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bade .trockencn Bromwassers tof f  bis zu einer Gewichtszunalime von 4.3 g ein und 
destillierte das dunkle Reaktionsgemisch i.Vakuum. Man erhielt 3.4 g einer rotbraunen 
Fliissigkeit, die im wesentlichen beim Sdp., 140-152O iiberging. 

4 - 0 x y - t e t r a  h y dr o t h i  o p y r a n  y 1 - (3) - c ss ig  siiur e (XIV) ( ?) bzw. d e r  e n  L a c  t o n  : 
Daa vorstehend beschriebeno B r o m i d  wurde mit 2.1 g K a l i u m c y a n i d  und 11 ccm 
absol. Alkohol 64 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten saugte man 
vom ausgeschiedenen Salz ab, fiigte nach Vcrjagen des Alkohols iiberschiiss. verd. Salz- 
d u r e  zwecks Verseifung des X i t r i l e s  XIII( 9 )  hinzu und kochto 2 Stdn. unter Riick- 
fluBkiihlung. Die so erhaltene Flussigkeit wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach dem Trocknen der hherausziige iiber Natriumsulfat und dem Verdampfen des 
Athers erhielt man cin dickfliissiges, braunes 01, das nicht kristallisierte. Es wurde da- 
her i.Vak. destilliert: Sdp., etwa 1@-18O0; Ausb. 1.3 g, V.Z. 127.7. 

4-0xy-tetrahydrothiopyranyl-(3)-cssigs~ure-hydrazid XV( P): 0.6 g des 
vorstehend beschriebenen unreinen Oles wurden in Methanol mit D i a z o m e t h a n  methy- 
liert. Den Eindarnpfriickstand kochte man l Stde. mit 5 ccm Methanol und iiberschiiss. 
H y d r a z i n h y d r a t .  Das sich beim Erkalten abscheidendc krist. Hydr i tz id  wurde zwei- 
rnal aus Methanol umkristallisiert. Farblosc Nadeln vom Schmp. 214-216O. 

_-  __- ~ - _ _ _ _ _ _ ~  - __ 

C,H,,O,SS (190.3) Ber. C 44.18 H 7.41 lS 14.72 S 16.84 
Gef. C 44.42 H 7.82 h' 15.02 S 16.53 

O x y d a t i o n  d e s  MethylenLthers  X bzw. Xa 
2 g des aus A3-Dihydroth iopyran  und F o r m a l d e h y d  gewonnenen M e t h y l e n -  

a t h e r s  vom Schrnp. 120-1210 wurden in 300 ccni Wasser unter Zusatz yon 0.70 g Ka- 
liumhydroxyd gelost und mit einer Losung von 5.12 g Kaliumperrnanganat in 150 ccni 
Wasser langsam, zulctzt durch Krhitzon auf dem Wasserbade, oxydiert. Die vollig cnt- 
fiirbte Fliissigkeit wurde vom ausgcschiedenen Mangandioxyd abgesaugt, rnit Salzsaure 
kongosauer gemacht und zur Trockne eingedampft. Den Eindampfriickstand extrahicrte 
man 4 SMn. mit Ather im Soxhlct-Apparat, wobei sich schon wahrend der Extraktion 
eine krist. Verbindung auszuscheidcn begann. Von dicser Verbindung erhielt man nach 
dem Einengen cler Ather-Losung 1.1 g (wahrschcinlich Met  h y l e n  ii t h e r  - su l f  on)*). 
Schmp. (nach 3 uialigem Umkristallisieren aus Aceton) 171-172"; S.Z. 0, Schwefelrcak- 
tion positiv. Mit salzsaurem 2.4 - D i n i t  ro - p h e n y l  h y  d r a z i n  entstand kein Nieder- 
schlag. 

