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B r o c k m a n n  geachickt, daa ebenfalls mit Chloroform eingeschliimmt worden war. An- 
schlieDend wurde mit Chloroform, dann mit Chloroform-Methanol eluiert, wobei der Me- 
thanolgehalt im Verhiiltnie 9 : 1, 4 : 1, 2 : 1 und 1 : 1 geateigert wurde; zuletzt wurde mit 
reinem Methanol nachgeweschen. 

Zuexat erschien im Durchlauf mit reinem Chloroform eine blaBgelb gefarbte Fraktion 
(etwa 120 mg), die keine bemerkenswerte UV-Absorption zeigte. Sie wurde nicht nennens- 
wert von Aluminiumoxyd featgehalten, reagierte neutral und wurde von 4-prOZ. methanol. 
Kalilauge in 1 Stde. zu etwa 70% verseift. 

Allmiihlich, besonders auf Zuaatz von 10% Methanol zum Chloroform, fand sich die 
C r a t a e g o t r i o n s a u r e  im Durchlauf, waa sich in der Auebildung einer Absorption bei 
264 mp zu erkennen gab. Die Fraktionen mit nennen werter UV-Absorption in diesem 
Gebiet wurden vereinigt, das Ckloroform weitgehend abgetrieben, und die Crataegotrion- 
BBiure aua der stark konzentrierten Liisung mit Petroliither gefu t .  EE fielen weiDe Flocken 
aus, die durch mehrmalige Wiederholnng dieeer Behandlung gereinigt wurden. Nach zwei- 
maliger Umfallung ergab sich ein log c von 4.03, daa sich nicht mehr weiter iinderte. Die 
Siiure fiel zuniichst amorph an. verwandelte sich aber auf dem Koflerblock bei lWo in 
h'adeln, die dann scharf bei 248-2500 schmolzen; Ausb. an reiner Siiure etwa 100 mg. 
[a]B : +930 (c = l.O%, Chloroform). 

C,,H,,O, (482.6) Ber. C74.7 H 8.8 Gef. C75.3 H9.2 

.~ 

Bei der Umsetzung mit iither. Diazomethan-Lasung verschwindet die UV-Absorption 
vollkommen. 

P y r i d a z i n - D e r i v a t  aus Crataegot r ionsaure :  70 rng Cra taegot r ions i iure  
wurden mit 10 ccm &,hano1 und 5.5 ccm H y d r a z i n h y d r a t  im Bombenrohr 8 SMn. auf 
2 0 0 0  erhitzt. Denach wurde der Rohr-Inhalt eingedampfi und der Riichtaod mit Ather 
aufgenommen. Die iither. Liisung gab keine aaure Substanz an Alkali ab. Der Athentick- 
stand wurde aua verd. Athanol umkrietallisiert. EE wurde eine hellgelbe Subatanz erhalten, 
die nach Sintern (1420) bei lWo schmolz. 

C,H,,ON, (434.6) Ber. N 6.45 Gef. N 6.20 
O x y d a t i o n  dee Crataegolsiiure-methylesters m i t  Chromsiiure: 215 mg 

Cra  t aegolsiiu re(& und t7ans)- met  h y 1 es t e r  wurden mit 200 mg Chromeiiureanhy- 
drid in gleicher Weise, wie bei der Crataegolsiiure b h r i e b e n ,  oxydiert. Es wurden 39 mg 
wure und 180 mg neutrale Anteile erhalten. Die letzbenannten zeigten eine W-Absorp- 
tion bei 254 mp und log E von 3.92. Beim Erhitzen mit 4-proz. methanol. Kalilauge trat 
in 3 Stdn. zu 80% Verseifung zu einer Saure ein. 

120. Otto Kruber und Rudolf Oberkobusch: Znr Kenntnie der 
Dimethylnaphthaline dea Steinkohlenteem 

[Am dem wieeenschaftlichen hboratorium der Gesellschaft ftir Teemerwertung m. b. H., 
Duieburg-Meiderich] 

(Eingegangen am 4. Jnni 1951) 

I m  Steinkohlenteer wurden 1.3- und 1.4-Dimethyl-naphthalin 
nachgewieeen. EE wird eine zusammenfeasende Darshllung der Ge- 
winnung der einzelnen Isomeren gegeben. 

