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191. O t t o  Kruber und Ludwig Rappen: Uber die Anilinhomologen 
im Steinkohlenteer. 

[Aus d. \Visseiischaftl. Laborat. d.  ( k s .  f .  Teerverwertung in. b. H. ,  Lhiisbiirg- 
JIciclericli .] 

(l3iigcgangeii aiii 27. Septeiiiber 1940.) 
Das Anilin murde 1534 durch I< u nge  ini Steinkohlenteer entdeckt. 

Seine Menge ist unbedeutend . 'l'rotzdeni ivurde es friiher a m  dem Stcin- 
kohlenteer gewonnen. 

Die nachsthiiheren Homologen dtxs .4nilins sind ini Steinkohlenteer bis 
jetzt noch nicht aufgefunden wordeii. Sie konmieii darin freilich auch nur 
in auOerst geringer Menge Tor. I he an sicli Idcine, von 180-220° siedende 
1,eichtdfraktion enthalt im ganzen nitr et\va 2 2 b Basen, welche in der Regel 
nicht abgetrennt werden. Etn-a dieser Bascn sind primsre Basen. Unter 
ihnen iiberwiegt hei weitem das hnilin. Die 'l'oluidine und die Sylidine, 
iiber ivelche im folgenden bei-ichtet \ \ ird,  stcllen auf den Gesanitteer bezogen 
in der Tat nur spurenhaft vorkoiiiinende 'l'eerbestandteile dar. Selbst ihre 
priiparative Genixinung ware zu unistandlich, solange nicht laufend wenigstens 
Cliinolin und Anilin rein getvonnen wertlen, um die dabei abfallenden Basen- 
fraktionen samineln zu konnen. 'l'rotzdeni ist die auf die Ermittlung dieser 
Basen in1 Steinkohlenteer aufgenendcte Xrbeit auch voni praktischen Stand- 
punkt aus betrachtet nicht ganz umsonst, denn wie schon rccht lange zuriick- 
liegendc Arbeiten l) des liiesigen Laboratoriums gezeigt haben, ist in der 
bis 230" siedenden Schwelteerfraktion ein Vielfaches der Alenge a n  Sylidinen 
vorhanden, \\-elche im Chinolin-T'orlauf des Kokereiteers vorkomnit. Es 
erscheint selir wolil niiiglich, daW inan diese Basen aus deni SchNelteer spater 
einnial gen-innen w i d .  :2uBr.r den 3 init Hilfe der T~ssigsaiureverbindungen 
getrennten und rein dargcstellten 'l'oluitl i n e n  konnten 4 Sylidine nach- 
gc\q;iesen \vertlen, und z x i r  das nsyuor/.  / / i - S y l i d i n  (I) und das p - S y l i d i n  
(IIj aus einrr etwas tieferen, das ,?y/)/tii. m - S y l i d i n  (111) und das uic. 
o - S y l i d i n  (I\*) aus einer etwas hiilier siedenden Rasenfraktion. Zur Kenn- 
zeichnung der beiden letztgenannten Sylidine .wurden das p-Sylochinon (Y) 
und das In-Xylochinon (IT) hergestcllt. Bei der Osydatioii des asymrri. 
/r/-Sylidins wurde auch das Toluchinon (VII) erlialten. Yon den (J nioglichen 
SJ.liclinen fehlen also niin noch das 1.2.4- und ilas 1.3.2-Isomere, wodurch 
ihr  Siclit~.orlioiiiiiien in i  '1'et.r alwr keinesfalls 11m i 11 ist. Iiiinierhin ist 

vie. o-Xglidin. 
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I ,  Sicht verBffentlicht 
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es auffallig, daB auch das 1.3.2-Xylenol bisher im Steinkohlenteer nicht 
aufgefunden werden konnte. Die 3 Toluidine komnien ungefahr in den1 
gleichen Verhaltnis im Steinkohlenteer vor wie die 3 Kresole: auf etwa 50$; 
der m-\,'erbindung konimen 20 yo o- und 30 yo p-Toluidin. Unter den Xylidinen 
ubemiegen ebenso wie unter den Xylenolen die m-Verbindungen, vor alleni 
das symm. m-Xylidin. 