C,H,,O,S (192.2) Ber. C43.75 €I 6.30 S 16.68 Gef. C 44.14 H 6.73 S 16.68 

64. Otto K r u b e r  und Armin Ilaeithel:  Zur Kenntnis des Steinkohleii- 
teer- Anthraeenols 

[Aus dein Wissenrchaftlichen Laboratoriunl der Gesellschaft f b  Teerverwertung m.b.H.. 
Duishurg-Meidcrich] 

(Eingegangen am 16. OktQber 1952) 

Irn Steinkohlenteer- Anthraconol wurden als neuc Bestandteile 
nachgewiesen: 9.10-Dihydro-anthracen, 1 -Phcngl-naphthalin, 4.5- und 
6.7-Benzo-thionaphthen. 

Das Anthracenol besteht z. T1. aus flussigcn oder zumindest tiefschmelzen- 
den Einzelstoffen, die zwar in groBer Anzahl, aber nur in kleiner Mengc vor- 
kommen und offenbar zusammen den fliissigen Zustand der Fraktion bedingen. 

*) Anm. bei der Korrektur (17.3.1953) : Bei dor Oxydation des Methylenitliers mit 
Chromsiiure wurde eine in hither schwcrliisliche, farblose Verbindung vom Schmp. 1 3 5 O  
erhalten, die wahrscheinlich d%q N e t  h y l e n a  t her  - s  ulfox y d  ist. 

~- ~ -~ 

C',H,,O,S (176.2) Bcr. C47.i2 H 6.87 S 18.19 Gef. (247.40 H 7.19 S 15.96 
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Die zuletzt darin von uns aufgefundenen neuen Bestandteile') stammten aus 
dem Vorlauf des Anthracenols. 

Wir untersuchten jetzt das technische I'henanthren, also die Hauptfraktion 
des Anthracenols. Das 9 .10-Dihydro-anthracen  gehort seinem Siede- 
punkt 311-312O nach auch noch in den Vorlauf. Der Kohlenwasserstoff wird 
aber bei der Destillation des technischen ,,6ltrierten Anthracenols" in die 
Phenanthren-Praktion hinaufgezogen. Hier wurde er aus dem Vorlauf des 
technischen Phenanthrens gewonnen, nachdem durch aufeinanderfolgendes 
Ausziehen mit Toluol und Alkohol die Begleitstoffe Phenanthren, Biphenylen- 
suhid und Anthracen entfernt worden waren. Er wurde durch Vergleich mit 
synthetisch hergestelltem Kohlenwasserstoff sowie durch Dehydrierung zu 
Anthracen gekennzeichnet. Mit dem Dihydro-anthracen wird die Reihe der 
bekannten, partiell hydrierten Stoffe im Anthracenol erweitert. Bisher nach- 
gewiesen waren das Tetrahydro-anthracenl), das Tetrahydro-fluoranthen2), 
daa Dihydro-1) und das Tetrahydro-acridin3). 

Das 1 - P h e n y l - n a p h t h a l i n ,  ein 01, das erst bei --20° glasig erstarrt, 
wurde durch stufenweise Sulfurierung einer bei 335-3370 siedenden Fraktion 
des Phenanthren-Auszuges isoliert. Es stellt jetzt das am hochsten siedende, 
wirkliche 61 des Steinkohlenteers dar. Wenn es auch in vcrhaltnismal3ig klei- 
ner Menge vorkommt, so ist seine Anwesenheit doch zur Flussighaltung des 
Gesamtoles wichtig. 

1-Phenyl-naphthalin laBt sich bei 70-75O mit 100-proz. Schwefcleiiure unschwer sulfu- 
rieren. Es bildet eine schon kristallisierende Sulfoneiiure, aus der es bei 145O abgespalten 
werden kann. An seinem hohen Brechungsindex, n$ = 1.6670, kann man es in seiner 
Fraktion leicht erkennen. Zum Vergleich wurde es ebenso wie sein kristallisierendes 
Brom-Derivat synthetisch hergestollt4). Seine Sulfonsiture wurde in das bekannte 4-0xy- 
1-phenyl-naphthalins) und dieses durch Kupplung mit Benzoldiazoniumsalz in den eben- 
falls bekannten Azofarbstoff6) ubcrgefiihrt. 