Von den 10 moglichen isomeren Dimethylnaphthalinen wurden bieher 7 im 
Steinkohlenteer nechgewiesenl). EE konnte keum einen Zweifel geben, dsB 
derin'euch noch.weitere Homologe der Reihe zu finden sein wiirden. I n  der 

1) 0. K r u b e r  u. A. Marx ,  B. 72, 1970 [1939]; 0. K r u b e r  u. W. Sohade ,  B. 69, 
1722 [1936], @3, 11 119351; 0. K r u b e r ,  B. 62, 3044 119291; R. WeiOgerber ,  B. Be, 
370 119191; R. WeiDgerber  u. 0. K r u b e r .  B. be, 348 119191. 
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Tet geleng es uns nunmehr, auch dm 1.3-Dimethyl-nephthelin im Steinkohlen- 

___ ~ 

teer-Schwerol zu ermitteln und praparativ in einiger Menge rein zu gewinnen. 
Auch dtas 1.4-Dimethyl-naphthalin, das 9. der Isomeren, konnte mit Sioher- 
heit nachgewiesen werden. Doch muBten wir uns in diesem Felle vorerst mit 
dem bloBen Naohweis begniigen. Beide Kohlenweaserstoffe kommen, ver- 
glichen rnit den anderen Homologen, nur in kleiner Menge im Steinkohlenteer 
vor. Auch a u s  anderen Griinden war ihre Ermittlung und Abtrennung recht 
schwierig. Mit der Auffindung dieser beiden Dimethylnaphthaline diirfte die 
Reihe der Isomeren im Steinkohlenteer nunmehr vollstandig sein, denn des 
1.8-Dimethyl-nephthalin wird bei den hohen Temperaturen des Koksofene 
wohl dehydriert und in Acenaphthen umgewandelt werden. 

Nach einer von ameribnischen Autoren atammenden Zusammenetellung') der phyai- 
kalieohen Daten der 10 Dimethylnaphthaline muDten sowohl dee 1.3- wie auch dee 1.4 
Dimethyl-naphthalin dem Siedepunkt nach ah enge Begleiter des 1.6Bimethyl-nsph- 
thalins zu suchen win, welchee von allen Homologen in grijOtar Menge im Steinkohlen- 
teer vorkommt. Eine mit sehr wirkaamer Kolonne aus neutral gewaachenem Steinkohlen- 
teer-Schwerijl herausgeschnittene sehr engsiedende 1.6-Dirnethyl-naphthalin6l-Fraktion, 
welche zuvor nach Maglichkeit sowohl von feeten (2.6- und 2.7-), wie auch fliiesigen (1.7-) 
Ieorneren befreit worden war, wurde der fiiiher oft beechriebenen etufenweieen Sulfurie- 
rung mit konz. Schwefeleciure unterworfen. N w h  Entfernung der Hauptmenge des 1.6- 
Dimethyl-naphthaline in Geetalt seiner bekannten, nach Reinigung in schanen Nadeln 
krirhdlisierenden Sulfonaiiure bleibt nur etwa I/, den Ausgangeiiles iibrig. welchee bei 
weiterer stufenweieer Sulfinierung nach anfangs f l h i g e n  dann auch feet werdende 
Sulfoneiiuren lieferte. Dime eqpben nach Reinignng durch Umliieen und Vberftihren in 
die Natriumeelze bei neohfolgender Spaltung mit iiberhitztem Wesaerdampf daa 1.3- 
Dimethyl-naphthalin. 

