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wurde b. Ggw. von aus 55 g Nickel-Aluminium-Legierung dargestelltem Raney-Nickel!?)
in einem Hochdruckautoklaven mit magnetischer Riithrung bei Zimmertemperatur und
90 atm Wasserstoffdruck hydriert. Innerhalb von 30 Min. hatte die Losung die berech-
nete Wasserstoffmenge (4.4 I, entspr. einem Druckabfall auf 84 atm) aufgenommen. Mehr
Wasserstoff wurde bei Zimmertemperatur nicht aufgenommen. Nach dem Eindampfen
der vom Katalysator abfiltrierten Losung blieben 15.8 g (103% d.Th.)2%) eines-farblosen,
zibfliissigen Ols, das beim Reiben mit dem Glasstab sofort kristallisierte. Das rohe
Tryptamin schmolz bei 112° (Sintern ab 105°). Bei der Destillation i. Hochvak. gingen
bei 137°/0.15 Torr 14.2 g (90% d.Th.) reines Tryptamin vom Schmp. 116—117° iiber.
Mischproben der Base, ihres Hydrochlorids vom Schmp. 246° und ihres Pikrats vom
Schmp. 243° mit den gleichen, aus y-Amino-butyraldehyd-phenylhydrazon nach A. J.
Ewins'®) und C. Schépf und H. Steuer!®) dargestellten Verbindungen vom gleichen
Schmelzpunkt ergaben keine Schmp.-Erniedrigungen.

Fiir die Erzielung einer guten Ausbeute an Tryptamin ist die Anwendung einer groBen
Menge von alkohol. Ammoniak wesentlich. Verwendet man weniger, so entsteht sekun-
déres Amin als Nebenprodukt. Fiihrt man die Hydrierung bei 100° durch, so entsteht
neben Tryptamin auch noch 2.3-Dihydro-tryptamin, dessen Dipikrat bei 175--176°
schmilzt. Die Methode der Hydrierung von Nitrilen b.Ggw. von Natriumhydroxvd'?)
wurde von uns beim B-Indolyl-acetonitril noch nicht versucht.

56. Otto Kruber und Armin Raeithel: Zur Kenntnis des Stein-
kohlenteer- Anthracenéls
[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fiic Teerverwertung m.b.H.,
Duisburg-Meiderich]
(Eingegangen am 22. Dezember 1951)

 Eswurden einige bisher im Anthracendl noch nicht nachgewiesene
Stoffe ermittelt, und zwar 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin, 1.2.3.4-
Tetrahydro-anthracen, 1.8-Dimethyl-diphenylenoxyd unter den neu-
tralen, 7.8-Benzo-chinolin und 9.10-Dihydro-acridin unter den basi-
schen Bestandteilen.

Wiederholt wurde schon darauf hingewiesen, da8 das Anthracendl, die
letzte und auch umfangreichste Fraktion des Stelnkohlenteers nur recht
liickenhaft bekannt ist. Entfernt man daraus in herkémmlicher Weise, soweit
es moglich ist, die festen Bestandteile (Diphenylenoxyd, Fluoren, Phenanthren,
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Anthracen, Carbazol usw.), welche beim Abkiihlen das Festwerden des Oles
verursachen, so erhilt man ein ziemlich kiltebestdndiges Ol, welches bei

19y Vergl ' Neuere Methoden der prép. organ. Chemie, Verlag Chemie, Berlin 1943, S. 77,
20) Das Robprodukt enthilt als Verunreinigung etwas kolloidales Nickel.
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erneuter Fraktionierung mit einer sehr wirksamen Kolonne immer wieder kri-
stallisiecrende Fraktionen liefert. Zur Destillation wurde eine adiabatische
Metallkolonne von etwa 28 theoretischen B6den verwendet!). Die Ausschei-
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Aus einer ein wenig hé-
her siedenden Fraktion (311
bis 3149), welche zur Entfernung aller darin vorhandenen Fluorenhomologen
zuvor noch mit Natrinm verschmolzen worden war, kristallisierte nach Kiih-
lung ebenfalls e¢in neuer Stoff aus, das schon bekannte?) 1.8-Dimethyl-diphe-

1) Ges. f. Teerverwertung m.b.H., Dtsch. B.-Pat. 826749.