Die mengenmal3ig wichtigste Schwefel-Verbindung der Phenanthren-Frak- 
tion, das Biphenylensulfid'), ist schon liinger bekannt. Nachdem es vor 
einiger Zeit gelang, das 5.6-Benzo-thionaphthen (I) *) nachzuweisen, wurden 
nun auch die beiden anderen nloglichen Isomeren, das 4.5 - und das 6 . 7  - 
Benz o - t h ionaph t  hen ,  isoliert. Wahrend das 4.5-Benzo-thionaphthen(III) 
schon von F r i t z  Mayere) synthetisiert worden ist, wurde das 6.7-Be1~0- 
thionaphthen (11) in der Literatur noch nicht beschrieben. Als Ringhomo- 
loge des Thionaphthens wurden beide Stoffe wie dieses lo) durch Sulfurieren 
bei niedriger Temperatur in Gegenwart von Essigsaureanhydrid isoliert. ~ _ _ - ~  . 

l )  0. Krube r  u. A. Rae i the l ,  Chem. Ber. 86,327 [1962]. 
2, 0. Kruber ,  Ber. dtsch. chern. Ges.67, loo0 [1934]. 

4, V. Vesely u. F. S t u r s a ,  Collect. Trav. chim. Tchdcoslov. 6,343 [1933] (C. 1988 

6, W. Borsche, Liebigs Ann. Chem. 526,22 [1936]. 
') 0. Kruber ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63,1566 [1920]. 
8, 0. Krube r  u. L. Rappen,  Fiat Rev., Bd. 36,291. 

0. Krube r  u. R. Oberkobusch, (im Druck). 

11,3849). 6) J. v. Rraun  u. E. Anton ,  Ber. dtach. chem. Ges.67, 1053 [1934]. 

Liebigs Ann. Chem. 488,280 [19311. 
lo) Ges. fiir Teerverwertung und Dr. R. WeiBgerber, Utsch. Reichx-Pat. Nr. 353932. 

Frdl. Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 14,513. 
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Das 4.5-Benzo-thionaphthen scheidet sich gemill3 seinem hoheren Schmelz- 
punkt von 116O beim Ausziehen des technischen Phenanthrem mit Xylol als 
erstes Kristallisat zusammcn mit Phenanthren und Biphenylensulfid aus. Von 
diesem kann man es durch die oben erwahnte Sulfurierungsart trennen. Die 
entstandene Sulfonsaure spaltet sich schon bei 110- 115O, und das ubergebla- 
sene 4.5-Benzo-thionaphthcn ist nach 2- bis 3 maligem Umkristallisieren aus 
Athano1 vollig rein. Es wurde, vom 4.5-Benzo-thionaphthen-chinon-(2.3) 11) 

ausgehend, d imh Reduktion mit, Zinkstaub und Salzsiiure synthetisch dar- 
gestellt. 

Dasniedrigschmelzende 6.i-Benzo-thionaphthen (Erstp 25.20) gelangt beim 
Ausziehen des Phenaiithrens mit Xylol in den 0ussigen Teil. Daraus wurde 
es durch schonende Sulfurierung abgetrennt ; die letzte Reinigung geschah 
durch Uberfuhrung in das sehr schwer liisliche und schon kristallisierende 
Pikrat. Die Konstitution des 6.7-Benzo-thionaphthens wurde nach F. F. 
Blicke und P o n  (2. Sheets',) durch den fast quantitativ verlaufenden Ab- 
hau zum 2-A:khyl-naphthalin mittels ltaney-Nickels sichergestellt. 