Beschreibung der Versuche. 
Den eigentlichen XnlaB zu der Untersuchung gab die Beobachtung eines 

wenn auch sehr kleinen Yorlaufs bei der Herstellung und Fraktionierung 
von Reinchinolin. Ausgegangen wurde hierbei von 2.9 t einer Rohchinolin- 
fraktion der Siedegrenzen 240-250°, aus welcher durch sehr sorgfaltige 
P'raktionierung mit langer R a sc  h i g- Kolonne bei vermindertem Druck 
ein nur 20 kg betragender Vorlauf der ungefahren Siedegrenzen 216-235O 
abgetrennt werden konnte. Durcli wiederholte Fraktionierung wurden 
daraus schliel3lich 10 Fraktionen von etma je 500 g herausgeschnitten, deren 
immer noch recht weite Siedegrenzen sich deutlich erkennbar um 2000 und 
2100 zusammendrangten. Probediazotierungen ergaben im ganzen eine 
Xenge von 3.5 kg primarer Basen, auf die Ausgangsmenge von 2.9 t Roh- 
chinolin herechnet, also nur 0.12 0);. 

I. Tolu id ine .  
200 g der Basenfraktion 198.6-202.2° (90 yo) mit eineni Gehalt von 

93% an primaren Basen wurden 2 Stdn. rnit 120 g Eisessig unter Ruckflu0 
gekocht. Dann wurde das Reaktionsprodukt fraktioniert. Nach eineni 
gro13eren Vorlaufe (190 g) wurden 115 g eines bald erstarrenden Destillats 
innerhalb der Siedegrenzen 295-305O aufgefangen. Dieses Produkt wurdp 
in SO-proz. Alkohol gelost. Nach langerem Stehenlassen schiedcn sich Nadeln 
aus, die noch mehrmals umgelost wurden. Es wurden schliefllich grolle, 
weiBe Plattchen vom Schmp. 14S0 erhalten. Sie sind die Acetylverbindung 
des p-Toluidins. Die bfutterlaugen wurden eingedampft und der Ruckstand 
f raktioniert. Dabei wurden folgende Fraktionen aufgefangen : 

1. 295--295' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45 g, 
2. 29s---3020 . . . . . . . . .  30 g. 
3 .  302-304" . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  10 g. 

Die erste Fraktion diente ziir Gewinnung des o-Toluidins. Sie wurde 
atis 50-proz. Alkohol mehrmals umgelost, wobei schliel3lich 25 g eines Pro- 
duktes mit einem Schmp. von 101O erhalten muden. Es waren ihm wahr- 
scheinlich geringe Xengen der isoineren m-Verbindung beigemischt , die den 
Schmelzpunkt herabdriickten. Die weitere Rcinigung geschah mit Hilfe des 
schwerloslichen Nitrates. Obige 25 g wurden niit 100 ccni konz. Salzsaure 
2 Stdn. unter Ruckflufi gckocht. Dann wurde nacli Zugabe iiberschiissigen 
Alkalis die freie Base mit Wasserdampf abgeblasen, aus dem Destillat aus- 
geathert, der Ather mit Atzkali getrocknet, abdestilliert und der Ruckstand 
rektifiziert. Es wurden 12 g Rnsc erhalten. Dime wurde in eine heille 3lischung 
von 15 ccni konz. Salpeter>iiirirr 11i1d 25 ccm Wasser eingetragen und danii 
iioch so vie1 n'asser zugesetzt, "3 in Siedehitze gerade Losung rintrat. 
Bcini Erkalten schied sich das Nitrat in Form von grogen Plattchen all. 
Sic wurden zur n-eitercn Keitiigung noch eininal aus Wasser nmgelost, wolici 
zur Farbaufhellung kurzc Zcit mit n.enig Tiel-kohk gekwlit n-urde. 1;s 
nmrderi sclilie~~lich 9.5 g Si tmt  voni .Schnil). I92O (&rst:tzung) erhalten. 
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Das Kiltrat \lurde niit Xatronlauge zerlegt und die Base in iiblicher Form 
geivonnen. 3.6 g der so erhaltenen reinen Base \vurden nach 1-erdiinnung 
niit 5 ccni Benzol rnit 3.4 g Essigsaureaiih?-dritl versetzt, wohei starke 17r- 
\varniung auftrat. Each Abkiihlen in 13s erstarrte das Iieaktionsgeniiscli ; 
es wurtle abgesaugt, getrocknet m d  atis 5O-proz. .-llkohol umgeliist. Ausb. 
4.2 g schone Nadeln \-om Schnip. 100". Sie stellten reines A4cetyl-o-toluidin 
tlar. Eiiie Miscliprobe niit tlenisclbeii Stoff antlerer Herkunft crgnh keine 
Schnielzputiktserni~.tlrigurig. 