Das 1.3-Dimethyl-naphthalin gehort zu den schwerer sulfurierbaren Kohlen- 
wasserstoffen dieser Isomerenreihe, eine Eigenschaf t, welche seine Reinigung 
sehr erschwert, weil sich das 1.5- und das 2.3-Dimethyl-nephthnlin, die eich 
auoh bei wiederholter Fraktionierung und Auskiihlung nicht restlos entfernen 
lessen, ganz iihnlich verhalten. Bei der Sulfurierung entstehen gleiohzeitig 
2 p-Sulfonsauren des 1.3-Dimethyl-napphthalins, welche sich nicht voneinender 
trennen lessen. Die Kalisohmelze der sulfonaauren Netriumealze liefert 2 ver- 
schiedene 1.3-Dimethyl-P-naphthole. Das 1.3-Dimethyl-nephthoohinon- (5.8) 
laBt sich nur mit sehr schlechter Ausbeute herstellen. Diem Eigenachaft weist 
much des en810g gebaute 1.3.7-Trimethyl-naphthalin auf, &us dem sich das 
a-Chinon ebenfalls nur iiuBerst schwer bildeta). Daher wurde der Abbau des 
Kohlenwasserstoffes zur 3.5-Dimethyl-phthalsiiure-(l.2) iiber ein p-Naphtho- 
chinon vorgenommen, welches aus dem Naphthol durch Kupplung mit Benzol- 
diezoniumchlorid, Reduktion des erheltenen o-Oxy-ezofarbstoffea zum Amino- 
naphthol und nachfolgende Oxydation mit Eisen(II1)-chlorid erhelten wurde. 

Noah weit schwieriger els die Isolierung des 1.3-Dimethyl-naphthelins ge- 
etaltete sioh die des 1.4-Dimethyl-naphthalins. Es kommt in norh kleinerer 
Menge im Steinkohlenteer vor und gehort zuammen mit dem 1.5-Dimethyl- 
naphthalin zu den em schwersten sulfurierbaren Kohlenwasserstoffen der 
Reihe. Sein Sulfurierungspmdukt ist euch sehr schwer spaltbar. 

') A. 6. Bai ly ,  K. C. B r y a n t ,  R. A. H a n c o c k ,  S. H. Morrel l  u. I. %. S m i t h ,  
Journal Inst. Petroleum a, 503 [1947]. O) 0. K r u b e r ,  B. 7E, 1972 119391. 
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Da ea ganz iihnlich dem 1.3-Dimethyl-naphthalin siedet, wurde ea durch Anaammeln 
der h i m  S p l t e n  der Sulfonsiiuren dea 1.3-Dimethyl-naphthalins zuletzt tibergehenden 
81e angereichert und durch wiederholtes U m l b n  seinea hochachmelzenden PiJcratea ge- 
reinigt. Dabei envies aich daa auch nach wiederholtem Auakiihlen immer wieder zum 
Vorschein kommende 1.6-Dimethyl-naphthalin sla besondera stiirend. Die Auffindung 
der beiden letzten Dimethylnaphthaline hat ffihon wegen der kleinen Menge der beiden 
Kohlenweseeratoffe keine technische Bedeuthng. Sie zeigt aber. wie mannigfaltig die zwi- 
schen 260 und 270° siedenden Stoffe des Schwerola zuaammengeaetzt eind, denen ah 01- 
bildner und Verfliieaiger fiir den ganzen Steinkohlenteer beaondere Bedeutung zqkommt. 

Urn einen kurzen Uberblick iiber den jetzt moglichen Weg der Trennung 
und praparativen Darstellung der einzelnen Dimethylnephthaline geben zu 
konnen, ermittelten wir an Hand der reinsten uns hier zur Verfiigung stehen- 
den Stoffe zuerst noch einmel die Siede- und Schmelzpunkte: 

Tafel. Siede-  u n d  S c h m e l z p u n k t e  d e r  D i m e t h y l -  
n a p h t h a l i n e  