-- _____ - .~ 
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Nur das 5.6- (I) und das 6.7-Benzo-thionaphthen (11) konnen durch rcduk- 
tive Herausnahme des Schwcfels und Hydrierung der entstehenden Vinyl- 
gruppe mittels ltaney-Nickels in das 2-Athyl-naphthalin verwandelt werden. 
Das bekannte 5.6-Benzo-thionaphthen hat aber den hohen Schmelzpunkt 
189O 9, und sein Oxydatiomprodukt mit Chromtrioxyd ist ein p-Chinon, 
citronengelbe Pjadelchen vom Schmp. 227-2280. Die neugefundene Schwefel- 
Verbiridung - der gleichen Bruttoformel C,,H8S - erstarrt bei 25.2O, und ihr 
Oxydationsproclukt besteht aus roten Nadelchen vom Schmp. 218O, die mit 
o-Phenylendiamin sofort ein Azin liefern. Es kann also nur das 6.7-Benzo- 
thionaphthen vorliegen. Sein Oxydationsprodukt, ein o-Chinon der Formel 
C,,H,O,H, inu B als das 6.7-Eenzo-thionaphthen-chinon-(4.5) (IV) (analog dem 
Phenanthren-chinon-(9.10) ) angesprochen werden. 

Beschreibung der Vereuche 
187 kg ,.Phenanthren, technisch" wurden in 1502 Toluol gelost und nach 3tiigig. 

Auskristallisicrrn bci Winterkiilte (Kristallisat 1) abgeschleudert. Von der Mutterlauge 
wurden 1 0 0  1 Toluol nbdestilliert und der Ruckstand nochmals im Freien auskristalli- 

**) Dtsch. Rcichs-Pat. Xr. 402994 Ges. f .  chcm. Indust., 13asel; Frdl. Fortschr. Teer- 
") J. Amer. chcm. SOC. 71,4010 [ 19491. farb.-Fahrikat. 14,474. 
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sieren gelassen (Kristallisat 2). Nach Abschleudern und Abdampfen des restlichen To- 
luols wurden 15.4 kg eines halbfesten Produktes vom Erstp. 51° erhalten. Dieser Toluol- 
mutterlaugen-Riickatand wurde in 15 I Alkohol gelost und 2 Tage bei Winterkalte der 
Kristallisation iiberlassen. Nach Absaugen und Nachwaschen mit Alkohol wurde das 
Filtrat vom Alkohol befreit und cfer Alkoholmutterlaugen-Ruckstand bei -loo aus- 
gefroren und abgesaugt. Aus den 6.5 kg Filtrat wurdcn die Phenole und Basen entfernt, 
80 daB noch 6.1 kg neutrales 01 iibrig blieben. Diems wurde mit einer diabatischen 
Laboratoriumskolonne (- 28 theoret. Boden) bei einem Riicklaufverhliltnis von 2%-30 : 1 
und 30 Torr fraktioniert. Im ganzen wurden 52 Fraktionen zu jo etwa 100 g abgenommen. 

9.10-Dihydro-anthracen: Aus den ereten 3 Fraktionen kristallisierte das 9.10- 
Uihydro-anthracen schon bei Zimmertemperatur vollig aus. Es wurde aus der 5 bis 
Gfachen Menge Alkohol umgelost, worauf es in farblosen, durchsichtigen, langen, flachen 
Nadelnvom Schmp. 110-11lo (unkorr.) vollig rein kristallisierte. Sdp.,,, 310.5.O; Ausb. 70g. 

Zum Vergleich wurde nach H. Wieland13) Anthracen mit Natrium in siedendom 
Alkohol reduziert. Dieses synthet. 9.10-Dihydro-anthracen zeigte nach Yestillation und 
Zmaligem Umlosen aus Alkohol den Schmp. 10S.Fi-109.5° (unkorr.) (Wieland: Schmp. 
105O; A. Schroeter:  Schmp. 107-109° 14)). Die Fluorescenz des synthet. Produktes 
weist noch auf geringe Spuren von unverandcrtem Anthracen hin. Daa von uns aus dem 
Teer gewonnene 9.10-Dihydro-anthracen zeigte keine Fluorescenz. Beide Stoffe err 
gaben bei der Bestimmung des Misch-Schmelzpunkts keine Erniedrigung. 

C,H,, (180.2) Ber. C93.29 H 6.71 Gef. C93.00 H 6.64 
Zwecks Dehydrierung zum Anthracen  wurden 2 g 9.10-Dihydro-anthracen 

aus Steinkohlenteer mit 0.35 g Schwefel langsam auf 180° erhitzt. Sach 2l/, Stdn. war 
die Gas-Entwicklung beendet und daa vorher bei 180° fliissige Gernisch in schon kristalli- 
sierte Bltittchen vorwandelt. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol farblose 
Bkttchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 213O (unkorr.). 

