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wurde b. Ggw. von aus 55 g Nickel-Aluminium-Legierung dargestelltem Raney-Nickello) 
in einem Hochdruckautoklaven mit magnetischer Riihrung bei Zimmertemperatur und 
90 atm Wmerstoffdruck hydriert. Innerhalb von 30 Min. hatte die Losung die berech- 
nete Wasserstoffrnenge (4.4 1, entspr. einem Drucbabfall auf 84 atm) aufgenommen. Mehr 
Wasserstoff wurde bei Zimmertemperatur nicht aufgenommen. Nach dem Eindampfen 
der vom Katalysator abfiltrierten L6sung blieben 15.8 g (103% d.Th.)20) eines farblosen, 
ziihflussigen &, daa beim Reiben mit dem Glasstab sofort kristallisierte. Das rohe 
!l!ryptamin schmolz bei 112O (Sintern ab 105O). Rei der Destillation i. Hochvak. gingen 
bei 1370/0.15 Torr 14.2 g (90% d.Th.) reines T r y p t a m i n  vom Schmp. 116-1170 iiber. 
Mischproben der B a s e ,  ihres H y d r o c h l o r i d s  vorn Schmp. 246Ound ihrespikratsvom 
Schmp. 243O mit den gleichen, aus y-Amino-butyraldehyd-phenylhydrazon nach A. J. 
Ewins16) und c. Schopf  und H. Steuer15) dargeatellten Verbindungen vom gleichen 
Schmelzpunkt ergaben keine Schmp.-Erniedrigungen. 

Fiir die Erzielung einer guten Ausbeute an Tryptamin ist die Anwendung einer grol3en 
Menge von alkohol. Ammoniak wesentlich. Verwendet man weniger, so entsteht sekun- 
dares Amin als Nebenprodukt. F'iihrt man die Hydrierung bei looo durch, so entsteht 
neben Tryptamin auch noch 2 . 3 - D i h y d r o - t r y p t a m i n ,  degsen D i p i k r a t  bei 175-1760 
achmilzt. Die Methode der Hydrierung von Nitrilen b.Ggw. von Natriumhydroxyd") 
wurde von uns beim P-Indolyl-acetonitril noch nicht. versucht. 

56. Otto Krnber und Armin Raeithel: Zur Kenntnis des Stein- 
kohlenteer- Anthracenols 

lAus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fiir Teerverwertung m.b.H., 
Duisburg-Meiderich] 

(Eingegangen am 22. Dezember 1951) 

Es wurden einige bisher im Anthraceniil 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- 
achen Bestandteilen. 

Wiederholt wurde schon darauf hingewiesen, d$3 das Anthracenol, die 
letzte und auch umfangreichste Fraktion des Steinkohlenteers, nur recht 
liickenhaft bekannt ist. Entfernt man daraus in herkommlicher Weise, soweit 
es rn6iglich ist, die festen Bestandteile (Diphenylenoxyd, Fluoren, Phenanthren, 

0 

I 111 

Anthracen, Carbazol usw.), welche beim Abkuhlen das Festwerden des ales 
verursaohen, so erhalt man ein ziemlich k8ltebestBndiges 01, welches bei 

le) Vergckeuere Methoden der prap. organ. Chemie, Verlag Chemie, Berlin 1943, s. 77. 
*O) Das Rohprodukt enthglt als Verunreinigung etwm kolloidales Nickel. 



