CBt 
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Monoacetylverbirrdung vorliegt, war nicht feststellbar. Ein Vcr- 
gleich der Farbe der Monoacetylverbindung mit der der gruneri 
Muttersubstanz zeigt die farbaufhellende Wirkung, die rnit d(.r 
Acylierung von Hydroxylgruppen Hand in Hand geht. Das Gleiche 
gilt fur  die r o t e  D i a c e t y l v e r b i n d  u n g ,  die durch starkerc 
Acetylierung erhalten wird. 

Die intensiven Farbungen beider Acetylverbindungen beliriif- 
tigen das Vorhandensein der Ketogruppen. Die intensiv rote Eis- 
essig-Losung der Diacetylverbiiidung laat sich rnit Zinkstaub leiclil 
zur farblosen Losung der Dihydroverbindung reduzieren, die jc-  
doch durch Oxydation an der Luft bald wieder rot wird. 

AUS der gelben Schwefelnatrium-Kupe des bibenzothianthreii- 
dichinons ladt sich rnit Schwefelwasserstoff das g e 1 b g r ii n e H y - 

d r o c h i n  o n (XIII.) krystallisiert ausfiillen. Auch durch Rednktion 

HO s OH s /----/\/--./....-- . 
XIV. i 1 ' I LS  I j 

\/.../ \/--./ 
XIII. (]'";-p 

--./\A \/\/ 

HO b H  
der Eisessig-Losung des Diiaphthothiophen-dichinons rnit Zink- 
staub oder Jodwasserstoff erhalt man es in Nadeln von d&r 
gleichen bemwkenswerten Farbe, durch die es sich von dem 
farblosen Hydrochinon des Dibenzothianthren-dichinons wesentlich 
unterscheidet. Seine gelbe alkalische Losung ist an der Luft sehr 
unbestandig und scheidet schnell das r o t e A 1 k a I i s a 1 z des 
inneren Chinhydrons ah. 

Von seinen A c y l v e r b i n d u n g e n  wurden die Tetraacetyl- 
verbindung und die Tetrabenzoylverbindung dargestellt ; sie sind 
im Gegensatz zu deli farblosen Tetraacetylverbindungen der vorigeii 
Reihe s c h w a c h  g e l b  gefarbt. Wir finden auch hier wieder 
eine Stutze fu r  die oben geauderte Anschauung, dad der Dithiin- 
Ring ein schwacheres Chromophor ist als der Thiophen-Ring. 

Das dem Dinaphthothiophen-dichinon und seinen Abkomm- 
lingen als M u t t e r  s u b  s t a n  z entsprechende, bisher noch un- 
bekannte D i - [ j , p ' - n a p h t h o t h i o p h e n  (XIV.) ist ein Isomeres 
tier beiden Dinaphthothiophene von R. I1 e n r i q u e sI) und 
I, a n f r y 2). 

1) B. 27, 2993 [1894]. 
2 )  C. r. 152, 1254 [1911]. 



Beschreibnng der Versnehe. 
2.3-Dic h l o r -  a - n a p h  t h o c  h i n  o n. 

Seine Darstellung geschieht nach einer Methode, die A. B e r t h e i in 11 
ausgearbeitet hat, indeni man a-Naphthochinon in Gegenwart von Jod iu 
Eisessig-LBsung chloriert. Hierhei hat sich als vorteilhaft crwiesen, das 
(1-Xaphthochinou in Eisessig zu ldsen und nach dem Eintragen des Jods 
i n  die IieiBe I.Bsung s o f  o r  t mit dcm Einlciien eines kriftigcn Chlor- 
slronis zii beginnen. 

Die zurfickbleibenden jodhnltigen Eisessi~-JlutterlauRen lassen sich 
zu writeren Chlorierungen verwcndcn, bei welchen dann ein vie1 gcriti- 
grrer Jodzusatz ausreicht. So wurden z. B. 10 g %-pro2 a-Xaphtliochinon 2) 
in 90ccm Eiscssig unter Zusatz von 4 g Jod durch 11/2-stitndigrs Ein- 
leiten von Clilor chloriert und die auskrystallisierten 10 g 2.3-Ifichlor- 
a-naplithochinon abgesaugl. In dieser Mutterlauge ltonnten nun :ibermnls 
l o g  u-Naphthochinon untcr Zusalz von nur 1/*g Jod, sons1 in derselbcn 
\Veise, cliloriert werden und ergatmi 12 g ~ . 3 - l ~ i c l i l ~ o r - u - n ~ 1 ~ ~ I t l l i ~ ~ ~ l i i 1 i ~ 1 1 .  
SchlicOlich diente die Multcrlauge dieser zweiten Darstelluug einer di-itien 
Chlorierung mit denselbeti gfiiisli~en Ergebnissen. 

Das erhaltene Itrystalli.;ic.rle 2. :!-~ic.llloI--a-naplithQchin~t~ zriclmrt sicli 
clurch g r d e  Reinheit aus. Es ist hellgelb, scliiiiilzt bei 189-19010 mid 
wurde oline weitere Reinigung zu alleu Umselzungen rerwandt. Bedenkt 
man weiter, dal3 e'i durchschiiitllich in eiiier Ausbeute von 80 O / o  d.  Th .  
( B e r t  h e i m  gilil sugar 90 O / o  an j crhalten wircl, so will es scheinen, als 
o h  die I3 e r t 11 e i ni  schc Jlelliode dcr Darslellung yon 2. ~Dicihlor-a-naplitlio- 
chinon sowolil d,er kfirzlich noch voii F. Ul1 m a n n und 11. E t t i  s c h  :$) 
verbesserten Metlwde von 0. W e i c h h a r d t 4) .  die vom a-Sophthol ous- 
gelit unt i  das wine 2. 3-Dichlor-a-naphthochinon in einer Ausbeute von nur  
470/, d. Th. liefert, als auch dem von der a-Naplith~l-4-s11lZons;r.ure BUS- 

gc?Iieiirlen Verfahren van K. F r i e S und F. K e r It  o w 6) vorzuziehen sei. 

D i b e n  z o t 11 i a n  t h r e n  - d i  c t i  i n o n 
(D i - [ a  - n a p  h t h o c h i n  o n  03 - d i  t h i i  n) (HI.). 

5 g feiagepulvertes 2.3:Dichlor-a-naphtliochinon (1 Mol) werden 
in einer 1/4-l-Stopselflasche mit ca. 100 ccm Wasser durch kriif- 
tiges Schiitteln gut aufgeschlammt. In diese Suspension tragt man 
8 g  k r y s t .  S c h w e f e l n a t r i u m  (11/2Mol) ein und schuttelt die 
gut verschlossene Flasche wahrend 20 Min. kraftig. Sofort nach 
Zugabe des Schwefelnatriums tritt Rotfarbung auf, die schon nach 
1 Min. in tiefbraunrot iibergeht. Babd verschwindet jedoch auch 
diese Farbe, weil sich die ganze Wandung der Flasche mit einem 

1) B. 34, 1554 [1901]. 
2 )  Das Produkt slanitnt von dcr R a t l i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  

T o  b r i k .  Auch an d i s e r  Stelle danlten wir freuncllich fkr seine Uber- 
lassung. 