2) 0. Kruber, B. 65, 1382 [1932]. )

% E. Bergmann u. F. Bergmann, Journ. org. Chem. 38, 125 [1938] (C. 1939 T,
654); L. F. Fieser u. Chang, Journ. Amer. chem. Soc. 64, 2048 [1942].

1) Wir mochten Hrn, Prof. Scheibe dafiir auch an dieser Stelle unseren Dank aus-
sprechen.

%) Y. Sugii u. H. Shindo, Journ. pharmac. Soc. Japan 54, 149 [1934] (C. 1935 I, 698);
H. Gilman u. R. V. Young, Journ. Amer. chem. Soc. 57, 1121 [1935](C. 1985 I 1, 1171)
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nylenoxyd (IV), das erste Dimethyl-Derivat in der Reihe der Homologen des
Diphenylenoxyds im Steinkohlenteer. Es wurde durch Salpetersiure, bzw.
Kaliumpermanganat zu 1-Methyl-diphenylenoxyd-carbonséure-(8) (V) bzw. zur
Diphenylenoxyd-dicarbonséiure-(1.8) (V1) oxydiert und letztere durch den schén
kristallisierenden Dimethylester identifizierts). Das 1.8-Dimethyl-diphenylen-
oxyd ist auf Grund der Stellung der Methylgruppen, éhnlich dem frither auf-
gefundenen 1-Methyl-diphenylenoxyd”), ein auBerordentlich widerstandsfi-
higer Stoff, der sich durch schmelzendes Kaliumhydroxyd kaum aufspalten
und auch nur schwer oxydieren liBt.

Aus einer einige Grade héher siedenden Fraktion wurden durch Ringschluf3
eines durch Kalischmelze gewonnenen Dimethyldiphenols, ferner durch Sul-
furierung und Spaltung der erhaltenen Sulfonsfiure noch 2 weitere isomere
Dimethyldiphenylenoxyde unbekannter Konstitution vom Schmp. 45—46° und
Schmp. 58599 erhalten.

Bei der adiabatischen Destillation lieB sich aus einer noch etwas hoheren
Fraktion (318—320° noch ein neuer Kohlenwasserstoff, das 1.2.3.4-Tetra-
hydro-anthracen, ausfrieren. Durch Oxydation mit Chromsiure und Dehy-
drierung mit Selen, sowie durch Uberfithrung in das Pikrat konnte es leicht
gekennzeichnet werden. Nach dem Tetrahydrofluoranthen ist der Kohlen-
wasserstoff erst der zweite der im Steinkohlenteer bisher aufgefundenen hy-
drierten Kohlenwasserstoffe,

Die Menge der 3 erwihnten neuen Bestandteile aus dem neutralen Teil des
Anthracendls ist nur gering. Man kann diese Stoffe schon als Spurenbestand-
teile des Steinkohlenteers bezeichnen. Trotzdem geben sie eine Vorstellung
von der ungemein mannigfaltigen Zusammensetzung des Anthracenéls, vor
allem seines auch bei Tiefkiihlung fliissig bleibenden Teiles, der aus einem Ge-
misch von Homologen und Isomeren der bisher nachgewiesenen Bestandteile
bestehen muB.

Die Art der phenolischen Stoffe des Anthracensls wurde schon frither kurz
beschrieben®); von den basischen sind bisher nur wenige Einzelstoffe bekannt.
AuBer den Naphthylaminen®) und dem 4-Aza-fluoren!®) kénnen nur noch das
Acridin und das Phenantridin genannt werden. Unter den das Phenanthren
in einer Menge von etwa 49, begleitenden Basen wurde nun auch das 7.8-
Benzo-chinolin (VII) ermittelt. Es kommt hier in verhiltnismiBig groBer
Menge vor. In den Rohbasen wird es auBer von Acridin und Phenautridin
auch von dem im Steinkohlenteer noch nicht nachgewiesenen'') 9.10-Dihydro-
acridin begleitet, dessen basische Eigenschaften demnach noch hinreichen, um
es beim Ausschiitteln des Oles mit verd. Schwefelsiure in Lisung zu bringen.

®) Fiir die freundliche Ubersendung einer Vergleichsprabe sind wir Hrn. H. Gilman,
Iowa, sehr zu Dank verpflichtet.