328 K r a b e r ,  HaeitheE: Zur Kenntnis Jahrg. 85 

erneuter Fraktionierung mit einer sehr wirksamen Kolonne imnier u-ieder kri- 
stallisierende Fraktionen liefert. Zur Destillation wurde eine adiabatische 
&Ietallkolonne von etwa 28 theoretischen Boden verwendetl) . Die Ausschei- 
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Sbbild. UV-Absorptionfikurven von Naphthalin (1) 
und 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin (2) ; Losungsmittel 

n-Heptan 

dungen bestehen um den 
Siedepunkt des Phenan- 
threnrorlaufs, also zwischeii 
320 und 320°, hauptsbchlich 
aus den z.Tl. schon be- 
itannten2) homologen Fluo- 
renen. I n  ihren Filtrateii 
schied sich nach Kiihlung 
ein neuerKohlenwasserstoff 
nus, der sich als das bisher 
noch nicht bekannte 2.3.6.7 - 
Tetramethyl-naphthalin (1 
erwies, das erste Tetrii- 
methyl-Derivat in der Reihr 
der Homologen des Xaph- 
thalins im Steinkohlen- 
her .  Durch Osydation WUT- 

de daraus das schon darge- 
stellte3) Chinon-(] .4) (11) 
orhalten, welches sich i n  
das ebenfalls bekannte Hx- 
drochinon-diaceta t u nd ii I 

PyromellitsSiure (111) uber- 
fiihren liels. 

H e n  Prof. G. Scheibe ,  
Munchen, hatte die Freund- 
lichkeit, die TJV- Absorp- 
tionskurve des 2.3.6.7-Te- 
tramethyl-naphthalins aus- 
zumessen (s. die Abbild.)4). 

Aus einer ein wenig hii- 
her siedenden Fraktion (31 1 

bis 314O), wdche zur Entfernung aller darin vorhandenen Fluorenhomologeri 
zuvor noch mit Natrium verschmolzen worden war, kristallisierte nach Kuh- 
lung ebenfalls ein neuer Stoff aus, das schon bekannte5) 1.8-Dimethyl-diphr- 

1) Ges. f. Teerverwertung m.b.H., Dtsch. B.-Pat. 826749. 
2, 0. K r u b e r ,  B. 65, 1382 [1932]. 
3, E. B e r g m a n n  u. P. B e r g m a n n ,  Journ. org. Chem. 3, 125 [1938] (C. 1939 I, 

654); I,. F. Fieser  u. Chang,  Journ. Amer. chem. SOC. 64, 2048 [1942]. 
9 Wir mochten Hrn. Prof. S c h e i b e  dafiir m c h  an dieser Stelle unseren Dank BUR- 

sprechen . 
6 ,  Y. Sugi i  u. H. Shindo,  Journ.pharmac. SOC. Japan 54,149 [1934] (C.19351,698); 

H. Gilman u. R. V.Young, Journ.Amet. chern. SOC. 57, 1121 [1935] (C. 1935 I I, 1171) 
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nylenoxyd (IV), das erste Dimethyl-Derivat in der Reihe der Homologen des 
Diphenylenoxyds im Steinkohlenteer. Es wurde durch Salpetersiiure, bzn . 
Kaliumpermanganat zu 1 -Methyl-diphenylenoxyd-carbonsiiure-@) (V) bzw. bur 
Diphenylenoxyd-dicarbonsaure-( 1.8) (Vl) oxydiert und letztere durch den schor, 
lrristallisierenden Dimethylester identifizierta) , Das I .&Dime thyl-diphenylen- 
oxyd ist auf Grund der Stellung der Methylgruppen, iihnlich dem friiher auf- 
gefundenen l-Methyl-diphe~iylenoxyd~), ein auflerordentlich widerstandsfa- 
higer Stoff, der sich durch schmelzendes Kaliumhydroxyd kaum aufspalten 
und auch nur schwer oxydieren lafit. 

Aus einer einige Gradc hoher siedenden Fraktion wurden durch RingschluB 
eines durch Kalischmelze gewonnenen Dimethyldiphenols, ferner durch Sul. 
furierung und Spaltung der erhaltenen Sulfonsiiure noch 2 weitere isomere 
Dimethyldiphenylenoxyde unbekannter Konstitu tion vom Schmp. 46-46O untl 
Schmp. 58-59O erhalten. 