a )  B. 54, 259 [1921]. 4, Disserlal., Frciburg 1888. 
5, A. 427, 286 [1922]. 
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breiigen, schwarzblaulichen Niederschlag liberzieht und undurch- 
sichtig wird, was nach etwa 5 Min. eintritt. Das Schwefelnatriuni 
ist inzwischen ganz in Liisung gegangen. Uei weiterein Schiitteln 
geht die Farbe des Gemisches mehr und mehr in blaugiiin uber, 
indem die Bildung des g r u n e n  M o n o n a t r i u m s a l z e s  d e s  
C h i n h y d r o n s  (I.) sich vollendet. Danach la5t man noch un- 
gef5hr 10Min. stehen und entleert dann den Inhalt der Flasche 
in  eine Porzellanschale. Die Flasclie kann mit beliebigen Wasser- 
inengen nachgespiilt werden. Unter fortwahrendem Riihren wird 
zurn Sieden erhitzt, wodurch das griine Produkt leichter filtrier- 
bar und etwa gebildetes Hydrochinon an der Luft oxydiert wird. 
Man saugt ab und wiischt mit Wasser, bis das anfangs tie€ bur- 
gunderrote Filtrat farblos durchliiuft. Man tragt nun das griine 
I’rodukt in verd. Salpetersiiure oder Chromsiiure ein, wqdurch das 
freie, b 1 a u  e C h i  n h y d r o n entsteht, dessen Oxydation zum rotcri 
Dibenzothiarithren-dichinon sich beim weiteren Sieden vollzieht. 
Man filtriert, wiischt mit Wasser, prel3t auf Ton und trocknet bei 
1000. Ausbeute 4.1 g (theoretisch). 

In ihnlichcr Weise liiBt sich Dibenzothianthren-dicliiiioii gewinnen 
tlurch E i n l e i t e n  v o n  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  i n  e i n e  a l k a l i s c h e  
S u s p e n s i o n  v o n  2 . 3 - D i c h l o r - a - n a p h t h o c h i n o n .  Man benutze die 
envihntc Stdpselflasche und verwende auf 5 g des feingepulverten 2.3-Di- 
clilor-a-naplitliochinons 100 ccin Wasser und 50 ccni iVatroillauge (I-proz.). 
Das Einleiten von Schwefclwasserstoff wird von Zeit zu Zeit unterbrochcn 
und die Flasclie kriftig geschiittelt. Die Farbenerscheinunge~ sind ihn -  
liche wie bei dcr vorigen Darstdluig,  docli geht hier die ‘Reduktion his 
zurn H y d r o c h i n o n  (VII.), das nach untl nach als gdblichweiDer Brei 
nus d,cr vorher blaugruncu Suspension entsteht. Durch wenig Natronlauge 
hringt inan cs in LBsung und  fillt es durcli Einleileri von Schwcfelwassw- 
stoff w i d e r  pus. Dann wird abfiltriert, gewascheh und mit verd. Salpeter- 
s lu re  oder Chrorndurc zurn roten Chiiion orydiert. Aus dem Filtrat aber, 
das noch Kiipen-Eigenschaft zeigt, wird durch Ausblasen rnit Luft noch 
cine geringe weitere Menge des grhen Satriumsalzes des Chinhydrons zur 
Abscheidung gebracht, das wie frillier weiter behandelt wird. 

Weiterhin kann man Dibenzothianthren-dicliiiioii gewinnen, wenn niaii 

2 . 3  - D i c h l o  r - a - n a p 11 t h o  c h i  n o  ii m i  t f i b e r s  c h ii s s i  g e m  S c h w  e - 
i e 111 a t ri  u m e r h i t z t , wie dies schon in dcr  vorllufigen Mittdung gc- 
schildcrt ist. 

Zur Reinigung krystallisiert man zweckmZI3ig aus Nitro-benzol 
um (50ccm auf l g  Rohprodukt), wobei fur nioglichst schnelles 
Filtrieren der heiI3en Liisung zu sorgen ist. Es scheiden sich 
dunkelrotbraune Nadeln von Dibenzothianthren-dichinon ah, die 
im hfikroskop rotviolett erscheinen. Nach einigen Stunden saugt 
man ab und kocht zwecks Entfernung des Nitro-benzols mil 
Benzol QUS. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 164 



0.1361 0" Sbst.: 0.3186g COs, 0.0265 g H,O. - 0.1290g Sbst.: 0.1578g 
Ba so4. 

C Z ~ H ~ O ~ S ~ .  Ber. C 63.81, H 2.14, S 17.04. 
Gef. )) 63.86, )) 2.18, )) 16.80. 

Zur Molekulargewichts-Bestimmung erwies sich die Siedemethode mit 
mehrfach destilliertem Nitro-benzol ( K  = 50.1) 1) als Lasungsmittel geeignet: 

0.1564 g Sbst., 23.9 g Nitro-bcnzol: E = 0.09, M = 364. - 0.327 g Sbst., 
23 9 g Nitro-benzol: E = 0.18; It1 = 381. - 0.494 g Sbst., 23.9 g Kitro-benzol. 
E = 0.28; $1 = 368. 

CpoH80aS2. Ber. M 376.3. Gcf. (Mttelwert) 11 371. 

Die reine Substanz schmilzt bei 3080 unt. Zers., die sich 
bereits um 2800 durch Dunkelbraunfiirbung bemerkbar maclit. 
Unter den Zersetzungsprodukten findet man dns durch Abspaltung 
von Schwefel entstandene D i n  a p  h t h o t h i o p  h e n  - d i c h  i n  o n  (IV.). 
Dibenzothianthren-dichinon ist in lither, Schwefelkohlenstoff, Aceton, 
Chloroform, Methylalkohol, Essigester, Athylalkohol, Benzol, Toluol 
und Ligroin praktisch unloslich; auch Xylol lost nur sehr wenig, 
besser dagegen Tetrachlor-athan. In siedendem Pyridin ist die 
Loslichkeit etwa 0.1 g in 50ccm. In Nitro-benzol ist es in der 
Siedehitze leicht loslich, ebenso in Anilin und Chinolin. Die Lo- 
sungeri sintl tief orange gefiirbt; Thermochroinic wurde niemnls be- 
obachtet. Siedet man die Nitro-benzol-Losung des Dibenzothian- 
thren-dichinons lange Zeit und liiI3t dann erkalten, so scheiden 
sich nach IYngerem Stelien neben unveriindertem, rotem Dibenzo- 
thianthren-dichinon wenige gelbe Nadeln (Schwefel) und fast farb- 
lose Platten aus. Diese letzteren schmelzen nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Tetrachlor-athan bei 2780 und erweisen sich identiscli 
mit D in  a p  h t h o t h i  op h e n  - d i c h i n  o n (IV.). 

In kalter konz. Schwefelsaure liist sich Dibenzothianthren- 
dichinon nur wenig mit roter Farbe. Beim Erwarmen auf 150- 
1700 entweicht schweflige Saure, und die Losung wird tiefrot. 
Beim EingieDen in Wasser fillt ein brauner, amorpher Korper aus. 
der i n  Eisessig teilweisc liislich und als D i n  a p  h t h o  t h i o p h e n  - 
d i c h i n  o n  '(IV.) erkannt ist. In rauchender Schwefelsaure (150/,, 
SO8) lost sich Dihenzothianthren-dichinon schon in der Kiilte mil 
griiner Farbe, die aber bald in tieforange iibergeht. Beim EingieDen 
in Wasser scheidet diese Losung einen violetten KGrper ab, der 
aber nur zum Teil unveriindertes Dibenzothianthren-dichinon 
enthal t. 