1 -Phenyl -naphtha l in :  Die 52 Fraktionen der adiabat. Destillation des Ausgangs- 
materials (8. oben) wurden nach Ausfrieren bei Oo bis -loo vom auskristallisierten Bi- 
phenylensulfid bzw. Phenanthren getrennt, dann die Filtrate der Fraktionen 3-25 (1943 g 
vorn Sdp. des Biphenylensulfids) und 2 6 5 2  (2362 g vom Sdp. des Phenanthrens) vereinigt 
und mit der gleichen Kolonne nochmals adiabatisch destillikrt. Die nunmehr anfallen- 
den 16 Fraktionen (Destillation 1, ,,Biphenylensulfid-01") bzw. 22 Fraktionen (Destil- 
lation 2, ,,Phenanthren-01") wurden wie oben einzeln ausgefroren. Die vereinigten Fil- 
trate von den Fraktionen 11-21 der Destillation 2 (990 g, Sdp.,,, 336-337O) wurden 
stufenweise sulfuriert. 1. Sulfurierung mit 80 g 100-proz. Schwefelsiiure bei 60O. 2. und 
3. Sulfurierung mit je 280 g 100-proz. Schwefelsiiure bei YOo und 4. Sulfurierung mit 
200 g 100-proz. Schwefelsiiure bei 7Cb75O jeweils 3 Stdn. unter gutem Riihren. Bei 
den 3 ersten Sulfurierungen entstandon nur flusaige SulfonsZLuren, das Produkt der letzten 
Sulfurierung kristal!isierte teilweise aus. Nach 3maligem Umkristallisieren aus 22-25- 
proz. Schwefelsriure wurden 109 g rein weaer, schon kristallisierter Blattchen vom Mikro- 
schmp. 167-169O erhalten (v. Braun  u. E. Anton: Schmp. 165-167O 7 ) .  Sie erwiesen 
sich als reine l-Phenyl-naphthalin-sulfonsiiure-(4). Diese ist in Wasser verhiiltnis- 
miiDig schwer, ihr Natriumsalz sehr schwer loslich. 

Beim Abblasen von 50g der reinen Sulfonsaure mit 100g 60-proz. Schwefelsaure 
wurden bei einer Spaltungstemperatur von 145O 29 g waeserhelles 61 erhalten, daa sich 
als ganz reines 1 -Phenyl -naphtha l in  envies: nfS- 1.6670 (synthet. 1-Phenyl-naph- 
thalin: n 3 =  1.6666), Sdp.,,, 336O. Das bei Zimmertemperatur leicht viscose 01 e r s t a h  
bei -200 glasig, war aber auf keine Weise zur Kristallisation zu bringen. Im UV-Licht 
fluorescierte es schon lichtblau; Gemmtausb. 62 g. 

C,H, (204.3) Ber. C94.12 H5.88 Gef. C94.01 H5.97 
Aus dem 1 -Phenyl -naphtha l in  des Steinkohlenteere wurde nach den Angaben von 

V. Vesely und F. Stursa4) das Brom-llerivat dargestellt. Mikroskopisch klebe, farb- 
lose Bliittchen vom Schmp. 75-76O (unkorr.). Diems 4-Brom-1-phenyl-naphthelin 

Is) Ber. dtsch. chem. Ges. 46,492 [1922]. 
14) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 2113 [1924J. 

_ _ ~  
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gab mit der ebenso hergestellten Brom-Verbindung aus synkhet. 1-Phenyl-naphthalin 
(Schmp. 75-76") keine Schmp.-Erniedrigung (V. VeselQ u. F. b t u r s a :  Schmp. 7677O). 

