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eingeengt und angesiuert. Die ausfallende Dicarbonsiure zeigte nach dem Umlésen auns
Eiseasig einen Schmp. von 183°% Das daraus durch Sublimation i.Vak. erhaltene An-
hydrid schmolz bei116° und erwies sich durch Mischprobe identisch mit auf anderem Wege
erhaltenem 3.5-Dimethyl-phthalsdure-(1.2)-anhydrid.

1.4-Dimethyl-naphthalin: Als Ausgangsmaterial zum Nachweis dieses Kohlen-
wasserstoffes diente eine neutrale Dimethylnaphthalinél-Fraktion der Siedegrenzen 264
bis 2679, die in analoger Weise, wie vorstehend beschrieben, zundchst weitgehend vom
1.6- und 1.3-Dimethyl-naphthalin befreit wurde. Das naoch verbleibende Ol (etwa 29 des
Ausgangsmaterials) zeigte bei Tiefkiihlung (—18°) kristalline Ausscheidungen von 1.5~
Dimethyl-naphthalin, welche durch Absaugen entfernt wurden.

Die restliche Fliissigkeit (600 g) wurde in 5 Stufen partiell mit je 1/; der Gewxchta-
menge an konz. Schwefelsiure bei 40—45° sulfuriert. Die nach Wasserzusatz bei lingerem
Stehen fest werdenden Sulfonsiuren wurden mehrfach umkristallisiert und schlieBlich
mit gesdttigter Natriumchlorid-Lsung einzeln in das Natriumsalz verwandelt. Mit Gber-
hitztern Wasserdampf lieB sich aus allen 5 Natriumsulfonaten nach Zugabe von 70-proz.
Schwefelsiure bei einer Spalttemperatur von 170—185° ein fliiss. Kohlenwasse stoff ge-
winnen, der jedoch nach lingerem Stehen wiederum kristalline Ausscheidungen von 1.5-
Dimethyl-naphthalin zeigte.

Die Kristalle wurden abgesaugt, das restliche Ol zur weiteren Reinigung in alkohol.
Losung in das Pikrat iibergefiihrt und dieses umkristallisiert bis zum konstant bleiben-
den Schmp. 142°. Nach der Zerlegung des reinen Pikrates mit Ammoniak wurde ein
fliiss. Kohlenwasserstoff erhalten (1 g), der durch sein in gelben Nadein kristallisierendes
‘Styphnat vom Schmp. 126° 2) und Misch-Schmp. mit synthet. 1.4-Dimethyl-naphthalin-
styphnat als 1.4-Dimethyl-naphthalin identifiziert wurde; dj® 1.0160, n}j 1.6103.

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

121. Otto Kruber und Rudolf Oberkobuseh: Uber das 1.2-Benzo-
diphenylenoxyd im Steinkohlenteer

[Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fiir Teerverwertung m.b.H.,
Duisburg-Meiderich]
(Eingegangen am 20. Juli 1951) .

In der Pyrenfraktion des Steinkohlenteers wurde ein weiteres Iso-
meres dee Brasans aufgefunden und seine Konstitution anfgeklirt.

Bisher sind zwei neutrale sauerstoffhaltige Begleiter des Pyrens im Stein-
kohlenteer bekannt, das Brasan!) und das etwas hoher siedende 1.9-Benzo-
xanthen?). Als drittes Isomeres haben wir jetzt da.s 1. 2-Benzo-d1phenylen-
oxyd (I) aufgefunden.

Mittels der bereits friiher beschriebenen Methode der Kaliumhydroxyd-
Schmelze?) wird das Gemisch der drei Stoffe aus der neutralen Pyren-Fraktion
der Siedegrenzen 380—400° iiber die entsprechenden Diphenocle abgetrennt.
Nach Uberfiihrung in die Heterocyclen duroh einfache Vakuumdestillation ist
ihre Trennung durch Fraktionierung mit Hilfe geeigneter wirksamer Kolonnen
moglich. 1.2-Benzo-diphenylenoxyd siedet bei 389°/760 Torr und somit 7
bzw. 11° tiefer als Brasan und 1.9-Benzo-xanthen.