Dibenzothianthren-dichinon wird von verd. Salpetersiiure auch 
beim Kochen nicht verlndert. Konz. Salpetersiure lost es schon 
kalt mit goldgelber Farbe unter Bildung des S u 1 f o x y d s (VIII.), 

1) P. B a c h m a n n  und K.  D z i e w o n s k i ,  B. 36, 971 j19031. 
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welches beim Versetzen mit Wasser ausflllt. Beim Kochen rnit 
konz. Salpetersaure verliert Dibenzothianthren-dichinon die Halfte 
des gesamten Schwefels als Schwefelsaure und geht dabei in 
D i n a p  h t h o t h i o p  h e n  - d i  c h i n o n I (IV.) fiber. 

Salzsaure 1aDt Dibenzothianthren-dichinon unverandert. Eben- 
so wenig reagiert e s  mit Natronlauge oder, wie andere Chinone, 
mit Bisulfit. In alkalischer Suspension mit Wasserstoffsuperoxyd 
behandelt, geht e s  unter vollkommener Zersetzung rnit gelber 
Farbe in Losung. E s  reagiert nicht mit Brom, weder in Renzol-, 
noch Eisessig-Losung. 

Dibenzothianthren-dichinon laat sich rnit Schwefelnatrium oder 
alkalischem Hydrosulfit zur goldgelben Losung des Natriumsalzes 
des entsprechenden H y d r o c h i  n o n  s (VII.) verkupen. Aus dieser 
Kupe farbt sich ungebeizte Baumwolle nur schwach an. Wo die 
Kupe rnit dem Luft-Sauerstoff in Beriihrung kommt, bildet sich 
sofort der grune Niederschlag des Natriumsalzes des inneren 
C h i n  h y d r o n s  (I.). 

Zinkstaub oder Eisenfeile in Eisessig, ebenso wie Zinn und 
Salzsaure bei Zusatz von Eisessig reduzieren beim Erwarmen bis 
zum blauen C h i  n h y d r o  n und teilweise zum farblosen H y d r o - 
c h i n  on. Beim Erwarmen rnit Eisessig und Jodwasserstoff geht 
die Reduktion vollig bis zum Hydrochinon. In alkoholisch-wa8- 
riger Suspension entsteht aus Dibenzothianthren-dichinon beim Er- 
hitzen rnit Zinkstaub im indifferenten Gasstrom ebenfalls das 
Hydrochinon. Die orangerote Pyridin-Losung wird beim Einleiten 
von schwefliger Saure oder beim Erwarmen rnit Natriumbisulfit 
blau, indem auch hier die Reduktion eintritt. Durch acetylierende 
Reduktion rnit Essigsaure-anhydrid und Zinkstaub oder Eisenfeile 
entsteht die T e  t r a a c e  t y l v e r  b i n  d u n  g d e s H y d r o  c h i n  o n  s. 
Reduzierend wirken gleichfalls alkoholische Alkalien. Die Re- 
duktion geht auch hier zum blauen Chinhydron bezw. zu dessen 
grunem Alkalisalz, gleichzeitig aber tritt Zersetzung ein, die sich 
z. B. bei Anwendung methylalkoholischen Kalis durch eine tief 
rubinrote Farbe der Lasung zu rerkennen gibt, in der das griine 
Kaliumsalz suspendiert ist. 

a - N a p h t 11 o c h i n o n - a - ri a p h t h o h y d r o c h i n o n - d i t h i i n (I.). 
Seine Darstellung ergibt sich aus der Gewinnung des Di- 

hcnzothianthren-dichinons aus 2.3-Dichlor-a-naphthochinon und 
Sehwefelnatrium. Das dabei erhaltene griine Natriumsalz des Chin- 
hydrons wird mit verd. Salzsaure .oder Schwefelsaure verrieben, 
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wobci es in das blau gefarbte, freie Chinhydron ubergeht. Dieses 
wird einmal aufgekocht, abgesaugt, gut rnit Wasser gewascheii 
und im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

Ebenso I i D t  sich das Chinhydron aus dem amorphcn Hydrochinon 
(S. 2555) gewinnen, indem man dieses durch Verreiben rnit Natronlauge ail 

der Luft i n  das griine Natriumsalz des Chinhydrons iiberfiihrt. Die Oxy- 
dation geht besonders beim Erwiirmen schnell vor sich. Nach Stdc. 
sauert man an und filtriert das blaue Produkt ab. 

Das Chinhydron laBt sich am besten aus  Nitro-benzol uni- 
krystallisieren. Daraus scheidet e s  sich beim Erkalten in tief- 
blauen Nadeln ab, die jedoch meist in Folge Luft-Oaydation rnit 
rotcrn VDibenzothianthren-dichinon verunreinigt sind, falls man riicht 
im indifferenten Gasstrom arbeitet. Will man es analysenrein er- 
halten, so last sich das Urnkrystallisieren dadurch umgehen, dal3 
man das blaue Rohprodukt durch Verkiipen rnit Hydrosulfit reinigt. 
Ma blisb die filtrierte goldgelbe Kupe mit Luft aus, filtriert das 
ab,eschiedene Natriumsalz des Chinhydrons ab, wSscht mit Was- 
ser, zerlegt es rnit SLure und beliandelt wie oben weiter. 

0.1940 g Sbst.: 0.4499 g Cot, 0.0448 g HZO. 
C Z ~ H , ~ O ~ S ~ .  Ber. C 63.47, H 2.66. 

Gef. )) 63.27, )) 2.58. 

Die Substanz oxydiert sich beim Erhitzen in1 Schmelzrohrchen 
zurn Dichinon und schmilzt dann wie dieses lsei 3020. Sie zeigt 
ahnliche Schwerloslichkeit wie Dibenzothianthren-dichinon. In 
niedrig siedenden Losungsmitteln ist sie unloslich. Nitro-benzol 
und Pyridin aber losen init iiberaus intensiv tiefblauer Farbe. 
Die Losiingen oxydieren sich leicht an  der Luft. Das Chinhydron 
liil3t sich leicht rnit kochender verd. Salpetersaure oder verd. 
Chroinsaure zum entsprechenden Chinon osydieren. Es oxydierb 
sich auch im feuchten Zustande an der Luft allniahlich unter Rot- 
farbung zum Dichinon. In kalter konz. Schwefelsaure lost es sich 
[nit schmutziger, braunroter. Farbe und seheideet sich bcim Ein- 
giel3en in Wasser unverhndert aus dieser Losung wieder ab. 

Verreibl man das blaue Chinhydron mit verd. Natronlauge, so wird 
L'S griin, indein sich sein M o  no n a 1 r i u m s a l  z bildct. Zwecks aiialytischer 
I~cstlegung seines Natriunigehaltes stellt man es am zwecltmiilSigsten un- 
niittelbar aus krystallisiertem 2.3- Dichlor - a - naphthochinon nnd reinrni 
Scliw~felnatrium wie oben geschildert her (s. S. 2.555). Man enlleert abcr 
den Inhalt der Schiittelflasche in einen liolben und erhitzt darin untcr 
Einleitcn yon Stickstoff zum Sieden. Das gruiie Rohprodukt wird hierauf 
im indifferenten Gasstrom (Leuchtgas oder Stickstoff) scharf abgesaugt und 
mit lcaltem Wasser so laiige gewasclicn, bis das Filtrat farblos Sewordm 
ist. SchlieDlich trocknet man im evakuierten Exsiccator. 
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0.2078 g Sbst.: 0.0273 g Na2SO1. 

Zu dem gleichen Ergebnis fiihrten zwri titrimetrische Bestimmungai. 
C2,,H9O4S2Na. Ber. Na 5.75. Gef. Na 5.36. 

a -  N a p 11 t h o  c h i  n o n -  0,O’- d i  a c e  t y 1 - a -na  p h t h o h y d ro - 
chi no n - d i t 11 i i  n. 