1 - P h e n y 1 - n a p  h t h a1 i n  - s ul f o n  s ii u re - (4) 
aus Steinkohlentcer murde nach J. v. B r a u n  und E. Antons)  durch Schmelzen mit fester 
Kalilauge in die Xaphthol-Verbindung iibergcfuhrt. Nach 2 maligem Cmlosen &us Benzol -k 
Petrolather lag das 4 - O x y - 1  - p h e n y l - n a p h t h a l i n  in ganz schmach grau gefarbten 
Nadeln vom Schmp. 139-140O (unkorr.) vor ( J .  v. B r a u n  und E. Anton:  Schmp. 140O). 

C,,H,,O (220.3) Bcr. '287.24 H5.49 Gef. C87.11 H5.46 
4 - 0 xy - 1 - p he n y l -  3 - p h e n  y lazo-  n a  p h  t ha1 in: Boim Kuppeln der vorstehenden 

Verbindung mit B enzol  d i a  z o n i  u m salx in natronalkal. Losung wurde ein blutroter 
ilzofarbstoff erhalten. Nach 1 maligem Umlosen aus der 2Ofachen Mcnge Essigester hatten 
die prachtig goldglanzcndcn, roten Kristnllc den Schmp. 164O (unkorr.) (Borsche:  Schmp. 
165O 6 ) ) .  Sie waren unlijslich in kalter, verd. Nat,ronlauge. Es handelt sich also um einen 
o - 0 x y - a zo f a.r b s  t,o f f. 

C,6H,Br (283.2) Ber. C 67.87 H 3.92 Gef. C67.82 H 3.90 
4 - 0 x y - 1 - p hen  y 1 -nap h t h a1 i n : Die 

C,,H,,ON, (324.4) Eer. N 8.64 Gef. K 8.89 
6 . 7 - B e n z o - t h i o n a p h t h e n  (11): Die vereinigten Filtrate der Fraktionen 6 und 7 

tler oben unter ,,1 -Phenyl-naphthalin" erwahnten adiabat. Dest. I (,,Biphenylensulfid-01") 
mthielten nach Ausfricren des Biphenylensulfids noch 9.0% Schwefel. Sie wurden nach 
Entfernen der gcringen noch vorhandenen Mengen an Phenolen der schonenden Sulfu- 
rierung'") unterworfen. 

168 g 01 wurden init 45 g Essigsaiircanhydrid versetzt und untcr gutem Ruhren und 
Kiihlen bei 1,5-20° rnit 27 g 100-prox. Schwefelsaure 2,/, Stdn. sulfuriert, die Reaktions- 
ina.sse mit 90 g ISis verriihrt und dann 2ma! mit Bcnzol ausgeschuttelt. 113 g unangcgrif- 
fenes 61 murden zuriickgcwonnen: cs mies immer noch einen Schwefelgehalt von 5.92% 
auf und wurde deshalb nochrnals in der gleichen Weise sulfuriert. Die abgetrennte, stark 
verdiinnte Sulf onsiiiire wurde i. Vak. klargedanipft und eingeengt. Beim Spalten der 
Kulfonsaure mit 50-proz. SchmefelsiLure bei 1200 gingen 41.6 g schwach gcflrbtes 81 iiber. 
Der gleichen, schonenden Sulfurierung wurden aueh die Filtrate der Fraktionen 3-5 und 
8-14 der oben erwahnten pestillation 1 unterworfen; sie ergaben weitere Mengen an 
stark lichtbrechenden 8len. Das 01 erwies sich als weitgehend angereichertes 6.7 - Benzo - 
t h i o n a p h t h e n ,  das durch uberfiihnrng in das P i k r a t  lekht zu reinigen war. 

69.5 g 01 und 87 g P i k r i n s k u r e  wurden in 850 ccm Athanol golost.; das P i k r a t  
kristallisierte sofort in langen, braunroten Nadeln Bus. Nach 1 maligem Umkristallisiercn 
war es vollig rein. Schmp. 145-146n (unkorr.); Ausb. 100 g. Sehr schwer Ioslich in kal- 
tern At'hanol. 

