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CH30 und bildete bei chromatographischer Adsorption aus Ather-Aceton ( I  : 1) an Cal- 
ciumsulfat eine Reihe verschiedenfarbig fluorescierender Zonen, aus densn bisher kein 
cinheitliches Produkt zu erhalten war. 

Ox y d a  t i v e r  A b b a u  d e s  Res i  s t o m  y c ins  
a) Mit S t icks tof fd ioxyd:  Durch eine auf 1 0 0 0  erhitzte Usung von 500 mg R e s i -  

s t o m y c i n  in 60 ccm Dioxan wurde 12 Min. ein lebhafter Stickstoffdioxyd-Strom geleitet. 
wobei sich die Liisung sofort tiefrot farbte. Die erkaltete Reaktionelosung wurde nach 
Abblasen des iiberschiiss. Stickstoffdioxyds i. Vak. bis auf wenige ccm eingeengt, das 
Oxydationsprodukt mit Waaser ausgefallt und in Ather aufgenommen. Aus der mit 
Wasser durchgeschiittelten, getrockneten und dann eingeengten hherlosung schied sich 
das Oxydationsprodukt in dunkelroten Kristallen ab. Es lieB sich i.Hochvak. nicht 
sublimieren, war gut loslich in Dioxan und Aceton und wurde von konz. Schwefelsiiure 
mit intensiver, roter Farbe aufgenommen. In  Aceton oder Methanol gab ea rnit Zinn(I1)- 
vhlorid eine intensive Violettfhrbung. 

CI,H,,O,N (305.2) Ber. C 
Gef. C') 55.31 H 3.61 0 :35.91 N 4.51 2 akt. H 0.50") 

55.09 H 3.63 0 36.69 N 4.57 2 akt. H 0.66 

* )  (:ctr. b. 90' i.Hcicllrak. **) in  Pyridin b. 20'. 

833. Otto Kruber und Armin Raeithel:  Zur Kenntnis des Stein- 
kohlenteer- Anthracenols 

I Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Gesellschaft fur Teerverwertung in. h. H.. 
Duisburg-Meiderich] 

(Eingegangen am 27. Juli 1954) 

Im Steinkohlenteer-Anthracenol wurden als new Bestandteile 
nachgewiesen: I-Methyl-fluoren, Diphensuccindan, 2-Methyl-phenan- 
thren, 3.6-Dimethyl-phenanthren und 1.8-Dimethyl-diphenylen- 
sulfid. 

In  Weiterfuhrung unserer Arbeiten uber das Steinkohlenteer- Anthraceuol 
haben m-ir aus der friiher bearbeiteten Fraktion (Phenanthrenvorlauf, Siede- 
grenzen 315-320")l) noch das synthetisch schon bekannte 1 -Methyl-f luo-  
ren  (I)2) isolieren konnen. Es sind damit 3 Monomethyl-fluorene im Stein- 
kohlenteer nachgewiesen. 

Dm 1-Methyl-fluomn (Schmp. 86-87O) ist nicht so leicht zu gewinnen wie daa %-Me- 
thyl-fl~oren~), tlaa durch Feinfraktionierung und Auskristallisieren als hochstachmelzendea 
lsomeres (Schmp. 1 0 4 O )  leicht rein zu erhalten ist. 3-Methyl-fluoren3) wiirde nur als 
Fluorenon nachgewiesen. 

Die Isolierung des 1 -Methyl-fluorens gelarig uber die stufenweise Sulfu- 
rierung und die nachfolgende fraktionierte Spaltung einer kristallisierten Sul- 
fonsaure. 1 -Methyl- und 2-Methyl-fluoren verhalten sich ganz iihnlich bei der 
Sulfurierung: beide sind leicht sulfurierbar (mit 95-proz. Schwefelsiiure hei 
Zimmertemperatur), beide geben kristallisierte Sulfonsiiuren, b i d e  lamen sich 
aber kaum durch Pmkristallisieren, weder der Sulfonsiiuren noch ihrer Ka- 
liumsalze, trennen. Der deutliche I'nterschied der Spaltungstempraturen 