Zur Acetylierung kam die blaus Muttersubstanz als Rohprodukt eur 
Vcrwendung. In ein Reagensglas mit 4ccm Pyridin werden im Kohlen- 
siure-Strom 0.1 g Dihydroverbindung (I.) eingetragen, zwecks Ldsung zum 
Sivtlen erhitzt und darauf wieder gekiihlt. Unter weiterer Kiihlung mit 
Wasser laBt man 2.5 ccm A ce t y 1 c h 1 o r i d hinzutropfen. Die Reaktion 
gelit fast augenblicklich vor sich. In  wenigen Minuten ist alles in Ld-g 
gc’gaugen. Die Zufuhr  der Kohlensiiure darf jetzt unterbrochen werden. 
Die Acetylverbindung scheidet sich in griinen, spiefiigen Krystallen ab. 
Man versetzt das Reaktionsgernisch mit Wasser, saugt ab,  wzscht mil 
\Vasser nach und krystallisiert %ma1 aus Eisessig um. Etwaige gering- 
fiigige Beimengungen von Tetraacetylverbindung (im Mikroskop erkennbar 
an farblosen, haarfdrmigen Nadeln) beseitigt man durch fraktiodertes 
Krystallisieren aus Eisessig oder Benzol. Zu diesem Zwecke filtriert man 
die aus dem Filtrat sich ausscheidende Diacetylverbindung gleich nach 
dem Erkalten ab, da sich die Tetraacetylverbindung etwas splter ab- 
scheidet. 

0.1138 g Sbst.: 0.2602g COz, 0.0317g H,O. 
Cza IiI4 O6 Sz. Ber. C 62.32, I1 3.05. 

Gef. )) 62.38, )) 3.12. 

Eisessig, Benzol, Pyridin oder Xylol Idsen in der  KZte nur wenig 
mit ro  ter Farbe. Aus Eisessig krystallisiert der Kdrper in dunkeldiv- 
g r ii n e  n , gebiischelten Spindeln, die im durchfallenden Licht des Mikro- 
sltops gelbgriin erscheinen und ro t e n  Reflex aufweisen. Ahnliche Eigen- 
schaften zeigen aueh die aus llenml und Xylol erh5ltlichen Krystalle. 
Der Schmelzpunkt liegt unscharf zwischen 265-2680. In kalter konz. 
Schwefelslure ist der Kdrper mit schmutzig rotbrauncr Farbe, entspre- 
chend der  Ldsungsfarbe der Muttcrsubstanz, lbslich. Beim EingieBen in 
Wasser scheidet diese LBsung das blaue Chinhydron ab. Ebenso tritt beim 
Erwirmen mit Phosphordure oder mit alkoholischem Kali Verseifung ein. 
In kalter konz. Salpetersiurc geht die Verbiudung nicht unveriindert mit 
gelber Farbe in Ldsung 

D i 1) c n z o y l  v e  r b  i n d u  n g. 

Die Benzoylierung des blauen C h i  n h y d r o  n s erfolgt mittels B e n  - 
z o y 1 c h 1 o r i d bei Gegenwart von Pyridin als Ldsungsmittel, oder nach 
S c h o t t e n - B a u m a n n ,  indem nlan das blaue Rohprodukt in 5&proz. 
Kalilauge suspendiert und mit Benzoylchlorid schiittelt. In Benzol, Eis- 
cssig und Pyridin mit r o t e r Farbc ldslich, krystallisiert die Benzoylver- 
bindung daraus in r o t e n ,  im Mikroskop aber g r f i n e n ,  r o t  schimmeni- 
den Stibchen oder Bliittchen. Schmp. (unscharf) 2900. Sie wird leicht 
durch alkoholisches Kali gespalten unter Bildung des Kaliumsalzes drs 
Chinhydrons. 
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1.4.1'. 4' - T e t r a0 x y - d i b e n z  o t h i a n t  h r  e n 
(Bi s - [a - n a p  h t h o h  y d  r o c h i n o 111 - d i  t h i i n )  (VII.). 

Die Darstellung von amorphen Hydrochinon ist auf S. 2555 
geschildert. Zur Gewinnung grooerer Mengen vorn lc r y s t a 11 i s i e r- 
t e ~i H y d r o  c hi n o n  ist jedoch die folgende BIethode vorzuziehen : 
Ausgefalltes Hydrochinon w ird durch wenig Natronlauge in der 
Flasche selbst in Losung gebracht und iiberschiissiges Alkali durch 
Einleiten von Kohlendioxyd abgestumpft, wobei die anfangs griine 
Farbe in gelbbraun iibergeht. Noch bevor sich ein blcibender 
Niederschlag ausscheidet, wird, womoglich unter Luft-AbschluB 
schnell filtriert und das Filtrat wieder in die inzwischen gereinigte 
Stopselflasche eingefiillt. Durch Umschiitteln lassen sich durch 
Oxydation entstandene geringe Mengen des griinen Natriumsalzes 
des Chinhydrons leicht entfernen, da die Losung noch hinreichend 
Schwefelnatrium enthiilt. Man leitet nun einen kraftigen Strom von 
Kohlendioxyd bis zur Sattigung ein, wodurch das Hydrochinon in 
Freiheit gesetzt wird und sich in guter Ausbeute in farhlosen 
Nadeln abscheidet. Durch Schutteln wird die Abscheidung sehr 
beschleunigt; sic erfolgt jedoch nicht quantitativ. Im Kohlensiiure- 
Strom wird schnell abgesaugt, mit kohlensaurehaltigem Wasser 
gewaschen und der oberfl&chlich etwas blau angefarbte, auf der 
Unterseite jedoch farblose Krystallkuchen sofort .in den Exsiccator 
gebracht, der schnell evakuiert wird. 

Das zur Analyse benutzte Produkt wurdc dem inneren, farblosen Teil 
dcs Krystallkuchens entnommen. 

0.1531 g Sbst.: 0.3544g COZ, 0.0416 g HzO. 
CpoH,,04S,. Ker. C 63.13, €1 3.18. 

Gef. )) 63.15, )) 3.04. 
Ein farbloser Met h y l l t h e r  wird leicht erhalten, wean man die 

Hydrosulfit-Kiipe des Dichinons eine Zeit lang unler Erwirmen mit Di- 
melhylsulfat schiittelt und stehen l l&. Er unterscheidet sich durch gute 
Chslichkeit von allen iibrigen hier gieschilderten Derivaten. Aus h e b  
Eisessig scheidet er sich auf Wasserzusalz in Form haarfhniger Kry- 
stallnadeln ab. 

Das Hydrochinon ist ziemlich leicht loslich in Alkohol, weniger 
leicht in Eisessig, schwer loslich in Benzol und Xylol, unloslich 
in Schwefelkohlenstoff und Chloroform. Die anfangs farblosen 
Losungcn werden an der Luft schnell blau, besonders die alko- 
holische Losung, die begierig Sauerstoff aufnimmt, sofort blau 
wird und das Chinhydron in blauen Nadeln abscheidet. Es lost 
sich in Natronlauge mit goldgelber Farbe. Die Losung scheidet 
jedoch alsbald das griine Natriumsalz des Chinhydrons aus. An 
tlcr Luft ist das Hydrochinon besonders in feuchtem Zustande 
sehr unbestiindig und geht schnell in das blaue Chinhydron iiber. 