._ _ _ _ ~ -  
Name 

@- Athyl-naphthalin 
2.6-Dimethyl-riaphthalin 

~ -~ - _ _ ~  - -. - 

I 3.7- 11 

1.7- 
1.6-Dimethyl-naphthalin 

1.2-Dimethyl-naphthalin 

2.3- 1. , I  

II 1.3- 

111 1.5- I I  

SdP.,,o 

258.0° 

262.0° 
262.30 
262.i0 
264.70 
264.8O 

'268.50 
26Q.l6 
269.2O 

_____ 
Schmp. 

- 
110-1 1 1 0  

97.0° 
._ 

- 
- 
- 

82.00 
104-105° 

Dnmh eingehende and  richtig geleitete Fraktionierung Isseen sich, wie die voretehende 
Zummmenstellung zeigt, 3 Dimethylnaphthalin-Mtionen abtrennen, von denen I nnd 
111 bei Zimmertemperatur f a t e  Auaacheidungeri zeigen, wiihrend die mittlere (n), welohe 
daa 1.6-, daa 1.3- und des 1.4-Iaomere urnfaflt, auch bei Tiefkiihlung ganz fliieaig bleibt. 
Durch bloDe Fraktionierung liil3t sich wegen der allzu nahe beieinander liegenden Siede- 
punkte eine weitme Tiennung nicht erzielen. Auch innerhalb der 3 Fraktionen iet viilliger 
AuaschluD der einen oder anderen tiefer oder hhher siedenden Isomeren ffihon auf Grund 
der unterkhiedlichen Mengen, in denen die einzelnen Stoffe vorkommen, keinawega zu 
erreichen. Ee kann immer nur von Anreicherung der einzelnen h m e r e n  in der b e M e n -  
den ,Fr&tion geaprochen werden. Nech groben Schiitzungen auf Gnind bisheriger Er- 
fahrungen aind die einzelnen Isomeren in der von 380 bis 270° siedenden Schweel-Fraktion 
in etwa folgenden Mengen vorhanden : 

1.6-Dimethyl-naphthdin - 30% 
2.3- s t  .. N 20% 
2.6. IS I ,  - 18% 
1.2- IS I - 10% 
2.7- B B  *. - 10% 
1.5- ss ,. - 5% 

Der Reat verteilt sich auf 1.7-, 1.3- nnd 1.4-Dimethyl-naphthalin. 

S y s t e m a t i s c h e  Gewinnung d e r  D i m e t h y l n a p h t h a l i n e  BUS dem 
S t e i n k o h l e n t e e r  

Aue der urn 2620 eiedenden ersten Dimethylnaphthdin-Fraktion wird zuniichat daa 
feste und verhiiltnismiiDig sohwer liieliche 2 .6-Dimethyl -naphtha l in  durch Abschleu- 
dern und mehrfachea U m l h n  der featen Amheidungen rein gewonnen. 
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Die geaamrnelten Yutterlaugen-Riic)cetiinde dea 2.6-Dimethyl-naphthalins stellen daa 
Ausgangsmaterial ftir daa etwaa leichter lkliche, bei 97O schrnelzende 2.7-Dimethyl-  
n a p h t h e l i n  dar, welches,wie friiher beechrieben'), in h t a l t  seiner eichbei 40° bildenden 
3-Sulfonsiiu~e abgeschieden und nach Spaltung demlben durch mehrfach wiederholtp 
I'mlosen von immer noch beigemengtem 2.6-Dimethyl-naphthalin befreit werden mu& 

Daa f l h i g e  1 .7-Dimethyl -naphtha l in  wird em dem wiederholt auegekiihlten und 
wieder hkt imier ten  a l e  dieaer E'raktion durch stufenweise Sulfurierung in Gestalt seiner 
in derben Prisrnen krietallisierenden 4-SulfoneHure gewonnen. 

Bei weitem der Hauptbeatandteil der 2. urn 2640 siedenden Fraktion der homeren 
ist daa 1.6-Dimethyl-naphthalin. Es l l5 t  eich, wie fiiiher angegeben'), verhiiltnis- 
miilig leicht als 4-Sulfon&ure abtrennen und priiparativ gewinnen. Daa 1.3- und dm 
I .4-Dimethyl-naphthalin treten daneben rnengenrnii5ig ganz in den Hintergrund. 