7) B.65,1391 [1932]. ) O. Kruber, B. 69, 107, 246 [1936].

) B. 66, 1653 [1933]. 1% O. Kruber u. L. Rappen, B. 81, 483 [1948].

11) Vergl. G. Kramer u. A. Spilker, B. 29, 561 [1896].
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Beschreibung der Versuche
2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin (I)

Als Ausgangsmaterial dienten 15 kg einer fliissigen Anthracenol-Fraktion der Siede-
grenzen 311-321°. Das Ol wurde durch Auswaschen mit verd. Lauge und Siure von
sauren und basischen Bestandteilen befreit. Es wurde in drei Ansitzen der Vakuum-
destillation bei 20 Torr mit einer adiabatisch arbeitenden Kolonne mit 28 theoret. Béden
und mit einem Riicklaufverhéltnis von 25 bis 30 : 1 unterworfen. Aus 5 kg Material wur-
den 46 Fraktionen zu etwa 100 g und innerhalb etwa eines Grades siedend erhalten. Die
Fraktionen 9—17 vom Siedepunkt 310—313° wurden getrennt ausgekiihlt, wobei das 2.3.6.7-
Tetramethyl-naphthalin und nach héheren Fraktionen steigende Mengen von 2-Me-
thyl-fluoren auskristallisierten. Das 2-Methyl-fluoren wurde durch 3- bis 4 maliges Um-
kristallisieren aus Toluol, worin es leicht 16slich ist, vollig vom schwerldslichen 2.3.6.7-
Tetramethyl-naphthalin getrennt, das in gezackten, langlichen Blittchen vom Schmp. 191°
(unkorr.) anfiel. Eine weitere kleine Menge an 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin konnte aus
denselben IFraktionen ausgekiihlt werden, nachdem sie zur Entfernung der Fluorenhomo-
logen mit Natrium verschmolzen worden waren. Der Kohlenwasserstoff ist dann schon
nach zweimaliger Umkristallisation vollig rein; Ausb. 15 g vom Sdp.,;, 311.5° (unkorr.).
Das 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin ist véllig geruchlos. Es ist in allen gebriuchl. organ.
Lésungsmitteln in der Kilte schwer 15slich; heifl 168t es sich in der 4fachen Menge Toluol
und erst in der 80fachen Menge Eisessig.

CuHy, (184.3) Ber. C91.30 H8.70 Gef. C91.14 H 8.56
2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin bildet in Alkohol ein Pikrat in langen, orangegelben
Nadelbiischeln vom Schmp. 179—180° (unkorr ), das aber beim Umldsen aus Alkohol
wieder gespalten wird.

Oxydation zum 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthochinon-(1.4) (IT): 1 g von I
wurde, in 110 ccm Kisessig suspendiert, unter Riihren innerhalb 135 Stdn. bei 70° tropfen-
weise mit 2 g Chromtrioxyd (in 10 ccm Eisessig und 6 cem Wasser) versetzt. Die Reak-
tionsmischung wurde in 500 ccm Wasser gegeben, abgesaugt und gut ausgewaschen. Das
schmutziggelbe Oxydations-Produkt wurde in viel Ather gelost, zweimal mit Soda-Lésung
und dann mit Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des Athers wurde der Riickstand
in 50 cem Alkohol umgelést. Nach nochmaliger Umkristallisation aus Alkohol hatte das
2.3.6.7.Tetramethyl-naphthochinon-(1.4) den Schmp. 170° (unkorr.); E. Berg-
mann u. F, Bergmann?®) geben den Schmp. 167—168° und L. F. Fieser u. Chang?)
den Schmp. 169.5—170° an. Ausb. 0.8 g; das Chinon ist mit Wasserdampf fliichtigund véllig

geruchlos. ¢ 1 0, (214.3) Ber. C78.51 H6.54 Gef. C78.56 H 6.63

Oxydativer Abbau des ChinonsII zur Pyromellitsaure (IIT): 0.7 g 2.3.6.7-
Tetramethyl-naphthochinon-(1.4) wurden in 110 ccm Wasser suspendiert und bei
100° mit 200 com 2-proz. Kaliumpermanganat-Losung oxydiert. Nach 22 Stdn. bestand
nur noch leichte Rosafirbung. Das Reaktionsgemisch wurde mit Alkohol entfirbt, fil-
triert und das Filtrat stark eingeengt. Nach dem Ansiuern sehied die Lésung nach linge-
rem Stehen im Eisschrank schone glagklare Prismen von Pyromellitsdure aus; Ausb.
0.3 g. Nach dem Umkristallisieren aus wenig angessiuertem Wasser war der Schmp. 271
bis 273° (unkorr.).