I )  0. K r u b e r  u. A. Rae i the l ,  Chem. Ber. 86,327 [1952]. 
2) W. C. Lothrop u. P. A. Goodwin,  J. Amer. chem. SOC. 65,363 119431. 
3, 0. K r o h e r ,  Rer. dtsch. chem. Qes. 6h. 1382 119321. 
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ihrer kristallisierten Sulfonsiiuren, 115-1250 fiir 1-Methyl- und 150-160° f i i r  
2-Methyl-fluoren, ermoglichen aber eine einfache Trennung. Daa 1-Methyl- 
fluoren wurde durch oxydativen Abbau uber daa l-Methyl-fluorenon-(9) (11) 
zur Fluorenon-(9)-carbonsiiure-( 1) (111) gekennzeichnet ; beide Verbindungen 
wurden mit Priiparaten authentischer Herkunft verglichen. 

I I1 I11 

I V  V 

Den Phenanthrenbegleitern (Biphenylen~ulfid~), drei Ben~othionaphthene~. s, 
und 1-Phenyl-naphthaline) ) konnte durch das neuaufgefundene 1-2O unter- 
halb Phenanthren siedende Diphensuccindan (V) ein weiterer hinzugefugt 
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- 
werden. Wahrend die Benzothionaph- 
thene sehr leicht, und Biphenylensulfid 
und 1-Phenyl-naphthalin wenigstens 
bei 700 mit 100 - proz. Schwefelsiiure 
mlfurierbar sind, wird Diphensuccin- 
dan unter diesen Redingungen noch 
nicht angegriffen. So war es leicht, 
den neuen Kohlenwasserstoff durch Sul- 
furierung im unangegriffenen Ruck- 
stand anzureichern, aus dem er aus- 
kristallisierte. 

Diphensuccindan, schon 1888 von W. 
Roser') dargestellt, auch als Kondensations- 
pmdukt aus zwei Hydrindenmolekulen zu 
betrachten, kann man sich unter den Bedin- 
gungen der Verkokung aus zwei Molekulen 

2400 2600 2800 3000 Styrol oder &hylbenzol durch Dehydrierung - l i n k  entstanden denken Is. Formelbild). Bei der 
UV-Absorptionskum Mn DiMensumn don auch vorstellbaren Enktehung aus zweilldole- 
in 96-pmz i f h a d  I-) 
und Hydni?deninHexan I---) kulen Phenyl-tlcetylen w&mU nur die Urn- 

stellurn zweier Wasserstoffatome notig. 
. 

v - - ____ 
') 0. Kruber, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,1566 [1920]. 
5, 0. Kruber u. L. Rappen, Fiat Rev. Bd.36,291. 
6 ,  0. Kruber u. A. Raeithel, Chem. Ber. 86,366 [1953]. 
') Liebigs Ann. Chem. 247, 157 [1888]. 
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Beim UV-Spektrum des Diphensuccindans f a t  die starke &nlichkeit mit 
dem des Hydrindens sofort in die Augens). Die Konstitution des neuen 
Kohlenwmserstoff s m d e  durch Synthese sichergestellt. 

Wiihrend die beiden vorstehend beschriebenen Kohlenwaaserstoffe im 
Phenanthrenvorlauf bzw. als direkter Phenanthren-Begleiter im Steinkohlen- 
teer-Anthracenol vorkommen, wurden die drei nachstehend beschriebenen 
Stoffe aus dem Nachlauf isoliert. 