Zur Ge\vinnung tler Xcet?-l\-erl,intluiiA tles p-  untl tles //t-'l'oluidins \vurde 
wie folgt vorgegaiigen : 

I)ie I:raktio:i 2 (30 g)  s!:\vie (lie AIutterlauge tler 1:raktion 1 voni 1 -n-  
1iist.n aus 50-proz. ;\lkoliol (18 g) ivurden in 1 0 0  cciii =\lkoliol geliist und in 
500 ccni Wasser gegossen. h h e i  fiel eine Iialbfeste JIasse aus. 1;s tvurde 
auf OOo er\varnit und noch so vie1 .Wiohol zugesetzt , (la13 gerade 1,iisung eiritrat. 
1)ann \vurde langere Zeit in Eis gekiihlt. Es hatten sich betrachtliche Krystall- 
niengen abgeschieden, die stark iilhaltig waren. 1)ic Krystalle er\vies-n sich 
nls fast reines ,~cet?-l-2J-toluidiii. L3ie mit 0 1  tlurchsetzte Jlutterlauge wurde 
ausgeathert, der &her \-erdanipft und der Riickstand destilliert. Sach 
niehrfachem Yniliisen aus .Ilkoh01 solvie nus Cyclolicsan-Tetraclilor~ohlen- 
:itoff (4 : 1) \vurden sclilielJlich 1 1 g eincs bei 0.5'' schmelzenc!en Produktes 
erhalten, die Acetylverhiiiduiig des /w'~oluidins, 

Ein Teil dieser 17erl)indung \vurde niit koiiz. Salzsiiure verseift. 1 )ie 
freie Base \vurtlc niit I lil4 Mo!. 1)iniethylsulfat .2l,'? Stdn. auf 150° erhitzt, 
das Reaktionsprodukt darauf iiiit heil3er 10-proz. Natronlauge hehandelt 
und diese Nischung ausgegthert. 1.4 g tler dinicthylierten Rase wurden 
tlarauf in 4 ccin konz. Salzsaure geliist untl nach \.ersetzen niit 6 g Wasser 
eine 1,iisung von 0 . i  g Satriuninitrit in 3 ccni \Vasser zugegeben. Sofort 
iiach Zugabe fiel das gelb gefirbte salzsaure Salz des O-r\'itroso-~-diiiietliyl- 
amino-toluols aus. Hs irurde noch eiiiige %tit stehengelassen, d a m  abgesaugt , 
init Eiswasser geivaschen und das salzsaure Salz mit I 0-proz. Sodalijsung 
iibergegossen. Es farht sich sofort griin. ]>as O-r\Titroso-3-diiiiethylaiiiino- 
toluol 2, wiirde abgesaugt, getrocknet untl nus Aqther unigeliist. 1;s zeigte 
den richtigen Schnip. 920. 