Aus der Sgure wurde mit Methanol und Chlorwasserstoff der Methylester dargestellt.
Aus Methanol umkristallisiert, hatte der Pyromellitsdure-tetramethylester den
Schmp, 141—141.5° (unkorr.).

Zum Vergleich wurde auf bekanntem Wege aus Durol Pyromellitsiure und deren
Tetramethylester hergestellt. Schmp. und Misch-Schmp. erwiesen die Ubereinstimmung
mit dem Abbauprodukt von 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin aus Steinkohlenteer.

Diacetat des 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthohydrochinon-(1.4): Das Diace-
tat wurde durch reduzierende Acetylierung mit Acetanhydrid, Natriumacetat und Zink-
staub aus dem 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthochinon-(1.4) (IT) dargestellt. Nach
Umkristallisieren aus Alkohol bildet es kleine weile, verfilzte Nadeln vom Schmp. 216.5
bis 217.5° (unkorr.) (Fieser u. Chang?®): Schmp. 216—2179).

€, Hy00, (300.3) Ber. C71.98 H6.71 Gef. C71.79 H 6.58
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1.8-Dimethyl-diphenylenoxyd (1V)

Ausgangsmaterial waren hier die Fraktionen 13—25 von den Siedegrenzen 311—314°
der oben beschriebenen adiabatischen Destillation. Nach Auskiihlen der sich fest ab-
scheidenden Bestandteile (hauptsichlich 2-Methyl-fluoren) wurde das 01 mit 109 der
Gewichtsmenge Natrium bei 190—200° 3 Stdn. unter Riihren in einer Eisenblase ver-
schmolzen. Nach Abkiihlen auf 130° wurde etwa das halbe Volumen an wasserfreiem
Xylol hinzugefiigt, um das Gemisch gut absaugbar zu machen. Das filtrierte, gut mit
Wasser gewaschene und vom Xylol befreite unangegriffene Material wurde ausgekiihlt.
Das in der Kilte abgesaugte Kristallisat war nach 2 bis 3maligem Umlésen aus der 2
bis 3fachen Menge Alkohol reines 1.8-Dimethyl-diphenylenoxyd vom Schmp. 87°
(unkorr.). Ein Vergleich mit dem von Hrn. H. Gilman, Iowa, iibersandten 1.8-Dimethyl-
diphenylenoxyd ergab Ubereinstimmung im Schmelzpunkt. Sdp.,;; 313° (unkorr.); Ausb.
aus 15 kg Ausgangs-Anthracendsl-Fraktion 80 g.

Oxydation von IV zur 1-Methyl-diphenylenoxyd-carbonsdure-(8) (V): 4¢
1.8-Dimethyl-diphenylenoxyd wurden mit 10 ccm verd. Salpetersiure (1 Vol. konz.
Salpetersiiure und 2 Voll. Wasser) 5 Stdn. unter Riickflul gekocht (lingeres Kochen oder
stiirkere Séure ergeben mehr Nitrierungsprodukte!). Die Reaktionsmasse wurde in Ather
gelost und mit Soda-Losung ausgeschiittelt. In der abgetrennten Soda-Losung kristallisierte
schon teilweise das schwer losliche Natriumsalz der 1-Methyl-diphenylenoxyd-
carbonsiure-(8) aus. Nach Ansiduern fiel die rohe Monocarbonséure aus, die abgesaugt,
getrocknet und aus wenig Alkohol umkristallisiert wurde; Ausb. 0.2 g. Nach zweimaligem
Umlésen hatte die Carbonsidure den Schmp. 233—235°; mikroskop. kleine Nadeln (H.
Gilman®): Schmp. 238—240°9).