Cl2H8S.C,H,0,N3 (413.4) Ber. N 10.17 Gcf. N 10.14 
Nach Spalten des Pikrats und Vak.-Destillation im Kohlendioxyd-Strom (Sdp.i2 175 

bis 180O) wurden 42 g fast wasserklares, stark lichtbrechcndes 6 .7-Benzo- th ionaph-  
t h e n  erhalten; Erstp. 25.2O (unkorr.), d;' 1.206, n; (unterkiihlte Schmelze) = 1.704. Die 
Kristalle, farblose, stark lichtbrechende, rhombische Plattchen oder derbe KristaUe, iihneln 
denen dcs Thionaphthens, nur sind sie fast vollig geruchlos; Gesamtausb. 80 g. 

C,,H,S (184.2) Ber. C 78.22 H4.38 Gef. C78.43 H4.29 
R e d u k t i v e r  A b b a u  z u m  2 - A t h y l - n a p h t h a l i n :  4 g 6 .7-Benzo- th ionaphthen  

wurden in 260 ccm Methanol gelost und mit 45 g Raney-Nickel-Katalyaator (hergest. 
nach R. P a u l  und G. Hilly1s)) 45 Min. unter RiickfluD gekocht. Nach Abkiblen wurde 
filtriert und der Katalysator mit Methanol ausgewaschen. Das Filtrat und dcr Waseh- 
alkohol wurden in 1.5 1 Wasser gegossen und diese Mischung 3mal mit je 100 ccm Chloro- 
form ausgezogen. Die mit Natriumsulfat getrocknete Chloroform-Losung hinterlieB nach 
Abdampfen ein fnrbloses, stark nach Anis riechendos 61 (3 g), das i.Vak. destilliert wurde; 
Ausb. 2 g, n 3 =  I .5891 Is). 
.__ _. -- 

la) Bull. S O ~ .  chim. France [5] 6,1393 [1939]. 
16) N. A. Orlow gibt fur 2-&hyl-naphthalin Anisgeruch und n 3 =  1.591 an. (Ber. 

dtsch. chem. Ges. 60, 1954 [1927]). 
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Das P i k r a t  des Abbauproduktes, lange, orangefarbene Nadeln vom Mikroschmp. 75 
bis 76O, gab mit dem P i k r a t  von 2 - A t h y l - n a p h t h a l i n  anderer Herkunft (Mikroschmp. 
73-75O) keine Schmp.-Erniedrigung. Zur weiteren Charakterisierung des Abbauproduktes 
als 2-Athyl-naphthalin wurde es durch Oxydation mit Chromtrioxyd in das 2-Athyl -  
n a p  h t  hoc  h i n o n  - (1 .4)q iibergefiihrt (glanzende, gelbe Nadelchen vom Schmp. 88-89O) 
und mit 2-Athyl-naphthochinon-( 1.4) anderer Herkunft verglichen. 

O x y d a t i o n  d e s  6.7-Benzo-thionaphthens: 1.8 g 6 . 7 - B e n a o - t h i o n a p h t h e n  
wurden in 40 ccm Eisessig gelost und nach und nach mit 3 g Chromtrioxyd (in 10 ccm 
Eisessig und 7 ccm U'asser) bei W O O  withrend Stdn. unter Riihren oxydiert. Beim 
EingieDen der Reaktionslosung in 450 ccm Waaser fie1 nach einiger Zeit ein feinkristal- 
Liner, tiefroter Niederschlag aus (0.3 g). Er war sehr schwer loslich in Athanol. Nach 
3 maligem Umkristallisieren aus der 7Ofachen Menge Athanol rote, mikroskopisch kleine 
Nadelchen vom Schmp. 217-218O (unkorr.). GemaB seiner Eigenschaften stellt das Oxy- 
dationsprodukt daa 6.7 -Be  nzo  - t h i o n a p  h t h e n  - chin  o n  - (4.5) (IV) dar. 