Bei der adiabatischen Destillation lieB sich aus einer noch etwas hoheren 
Fraktion (318-320O) noch ein neuer Kohlenwasserstoff, das 1.2.3.4-Tetra- 
hydro-anthracen, ausfrieren. Durch Oxydation mit C’hromsaure und Dehy- 
drierung mit Selen, sowie durch cberfiihrung in das Pikrat konnte ea 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 erwiihnten neuen Bestandteile aus dem neutralen Teil des 
Anthracenols 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 Anthracenols, vor 
allem seines auch bei Tiefkiihlung fliissig bleibenden Teiles, der aus einem Ge- 
misch von Homologen und ‘Isomeren der bisher nitchgewiesenen Bestandteile 
bestohen mufi. 

Die Art der phenolischen Stoffe des Anthracenols wurde schon friiher kurt. 
beschriebenR) ; von den basischen sind bisher nur wenige Einzelstoffe bekennt. 
AuSer den Naphthylsminens) und dem 4-Aza-fluorenlo) konncn nur noch des 
Acridin und das Phenantridin genannt werden. Unter den das Phenanthreii 
in einer Menge von etwa 4% begleitenden Basen wurde nun auch das 7.8- 
Benzo-chinolin (VI1) ermittelt. Es kommt hier in verhaltnism&Big groBer 
Menge vor. I n  den Rohbasen wird es aufier von Acridin und Phenantridin 
auch von dem im Steinkohlenteer noch nicht nachgewiesenenll) 9.10-Dihydro- 
acridin begleitet, dessen basische Eigenschaften demnach noch hinreichen, urn 
es beim Ausschutteln des oles mit verd. Schwofelsaure in Losung zu bringen. 

8) Fiir die freundliche ubersendung einer Vergleichsprobe sind wir Hrn. H. Gilman , 

7) B.66,1391 [1932]. 
9) B.&, 1653 119331. 
11) Vergl. G. K r a m e r  u. A. Spi lker ,  B. 29,561 [1896]. 

Iowa, sehr zu Dank verpflichtet. 
8) 0. K r u b e r ,  B. 69, 107,246 [1936]. 

10) 0. K r u b e r  u. L. R a p p e n ,  B. 81,483 [1948]. 
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2.3.6.7 - T e t r a  m e t  h yl- n ap h t ha1 i n (I) 
Als Ausgangsmaterial dienten 15 kg einer fliissigen Anthracenol-Fraktion der Siede- 

grenzen 311-321O. Das 61 wurde durch Auswaschen mit verd. Lauge und Saure von 
sauren und basischen Bestandteilen befreit. ES wurde in drei Ansatzen der Vakuum- 
destillation bei 20 Torr mit einer adiabatisch arbeitenden Kolonne mit 28 theoret. Boden 
und mit einem Riiclrlaufverhaltnis 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 310-313O wurden getrennt ausgekiihlt, wobei das 2.3.6.7- 
T e t r a m e t h y l - n a p h t h a l i n  und nach hoheren Fraktionen steigende Mengen von 2-Me- 
thyl-fluor en auskristallisierten. Das 2-Methyl-fluoren wurde durch 3- bis 4maliges Um- 
kristallisieren aus Toluol, worin es leicht loslich ist, vollig vom schwerloslichen 2.3.6.7- 
Tetraniethyl-naphthalin getrennt, das in gezackten, liinglichen Blattchen vom Schmp. 1910 
(unkorr.) anfiel. Eine weitere kleine Menge an 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin konnte aus 
denselben Fraktionen 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.757 311.5O (unkorr.). 
Das 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin ist vollig geruchlos. Es ist in allen gebrluchl. organ. 
LosungsmitteIn in der Kalte schwer loslich; heiB liist es sich in der 4fachen Menge Toluol 
und erst in der 80fachen Menge Eisessig. 

C,,Hl, (184.3) Ber. C 91.30 H 8.70 Gef. C 91.14 H 8.56 
2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin bildet in Alkohol ein P i k r a t  in langen, orangegelben 

Nadelbiischeln vom Schmp. 179-180O (unkorr.), das aber beim Umlosen aus Alkohol 
wieder gespalten wird. 