C 00, (226.2) Ber. C74.3¢4 H4.42 Gef. C73.78 H 4.47

Oxydation von IV zur Diphenylenoxyd-dicarbonsdure-(1.8) (VI): 2¢ 1.8-
Dimethyl-diphenylenoxyd wurden bei 100° tropfenweise mit 3-proz. Kaliumperman-
ganat-Losung versetzt. Nach 20 Stdn. waren davon 215 cem verbraucht. Nach dem Ab-
saugen und Auswaschen des Mangandioxyds wurde das Filtrat etwas eingeengt und ange-
sduert. Es fiel ein volumindser weiBler Niederschlag aus; Ausb. 0.2 g.

Die rohe Dicarbonséure VI wurde mit Methanol und Chlorwasserstoff verestert.
Nach viermaligem Umbkristallisieren aus Methanol erhielten wir schlanke, 6 kantige Nadel-
chen vom Schmp. 162—162.5° (unkorr.). Mischprobe mit dem Dimethylester der Di-
phenylenoxyd-dicarbonséure-(1.8) von Hrn. H. Gilman, Iowa, ergab ebenfalls
Ubereinstimmung.

Dimethyl-diphenylenoxyd vom Schmp. 45—46°

Die Fraktionen 33—40° von den Siedegrenzen 316.5—318° aus der vorerwihnten Destil-
lation wurden wie dort beschrieben mit Natrium behandelt und aufgearbeitet. Das vom
Natrium unangegriffene Material wurde bei gewthnlicher Temperatur jeweils 215, Stdn.
mit 10% der Anfangsgewichtsmenge an 97-proz. Schwefelsdure sulfuriert. Die festen
Sulfonsduren der 10. bis 15. Sulfurierung wurden abgetrennt und direkt mit 50-proz.
Schwefelsiure fraktioniert gespalten. Bei einer Spaltungstemperatur von 115—130° ging
ein Ol iiber, das beim Auskiihlen fest wurde. Nach Umkristallisieren aus Methanol Schmp.
45460 (unkorr.); Ausb. 5 g.

C,H,,0 (196.2) Ber. C85.71 H6.12 Gef. C85.93 H 6.19
Dimethyl-diphenylenoxyd vom Schmp. 58—59°

Gewinnungvon 2.2-Dioxy-dimethyl-diphenyl vom Schmp. 145.5—146.5%:
15 kg fliiss. Phenanthren-Vorlauf, dem durch Umlésen aus Losungsbenzol das Anthra-
cen und anschlieBend aus Alkohol das Phenanthren weitgehend entzogen worden war,
von den Siedegrenzen 317—321° wurde durch adiabatische Destillation wie oben in 5 eng-
siedende Fraktionen zerlegt. Diese wurden wie vorstehend beschrieben mit Natrium ver-
schmolzen und aufgearbeitet (nur die Fraktion 3 schied beim Auskiihlen festes 1.2.3.4-
Tetrahydro-anthracen aus). Das vom Natrium unangegriffene Ol (2300 g) wurde noch-
mals wie oben adiabatisch destilliert. Die Fraktionen 6—12 (700 g, Sdp. 317—318%) wur-
den mit 700 g Kaliumhydroxyd im Riihrautoklaven 4 Stdn. bei 335° verschmolzen. Das

Chemische Berichte Jahrg. 85. 23
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Schmelzprodukt wurde in Wasser gelost und mit Xylol ausgeschiittelt (Aufarbeitung der
Xylollssung ergab weitere 21 g 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen). Nach Ansduern der wilr.
Schicht wurde das ausgefallene 01 in Benzol aufgenommen. Der zuerst aus dem Benzol
auskristallisierende Stoff hatte nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol den Schmp.
145.5—-146.5° (unkorr.); mikroskop. kleine, weille Nédelchen. Wie sein Ringschlu8 zu
einem Dimethyldiphenylenoxyd zeigt, kann es sich nur umein 2.2’-Dioxy-dimethyl-
diphenyl handeln.