1 . 4 - D i a c e t y l v e r b i n d u n g .  
Das grfine a-Naphtbchinon-0, O'-diacctyl-a-naphLhohydnoch,inon-dithiin 

(S. 2559) wird in sidendem Eisessig geldst, die rote Lasung bis zur rasch 
antretenden Entfarbung mit Zinkstaub vcrsetzt und die farblose L6suug 
sofort filtrierl. Im Filtrat scheidet sich das Diacetyl-hydrochinon beim 
Erkalten in farblosen, liaarfdrmigen Nadeln aus. In Alkohol schwer lds- 
lich, leichter in Pyridin. Die fakblose Pyridin-Ldsung wird in wenigea 
Sekunden durch Oxydation an der Luft rot (Ldsungsrarbe des eNaphtho- 
chinon-0, 0'-diacetyl-a-naplithohydrochinon-dillii.ins). Auch die 13xssig-LB- 
sung oxydiert sich schnell, indem sie sich rot fkbt .  Ebenso geht die 
Oxydation beim Kochen mit verd. Alkali und Wasserstoffsuperoxyd vor 
sich. Die Substanz schmilzt unter vorheriger Zersetzung um 2620. 

Das Diacetyl-hydrochinon ldst sich in lcalter konz. Schwefelslure z u- 
n i i c h s t  n i c h t  , doch tritt nach einiger Zeit unter gleichzeitigw Oxy- 
dalion und Verseifung LBsung mit brauner Farbe ein. In Wasser gepssen, 
scheidet sich daraus das blauc Chinhydron ab. 

1.4.1'. 4'- T e t r a  a c e  t y  1 v e r b  i n d u n g .  

Sie wird leicht erhaltcn durch Kochen des Hydrochinons, des blauen 
Chinhydrons odcr auch des Chinons rnit Essigslureanhydrid bei Gegen- 
wart von Zinkstaub oder Eisenpulver und scheidet sich als dicker, weiDer 
Brei nadelfdrmiger Krystalle aus. Aus Nitro-benzol wnkrystallisiert, farh- 
lose, oft spiralig gewundene Nadeln, die unscharf zwischen 300-340 0 

schmelzen. 

UaS04. 
0.1716 Sbst.: 0.3861 CO,, 0.0580 g HXO. - 0.0961 g Sbst.: 0.0811 g 

C28Hto08S2. Ber. C 61.29, 13 3.68, S 11.7. 
Gef. )) 61.38, )) 3.78, )) 11.59. 

Sie ist wenig 16slich in Ather, Benzol, Alkohol, Essigester, Amyl: 
alkohol, Eisessig und Xylol, besser dagegen in siedendem Pyridin, leicht 
loslich in siedendem Nitro-benzol. 

Cnegen kalte konz. SchwefeMure verhilt sich die Substanz ebenso 
wie das ehen geschilderte Diacetyl-hydmchinon. Mit Brom reagiert sie 
nicht, wcder in Eisessig noch in Benzol. Von verd. kochendcm Alkali 
wird sie nicht angegriffen. Mit alkoholischem Kali erfolgt dagegen Ab- 
spaltung der Acetylgruppen. Ebenso verseift kochende Phosphorsiure. 

1.4.V.4'- T e  t r a b e n z o  y l  v e r  b i n d u n g. 

Das. rote Dicbinon oder das blaue Chinhydmn wird mit Kalilauge 
(50-proz.) und Hydrosulfit verkfipt. Zu der goldgelben Kiipe setzt man 
Benzoylchlorid in mehreren Anteilen zu. Nach I/4-stimdigem Schfitteln er- 
hilt man ein grauweiDes Rohprodukt. Diese hochmolekulare Substanz 
michnet sich durch gmSe Schwerldslichkeit Bus. Sie ist fast unldslich in 
Eisasig, besser ldslich in  Pyridin oder Nitro-benzol, und krystalliskrt 
nach 1-tigigem Stehen in farblosen, rhombischen Tafeln. 

0.1311 g Sbst.: 0.0759 g BaS04. 
C~8H2808S2. Bw. S 8.04. Gef. S 7.95. 

Schmp. unscharf um 3600. Kochendes, wlDriges Alkali greift nur 
langsam an. Dagegen verseift siedendes, dkoholisches Kali unter gleich- 



zeitiger Oxydation zum Kaliumsalz des Chinhydrons. Die Tetrabenzoyt- 
verbindung IOst sich nicht in kaltex konz. Schwefelslure, erst beim Er- 
wArmen tritt I,%iing mit schmutzig braunroter Farbe ein. Beim EingieDen 
i n  Wasst.1- f5llt tlas rote Dichinon aus. 

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 u I f  o x y d 
(B i s - [ a  - n a p  h t h o  c h i n o  n] - d i t h i i  11 - s u 1 f 0s 1- d)  (VIII.). 

Man verreibt im Keagensglas 1 g amorphes Dibenzothianthren- 
dichinon niit 6 ccm SalpetersYure (d  1.52), der man 1 ccm Wasser 
zugesetzt hat. Die Mischung wird augenblicklich heller, und in 
wenigen Minuten ist die Uniwandlung des amorphen roten Di- 
chinons in einen fein krystallinischen Brei des rotlichgelhen Sulf- 
oxyds beendet. Durch allmahliehe Zugabe von Wasser unter 
Ruhren und liiihlen wird die Abscheidung vervollstiindigt. Man 
saugt ab, wYscht mit Wasser und trocknet irn Ilssiccator. D i e  
A u s b e u t e  an S u l f o x y d  i s t  q u a n t i t a t i v .  

Da das Sulfoxyd sich nicht ohne Zcrsetzung umkrystallisieren 11131, 
wurde als Analysenmaterial ein aus reinem, krystallisiertcn Dichinon auT 
obige Weise Iiergestelltes I'mdukt vcraandt. bei dem jcdoch die Abscheidung 
durch Wasscr vermiedcn wurde. 

Ba SOB. 
0.1128g Sbst.: 0.2522g COP, 0.0228g H 2 0 .  - 0.3850g Sbst.: 0.2165g 

C,otI ,05S, .  Ber. C 61.20, 1-1 2.06, S 16.31. 
Gef. )) 61.0, )) 2.26. ;; 16.07. 

Die durch die Orydation des I)ibenzotl~iaiiLhren -dichinons zum 
Sulforyd bedingle G e w  i c  h t s z  u n a h in e wurcle q 11 :in t i  t a t  i v verfolgl; 
0.3573 g Dibcnzo thianthren-dicliinon wurden iiach der  obigen Vorsciirif't in 
das Sulfoxyd verwandcl t und dieses im gewogenen G o  o c h - Tiegel ah- 
filtriert, gewaschen und bei 1000 vorsichtig getrocknet. 

Ber. Ausb. an Sulfoxyd 0.3725g. 
Gef. )) )) >) 0.3721 g. 

Das reirie Sulfoxyd ltrystallisiert in gelben Nadeln und ist. 
hygroskopisch. Es ist bei hoherer Tepperstur iinbestandig und 
zeigt immer das Bestreben, den mit Sauerstoff bcladenen Schwefel 
abzuspalten und in das Thiophen-Derivat (IV.) uberzugehen. 

Erhitzt man die Substanz trocken im ICohrchen, so tritt bei 
1700 unter Braunfarbung Zersetzung ein, indem sich zaniichst 
schweflige Saure, spiiter Schwefelwasscrstoff entwickeln. Das 
Zersetzungsprodukt besteht hauptsachlich aus D i n  a p  11 t h o  t h i o - 
p h e n  - d i c h i n  on .  Entsprechend der beini Erhitzen eintretenden 
Zersetzung ist aucli der Schmelzpunkt (um 2700) kein scharfer. 