O x y d a t i o n  z u m  2.3.6.7-Tetramethyl-naphthochinon-(l.4) (11): 1 g von I 
wurde, in 110 ccm Eisessig suspendiert, unter Riihren innerhalb 1% Stdn. bei 70° tropfen- 
weise rnit 2 g Clhromtrioxyd (in 10 ccm Eisessig und 6 ccm Wasser) versetzt. Die Reak- 
tionsmischung wurde in 500 ccm Wasser gegeben, pbgesaugt und gut ausgewaschen. Das 
schmutziggelbe Oxydations-Produkt wurde in vie1 Ather gelost, zweimal mit Soda-Losung 
und dann mit Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des &hers wurde der Riickstand 
in 50 ccm Alkohol umgelost. Nach nochmaliger Umkristallisation aus Alkohol hatte das 
2.3.6.7 - T e t r a  m e t h y l -  n a p h  t hoc  h in  on - (1.4) den Schmp. 170° (unkorr.) ; E. Berg-  
mann u. F. Bergmann3)  geben den Schmp. 167-1680 und L. F. F i e s e r  u. Chang3)  
den Schmp. 169.5-170° an. Ausb. 0.8 g;  das Chinon ist mit Wasserdampf fliichtigund vollig 
geruch'os' 

O x y d a t i v e r  A b b a u  d e s  Chinons  I1 z u r  Pyromel l i t s i iu re  (111): 0.7 g 2.3.6.7- 
Tetramethyl-naphthochinon-(1.4) wurden in 110 ccm Wasser suspendiert und bei 
looo mit 200 ccm 2-proz. Kaliumpermanganat-Losung oxydiert. Nach 22 Stdn. bestand 
nur noch leichte Rosafiirbung. Das Reaktionsgemisch wurde mit Alkohol entfarbt, fil- 
triert und das Filtrat stark eingeengt. Nach dem Ansauern schied die Loaung nach lange- 
rem Stehen im Eisschrmk schone glasklare Prismen von Pyromel l i t s i iu re  aus; Ausb. 
0.3 g. Nach dem Umkristallisieren aus wenig angesiiuertem Wasser war der Schmp. 271 
bis 273O (unkorr.). 

Aus der Same wurde mit Methanol und Chlorwasserstoff der M e t h y l e s t e r  dargestellt. 
Aus Methanol umkristallisiert, hatte der P y r  o m ell i t siiur e - t e t r a  m e t h y l e s t  e r  den 
Schmp. 141--141.~5~ (unkorr.). 

Zum Vergleich wurde auf belranntem Wege &us Durol Pyromellitsaure und deren 
Tetramethylester hergestellt. Schmp. und Misch-Schmp. erwiesen die fjhereinstimmung 
mit dem Abbauprodukt von 2.3.6.7-Tetramethyl-naphthalin aus Steinkohlenteer. 

D i a c e  t a t d e s 2.3.6.7 - T e t r a m e t h y 1 ~ n a p  h t h o h y d r o c h i n o  n - (1.4) : Das D i a c e - 
t a t  wurde durch reduzierende Acetylierung mit Acetanhydrid, Natriumacetat und Zink- 
staub aus dem 2.3.6.7 - T e t r a m  e t h y l  - n a p h t h o  oh i n on - (1.4) (11) dargestellt. Nach 
Umlmistallisieren aus Alkohol bildet es kleine weioe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 216.5 
bis 217.50 (unkorr.) (Fieser  u. Chang3): Schmp. 216-217O). 