Der Hauptbeetandteil der 3., von 268 bis 269O eiedenden Fraktion der Dimethylnaph- 
theline iat dea feate, BchBn kristrrllisiknde und ebenfalla hoch achmelzende 2.3 -Dime t hyl-  
n e p h t h a l i n .  Es iet durch Auekfihlen, Abnchleudern und Urnliken leicht rein zu gewin- 
nen. Sahwieriger iet daa ja auch in vie1 ldeinerer Menge in dieser Fhktion vorkommende 
schwer mlhfierbare 1 .3-Dimethyl -nsphtha l in  zu e h l f z n .  Ee lii5t eioh d e  feaeeter 
Stoff aber rnit Sicherheit gewinnen, wenn man die gut auegekiihlten, 6ligen Mutterlaugen 
dea 2.3-Isomeren etufenweise bei 4 0 - 4 5 O  sulfuriert und die dabei zuletzt erhaltenen Ed- 
furierungsprodnkte ebenfah stufenweise wieder spalbet. Ergiebiger ist die priiparative 
Herstellung dea fliimigen Bentandteils dieeer Fraktion, dea se@ leicht sulfurierbaren 1.2- 
D i m e t h y l - n a p h t h e l i n s ,  wenn durch eeubere Frakt ionieng dea auegekiihlten (Iles 
vorher daa tiefer siedende 1.6-Inomere vollig entfernt wurde, w m u f  durch stufenweise 
Sulfurierung eine gut kristallisierende p-Sulfoneiinre dea 1.2-Imrneren erhalten wird'). 

hehrslbung der Versnehe 

Ah Aungangamaterial fiir die Gewinnung von 1 . 3 - D i m e t h y l - n a p h t h e l i n  ,dienten 
700 kg einer Neutralol-Fraktion der Siedegrenzen 264.0-265.7° rnit einern Erntarrungs- 
punkt unter -loo, die duroh Feinfiaktionierung in einer FIiUk6rperkolonne (Raeobig- 
ringe, Kolonnen- 0 500 mm) mit etwa 20 theoret. BBden bei einem RitcklarifverhMnis 
von 25 : 1 bis 30 : 1 aus einer betriebsmiiBig gewonnenen DimethylnaphthdiniLFraktion 
der Siedegrenzen 260-27V erhalten wurden. .. 

*Nach einer keltan Vorwlleche rnit 70 kg techn.. konz. SchwefeleiiGe wurde diesea (I1 
aur Entfernung der Hauptmenge dea 1.6-Dirnethyl-naphthalins zuniichst rnit 360 kg konz. 
SchmfelsiiPre untm Rlihren bei 4 0 - 4 5 O  sulfuriert, wobei 736kg flIiseige Snl fons&nre  
erhelten wurden, die nach Zusetz von etwa 200 kg Wesser bald in feinen Nadeln kristalli- 
sierte. Nach dem Umlbsen und Uberftihren in daa Netrium8alz konnten daraua d m h  
Spalten rnit fiberhitztem Wesserdempf l06kg reines 1 . 6 - D i m e t h y l - n a p h t h a l i n  ge- 
wonnen werden. 

An unangegriffenem 01 blieben 172kg (24.6yA dea Ausganpbls) zuriick, die jetzt 
atufenweiee unter den gleiohen Bedingungen, wie oben beschrieben, weitersulfuriert wur- 
den. Die hierbei anfallenden Snlfoneiiuren bestanden in den ersten Stufen noch aus 
1.6-Dimethyl-naphthalin-aulfonsii~-(4). wiihrend die folgenden Gemische mehrerer Sul- 
fonniiuren darstellten und daher nicht kristallisierten. Auf diem Weise wurde die Menge 
dee unangegriffenen t)ls bis auf 32.5 kg verringert. Durch Tiefkiihlung konnten hieraus 
noch 5.5 kg f a t e  Kohlenwesserstoffe abgeschieden werden, die im weeentlichen am 2.6- 
Dimethyl-naphthalin neben dem 2.3-lmmeren bestanden. 