Zur priiparativen 1)arstellung tlcr 3 Toluitline \vurtle \vie foigt 1-erfahren : 
1040 g Basen der Siedegrenzen l')h.5-203.5" niit eineni Gehalt von 8Z0 b 

an  priniaren Basen wurden portionsbveise untcr gelinder Kiihlung niit 800 g 
Essigsaureanhydrid versetzt. Sodann tvurde 5 Min. untcr RiickfluW gekocht. 
Uas Reaktionsprodukt \vurde anschlieljend iiii \-ak. destilliert, woliei 1380 g 
der Acetylverbindungen innerhall) tler Siedegrcnzen von 196- -204O120 niiii 

crhalten n-urden. T)ie Fraktion \i.urde in 2.2 1 50-proz. A\ll;ohol geliist und er- 
kalteii gelassel;. 1;s hatten sich 403 g Acetylverbindung ausgeschitd~ti. die 
nach 2-nialigcni I 7niliisen 240 g reinc p-,4cetylverbinduiig ergal)w. 1 )ies;c 
wurde niit der tloppelten JIenge konz. Salzsaure vcrseift, G s  \vu:-tlcn o 
104 g vollig reines p-'l'oluidin vom Schnip. 43.9" in 1;oriii von schiinen, grolieii, 
\veiBen, glanzenden Plattchen erhalten. 