Beim Erhitzen mit Eisessig odw Nitro-benzol spaltet sich 
ebenfalls Schwefel ab und tritt Gc:ruch nach Schwefelwasserstoff 
mf. Ails dcr heiden Eisessig-Losung scheidcn sich die gelben 
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Krystallt von Dinaphthothiophen-dichinon ab, die jedoch noch von 
geringen Mengen eines andern krystallisierten, ebenfalls gelben 
Korpers rerunreinigt sind. Die Umwandlung zum Thiophen-Derivat 
geht ferncr vor sich, wenn man das Sulfoxyd in siedendem Benzol 
rnit Zinkstaub bchandelt; hierbei geht das  in Benzol unlosliche 
Sulfoxyd rnit der gelben Farbe des Dinaphthothiophen-dichinons 
vollkomn~tn in Losung. 

In Eisessig-Bromwasserstoff suspendiert, wird es bereits in 
dcr Kalte langsam zum Dibenzothianthren-dichinon reduziert, wel- 
ches sich in roten Nadeln abscheidet. Vie1 langsamer reduziert, 
Chlorwasserstoff. Aus der mit Chlorwasserstoff gesattigten Eis- 
essig-Suspension des Sulfoxyds krystallisiert erst nach tagelangern 
Stehen Dibenzothianthren-clichinon aus. Das bei dieser Keduktion 
freiwerdende Chlor ist in der Mutterlauge rnit Jodkalium-Losung 
iiachweisbar. Durch g e 1 i n  d e s E r w ii r m e n  rnit Eisessig und 
Zinkstaub laSt es sich zurn b l a u e n  Chinhydron (I.) reduzieren. 
Das Auftrcten von Dibenzothianthren-dichinon wurde nicht be- 
obachtet. Versetzt man jedoch die zum S iec l en  erliitzte Eis- 
essig-Losung mit Zinkstaub, so erhLlt man das d u n k e 1 g r ti n e 
Chinhydron (XI.) des Dinaphthothiophen-dichinons, wodurch die 
rnit der Temperaturerhohung zusammenhangende Schwefel - Ab- 
spaltung am deutlichsten in Erscheinung tritt. Mit Eisessig-Jod- 
wasserstoff oder rnit Eisessig und Zinnchlorur erfolgt in der Kalte 
ebenfnlls Reduktion zum blauen Chinhydron. Dagegen ist es mit 
Zinkstaub und Salzsaure selbst beim Kochen nicht reduzierbar. 

Mit alkalischem Natriurnliydrosulfit mhalt man eine goldgelbe Kupe, 
die bei der Oxydation Dibcnzothianthren-dichinon regenedert. Es wird 
von kaltcr, verd. Natronlaugc ticfmt gefirbt, indern es teilweise rnit 
gleicher Farbe in Lasung geht. Beim Erwirnien aber erhtilt man eine 
grtine SuspensiJn des Natriurnsalzes des blauen Chinhydrons. Ein Teil des 
Sulfosyds wird zersetzt uuter Abspaltimg voii Schwefel als Schwefelwassrr- 
stoff, wodurch die Redulitioii zuin Cliinhydron versthlndlich wird. 

Das Sulfoxyd lost sich unverandert in kalter konz. Schwefcl- 
siiure mit qoldgelber Farbe. &fit rauchender Schwefelsiiure (15 O/o 

YO3) tritt ticf braunrotc Losung ein, die beim EingieSen in Wasser 
einen rotvioletten Niederschlag abscheidet, der hauptsachlich ails 
Dibenzothianthren-dichinon besteht. 

I n  kalter konz. Salpetersaure lost sich das Sulfoxyd init tief- 
gelber Farbe unvergndert. Ueiin Erwairmen jedoch erfolgt unter 
sturmischer Stickoxyd-Entwicklung Abspaltung von Schwefel und 
Bildung des Thiophenkorpers (IV.). Rei der quantitativen Ver- 
folgung der Reaktion ergibt sich, dab auf 1Molekul des Sulfoxyds 
gcnau 1 Atom Schwefel als Schwefelsaure abgespalten wird. 



Urn dies analytisch zu beweisen, geht man zweckmil3ig vom Dibenzo- 
Ulianthren-dichinon selbst pus, indern man dieses rnit rauchender Salpeter- 
s lure  (d1.48) auf dem Wasserbad erwiirrnt, his die heftige Stickoxyd- 
Entwicklung aufgehcrt hat. Das entstandene Dinaphthothiophen-dichinon 
fat man mit Wasser, filtriert ab und bestimmt im Filtrat die entstandmne 
Scliwefelslure als Bariumsulfat. 

0.7886 g Dibmothianthren-dichinon: 0.4829 g Ba SO4. - 0.5372 g Di- 
henzothianthren-dichinon: 0.3334 g Ba SO4. 

Ber. S O.O672g, 0.0458g. Gef. S O.O663g, 0.0458g. 

D i n a p h t h o t h i o p h e n  - d i c h i n o n  
(Bi s - [ a  - n a p  h t h o  c h i n  on01 - t h i  op  h e n  (IV.). 

In einem Kolben versetzt man l g  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  rnit 10ccm rauchender S a l p e t e r s a u r e  (d 1.52), wo- 
durch dieses als S u l f o x y d  mit gelbroter Farbe in Losung geht. 
Die Liisung wird auf dem Wasserbad erwarmt, wobei unter hefti- 
ger Stickoxyd-Bildung in wenigen Minuten die Umwandlung in 
das Dinaphthothiophen-dichinon vor sich geht und die Halfte des 
im Dibenzothianthren-dichinon enthaltenen Schwefels als Schwefel- 
saure abgespalten wird. Wenn die braunen Dampfe verschwunden 
sind, wird die abgekuhlte Losung tropfenweise mit Wasser ver- 
dunnt. Sofort beginnt das gelbe D i n a p  h t h o t h i o p  h e n  - d i  c h i - 
n o n  auszukrystallisieren. Man saugt ab, wascht gut mit Wasser 
und trocknet bei 1000. Die A u s b e u t e  i s t  f a s t  t h e o r e t i s c h .  
Dies zeigt sich bei der q u a n t i t a t i v e n  Ver fo lgung  d e r  R e -  
a k t io  n. 

So wurden nus 0.7886 g Dibenzothianthreu-dchinm statt der theore- 
tischen Ausbeute von 0.7214 g nur 0.7167 g des Dinaphthothiophen-dichinons 
erhalten (99.3 o/o d. Th.). Weiter ergaben 0.5372 g, bezw. 0.4580 g Dibenzo- 
thianthrendichinon statt 0.4914 g bezw. 0.4190g nur 0.4853 g bezw. 0.4178 g 
Dinaphthothbphen-dichinon: 

Man krystallisiert entweder aus Eisessig oder aus Tetrachlor- 
$than um, aus dem es sich in gelben Nadeln ,abscheidet, Der 
Korper schmilzt scharf bei 2780; .uber den Schmelzpunkt erhitzt, 
sublimiert er. 

CO,, 0 . 0 3 3 2 ~  H,O. - 0.4289~ Sbst.: 0.2906 g BaS04. - 0.1754 g Sbst.: 
0.1195 g BaS04. 

0.1012g Sbst.: 0.2587g C o p ,  0.0221 g HpO. - 0.1503 g Sbst.: 0.3845 6 

C2,H,O4S. Ber. C 69.75, H 2.34, S 9.31. 
Gef. )) 69.74, 69.79, )) 2.44, 2.45, )) 9.305, 9.36. 

M o l e k u l a r g e w i c h  t s - B e s t i m r n u n g  nach der Siedernethode mit 

0.1025, 0.2560, 0.4026, 0.5724 g Sbst. in 13.6g Nitro-benzol: E=0.105, 

C , , H 8 0 1 S .  Ber. M 344.2. Gef. M (Mittelwert) 361.7. 