CI4Hl4O2 (214.3) Ber. C 78.51 H 6.54 Gef. C 78.56 H 6.63 

C,,H,O, (300.3) Ber. C 71.98 H 6.71 Gef. C 71.79 H 6.58 
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1.8 - D  i m e t h y l -  d i p  h e n  y len  o x  y d  (1V) 
Ausgangsmaterial waren hier die Fraktionen 13-25 von den Siedegrenzen 311-314O 

der oben beschriebenen adiabatischen Destillation. Nach Auskiihlen der sich fest ab- 
scheidenden Bestandteile (hauptsachlich 2-Methyl - f luoren)  wurde das 01 mit 10% der 
Gewichtsmenge Natrium bei 190-200° 3 Stdn. unter Ruhren in einer Eisenblase ver- 
schmolzen. Nach Abkiihlen auf 130° wurde etwa das halbe Volumen an wasserfreiem 
Xylol hinzugefugt, um das Gemisch gut absaugbar zu machen. Das filtrierte, gut mit 
Wasser gewaschene und vom Xylol befreite unangegriffene Material wurde ausgekiihlt. 
Das in der Kll te  abgesaugte Kristallisat war nach 2 bis 3maligem Umlosen aus der 2 
bis 3fachen Menge Alkohol reines 1.8-Dimethyl-diphenylenoxyd vom Schmp. 87O 
(unkorr.). Ein Vergleich mit dem von Hrn. H. Gilman,’ Iowa, iibersandten 1.8-Dimethyl- 
diphenylenoxyd ergab Ubereinstimmung im Schmelzpunkt. Sdp.,,, 313O (unkorr.) ; Ausb. 
aus 15 kg Ausgangs-Anthracenol-Fraktion 80 g. 

O x y d a t i o n  v o n  IV z u r  l-Methyl-diphenylenoxyd-carbonsiiure-(8) (V): 4 g 
1.8-Dimethyl-diphenylenoxyd wurden rnit 10 ccm vezd. Salpetersaiure (1 Vol. konz. 
Salpetersiiure und 2 Voll. Wasser) 5 Stdn. unter RiickfluD gekocht (llngeres Kochen..oder 
starkere Saure ergeben mehr Nitrierungsprodukte !). Die Reaktionsmasse wurde in Ather 
gelost und mit Soda-Losung ausgeschiittelt. In  der abgetrennten Soda-LGsung kristallisierte 
schon teilweise das schwer losliche N a  t r i u m salz  d e r  1 -Methyl  - d i p h e  n y len  o x y  d - 
carbonsaure- (8)  aus. NacbAnsluern fiel die rohe Monocarbonsaure aus, die abgesaugt, 
getrocknet uud aus wenig Alkohol umkristallisiert wurde; Ausb. 0.2 g. Nach zweimaligem 
Umlosen hatte die C a r b o n s a u r e  den Schmp. 233-235O; mikroskop. kleine Nadeln (H. 
Gilman6):  Schmp. 238-240O). 

C,,HlOO, (226.2) Ber. C74.34 H4.42 Gef. C73.78 H4.47 
O x y d a t i o n  v o n  IV z u r  Diphenylenoxyd-dicarbonsiiure-(1.8) (VI): 2 g 1.8- 

D i m e t h y l - d i p h e n y l e n o x y d  wurden bei looo tropfenweise rnit 3-proz. Kaliumperman- 
ganat-Losung versetzt. Nach 20 Stdn. waren davon 215 ccm verbraucht. Nach dem Ab- 
saugen und Auswaschen des Mangandioxyds wurde das Filtrat etwas eingeengt und ange- 
sauert. Es fiel ein voluminoser weiRer Niederschlag aus; Ausb. 0.2 g. 

Die rohe D i c a r b o n s a u r e  VI wurde rnit Methanol und Chlorwasserstoff verestert. 
Nach viermaligem Umkristallisieren aus Methanol erhielten wir schlanke, 6kantige Nadel- 
chen vom Schmp. 162-162.5O (unkorr.). Mischprobe mit. dem D i m e t h y l e s t e r  d e r  D i -  
p h e n  y l  en o x y  d - d i c a r b  on s a u r  e - (1.8) von Hrn. H. Gi I ma n,  Iowa, ergab ebenfalls 
Ubereinstimmung. 