Zur Gewinnung der heiden isoinereii 'l'oluidine dientc die mit zahlreiclien 
ijltropfen durchsetzte Nutterlauge der ersten Acetlil-p-toluidiri-.~usscheidung. 
I )as 1,iisungsinittel wurde zunachst ahdestilliert, der liiickstnnd f rakt ioniert, 

~~~~ ~ ~~~~~~~~ ~~~~~ - . . ~~~~~ . 



wohei auf die hochstsiedenden Anteile verzichtc-t \\-urtIe. L)ie Acetylfraktion 
\vurtle mit Salzsaure yerseift, und die erhaltenen freien Rasen in die iiclui- 
\ -a la te  Menge Salpetersaure (d 1.2) eingetragen. Sach langerein Stehenlassen 
hatten sich bedeutende Mengen von Krystallen abgeschieden (365 g) . Sie 
schmolzen nach eininaligeni LTtnlijsen aus Wasser bei 182O. Nach nochmaligenl 
I-mliisen aus Wasser zeigten sie den Schnielzpunkt des Nitrats voni o-Toluidin 
( lWO).  Die erhaltenen l i 9  g wurden mit Natronlauge versetzt. Die in iiblicher 
IYeise genmnene freie Base sieclete als lvasserhelles, klares, angenehni 
riechendes Destillat yon 19i.2-197.io. Ausb. 104 g o-'l'oluidin. Die IIutter- 
huge der o-Tuluidin-Herstellung diente zur Geivinnung des In-Toluidins. 

Zunachst n-urde die Base in F*reiheit gesetzt und iii die Essigsaure- 
\-erbintlung iibergefiihrt. Diese wurde nach Tlestillation durch Krystallisation 
a~:s 20-proz. .\lkohol sowie Tetrachlorkohlenstoff-CJ-clohexan (1 : 4) gereinigt, 
I +  sit. den richtigen Schnip. 65O zeigte. -lush. 450 g. Sach \'erseifung \vurden 
200 g reines w'l'oluidin erhalten ; Sdp. 198-1~J9.rlu. 

11. S y l i t l i n e 3 ) .  
1 ) nsyn! 1 1 ) .  u -  S~- l id in  (I). 

220.80 iiiit eineiii 
(;ehalt \-on 80:; an primaren Basen nurden iiiit der ber. AIenge Essigsaure- 
anhydrid unter Riihren bei schwacher Kiihlung versetzt und sodann lIf4 Stde. 
iinter RiickfluB gekocht ; das Reaktionsprodukt wurde anschlieBend irn \-ak. 
tlestilliert , wobei nach einem groCleren Vorlauf eine innerhalb der Siede- 
grenzen 204--215O 15 mni iibergehende E'raktion von 5SO g abgenomnien 
\viirde. Diese enthielt, wie leicht festgestellt werden konnte, noch groWere 
1Iengen -lcetyl-p-toluidin, welches durch die verhaltnismaBig geringe Los- 
lichkeit in 80-proz. .\lkohol zunachst in befiannter V'eise abgeschieden wurde. 
.\us den llutterlaugen n-urden d a m  200 g .lcetylverbindung erhalten, die 
sorgfiltig mit langerer Kolonne fraktioniert wirden. .llle nnter 305O (758 mni) 
siedenden Xnteile wurden abgetrennt. Es wurden so schlieWlich 125 g -1cetyl- 
1-erhindung erhalten, die lwi 305---315O siedeten. Sie wurden niit der doppelten 
AIenge konz. Salzsaure 2 Stdn. unter Kiickflul3 gekocht : bei dieser Reaktion 
niiilte die =Icetylverbindung des ric. ne-Yq-lidins unverseift bleiben, wahrend 
allc anderen Sylidine als Chlorhydrate erhalten 11-erden IniiBten. Dieses 
Sylidin lie0 sich jedoch nicht finden. -lus der salzsauren Losung wurden die 
Rasen niit Xatronlauge gefallt, in -4ther aufgenommen, iihcr Xtzkali getrocknet 
~ u n d  der Riickstand nach Abtreiben des -4thers ini Yak. destilliert. I)as wasser- 
l~lare nestillat (42 g) wurde init der erforderlichen Menge Eisessig versetzt 
und 3 "age in Eis stehengelassen. Xach dieser Zeit hatten sich glasharte, 
schivach braiunliche Rrystalle ahgeschieden, die ahgesaugt und zwecks weiterer 
Keinigung noch einnial aus wasserhaltigeni Eisrssig unigeliist wurden. Sie 
schmolzen dann bei h4O. Sie bildeten die schwerlosliche Aketylverbindung 
des ns!j?n/n.  m-Sylidins I h s  Salz nvrde durch Xatronlauge zerlegt, die Base 
in iiblicher n'eise genwniien und mit Essigsaureanhydriti acetyliert. Die 