Nilro-benzol (k = 50.1) a l s  LBsungsmittel. 

0.255, 0.420, 0.575; M = 359, 369, 353, 366. 



Dinaphthothiophen-dichinon ist leicht loslich in heiBem Nitro- 
benzol, Pyridin, Tetrachlor-athan; weniger leicht loslich in Eis- 
essig und Benzol. Die Pyridin-Losung ist gelbrot gefarbt im Ge- 
gensatz zu den gelben Farben der iibrigen Losungen. 

Es 1aBt sich mit alknlischem Hydrosulfit oder Schwefelnatrium 
zu einer rotgelben Kiipe reduzieren, in welcher das Natriumsalz 
des entsprechenden H y d r o c h i n o n s  (XIII.) enthalten ist. Dort, 
wo der Luft-Sauerstofff rnit der Losung in Beriihrung kommt, tritt 
cine dunkelrote Ausscheidung des Natriumsalzes des i n n  e r e  n 
C 11 i n h y d r o n s (XI.) auf, welches daraus beim Ansauern in 
Freiheit gesetzt wird. D i e s e s  g r u n e  C h i n h y d r o n  i s t  c h a -  
r a k t e r i s t i s c h  f iir Dinaphthothiophen-dichinon u n d  
d i c n t e  h a u f i g  z u r  E r k e n n u n g  d e s  l e t z t e r e n .  Die heil3e 
Eisessig-Losung des Dinaphthothiophen-dichinons wird beim Ver- 
setzen rnit Zinnchloriir sofort griin und scheidet das schwerer 
losliche, grune Chinhydron ab. Beim Kochen der Eisessig-Losung 
rnit Zinkstaub geht die Reduktion bis zum H y d r o c h i n o n  weiter, 
das  in hellgr'unen Nadeln auskrystallisiert. Noch leichter laBt sich 
Dinaphthothiophen - dichinon beim Erwarmen rnit Eisessig-Jod- 
wasserstoff zam Hydrochinon reduzieren. 

Bei Iangerem Kochen rnit verd. Natronlauge erfolgt Losung 
rnit tiefroter Farbe, die jedoch beim Ansauern sofort verschwin- 
det. Es zeigt keine der bekannten Thiophen-Reaktionen. In kalter 
konz. Schwefelsaure lost es sich mit gelber Farbe. Die b e -  
m e r  k e n  s w e r  t e B e s t a n  d i g 6  e i  t des Korpers auBert sich darhi, 
daD er selbst a u s  d e n  z u m  S i e d e n  e r h i t z t e n ,  konz!- 
s c h w e f e l s a u r e n  L o s u n g e n  sich beim EingieDen in Wasser 
u n v e r a n d e r t  wieder abscheidet. Auch konz. Salpetersaure lost 
ihn kalt wie heiD unverandert mit gelber Farbe. 

a - N a p  hthochinon-a-naphthohydrochinon- 
t h i o p h e n  (XI.). 

Diese Substanz erhalt man, wenn man die heiBe Eisessig- 
Losung des Dinaphthothiophen-dichinons rnit einer rnit konz. Salz- 
saure angesauerten Losung von Zinnchloriir in Eisessig versetzt 
und einige Zeit am Sieden erhalt. Die Losung wird sofort griin 
und scheidet das innere Chinhydron in dunkelgriinen Nadeln ab. 

Es ist im allgemeinen schwerer loslich als das Thiophen- 
dichinon. In den niedrig siedenden Losungsmitteln ist es fast un- 
loslich. Leichter losen es Pyridin und Nitro-benzol rnit gruner 
Farbe. Die Pyridin-Losung ist jedoch an der Luft unbestiindig, in- 



dern sie unter Oxydation bald gelbrot wird (Losungsfarbe des 
Dinaphthothiophen-dichinons). Zum Umkrystallisieren eignet sich 
nur Nitro-benzol, BUS dem es in blaugrunen, oft buschelfijrmigen 
Natleln (Schmp. unscharf urn 2650) auskrystallisiert. Mit Alkali 
kibergossen, w i d  der Korper unter Salzbildung rot. lialte Itonx. 
Schwefelsaure lijst ihn unverandert mit braunroter Farbe. tiegen 
Oxydationsmittel verhiilt er sich Bhnlich wie das blaue Chinhydroii 
des Dibenzothianthren-dichinons. Die Substanz 1iil3t sich leicht 
acylieren. Ihre Mono- und Diacetyl-verbindungen wurden analysiert 
und sind im folgenden beschrieben. 

M o n o  a c  e t y  1 - v e r b  i n d  un g (XIIa oder XIIb.). 
Zur Darstellung der Substanz geht man w n  krystallisicrtem, griinem 

Chinhydron (XI.) aus und kocht dieses rnit einim Gemisch von gleichen 
Teilen Eisessig und Essigsiureanhydrid in Gegeriwart von Natriumacetat 
oder Chlorzink. Schr rasch gehm die griineii Krystallc in Lbsung. Dicse 
nimrnt bald b l a u e  Farbe an,  untl schon wihrend des Siedens scheidrt 
sich die Monoacetylverbindung krystallisiert ab. Sobald die Ldsung rot zu 
werden beginnt - ein Zeichen weiterer Aoetylierung -, verdiiiint mail 
rnit Wasser, filtriert und wascht mit Wasser. Das so erhaltene s c h w a r z -  
b 1 a u e  Rohprodukt enthil t  meist noch grfines, nicht acctyliertes Chin- 
hydron, von welchem es sich durch Urnkrystallisieren aus Pyridin trennen 
mt. 

0.1120 g Sbst.: 0.2805 g COP, 0.0333 g H,O. 
C,,HI2O6S. Uer. C 68.03, H 3.12. 

Gef. )) 68.32, )) 3.33. 
Blaue, im durchfallenden Licht dcs Mikroskops blaugrfine Stsbchen 

odcr Tafeln. In Benzol und Eisessig wciiig Ibslich, leichter in Pyridin und 
Nitmrbenzol. Schinilzt unscharf um 2900. 

Die Monoacetylverbindung 16st sich in kalter, konz. Schwefelslure 
unter gleichzeitiger Verseifung mit braunroter Farbe; beim Eingiekn mit 
Wasxr  fu l t  daraus das g r t i n e  C h i n h y d r o n .  Verd. kochcndes Alkali 
vcrseift leicht Zuni iwten Alkalisale des griineii Chinhydrons. Kaltc rau- 
chende Salpeterslurc nimml den ICdrper rnit gclber Farbe auf; beim Ein- 
giel3en in Wasser schddet die gelhc Lbsiing das gelbe D i 11 a p h t h o  - 
t h i o  p h e  n - d i c  h i  n o  n ab. 

1 . 4 - D i a c e  t y l v e r  b i n  d u n g .  

0.5 g des entsprechcnden griinen Chinhydrons wrrden mit 10 ccni 
Essigsiure-anhydrid bei Gegenwart von etwas geschrnolzeuem Chlorzink 
gekocht. Die voriibergehende B 1 a u firbung (Monoacctylverbindung) weichl 
selir r a x h  einer intcnsiven R o  t firbung. Die rote Losung schcidct schon 
nacli d n e r  Minute die 1-0 te Diacetylverbindung krystallinisch ab. 

Zur Analyse wurde %ma1 aus Eisessig umkrystallisiert. Hcllrote 
Nadeln, die unscharf bei 2 5 4 0  schmelzen. 