D i m e t h y l -  d i p h e n  y l e n o x y  d vo  m S c h mp. 45-46O 
Die Fraktionen 33-400 von den Siedegrenzen 316.5-318O aus der vorerwlhnten Destil- 

lation wurden wie dort beschrieben mit Natrium behandelt und aufgearbeitet. Das vom 
Natrium unangegriffene Material wurde bei gewohnlicher Temperatur jeweils 234 Stdn. 
mit 10% der Anfangsgewichtsmenge an 97-proz. SchwefelsLure sulfuriert. Die festen 
Sulfonsauren der 10. bis 15. Sulfurierung wurden abgetrennt und direkt rnit 50-proz. 
Schwefelsiiure fraktioniert gespalten. Bei einer Spaltungstemperatur von 115-130° ging 
ein 01 iiber, das beim Auskiihlen fest wurde. Nach Umkristallisieren aus Methanol Schmp. 
45-46O (unkorr.); Ausb. 5 g. 

Cl,Hl,O (196.2) Ber. C 85.71 H 6.12 Gef. C! 85.93 H 6.19 
D i m e t h y l - d i p h e n y l e n o x y d  v o m  Sohmp. 58-59O 

G e w i n n u n g v o n  2.2’-Dioxy-dimethyl-diphenyl vom Schmp. 145.5-146.5O: 
15 kg fluss. Phenanthren-Vorlauf ,  dem durch Urnlosen aus Losungsbenzol das Anthra- 
cen und anschlieBend aus Alkohol das Phenanthren weitgehend entzogen worden war, 
von den Siedegrenzen 317-321O 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 61 (2300 g) wurde noch- 
mals wie oben adiabatisch destilliert. Die Fraktionen 6-12 (700 g, Sdp. 317-318O) wur- 
den mit 700 g Kaliumhydroxyd im Riihrautoklaven 4 Stdn. bei 335O verschmolzen. Das 

Chemische Beriehte Jahrg. 85. 23 
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Schmelzprodukt wurde in Wasser gelost und mit Xylol ausgeschiittelt (Aufarbeitung der 
Xylollosung ergab weitere 21 g 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen). Nach Ansiluern der w a h .  
Schicht wurde das ausgefallene 01 in Renzol aufgenommen. Der zuerst aus dem Benzol 
auskristallisierende Stoff hatte nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol den Schmp. 
145.5-146.5O (unkorr.); mikroskop. kleine, weil3e Niidelchen. Wie sein Ringschlul) zu 
einem Dimethyldiphenylenoxyd zeigt, kann es sich nur um ein 2.2 ' -Dioxy-dimethyl-  
d i p h e n y l  handeln. 

_ ~ _ _ _  __- 

C14H140, (214.3) Ber. C 78.51 H 6.54 Gef. C 78.68 H 6.46 
Ringschluf i  z u m  D i m e t h y l - d i p h e n y l e n o x y d  vom Schmp.  58-59O: 20g 2.2'- 

I l i  o x y - d i m e t h y l - d i p h e n y l  (Schmp. 145.5-146.5O) wurden mit 60g Zinkchlorid bei 
270" unter Riihren ly2 Stdn. versbhmolzen. Nach dem Stehenlassen fiber Nacht wurde die 
Schmelze in verd. Natronlauge gelost und m,it Wasserdampf abgeblasen. Das Reaktionspro- 
tlukt wurde in Ather aufgenommen und die Ather-Losung mit verd. Natronlauge gewaschen. 
Saeh  Verdampfen des Athers erstarrte das zuriickbleibende 01 bei Eiskiihlung. Das reine 
D i m e t h y l - d i p h e n y l e n o x y d  schmolz nach 2 maligem Umlosen aus Methanol bei 58 
bis 59O (unkorr.); glanzende, durchsichtige und flache Prismen. Beim Mischen mit dem vor- 
stehcnd beschriebenen Dimethyl-diphenylenoxyd (Schmp. 45-46O) tritt Verfliissigung ein. 