- - . -_ - - - _-__- - _. 
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VI M 

2-Methyl-phenanthren (TI) erweitert die Reihe der im Steinkohlen- 
teer bekannten Monomethyl-phenanthrene auf vier (bekannt sind bereits 1-, 
3- und 9-Methyl-phenanthren9) ). Bei den zur Isolierung von 2-Methyl-phe- 
nanthren fiihrenden Arbeiten konnte festgestellt werden, &I3 die Fraktionie- 
rung des Anthracenolnachlaufs mit dabatisch arbeitenden Metallkolonnen 
von 25-30 theoret. Boden, die erst seit einigen Jahren moglich ist, die "ren- 
nung der eng beieinander siedenden, chemisch sehr verwandten Einzelbestand- 
teile ganz erheblich vereinfacht. Wiihrend friiher die Isolierung des 3-Methyl- 

8 )  Das UV-Spektrum dea Diphensuccindans wurde im PhysM.-chem. Institut von 
Hm. Prof. G. Scheibe (T.H. Miinchen) durch Hrn. Dr. H. C. Wolf ausgemessen. Wir 
mochten dafiir auch an dieser Stelle unsern Dank aussprechen. 

9 )  0. Kruber u. A. Marx, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,2478 [1938]. 
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phenanthrens nur uber das Pikrat gelang, wird es jetzt im C’orlauf der Mono- 
methylphenanthren-Fraktion durch adiabatische Destillation scharf abge- 
trennt und ist nach zweimitligem Umkristallisieren aus Athano1 rein. Auf das 
3-Methyl-phenanthren folgt die 2-Methyl-phenanthren-Fraktion. Das aus- 
kristallisierende, rohe 2-Methyl-phenanthren mul3te vor der IJmkristallisat ion 
allerdings erst einer langsamen Destillation uber Natrium unterworfen wertlen, 
urn geringe 33eimengungen ron 4.5-Methylen-phenanthren zuruckzuhalten. 
Die an das 2-Methyl-phenanthren anschlieoende Fraktion ist die des 4.5- 
Methylen-phenanthrencrl0). Nach der Peinfraktionierung wird das auskristal- 
lisierte, rohe 4.5-Methylen-phenanthren durch Maleinsaureanhydrid- Hehantl- 
lung vom 2-Methyl-anthracen befreit unrl nach T’mkristallisieren aus Alkohol 
viillip rein erhaltcn. 

?-Methyl-phenanthren, 1932 von It. D. Haworthl l )  dargestellt, wurde 
ii tier %Methyl-phenanthren-chinon-(y. 10) (131) und die bisher noch nicht be- 
kannte 4-Methyl-diphenshre (VIII) zum 2-Methyl-fluorenon-(Q) (IX) abpe- 
lxuit, das mit 2-Methyl-fluorenon-(9) anderer Herkunft verglichen wurde 

Dimethylphenanthrene wurden bis jetzt noch nicht im Steinkohlenteer 
iiaohgeuiescn; so ist das synthetisch bekannte12) 3 .6-Dimethyl -phenan-  
t h ren (S) nunmehr der erste Vertreter seiner Reihe, wahrend zwei Dimethyl- 
anthraceiw, das 2.6- und daa 2.7-Dimethyl-Derivat, schon vor langem aut- 
gefunden wurderi lS). bas 3.6-Dimethyl-phenanthren wurde durch adiaba- 
tische Feindestillation von dem 3.4O tiefer siedenden, in verhaltnismiil3ig 
groUer Menpe im Anthracend vorkommenden 2-Yhenyl-naphthalin abge- 
trennt. Die anclchliel3ende Fraktion (362- 3700) ist auch iiach wiederholter 
Peinfraktionierung ein selbst bei Tiefkiihluiig nicht kristnllisierendes 01. .Ilk 
Ejnzclfraktioneri enthalten 0.5- 2.2 Schwefel. 

Das 3.6-Dimethyl-phenanthren wurde uber clas Chinon XI untl die Di- 
phensiiure XI1 zum 3.6-Dimethyl-fluorenon-(9) (XIII) abgebaut. Das 3.6-Di- 
methyl-phenanthren-chinon-(9.10) (XI) wurdt aul3erdem auf einem neuen Wege 
synthetisiert. 
Daa noch unbekannte 1. S - Di m e t h y 1 - (1 i p h en y lensulf id (S\’l) stellt 

nur einen Spurenbestandteil des Skinkohlenteers dar. 1:s konnte als Be- 
gleiter tles 2-Pheiiyl-naphthalins, aus dessen Mutterlaugen, erst nach lanp- 
wieriger, chromatogmphischer Anreicherung gewonnen worden. Me Isolie- 
rung dieses Dimethylhomologen des Diphenylensu!fids zeigt wieder, c L I 3  alle 
Kohlenwascerstoffe, aurh die jeweiligen Methylhomologen, im Steinkohlenteer 
von den entsprechendeii Rchwefelverbindiingen begleitet werden. 

