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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]. 
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Eiseasig entstehen neben dem durch das Azin gekennzeichneten o-Chinon- 
(3.4) (11) noch andere Chinone, von denen drei in reiner Form isoliert wurden. 
Ihre Trennung ist sehr miihevoll. Der Abbau des o-Chinons T I  zur 2-Phenyl- 
cumaron-dicarbonsblure-(2’.3) (111) erfolgte durch Wasserstoffperoxyd. Zu der 
gleichen Saure gelangt ‘man in weit besserer Ausbeute durch unmittelbare 
Oxydtltion von 1.2-Benzo-diphenylenoxyd (I) mit Wasserstoffperoxyd. Durch 
Decarboxylierung enteteht aus I11 2-Phenyl-oumaron (IV), welches zum Ver- 
gleich apthetisoh ne& der Vorschrift von Sin ’ i t i  Kawa i ,  Takao N s k u -  
m u r a  und Noborn  Sugiyames)  dergestellt wurde. 

- .  - -. . -. - - . 

IV u OH OH 
V 

Dras bei der Kaliechmelze untar Aufsprengung des heterocyclischen Ring- 
auftretende l-Oxy-2-[2-oxy-phenyl]-naphthalin (V) wurde auch in reiner Form 
isoliert. 

Beschreibnng der Versnehe 

Nachweis  und  Gewinnung von 1.2-Benzo-diphenylenoxyd (I) 
A 4  Ausgangamat&ial dienten 30 kg zlihfheige Pgrenmutterlaugen-Riicketiinde, welche 

rnit verd. h u g e  und Siiure neutral geweechen worden waren (Siedegrenzen 3 8 2 4 0 0 O ) .  
Dieae werden rnit 24kg Kaliumhydroxyd in einer Riihrbleae bei 275-280° 3 Stdn. 

vemchmolzen. Xach dem Erkalten trennt man vorn unangegrifhen Material (Pyren und 
Fluoranthen) ab (15.5kg) und veraetzt die Schmelze mit Waaser. Die eich hierbei iiber 
der wiiBr. Schicht in feater Form abscheidenden Produkte (im wesentlichen &miache von 
1.2- und 2.3-Benzo-fluoren) werden entfernt und die verbleibende klare Phenolet- 
W u n g  mit Salzsiiure engesiiuert. EE scheidet sich eine ziihe dunkle k e  ab, die BO- 

gleich in Xylol aufgenommen wird. Nach Abtreiben dea Jiiungemittels wird der Riick- 
stand bei 40 Torr deetilliert. Unter sterkem Schiiumen und etiindiger Weeeerabepu&ung 
gehen die durch die Kaliechmelze entatandenen Diphenole wieder in die Heterocyclen 
iiber. Des dickfliisaige Deetillat (2.3kg) wird je t i t  rnitteh einer adiabatischen Metall- 
kolonne (20 theoret. Biiden) rnit einem Rfioklaufverhaltnb von 15: 1 bei 15 Torr frak- 
tioniert. EE werden 17 F’rdctionen von j e  -120g abgenommen, die alle nach Erh l ten  
krietallisieren. Aus den Frektionen 1 4  wurden durch mehrfeches Umlosen BUE Alkohol 
(gleiche bia doppelte Menge) 400 g reines, in feinen Nadeln krietellisierendes 1.2-Benzo- 
d i p h e n y l e n o x y d  erhalten. Schmp. 103-104° (unkorr.); es eiedet unzeraetzt bei 389O: 
760 Torr. 

C,,H,,O (218.2) Ber. C 88.08 H4.62 Gef. C88.07 H4.59 
Die Aufarbeitung derhoheren Fraktionen erqeb 3OOg B r e s a n  und 15Og 1 .9-Benzo-  

3) B. 7Z. 1146 119391. 

x a n t h e n .  
~- 
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K o n e t i t u t i o n s b e w e i s  d u r c h  O x y d a t i o n  
O x y d a t i o n  m i t  N a t r i u m b i c h r o m e t :  30 g 1.2-Benzo-diphenylenoxyd 

werden in 250ocm Eiseseig geliiet und in die siedende b u n g  bei Ri ickf ld  innerhalb 
4 Stdn. eine Ueung von 100 g Natriumbichromat in 400 ccm Eieeseig eingetropft. Danach 
verdiinnt man mit Wesser. Es acheidet sich nach einiger Zeit ein korniger roter Nieder- 
s ~ h l a g  ab (22.5 g), der sich ale Gemisch von Chinonen  neben unverhdertem Ausgangs- 
material erweiet. 

Durch Wtionier te  &istallisation aus verd. Eseigsiiure bza. verd. Alkohol lieBen sich 
3 Chinone in reiner Form und ein o-Chinon (11) ale Azin gewinnen. 