C,4H,,0 (196.2) Rer. C 85.71 H 6.12 Gef. C: 85.81 H 6.13 

1.2.4.4-Tetrahydro-anthracen 
,Us Ausgangsmaterial diente der Phenanthren-Vorlauf, aus dem das vorstehend 

beschriebene Dimethyl-diphenylenoxyd (Schmp. 58-59") gewonnen wurde. Wie dort schon 
erwahnt, wurde das fraktionierte 01 nach der Natriumschmelze ausgekiihlt und das in der 
Kalte abgesaugte Kristallisat 3 ma1 aus Alkohol umkristallisiert ; Ausb. 9 g reines 1.2.3.4- 
T e t r a h y d r o - a n t h r a c e n  vom Schmp. 104"12). 

Eine weitere Menge an 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen ergab sich nach Entfernung d e r  
homologen Diphenylenoxyde durch Kalischmelze beim Auskiihlen des unangegriffenen 01s. 
Gesamtausb. 30 g ;  Sdp.?,, 323O (unkorr.). 

C,,H,, (182.3) Ber. C92.31 H7.69 Gef. C92.48 H 7.44 
P i k r  a t  : 0.3 g 1.2.3.4- T e t r a h  y d r  o - a n  t h r a c e n  ergaben beim Versetzen mit Pikrin- 

siiure in absol. Alkohol und Umkristallisieren aus absol. Alkoho10.5 g P i k r a t  vom Schmp. 

D e h y d r i e r u n g :  2 g 1.2.4.4-Tetrahydro-anthracen wurden mit 2 g Selen vor- 
sichtig erhitet; bei 270° begann die Gasentwicklung. Die Temperatur wurde langsam 
auf 315" gesteigert und 9 Stdn. gehalten. Die rohe Reaktionsmasse wurde zweimal der 
fraktionierten T'akuumsublimation unterworf'en; Ausb. 0.3 g reines A n t h r a c e n  vom 
Schmp. 214O. 

0 x y d a  t i on  z u m 1.2.3.4-T e t ra  h y d r o  - a n  t h r  a c h i n  o n : Die Oxydation wurde nach 
den Angaben von G. S c h r o e t  e r  ausgefuhrt. Der Kohlenwasserstoff wurde in Eisessig 
mit Chromtrioxyd oxydiert. Nach Umkristallisation aus Essigester fie1 das reine 1.2.3.4- 
T e t  r a h  y d r o  - a n  t h r a  chin on  vom Schmp. 154.5-155.5O anln). 

l16.5-117.5° IL). 

7.8 -Ben z o - c h i n 01 i n  (VII) 
40 g eirier diinnfluseigen, brilunlichen Rohbasenfraktion der Siedegrenzen 332-385O 

ergaben beim Fallen mit ather. SalzsBure unter Eiskiihlung ein Cemisch fester Hydro- 
chloride. Daraus wurden nach zweimaligem Umlosen aus Alkohol glanzende, griinlich- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 218O erhalten. Das Hydrochlorid lieferte 6 g einer festen, 
weiBen Base ,  welche bei 335O/760 Torr unzemetzt uberging. Die Dampfe der Base be- 
sitzen einen schwachen, etwas faden Geruch. Die Base bildet aus Benzin+Benzol, Alkohol 
und Methylalkohol sehr schone und sehr grol3e Kr is tde  vom Schmp. 51O. Sie erwies 
sich nach Mischprobe mit der nach S k r a u p  hergestellten Vergleichsbase als 7 .8-Benzo-  
chinolin. Sie la& sich, wenn man von gr6Seren Mengen Rohbasen ausgeht, ohne Schwie- 
rigkeit durch bloJ3es Fraktionieren und Kristallisieren praparativ rein gewinnen, denn sie 
begleitet das Phenanthren in Lhnlioher Menge, wie das Acridin das Anthracen. 