Die verbliebenen 27 kg 01 (Erstp. unter -16O) wurden erneut in 6 Stufen mit 
jew'eils *I8 der Qewichtemenge konz. Schwefeeleiiure bei 40-450 sulfuriert. 

Nach dem Versetzen rnit Wasser der Gewichtsmenge an Sulfonsiiure) zeigten 
die Sulfonsiinren der Stufen 2-5 nach 10 bis 20tiigigem Stehen kristauine Auescheidun- 

') B. 59, 365 [1919]. 
") Des Verfahren zur Gewinnung voh 1.2-Dimethyl-naphthalin w u d e  von der Gee. f. 

6) B.M. 348 119191. 

Tkerverwertung m. b. H.. nuisburg-Meiderich. zum Patent angemeldet. 
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gen. Sie wurden ebgeseugt und einzeln 3-5mal auB 26-proz. Schwefeleiiure umgeliiet, 
wobei groDe Verluete eintraten. Daa Krisdliaat erwiea sich ah Gemisch zweier isomerer 
P-Sulfonsiiuren (mit Natriumemalgarn nicht reduzierbar). welche euch naah Spalten der 
Sulfonsiiuren mit iiberhitztem Waaserdampf und erneuter Sulfarierung dea engsiedenden 
fliise. Eohlenweseeratoffea wieder gleichzeitig auftraten. 

Die Sulfonniuren wurden daher in das Netriumaalz iibergeftihrt, um sie von noch an- 
hailenden 0len zu befreien und schlieDlich in iiblicher Weise rnit iiberhitztem Wasser- 
dempf geepalten. Bei 1fX3-170° ging ein farbloaea, schwach aromatisch riechendea 01 vom 
Sdp.,,, 264.6-285.4, (korr.) nber, welchea sich durah die im folgenden beschriebene Kon- 
stitutionseufkliirung ale 1 . 3 - D i m e t h y l - n a p h t h a l i n  erwiee. Ausb. 1 kg; nB 1.6104, 
d? 1.0144. 

Q;HU (166.2) Ber. C92.26 H 7.76 Get. C92.26 H 7.55 
P i k r a t :  Oelbe Nadeln am Alkohol; Schmp. 117-118O. 

~,Hl,-C,H,O,N, (385.3) Ber. N 10.88 Gef. N 10.81 
S t y p h n e t :  Gelbe Nadeln aus Alkohol; Schmp. 117-118O. 

C&I1,-C,H,O& (401.3) Ber. h’ 10.47 Qef. N 10.33 
SuIfonemid:  Ea wird in Gblicher Weiae aus dern Sulfonet iiber tlas Siiurechlorid 

rnit Ammoniek erhalten und histallisiert auB Akohol in gliinzend farblosen Nadeln vom 
Schmp. 236-237O. 

C,,H,OYS (235.3) Ber. N 5.95 Gef. N 5.89 
Daneben liegt noch ein enderen leichter laalichea Sulfonamid vor, daa jedoah nicht in 

reiner Form gefeDt werden konnte. 
6-  oder 7-Oxy-1.3-dimethyl-naphthalin: Ein Teil dea Sul fone tee  ( log)  wird 

mit 50 g Kaliumhydroxyd und 10 cam Waeser im Nickeltiegel unter RtShren erhitzt, bis untar 
Anfeohiiumen die Umeetzung zum N a p h t h o l  einaetzt. Naah dem Erkalten der Schmelze 
nimmt man in Wasser auf, fdtriert und siiuert an; daa Naphthol fallt ale 01 aua. Man 
extrahiert mit Ather. trocknet, verdempft den Ather und deatilliert den RtSokstand im 
Vakuum. Eh geht ein hrblosee 01 tiber (3 g). daa bei liingerem Stehen i.Vek.-Emicator 
teilweise krietallisiert. Ane dem kriatallisierten Teil erhiilt man nach dern UmlZieen em 
Toluol + Benzin derbe rhombische Krietalle vom Schmp. 63-64O. 