.lcetylverbindnng schmolz nach 3-nialigem I:inliisen aus 17erd. Allkol~ol bei 
1280; eine lIischprohe mit den1 gleichen Stoff anderer Herkunft ergah keine 
Sclitiielzpiinktseriiiedrigung. Bei der Osydation niit Chroms5ure in Schwefel- 
s,inre-Losung n-urde das 'I 'olu~hinon~) (YII) erhalten. Die Ausfiihrung der 
o s ~ - d a t i o n  erfolgte in iiblicher Weise (siehe unten. p-Xylidiii). 

500 g eines C 11 in01 i n-170rlaufs der Siedegrenzen 205 

n c i l s t c i n ,  Btl. 12, S. 1101 :1cJ29:. 4, Bei l s t t t i n ,  Ilrl. 5, S. 645 119251. 
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2) p-Xyl id in  (11). 
Die noch 1Sisessig entlialtenden Mutterlaugen v o ~ i  oben wurden niit 

konz. Salzsaure versetzt und 1 Woche in Eis stehengelassen. Am 3. "age 
begann reichliclie Krystallbildung, die nach weiteren 3 Tagen heendigt war. 
Die Krystalle nurden abgesaugt untl aus wenig Wasser, dein etwas Alkohol 
zugesetzt worden war, umgelijst. l h s  Chlorhydrat schmolz sehr unscharf 
hei 218-222O. Ein Versuch, durch Krystallisation eine neitere Reinigung 
zii erzielen, envies sich als undurchfiihrbar. Das Chlorhydrat wurde daraufhin 
zersetzt und die freie Base mit Essigsaureanhydrid acetyliert, wobei die er- 
haltene Acetylverbindung trotz mehrfachem Umlosen a m  Wasser, Wasser- 
Alkohol, Toluol unscharf bei 130-134O schmolz. Sie wurde darauf durch 
Kochen mit konz. Salzsaure verseift und die freie Base in das Chinon iiher- 
gef iihrt . 

p-Xyloch inon  (V)5) .  
3 g der iiber die Xcetylverbindung gereinigten Base w-urden in 10 ccni 

konz. Salzsaure und 50 ccni Wasser geliist. Zu dieser Losung wurde cine 
solche von 3 g Natriumbichroniat in 10 ccni Wasser bei einer Temperatur 
von 5-So unter Riihren zugegeben. Die schwarze Mischung wurde iiher 
Nacht stehengelassen nnd am niichsten 'rage in gleicher Weise eine Losung 
von 4 g Natriunibichromat in 12 ccni H,O zugegeben. Nach mehrstundigeni 
Stchenlassen wtirde die Flussigkeit wiederliolt ausgeathert, der Akher nach 
deni Trocknen uber Natriumsulfat abdestilliert und der Riickstand niit 
Wasserdnmpf behandelt. Iin Kiihler zeigten sich schon bald gelbe Nadeln 
von sehr stechendeni Geruch. Schinelzpunkt nach LTml;isen atis verd. hlkohol 
122O. Ausb. etwa 70-SO y). 

Der gleiche Korper konnte aus deni gleichen Ausgangsmaterial - aller- 
dings in iiicht so guter Ausbente - - -  dann erhalten nerden, wenn die Base 
in verd. Schwefelsaure gelost und iiiit feingepulvertem Braunstein destilliert 
n.nrde. Auch hier schieden sich ini Kiihler gelbe Krystalle ah, die nach Uni- 
liken a m  verd. Alkohol bei 122O schmolzen. 

Ijiescs Cllinon konnte ebenfnlls mit grol3er 1,eichtigkeit und in einer ,\us- 
Imite von 85-90 ?$ aus dein entsprechenden Sylenol durch Osydation init 
UraunsteiIi uiiter geeigneteii Reaktioiisbcdingungen erhalten werden. %u 
diesem Zwecke wiirden 5 g Sylenol (1.4.5) in 15 ccin konz. Schwefelsiiure 
unter schwachem Erwiirinen gelijst. Nach 1-tagigem Stehenlassen wurde die 
Ldsung in 50 ccin Wasser gcgossen, aufgekocht, dann stark abgekiihlt und 
filtriert. Die klare 1,iisung umde in einen grol3en Kiindkollwn (500 ccni) 
init n-eitem Hals. gebraclit und ziini Sietlcn erhitzt. Uer Kundkolben war 
rnit eineni A nsc hii t z- Aufsatz, dessen einer Schenkel niit eineni sehr weiten 
RiickfluWkiihler versehen wzr, verschlossen. Durch dcn anderen Schenkel 
nxrtle in die schwachsiedende 1,iisuiig so lange gepulvertcr Brnunstein ein- 
getragen, l i s  eine Keaktion crfolgte. Sclion xahrend des Ziiitragens setzt.t.Ii 