C,H,,0, (214.3) Ber. C178.51 H6.54 Gef. C78.68 H 6.46

RingschluB zum Dimethyl-diphenylenoxyd vom Schmp. 58—59%: 20g 2.2'-
Dioxy-dimethyl-diphenyl (Schmp. 145.5—146.5% wurden mit 60g Zinkchlorid bei
2700 unter Rithren 1%, Stdn. verschmolzen. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde die
Schmelze in verd. Natronlauge gelist und mit Wasserdampf abgeblasen. Das Reaktionspro-
dukt wurde in Ather aufgenommen und die Ather-Lésung mit verd. Natronlauge gewaschen.
Nach Verdampfen des Athers erstarrte das zuriickbleibende Ol bei Eiskithlung. Das reine
Dimethyl-diphenylenoxyd schmolz nach 2maligem Umlésen aus Methanol bei 58
bis 59° (unkorr.); glinzende, durchsichtige und flache Prismen. Beim Mischen mit dem vor-
stehend beschriebenen Dimethyl-diphenylenoxyd (Schmp. 45—46°) tritt Verflissigung ein.

C H,,0 (196.2) Ber. C85.71 H6.12 Gef. C85.81 H6.13

1.2.3.4.Tetrahydro-anthracen

Als Ausgangsmaterial diente der Phenanthren-Vorlauf, aus dem das vorstebend
beschriebene Dimethyl-diphenylenoxyd (Schmp. 58—599) gewonnen wurde. Wie dort schon
crwihnt, wurde das fraktionierte Ol nach der Natriumschmelze ausgekiihlt und das in der
Kilte abgesaugte Kristallisat 3 mal aus Alkohol umkristallisiert; Ausb. 9 greines 1.2.3.4-
Tetrahydro-anthracen vom Schmp. 1040 12),

Eine weitere Menge an 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen ergab sich nach Entfernung der
homologen Diphenylenoxyde durch Kalischmelze beim Auskithlen des unangegriffenen Ols.
Gesamtaush. 30 g; Sdp.;5; 323° (unkorr.).

Ol (182.3) Ber. C92.31 H7.69 Gef C92.48 H7.44

Pikrat:0.3g 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen ergaben beim Versetzen mit Pikrin-
siiure in absol. Alkohol und Umkristallisieren aus absol. Alkohol 0.5 g Pikrat vom Schmp.
116.5—117.5°12),

Dehydrierung: 2g 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen wurden mit 2 g Selen vor-
sichtig erhitzt; bei 270° begann die Gasentwicklung. Die Temperatur wurde langsam
auf 315° gesteigert und 9 Stdn. gehalten. Die rohe Reaktionsmasse wurde zweimal der
fraktionierten Vakuumsublimation unterworfen; Ausb. 0.3 g reines Anthracen voni
Schmp. 2149,

Oxydationzum1.2.3.4-Tetrahydro-anthrachinon: Die Oxydation wurde nach
den Angaben von G. Schroeter ausgefiihrt. Der Kohlenwasserstoff wurde in Eisessig
mit Chromtrioxyd oxydiert. Nach Umkristallisation aus Essigester fiel das reine 1.2.3.4-
Tetrahydro-anthrachinon vom Schmp. 154.5—155.5° an!?).

7.8-Benzo-chinolin (VII)

40 g einer diinnfliissigen, briunlichen Rohbasenfraktion der Siedegrenzen 332—335°
ergaben beim Fillen mit #ther. Salzsiiure unter Eigkiihlung ein Gemisch fester Hydro-
chloride. Daraus wurden nach zweimaligem Umlésen aus Alkohol glinzende, griinlich-
gelbe Nadeln vom Schmp. 218° erhalten. Das Hydrochlorid lieferte 6 g einer festen,
weiBlen Base, welche bei 3359/760 Torr unzersetzt iiberging. Die Dampfe der Base be-
sitzen einen schwachen, etwas faden Geruch. Die Base bildet aus Benzin+ Benzol, Alkohol
und Methylalkohol sehr schéne und sehr grofie Kristalle vom Schmp. 51°. Sie erwies
sich nach Mischprobe mit der nach Skraup hergestellten Vergleichsbase als 7.8-Benzo-
chinolin. SielaBt sich, wenn man von gréBeren Mengen Rohbasen ausgeht, ohne Schwie-
rigkeit durch bloSes Fraktionieren und Kristallisieren priparativ rein gewinnen, denn sie
begleitet das Phenanthren in dhnlicher Menge, wie das Acridin das Anthracen.