(&HI,O (172.2) Ber. C 83.69 H 7.03 Gef. C84.00 H 6.80 
B e n  z olez  o - 1.3 - d i m e t h yl - n ap h t h 01 : Durah Kupplung dtm kriistallisierten N a p  h - 

t h o l e  mit Benzold iazoniumchlor id  in nodaalkal. h u n g  entateht ein ane Alkohpl 
in leuchtend roten, lengen Nadeln kristdisierender hofarbstoff vom Schmp. 140-14l0. 
Er iet in verd. AlJtaliiuge unloslich und daher zweifellos ein o-Oxy-azbfarbhff. 

C,&ONa (2763) Ber. N 10.14 Gef. N 10.13 
. Durch Kupplung dea nicht krietellisierten Anteile mit Benzoldiazoniumchlorid erhiilt 

man dagegen vonviegend einen o-O~-szoferbstoff,  der weeentlich achwerliielicher in 
Alkohol ist und nwh mehrfeohem Umliisen bei 229-Z30° achmilzt ( h e  etumpfrote 
Nadeln). 

C&,ON, (276.3) Ber. N 10.14 Qef. N 10.31 
1.3-Dimethyl-nrphthochinon-(7.8): l o g  dea voretehend beachriebenen Azo- 

f a r b s t o f f e s  werden in 300 corn heikm Eieeaaig geliiet, mit einer Lijsungvon 26g Zinn(II)- 
ohlorid in 200 ccm konz. Salzsiiure veraetzt und kurze Zeit geschiittelt. Der Inhelt dee 
Kolbens wird bald entfhbt; beim Erkelten fdt  daa Aminonaphthol-hydroohlorid in klei- 
nen oktaedrischen Krietsllen eua $3 g). EE wird abgemugt und Bogleioh roh oxydiert. 
Dazu schliirnmt man des Hydroohlorid.in wenig Sahiiure euf nnd tra;gt ea in Mw) corn 
kalte 10-proz. Eisen(III)-chlorid-Liiilung ein. Das Chinon scheidet eich bald in Sohuppen 
ab. Man saugt eb und l h t  ane Alkohol urn; Schmp. 128O. 

CJiIl,O, (188.2) Ber. C77.39 H6.41 Gef. C77.18 H6.48 
3.5-II i m e t  h y l - p h  the ls i iure-  (1.2) -an h y  d r i  d : 2.8 g dm vorstehend beeohriebenen 

N e p h t h o c h i n o n s  wurden in 50ccm W m r  swpndier t  und unter Rahren euf dern 
Waaserbad allmiihlich mit l o g  Kaliumpermanpnat in 300ccrn Waeser versetzt. Naoh 
der Entfarbung wurde vom abgeschiedenen bfangendioxyd ebfiltriert, daa Filtrat schsrf 
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eingeengt und angeaiiuert. Die auafallende Dicurbonaiiure zeigte nach dem Umloaen am 
Eiaeaaig einen Schmp. von lao. Dee dareua durch sublimation i.Vak. erhaltene An- 
hydrid achmolz bei 116O und erwiea sich durch Miachprobe identisch mit a d  anderem Wege 
erhaltenem 3.5 - D  i m e t h y 1 - p h t hels i iur  e - (1.2) - an h y d r i d. 

1.4-D i me t h y l -  n e p h t  h a l i  n : Ah Auagangamaterial zum Nachweis diesea Kohlen- 
weseedffea diente eine neutrale Dimethylnaphthalinol-Fraktion der Siedegrenzen 264 
bin 267O, die in analoger Weiee, wie voratehend beachrieben, runiiahgt weitgehend vom 
1.6- und 1.3-Dimethyl-naphthallin befreit wurde. Dee noch verbleibende 01 (etwa 2% dea 
Auagangamateriala) zeigte bei Tiefktihlung (-18O) kriatalline Auescheidungen von 1.5. 
Dirnethyl-naphthalin, welche durch Abaaugen entfernt warden. 