Der Konstitutionsheweis fiir den noch unbekannten Stoff wurde durch
oxydativen Abbau erbracht. Bei der Oxydation mit Natriumbichromat in

1) A, VEVT_nterstein, K. Schon u. H. Vetter, Ztachr, physiol. Chem. 230, 158—169
[1934]. %) 0. Kruber, B. 70, 1555 [1937].
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Eisessig entstehen neben dem durch das Azin gekennzeichneten o-Chinon-
(3.4) (IT) noch andere Chinone, von denen drei in reiner Form isoliert wurden.
Thre Trennung ist sehr miihevoll. Der Abbau des 0-Chinons IT zur 2-Phenyl-
cumaron-dicarbonsiure-(2.3) (III) erfolgte durch Wasserstoffperoxyd. Zu der
gleichen Sdure gelangt man in weit besserer Ausbeute durch unmittelbare
Oxydation von 1.2-Benzo-diphenylenoxyd (I} mit Wasserstoffperoxyd. Durch
Decarboxylierung entsteht aus IIT 2-Phenyl-cumaron (I1V), welches zum Ver-
gleich synthetisoh nach der Vorsehrift von Sin’iti Kawai, Takao Naku-
mura und Noborn Sugiyama?) da.rgestellt wurde.
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Das bei der Kalischmelze unter Aufsprengung des heterocyclischen Ringes
auftretende 1-Oxy-2-[2-oxy-phenyl]-naphthalin (V) wurde auch in reiner Form
isoliert. »

Beschrelbung der' Versuche

Nachweis und Gewinnung von 1.2-Benzo-diphenylenoxyd (I)

Als Ausgangsmatérial dienten 30 kg zihflissige Pyrenmutterlaugen-Riickstinde, welche
mit verd. Lauge und Siure neutral gewaschen worden waren (Siedegrenzen 382—400°).

Diese werden mit 24 kg Kaliumhydroxyd in einer Riihrblase bei 275—280° 3 Stdn.
verschmolzen. Nach dem Erkalten trennt man vom unangegriffenen Material (Pyren und
Fluoranthen) ab (15.5 kg) und versetzt die Schmelze mit Waaser. Die sich hierbei fiber
der wiiBr. Schicht in fester Form abscheidenden Produkte (im wesentlichen Gemische von
1.2- und 2.3-Benzo-fluoren) werden entfernt und die verbleibende klare Phenolat- .
Losung mit Salzsiure angesiuert. Ks scheidet sich eine zihe dunkle Masse ab, die so-
gleich in Xylol aufgenommen wird. Nach Abtreiben des Ldsungemittels wird der Riick-
stand bei 40 Torr destilliert. Unter starkem Schiumen und stindiger Wasserabspaltung
gehen die durch die Kalischmelze entstandenen Diphenole wieder in die Heterocyclen
ftber. Das dickfliissige Destillat (2.3 kg) wird jetzt mittels einer adiabatischen Metall-
kolonne (20 theoret. Boden) mit einem Ricklaufverhiltnis von 15:1 bei 15 Torr frak-
tioniert. Es werden 17 Fraktionen von je ~120 g abgenommen, die alle nach Erkalten
kristallisieren. Aus den Fraktionen 1—8 wurden durch mehrfaches Umlésen aus Alkohol
(gleiche bis doppelte Menge) 400 g reines, in feinen Nadeln kristallisierendes 1.2-Benzo-
diphenylenoxyd erbalten. Schmp. 103—104° (unkorr.); es siedet. unzersetzt bei 3899/
760 Torr.

CH,O (218.2) Ber. C88.08 H4.62 Gef. C88.07 H 4.59

Die Aufarbeitung der hoheren Fraktionen er&nb 300 g Brasanund 150 g 1.9-Benzo-

xanthen.

3) B. 72, 1146 [1939].
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Konstitutionsbeweis durch Oxydation

Oxydation mit Natriumbichromat: 30g 1.2-Benzo-diphenylenoxyd
werden in 250 ccm Eisessig gelost und in die siedende Losung bei RiickfluB innerbalb
4 Stdn. eine Losung von 100 g Natriumbichromat in 400 ccm Eisessig eingetropft. Danach
verdlinnt man mit Wasser. Es scheidet sich nach einiger Zeit ein korniger roter Nieder-
schlag ab (22.5 g), der sich als Gemlsch von Chinonen neben unverindertem Ausgangs-
material erweist.

Durch fraktionierte Kristallisation aus verd. Essigsiure bzw. verd. Alkohol lieBen sich
3 Chinoxe in reiner Form und ein 0-Chinon (II) als Azin gewinnen.