Ba SO4. 
0.1496g Sbst.: 0.3646g CO,, 0.0144 g 1 1 2 0 .  - -  0.2310g Sbst.: 0.1210s 
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Die Substanz ist scliwer 
dem Eisessig oder Benzol. 

Ber. C 66.96, H 3.28, S '4.45. 
Gef. )) 66.5, )) 3.33, )) 7.45. 
ldslich in Alkohoi, leichter dagegen in sieden- 
leicht ldslich in Tetrachlor-Bthan. Pyridin - . -  

und Nitro-bcnzol. Beim Kochen der Eisessig-Ldsung niit Zinkstaub lBDt 
sie sicli zu dem entsprechendeii D i a c e t y l - h y d r o c h i n o n  reduzieren, 
welches in  Eisessig leicht ldslich ist und in dieser Ldsung sich wiedur 
langsani zum rotcn Diacetykhinon zuriickosydiert. 

Der Kdrper verhilt sich gcgen lialte konz. Schwefelsiure, kalte 
rauchende Salpetersiure und verd. Alkali ebensa wie die h u e  hfono- 
ace tylverbindung. 

LlDt man die Pyridin-Ldsung einige Tage stehen, so wird sie blau 
iind schcidet tiefblau gefirbte tefelf6rmige Iirystalle ab (Monoacctylvcr- 
bindung?). 

1.4.1' .  4'-T c t r a o x y - d i n  a p  h t h o t h i o p h e II  

(B i s - [a - n a p h t h o  h y d r o c h i  n o  n o ]  - t h i o  p h e  n) (XIII.). 
Beim Erhitzen der Eisessig-Losung des Dinaphthothiophcii- 

dichinons mit wenig Jodwasserstoffsiiuee f911t zunachst die blau- 
grune Dihydroverbindung aus. Bei weiterein Zusatz von Jod- 
wasserstoff geht die Umwandlung in das in Eisessig ebenfalls 
schwer losliche Hydrochinon vor sich, das in  Form hellgriiner 
Nadeln erhalten wird. Man filtriert nb, wiischt mit Eisessig aus 
und trocknet i r r i  Vakuum. 

Die Substanz lost sich leicht in siedendeni Alkohol init hell- 
griiner Farbe. Die Liisung scheidet aber alsbald das schwer 18s- 
Iiche Chirihydron ab, das bei weitereni Kochcn nicht mehr in 
Losung geht. Ebenso unbestiindig ist die liellgriine Pyridin-13- 
sung, die bald tiefblaugrun wird (L8sungsfarbe des Chinhydrons). 
huch diese blaugriine Losung ist jedoch unbestiindig und wird 
infolge weiterer Oxydation bald gelbrot (Losungsfarbe des Thio- 
phendichinons). In siedendem Eisessig, Benzol und Xylol ist das 
Hydrochinon nur wenig lijslich. Beim UbergieDen mit Alkali tritt 
sofort unter Salzbildung gelbe Losung ein, die sich als Kupe zu 
erkennen gibt, indem sie an der Luft das rote Alkalisalz des Chin- 
hydrons abscheidet. 

1.4.1'.4'- Te t r a a c e  1 y l  v e r b  i n d  u n  g. 

Der Kdrper eutsteht bei der acetylierenden Reduktion des Dinaphtho- 
thiophea-dichinons, des inneren Chinhydrons und der beiden Acetylver- 
bindungen diescs letztcren mit EssigsBureanhydrid, Zinkstaub und Natrium- 
acetat und wird :tin besieii wie folgt dargesteilt: 

11,' die sicdeiidc Suspension von 1 g Dinaphthotliiophen-dichinon iu 
30 ccin Essigsiiumanhydrid tragt man fesles Zinncliloriir ein. Sofort tritt 
die r o t e  Ldsung der Diacctylverbindung auf, die man so lange liocht, 



bis sie h e l l g e l b  wbd. Die siedende L6sung versetzt man nach und nach 
lnit Was= und den entstehenden gelben Niederschlag kocht man aber- 
mals mit Essigsiureanhydrid und Chlorzink noch eine 1/,Slde. Darch 
Fillen mit Wasser wird das gelbe Rohprodulct wieder erhalten. hlan 
krystallisiert 2-mal aus Eisessig um. Hellgelbe, rochteckigc oder bienen- 
waben-artige Platten; schmilzt unscharf urn 2710 unter Zersetzung. 

0.1557g Sbst.: 0.3714g COP, 0.0542g HaO. - 0.2262g Sbst.: 0.1034g 
Ba SO,. 

CZSHZOOgS. Bw. C 65.1, H 3.90, S 6.21. 
GeP. )) 65.07, )) 3.9, )) 6.28. 

Die Tetraacetylverbindung ist schwer ldslich in Alkohol, Essigester, 
Trichlo~athylen, Xylol und Ligroin. Die Pyridin-Lbsung scheidet nach 
tagelangem Stehen dunkelblaue Krystalle a b  (Monoacetylverbindung?). 

Gegen Alkali, Schwefelsiure und Salpetrrsfture verhilt sie sich ihnlich 
wie die Diacetylverbindung. 

1.4.1'.4'-Te t r a b e n z o  y l  v e r b  i 11 d u n g .  
Die goldgelbe, abgekfihlte ICiipe von Dinaphthothiophcn-dichinon ver- 

setzt man mit Benwylchlorid und schiittelt, worauf sofort cine graue, 
amorphe Fdlung auftritt. Die Substanz ist schwer ldslich in  Eisessig, 
Bmznzol und Xylol. In heil3em Nitro-benzol ist sie leicht ldslich. Sie wird 
zwwkmiI3ig aus Pyridin umkrystallisiert, aus dcm man sie in hellgelben 
Nadelbiischeln erhilt. Schmp. urn 3300 unter Zersetzung. Ihr  Verhalten 
gegen Alkali, kalte konz. Schwefelsiure und kalte konz. Salpeterdure ist 
analog demjenigen der iibrigen Acylverbiudungen. 

281. P. Begeradorfer: Zur Xenntnis der Explosionen or- 
ganiacher Staubarten. Experimentalunterauchung am ein- 

fachen Beispiel des Buckerstaubes. 
[Aus d. Laborat. d. Z u c k e r f a b r i k  F r a n k e n t h a l . ]  

(Engegangen am 26. Juni 1922.) 

Organische Staubarten - RuL, Kohlen-, Harz-, Barlappsamen-, 
Krapp-, Seifen-, Baumwollen-, Getreide-, Mehl-, Starke-4 Dextrin-, 
Zuckerstaub u. dgl. m. - waren wiederholt, haufiger als allgemein 
bekannt, die Ursache folgenschwerer Explosionen. Eine umfang- 
reiche Zusammenstellung solcher Staubarten, geordnet nach dem 
Grade der Gefahrlichkeit, gibt R. V. W hee ler l ) ,  wahrend wir 
bei W a t s o n  Smithz), S: F. Peckhams)  und Dav id  J. Pr ice4)  

1) H. V. W h e e l e r ,  SOC. 103, 1715-1722; Obersetzung: 2. Ver. Dtsch. 

2) W a t so n S m i t h  , SOC. Chem. Ind. 1906, 25; Obersetzung: Z. Ver. 

3) S. F. P e c k h a m ,  SOC. Chem. Ind. 26, 244-245; Obersetzung: Z. 

4) D. J. P r i c e ,  Chem. a. Metall. Engineering 1921, 29. 

%uck.-Ind. 67, 622. 

Iltsch. Zuck.-Ind. 67, 611. 

Yer. Dtsch. Zuck.-Ind. 67, 617. 