Die reetliche Flliaaigkeit (6OOg) wurde in 5 Stufen partlell rnit je ' Is der Gewichte- 
menge an konz. Schwefeleiiure bei 4 0 - 4 5 O  sulfuriert. Die nach Weeaenuaatz bei liingerem 
Stehen feat werdenden Sulfonaiiuren wurden mehrfach umkriatellisiert und achliefilich 
rnit g e t t i g t e r  Natriumchlorid-Liieung einzeln in daa Natriurnealz verwendelt. Mit tiber- 
hitztem Weseerdampf lieD sich am allen 5 Natriumsulfoneten nach Zugabe von 70-proz. 
Schwefelaiiure bei einer Spalttemperatur von 170-185O ein f l h .  Kohlenwssae etoff ge- 
winnen, der jedoch nach langerem Stehen wiederurn kriatalline Auescheidungen von 1.6- 
Dimethyl-naphthalin zeigte. 

Die Kristelle wurden abgeaaugt, daa reatliche 01 zur weiteren Reinigung in alkohol. 
h u n g  in daa Pikret iibergeftihrt und diesea umkristallisiert bis zum ko-nt bleiben- 
den Schmp. lao. Nach der Zerlegung dea reinen Pilrratea mit Ammoniak wurde ein 
f l k .  Kohlenwaeserstoff erhalten (1 g), der durch aein in gelben Nadeln kriatalliaierendea 
S t y p h n a t  vom Schmp. 126O z, und Misch-Schmp. mit synthet. 1.4-Dimethyl-naphthalin- 
styphnat ala 1 . 4 - D i m e t h y l - n a p h t h e l i n  identifiziert wurde; d,W 1.0160, n 5  1.6103. 

(156.2) Ber. C92.25 H7.75 Gef. C92.23 H 7.58 

121. Otto Kruber und Rudoli Oberkoboseh: h r  des 1.2-Bemo- 
diphenylenoqd im Steinkohlenteer 

[Am dem wiaaenschdtlichen hboratorium der Ge@4?bchefk f i r  Teerverwertung m.b.H., 
Duisbnrg-Meiderich] 

(Eingegangen am 20. Juli 1951) 

I n  der Pymnfraktion dea Steinkohlenteera wurde ein weiterea h- 
merea dea Braaans eufgefunden und seine Konstitution anfgegl&rt. 

Bisher sind zwei neutrale eauersbffhdtige Begleiter dea Pyrew im Stein- 
kohlentwr bekennt, d m  Breeen') und das etwes hoher siedende 1.9-Benzo- 
xanthens). Als drittes Ieomeres heben wir jetzt das 1.2-Benzo-diphenylen- 
oxyd (I) wfgefunden. 

Mittels der bereits friiher besohriebenen Methode der Keliumhydroxyd- 
Schmelze*) wird des Gemisch der drei Stoffe eus der neutralen Pyren-hktion 
der Siedegrenzen 380-400O uber die entspreohenden Diphenole ebgetrennt. 
Ntach Uberfuhrung in die Heterocyclen durah einfache Vakuurndestilletion ist 
ihre Trennung durch Fraktionierung mit Hilfe geeigneter wirksamer Kolonnen 
moglich. 1.2-Benzo-diphenylenoxyd siedet bei 389O/760 Tom und aomit 7 
bzw. 110  tiefer els Brssen und 1.9-Benzo-xsnthen. 

Der Konstitutionsbeweis fiir den noch Unbekennten Stoff wurde durch 
oxydativen Abbsu erbracht. Bei der Oxydation mit Netriumbichromat in 

I) A. W i n t e r s t e i n ,  K. Schon u. H. V e t t e r ,  Ztechr. physiol. (;?lern. 280. 158-169 
p9341. z, 0. Kruher ,  B. 70, 15.X [1937]. 