sich in1 Riickfluljkiihler groBe, gelbe I<rystalle all. Kach Beendigung tlcr 
Reaktion wurde ilas gebildete Chiiioii init Kass~rt1ninl)f abgehlasen, tlill- 
krystallisiert uder sublimiert. 1% irurdi:ii 4.8 g reiurs Cliiiion in groiien 
Rrystallen voni Schinp. 122O erhaltezi. I h e  Xschprohe mit deni aus Sylidin 
crlialtenen Chinon ergab ilbfreiustiiiiinurifi. Wit. spiiter gefuntlen wurdc, 
l idkn .<idi die Chlorhydrate und die .~cztvl~erl~in!lii:i.: -.n (13s p-Sylidins des- 
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wegen nicht rein erhalten, weil ihnen stets etwas von den entsprechenden 
Verbindungen des symm. m-Sylidins heigemischt war. Aus diesem Grunde 
wares auch schwer, dieses Xylidin in reiner Form zu gewinnen. Zum Nachweis 
diente hier ebenfalls wieder die Oxydation. 

AuOer den beiden genannten Xylidinen konnten aus dieser Fraktion 
keine weiteren Isomeren erhalten werden. Es wurde daher von 2000 g einer 
etn as hoher innerhalb der Siedegrenzen von 212.5-235.8O iibergehenden 
Fraktion mit einem Gehalt von 18% an priniaren Basen ausgegangen. Die 
freien Basen wurden wieder a m  den Fraktionen iiber die Acetylverbindungen 
genonnen. Auch hier lie13 sich bei der Verseifung mit konz. Salzsaure die 
Acetylverbindung des 1.3.2-Xylidins nicht auffinden. 

Aus den freien Basen (345 g) wurde durch sorgfaltige Fraktionierung der 
unter 210° siedende Anteil abgetrennt (105 g). Xus dein Destillat 210-225O 
(220 g) wurden das asymm. m-Xylidin als Essigsaure-Salz und das p-Xylidin 
als Chlorhydrat in der schon beschriebenen Weise gro13tenteils entfernt. Die 
stark salzsauren hlutterlaugen wurden zur Trockne gedampft und dann unter 
schwachem Erwarmen im Stickstoffstroin sublimiert, wobei 58 g Sublimat 
erhalten wurden. Versuche, aus diesem Subliniat durch Destillation oder 
Krystallisation zu einem reinen Chlorhydrat zu gelangen, mu13ten als 
ergebnislos aufgegeben werden. Daher wurden aus dem Sublimat die freien 
Basen gewonnen. Sie nurden in einen unter 2200 siedenden Anteil (8 g) und 
in einen iiber 220O siedenden Anteil (18 g) getrennt. 

3)  symm. m-Xyl id in  (111). 
Der niedrig siedende Anteil ergab, acetyliert, einen Stoff vom Schmp. 

133--135O, der sich nicht weiter reinigen lieW. Daraus wurde die freie Base 
hergestellt und diese in iiblicher Weise mit Chronisaure in schwefelsaurer 
Losung osydiert. In  schlechter Ausbeute wurde dabei ein Chinon erhalten, 
das nach vorsichtiger Sublimation, mehrfacheln ITmkrystallisieren aus verd. 
Xlkohol und erneuter Sublimation bei 720 schniolz. Aus 4 g Base wurden 
0.G g reines Chinon erhalten, das m-Sylochinon (VI) 6 ) .  Eine Mischprobe mit 
demselben Stoff anderer Herkunft ergab Ubereinstimmung. (Das m-Sylo- 
chinon wurde in der beiin p-Xylochinon beschriebenen Weise aus den 
beiden Sylenolen 1.3.2 und 1.3.5 - aus ersterein in sehr guter, aus letzterem 
in au13erst geringer Ausbeute - durch Oxydation mit Braunstein in Schwefel- 
saure-Losung erhalten.) Dieses Xylochinon kann sich nur aus dem symm. 
wXylidin (1.3.5) oder dem vic. In-Xylidin (1.3.2) bilden. Da aber das Acetat 
der hier vorliegenden Base mit Salzsaure verseifbar ist, kann es sich nur um 
die syrtim. Verbindung handeln. 

4) v ic .  o-Xyl id in  (IV).  
Die hohere Fraktion wurde ebenfalls acetyliert. Nach 5-maligem Um- 

losen aus Benzol wurden schlieWlich 6.3 g einer bei 124-128O schinelzenden, 
in Benzol sehr schwer liislichen Acetylverbindung in Form von stark ver- 