18) G. S c h r o e t e r ,  R. 57, 2013 [1924]. 
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9 . 1 0 - D i h y d r o - a c r i d i n  
Heirn iluflosen von 400 g einer braungelberi Robbasen-Fraktion des Siedebereichs 338 

his 341°, welche vorher nach Moglichkeit acridinfrei gemacht worden war, in 20-proz. Salz- 
saure unter Kuhlung wurde ein dunkelgelber ungeloster Rucketand erhalten (10 g), der 
nach Trocknen und Umlosen aus Eisessig lange, weil3e Nadeln vom Schmp. 170° bildete. 
Durch Mischprobe mit aus Acridin hergestelltem Dihydroacr id in  erwies er sich ah 
identisch mit diesem; Sdp.,,, 348O (unkorr.) ( 5 O  hiiher als Acridin). 

57. Hans Beyer und Alfred Kreutzberger: nber Thiazole, X. Mit- 
teil.”) : Disazofarbstoffe aus 2.2-Diamino-dithiazolylen-(5.5‘) und Ver- 
suche zur benzidinartigen Umlagerung der in 4.4- Stellung unsubstituierten 

Hydrazothiazole- (2 .2)  
[Aus dem Institut fiir Organische Uhemie der Universitat Greifswald] 

(Eingegangen am 27. Dezember 1951) 

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

Durch Kondensation von Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsaure- 
amid mit a-halogenierten Aldehyden erhalt man in 4.4-SteIlung un- 
substituierte Abkornmlinge des Hydrazothiazols-(2.2’), die keiner 
benzidinartigen Umlagerung zuganglich sind. 

I n  der IX. Mitteil. haben wir die Darstellung der 2.2’-Diamino-dithiazolyle- 
(3.5‘) beschrieben, die aus den Hydrazothiazolen-(2.2’) durch eine benzidin- 
artige Umlagerung mittels Phthalsiiureanhydrids erhalten werden. Es lag nun 
nahe, das Verhalten der 2.2’-Diamino-dithiazolyle-(5.5’) bei der Diazotierung 
und anschlieflenden 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“ 
merldiche UP terschiede aufweisen. 

Die 2.2’-Diamino-di thiazolyie-(5.5’) lassen sich in iiblicher Weise mit S a -  
triumnitrit bisdiazotieren. 

Wahrend die Bisdiazoniumsalze des 2.2’-Diamino-dithiazolyIs-(5.5’) und des 2.2’-Di- 
amino-4.4‘-dimethyl-dithiazolyls-(5.5’) in verdunnter Salzsaure braunliche Mare Losungen 
ergeben, die nicht lange haltbar sind, ist das hellbraun gefarbte Bisdiazoniumsalz des 
2.2’-Diamino-4.4‘-diphenyl-dithiazolyls-(5.5’) in verdunnter Salzsaure weitgehend unlos- 
lich und relativ bestandig. 

Sowohl die Losungen der erstgenannten Bisdiazoniumsalze als auch die 
Suspension des letztgenannten sind wie gewohnliche Diazoniumsalzlosungen 
kupplungsfahig. Die Isolierung eines definierten Farbstoffs gelang durch 
Kupplung von bisdiazotiertem 2.2’-Diamino-4.4‘-dimethyl-dithiazoly1-(5.5’) 
mit p-Naphthol, wobei der blaue, symmetrisch gebaute Disazofarbstoff 4.4’- 
Dime thy1 - 2.2’- bis-  [2- o s y -  naph  tha l in -  ( 1 ) -  azo 1- d i  t h iazolyl-  (5.5’) (I) 
entsteht. 

Zu einem besonderen Typus von Disazofarbstoffen fuhrt die Kupplung 
von bisdiazo tierten 2.2’ -Diamino -dithiazolylen- (5 .,5’) mit Naphthionsaure in 
natriumaceta t-gepufferter Losung. Diese Disazofarbstoffe zeigen in saurer 

*) IX. Mitteil.: B. 82. 518 [1951]. 
~ - _ _  