12) (. Schroeter, B.57, 2013 [1924).
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9.10-Dihydro-acridin
Beim Auflosen von 400 g einer braungelben Rohbasen-Fraktion des Siedebereichs 338
bis 341°%, welche vorher nach Méglichkeit acridinfrei gemacht worden war, in 20-proz. Salz-
sdure unter Kiithlung wurde ein dunkelgelber ungeloster Riickstand erhalten (10 g), der
nach Trocknen und Umldsen aus Eisessig lange, weifle Nadeln vom Schmp. 170° bildete.
Durch Mischprobe mit aus Acridin hergestelltem Dihydroacridin erwies er sich als
identisch mit diesem; Sdp..s 348° (unkorr.) (5° hher als Acridin).

57. Hans Beyer und Alfred Kreutzberger: Uber Thiazole, X. Mit-

teil.*) : Disazofarbstoffe aus 2.2'-Diamino-dithiazolylen-(5.5) und Ver-

suche zur benzidinartigzen Umlagerung der in 4.4'-Stellung unsubstituierten
Hydrazothiazole- (2.2')

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Greifswald]
(Eingegangen am 27. Dezember 1951)

2.2’-Diamino-dithiazolyle-(5.5") lassen sich bisdiazotieren und
durch Kupplung in Disazofarbstoffe vom Typus des Kongorots iiber-
fiilhren. Die 4.4'-disubstituierten Farbstoffe dieser Art zeigen einen
hypsochromen Effekt.

Durch Kondensation von Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsiure-
amid mit «-halogenierten Aldehyden erhélt man in 4.4’-Stellung un-
substituierte Abkémmlinge des Hydrazothiazols-(2.2’), die keiner
benzidinartigen Umlagerung zugénglich sind.

In der IX. Mitteil. haben wir die Darstellung der 2.2’-Diamino-dithiazolyle-
(5.5") beschrieben, die aus den Hydrazothiazolen-(2.2’) durch eine benzidin-
artige Umlagerung mittels Phthalséureanhydrids erhalten werden. Eslag nun
nahe, das Verhalten der 2.2'-Diamino-dithiazolyle-(5.5") bei der Diazotierung
und anschliefenden Kupplung zu untersuchen, um festzustellen, ob im Falle
des Ersatzes der Benzolkerne durch Thiazolringe im Benzidin die so darstell-
baren Disazofarbstoffe in bezug auf das Problem ,,Konstitution und Farbe‘
merkiiche Unterschiede aufweisen.

Die 2.2'-Diamino-dithiazolyle-(5.5") lassen sich in iiblicher Weise mit Na-
triumnitrit bisdiazotieren.

Wihrend die Bisdiazoniumsalze des 2.2'-Diamino-dithiazolyls-(5.5°) und des 2.2°-Di-
amino-4.4’-dimethyl-dithiazolyls-(5.5") in verdiinnter Salzsdure briunliche klare Losungen
ergeben, die nicht lange haltbar sind, ist das hellbraun gefirbte Bisdiazoniumsalz des
2.2’-Diamino-4.4’-diphenyl-dithiazolyls-(5.5") in verdiinnter Salzsiure weitgehend unlés-
lich und relativ besténdig.

Sowohl die Losungen der erstgenannten Bisdiazoniumsalze als auch die
Suspension des letztgenannten sind wie gewohnliche Diazoniumsalzlgsungen
kupplungsfihig. Die Isolierung eines definierten Farbstoffs gelang durch
Kupplung von bisdiazotiertem 2.2°-Diamino-4.4’-dimethyl-dithiazolyl-(5.5")
mit 3-Naphthol, wobei der blaue, symmetrisch gebaute Disazofarbstoff 4.4'-
Dimethyl-2.2"-bis-[2-oxy-naphthalin-(1)-azo]-dithiazolyl-(5.5") (I)
entsteht.

Zu einem besonderen Typus von Disazofarbstoffen fiithrt die Kupplung
von bisdiazotierten 2.2-Diamino-dithiazolylen-(5.5") mit Naphthionstiure in
natriumacetat-gepufferter Losung. Diese Disazofarbstoffe zeigen in saurer

*) 1X. Mitteil.: B. 84, 518 [1951].