C,,H,O,S (214.2) 

- 
Nr. 3/1953] 

Ber. C 67.27 H 2.82 Gef. C 66.98 H 2.90 
Durch Kondensation mit o - P h e n y l e n d i a m i n  wurde das entspreehende C h i n -  

o x a l i n - D e r i v a t  erhalten; schlanke, blaBgelbe Nkdelchen vom Mikroschmp. 222-223O. 
AuBerordentlich schwer loslich in Athanol. Zum Vergleich wurde auch daa 6.7 - Benzo - 
thionaphthenchinon-(2.3)18) hergestellt; rote Nadeln aus Athano1 vom Schmp. 175 
bis 176O (unkorr.). Es war nicht identisch mit dem vorstehend beschriebenen I'raparat. 

4 . 5 - B e n z o - t h i o n a p h t h e n  (111): 5 kg des beim Umlosen von ,,Phenanthren, tech- 
nisch" aus Toluol erhaltenen ,,Kristallisats 1" (8 .  S. 368) Tom Schwefelgehalt 0.4% wur- 
den in 15 2 Toluol gelost und unter Zugabe von 100 g Essigsaureanhydrid bei 150 unkr 
gutem Riihren rnit 32 g 100-proz. Schwefelsaure 3 Stdn. sulfuriert. I n  die Iteaktionsmi- 
schung wurden 200 g Eis eingeriihrt und die Toluol-Losung yon der verd. S u l f o n s a u r e  
getrennt. Die Sulfonsaure m d e  2mal mit Benzol ausgeschiittelt, dann i.Vak. klarge- 
dampft und eingeengt. Beim Spalten der Sulfonsiiure mit 50-proz. SchwefelsLurebci 110 bis 
115O schieden sich im Kiihler weiBe Blattchen ab. Kach 3maligem Umkristallisieren aus 
der lCl2fachen  Menge Athano1 war daa 4 .5rBenzo- th ionaphthen  vollig rein; weiBe, 
stark glitnzende IHattchen vom Schmp. ll6O (unkorr.) (F. Mayer :  Schmp. 108 bis 109'J'J)). 

P i k r e t :  6 g 4 . 5 - B e n z o - t h i o n a p h t h e n  wurden mit 7.5 g Pikr insLurc  in 100 ccm 
k h a n o l  gelost. Sofort kristallisierten lange, orangerote Nadeln &us. Nach 1 maligem 
Umkristallisieren war das Pikrat rein; Schmp. 148O (unkorr.). 

C,zH,S~C,H,ON (413.4) Ber. N 10.17 Gef. N 10.44 
S y n t h e  se d e s 4.5 - Ben z o - t h i o n ap h t h e n  s : Durch Kondensation von fi - T h i o  - 

n a p h t h o l  rnit Oxaly leh lor id  wurde 4.5-Benzo-thionaphthen-chinon-(2.3) her- 
gestelltll). 10.8 g des rohen Chinons  wurdcn in 120 eem Eisessig anteilweise mit 70 g 
Zinkstaub versetzt und unter langsamem Zufiigen von .50 ccm konz. Salzsiture, wahrend 
12 Stdn. untcr RuckfluB koehend, reduziert. Die Reaktionsmischung wurde in 1300 ccm 
angesiuertes W'aaser gegeben und ausgeiithert. Nach Abdampfen der mit Natriumsulfat 
getrockneten Ather-Losung wurde der feste Ruckstand i.Vak. destilliert; Ausb. 4.9 g 
rohes 4.5 - B e n  z o - t h i o n a p  h t hen. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Athanol wurde 
der Schmp. 112-113O erreicht, nach berfuhrung in das P i k r a t  (Schmp. 147-148O) und 
Spaltung desselben der Schmp. 115O. 

Das so erhaltene 4.5-Benzo-thionaphthen erwies sich als identisch mit der Schwefel- 
Verbindung aus dem Steinkohlenteer vom Schmp. ll6O. 

C,,H,S (184.2) Ber. C 78.22 H 4.38 Gef. C 78.32 H 4.40 

17) 0. K r u b e r  u. W. Schade ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1728 [1936]. 
l a )  Dtach. Iteiehs-Pat. 455280, Ges. f. chem. Tndustr., Basel; Frdl. Fortechr. Teer- 

farb.-Fabrikat. 15,617. 