Chinon A: Dunkelrote Oktaeder vom Schmp. 29(3-29lo. 

Chinon B: Citronengelbe Prismen vom Schmp. %lo. 

Chinon C: Leuchtend rote Nadeln vom Schmp. 19B-200°. 

Chinon D: o-Chinon (LI). Durch Kondenaation mit o -Phenylendiamin  wurdedm 

C,,H,O, (248.2) Ber. C77.44 H3.22 Gef. C77.68 H3.25 

C,,H,O, (248.2) Ber. C77.44 H3.22 Gef. (277.53 H3.25 

C,,H,O, (248.2) Ber. C77.44 H3.22 Gef. C77.63 H3.27 

Chin oxa l in  - D e r i v a t  erhalten. Gelbgriine Nadeln am Alkohol vom Schnip. 2 5 % 2 5 3 O .  
Ber. C 82.48 H 3.75 C,&ON, (320.3) Gef. C 82.68 H 3.67 

2-Phenyl-curnaron-dicarboneiiure-(2'.3) (III).: a) Das rohe Gemisoh der C h i -  
n o n e  wird unmittelbar in Fjseseig aufgenommen und auf dem Weseerbade mit Weeser- 
etoffperoxyd (30-pm.) oxydiert. Nach 1-2 Stdn. echeidet sich ein briiunlicher kriital- 
liner Niedersohlag ab. Man liiI3t erhl ten und wugt ab. Die entetendene D i c a r b o n -  
s l u r e  wird in Natriumhydrogenoarbonat-bung aufgenommen nnd no von den teilweiee 
mitanagefallenen hochaohmelzenden Chinonen befreit. Nach dem Umkrietsllieieren aus 
Eieeesig erhiilt man k m ,  farbioee Nadeln vom Schmp. 2NL2810; Ausb. 10% der Theorie. 

C,,HH,O, (282.2) Ber. C 68.09 H 3.58 
b) In weeentlich beeeerer Auebeute erhiilt man die gleiche Dicarbonsiiure m, wenn 

1.2 - B e n  eo - d i p  h e n  y l e n  ox y d unmittelbar mit WasaeretoEperoxyd behandelt wird. 
20 g der Substenz werden in 150 ccm Eisassig ge lk t  und unter RiicMuB zum Sieden 

erhitzt, wobei nach und nach 120ccrn Wasseretoffperoxyd (30-proz.) zugeaeht werden. 
Die LBenng f i rbt  sich in h e r  Zeit tief dunkelrot. Nach etwa 1 Stde. tritt  jedoch all- 
mkhlich wieder eine' Entflirbung ein, wobei gleichzeitig die Dioarbonsiiure in der sieden- 
den Flh igke i t  auafhllt. Man liiI3t erhlten, aaugt ab und verfiihrt weiter wie oben be- 
eohrieben; Ausb. ll g. Schmp. und Misch-Schmp. mit der unter a) besohriebenen Di- 
carbons&ure 280-281O. 

2-Ph~nyl-cumaron-dicarbonsiiure-(2'.3)-dimethylester wurde aus der Di- 
ccubonsiiure 111 durch Behandeln rnit iither. Diazomethan-&ung hergeetellt. Am h h o l  
derbe Prismen vom Schmp. 9&9lo. 

C,,H,O, (310.3) Ber. C69.67 H 4.54 Gef. C69.77 H4.51 

Gef. C 67.85 H 3.47 

2 - P h e n y l - c u m a r o n  (IV) wurdd aus der Dicarbons i iure  111 durch trockenea Er- 
hitzen rnit Calcinmoxyd dargestellt. Farblose Schuppen aus Alkohol vom Sohmp. 120°. 

C,,H,O (194.2) Ber. C86.56 H5.20 Gef. C86.76 H 5.14 
Die Mischprobe mit synthet. hergestellterp 2-Phenyl-cumaron zeigte keine Schmp.- 

Emiedrigung. Die weitere Oxydation von 2 - P h e n y l - c u m a r o n  mit Kdiumperman- 
genet ergab Benzoeekure. 

1 - Ox y - 2 - [2 -ox y - p h e  n yl] - n a p h t ha l i  n (V) 
6Og 1.2-Benzo-diphenylenoxyd werden mit 2OOg Kalinmhydroxyd in eine: 

e i m e n  Riihrblaee 3 Stdn. auf 275-280° erhitzt und die Schmelze in Wseaer eingetragen. 
Aue der filtrierten klaren Phenolat-Uenng acheidet sich beim Ansiiuern daa D i p  h e n ol V 
in fbrbloeen Nadeln ab. Aue Alkohol Schmp. 106-107°; Ausb. 36 g. 

C,,H,O, (236.2) Ber. C81.35 H5.12 Gef. C81.2O0'H5.04 
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