Chinon A: Dunkelrote Oktaeder vom Schmp. 2902919, :
C,H;0; (248.2) Ber. C77.44 H3.22 Gef. C77.58 H 3.25
Chinon B: Citronengelbe Prismen vom Schmp. 251°.
C,oH,0, (248.2) Ber. C77.44 H3.22 Gef. C77.53 H 3.25
Chinon C: Leuchtend rote Nadeln vom Schmp. 199—200°.
C,H.O, (248.2) Ber. C77.44 H3.22 Gef. C77.63 H 3.27
Chinon D: o-Chinon (II). Durch Kondensation mit o-Phenylendiamin wurde das
Chinoxalin-Derivat erhalten. Gelbgriine Nadeln aus Alkohol vom Schnip. 252—253°
C,,H,,ON, (320.3) Ber. C82.48 H3.75 Gef. C82.68 H 3.87

2-Phenyl-cumaron-dicarbonsiure-(2".3) (II1): a) Das rohe Gemisch der Chi-
none witd unmittelbar in Ejsessig aufgenommen und auf dem Wasserbade mit Wasser-
stoffperoxyd (30-proz.) oxydiert. Nach 1—2 Stdn. scheidet sich ein bréunlicher kristal-
liner Niederschlag ab. Man liBt erkalten und saugt ab. Die entstandene Dicarbon-
siure wird in Natriumhydrogencarbonat-Losung aufgenommen und so von den teilweise
mitausgefallenen hochschmelzenden Chinonen befreit. Nach dem Umkristallisieren  aus
Emesslg erhilt man kurze, farblose Nadeln vom Schmp. 280—2819; Ausb. 109, der Theorie.

C,¢H,,0; (282.2) Ber. C68.09 H3.58 Gef. C67.85 H 3.47
. b} In wesentlich besserer Ausbeute erhilt man die gleiche Dicarbonsiure III, wenn
1.2-Benzo-diphenylenoxyd unmittelbar mit Wasserstoffperoxyd behandelt wird.

20 g der Substanz werden in 150 ccm Eisessig gelost und unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt, wobei nach und nach 120 ccm Wasserstoffperoxyd (30-proz.) zugesetzt werden.
Die Ldsung fiirbt sich in kurzer Zeit tief dunkelrot. Nach etwa 1 Stde. tritt jedoch all-
méhlich wieder eine: Entfirbung ein, wobei gleichzeitig die Dioarbonséure in der sieden-
den Flissigkeit ausfallt. Man IaBt erkalten, saugt ab und verfahrt weiter wie oben be-
schrieben; Ausb, 11 g. Schmp. und Misch-Schmp. mit der unter a) beschriebenen Dl
carbonséure 280—281°.

2-Phenyl-cumaron-dicarbonsidure-(2’.3)-dimethylester wurde aus der Di-
carbonsiure IIT durch Behandeln mit éther. Diazomethan-Losung hergestellt. Aus Alkohol .
derbe Prismen vom Schmp. 80—91°.

C,oH,.0, (310.3) Ber. C69.67 H4.54 Gef. C69.77 H 4.51
2-Phenyl-cumaron (IV) wurdé aus der Dicarbonsiure III durch trockenes Er-
hitzen mit Calciumoxyd dargestellt. Farblose Schuppen aus Alkohol vom Schmp. 120°.
C,H,0 (194.2) Ber. C86.56 H5.20 Gef C86.76 H 5.14

Die Mischprobe mit synthet. hergestellterp 2-Phenyl-cumaron zeigte keine Schmp.-
Erniedrigang. Die weitere Oxydation von 2-Phenyl-cumaron mit Kaliumperman-
ganat ergab Benzoeséure.

1-Oxy-2-[2-oxy-phenyl]-naphthalin (V)
50g 1.2-Benzo-diphenylenoxyd werden mit 200g Kaliumhydroxyd in eine:
eisernen Ribrblase 3 Stdn. auf 275—280° erhitzt und die Sohmelze in Wasser eingetragen.
Aus der filtrierten klaren Phenolat-Loésung scheidet sich beim Ansiuern das Dlphen01 AY
in farblosen Nadeln ab. Aus Alkohol Schmp. 106—107°; Ausb. 35 g.
C,¢H;30; (236.2) Ber. C81.35 H5.12 Gef. C81.20 H5.04
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