filzten Xadeln erhalten. Sie wurde verseift uncl die freie Base durch Kochen 
mit 50-proz. Aheisensaure in die Formylverbindung umgewandelt. Diese 
konnte nach Abkiihlen auf -15O in fester Form erhalten werden. Die 

8 )  B e i l s t e i n ,  R d .  7, S. 657 [1925’. 
Berichtc d .  D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. LXXIII. 7 G  
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Formylverbindung wurde mehrmals aus 20-proz. Alkohol umgelost, wobei 
beim Erkalten immer angeimpft werden m d t e ,  da sonst stets olige Aus- 
scheidung eintrat. SchlieSlich wurden 4 g einer Formylverbindung in Form 
grooer Nadeln vom Schmp. 103O erhalten. Sie wurden mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und die freie Base in die Acetylverbindung iibergefiihrt. 
Diese, die Acetylverbindung des vic. o-Xylidins, zeigte nach 2-maligem Um- 
losen aus Benzol den Schmp. 132O. Eine Mischprobe rnit dem gleichen Stoff 
anderer Herkunft ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

192. Otto Kruber und Ludwig Rappen: Uber das Zh-Dibenzothio- 
naphthen im Steinkohlenteer. 

[Aus d .  Wissenschaftl. Laborat. d. Ges. f .  Teerverwertung m. b. H., Duisburg- 
Meiderich.] 

(Eingegangen am 27. September 1940.) 

Als am hochsten siedender Schwefelkorper des Steinkohlenteers war 
bisher das Diphenylensulfidl), der Begleiter des Phenanthrens (Sdp. 333O). 
bekannt. Die noch hoher siedenden Fraktionen des Anthracenols, wie auch 
des Steinkohlenteerpechs enthalten ebenfalls reichlich organisch gebundenen 
Schwefel, welcher sich bei der Herstellung von Reinpraparaten dieser Frak- 
tionen mitunter recht unliebsam bemerkbar macht. Schwefelhaltige Einzel- 
stoffe konnten in diesen Fraktionen noch nicht aufgefunden werden. Nun- 
mehr gelang der Nachweis desDibenzoth ionaphthens  (I), des dem Brasan 
entsprechenden Schwefelkorpers in der um 440° siedenden Chrysen-Fraktion. 
Das Dibenzothionaphthen ist als einer der schwefelhaltigen Begleiter des 
Chrysens im Steinkohlenteer anzusprechen, es ist der erste im Steinkohlen- 
teerpech iiberhaupt ermittelte Schwefelkorper. 

Die rohe Chrysen-Fraktion enthalt etwa 0.7-0.870 Schwefel, welcher 
sich bei der Reinigung des Chrysens in der Mutterlauge anreichert. Nach 
wiederholtem Ausziehen eines ungefahr 2y0 Schwefel enthaltenden festen 
Chrysen-Mutterlaugen-Riickstandes rnit Alkohol, welchem 10% Xylol zu- 
gesetzt worden waren, wurde als schwerer loslicher Riickstand ein Krystall- 
gemenge rnit einem Schwefelgehalt von iiber 5% gewonnen. Auf das Molekiil 
C,,H,,S berechnet, bestand dieser Riickstand also schon zu rund 40% aus 
Schwefelkorpern. Durch Oxydation rnit Perhydrol wurde daraus ein schwer 
losliches und schon krystallisierendes Sulfon erhalten, welches bei 231O schmolz 
und sich durch Mischprobe als iibereinstimmend mit dem Sulfon des von 
Kompp  a2) vor einigen Jahren synthetisch dargestellten Dibenzothionaphthens 
envies. Die Synthese dieses Korpers fiihrten wir auf zwei anderen Wegen 
durch: 1) analog den1 Verfahren des Dtsch. Reichs-Pat. 5799173) zur Her- 
stellung von Diphenylensulfid, ausgehend von $-I’henyl-naphthalin iind 
Schwefel bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, 2 )  ausgehend von den1 fur 
diesen Zweck rein hergestellten Kali-Aufspaltungsprodukt des Brasans4), 
dem 3-0xy-2-[2-oxy-phenyl]-naphthalin (11) durch nestillation mit Phosphor- 

l )  0. K r u b e r ,  I3. 63, 1566 [1920]. 
z, C. 1937 11, 392. 
3, I. G. Farbcnindustrie A.-G..  C. 3983 IT, 2457. 
4, 0. K r u b e r ,  13. 70, 1563 [1937j. 