1.8-Dimethyl-diphenylensulfid wurde durch sein Sulfon charakterisiert UIV 1 
seine Konstitution durch Synthese sichergestellt. 

__ . .  _ - -  __ -- _ _  

l o )  0. K r u h e r ,  Ber. dtech. chem. Ges. 67, 1000 [1934J. 
‘ I )  J. chem. SOC. [London] 1982, 1125. 
12) R. D. Haworth,  (’. R. Mavin, G. Sheldrick u. S. Musgrave, J. chcrrt. So(.. 

13) (’. Wachendorff u. Th. Zincke, b r .  dtsch. chem. Ges. 10, 1481 118771; ( i .  T. 
I London] 1984.454. 

Morgan it .  13. H. Conlson, J .  chem. Soc. 11mdonl1929,2203. 
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Baschrelbung der Versuchel4) 

1-Methyl - f luoren  (I) 
Als Ausgangsniaterial diente nach Vorbehandlung durch Feinfraktionierung, Auskuhlen 

und Natriumschmelze eine fliissige Anthracenol-Fraktion der Siedegrenzen 316.5-318O. 
in der schon das Dimethyl-diphenylenoxyd vom Schmp. 45-46O aufgefunden wurdeI5). 
Das vom Natrium nicht angegriffene 01 wurde stufenweise sulfuriert, indem man bei 
Zimmertemperatur jeweils 21/2 SMn. unter gutem Ruhren je 10% der Gewichtsmenge 
dea Ole8 an Schwefelsiiure einwirken lie& und zwar zur Vorsulfurierung je 2mal92-proz., 
dann 4mal 95-proz. und zum SchluD bis zur Erschopfung 97-proz. Schwefelsiiure. Die 
abgetrennten Sulfoneituren der 3.-7. Sulfurierung kristallisierten im Eisschrank teilweise. 
Da Umkristallisierungsversuche der festen Sulfonsauren sowie auch ihrer Kaliumsalze 
sehr verlustreich waren, wurden die rohen festen Sulfonsiiuren direkt mit 50-proz. Schwefel- 
siture fraktioniert geapalten. Bei Spaltungstemperaturen bis 115O gingen nicht featwer- 
dende ole  iiber, von 1 15-130° Spaltungstemperatur kristallisierten die ubergetriebenen 
ole  beim Abkiihlen teilweise aus. Die ausgeschiedenen Kristalle ergaben nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Methanol flache, weiDe Niidelchen vorn Schmp. 86-87O; sie 
erwiesen sichals 1-Methyl - f luoren  (I). (W.C.Lothropu.  P. A. Goodwinz): Schmp. 
87O; B. Longo u. M. PivonalB): Schmp. 85-86O.) Bei Spaltungsteniperaturn uber 130°, 
hauptsachlich bei 160-160°, ging 2-Methyl-fluoren iiber. Die zum groDeren Teil fliissigen 
Sulfonsiiuren der 3.-7. Sulfurierung (8. oben) wurden ebenso fraktioniert gespalten und 
die dabei iihergetriehenen ole nochmals wie vorher sulfuriert. So konnten zum Teil vollig 
festwerdende Sulfonsituren gewonnen werden. Bei erneuter Spaltung der Sulfonsauren 
fiel dann in den Fraktionen der Spaltungstemperatur um 125O die Hauptmenge an 1 - M e  - 
t h y l - f l u o r e n  an. 

C,,H,, (180.2) Ber. C93.29 H 6.71 Cef. C93.41 H6.54 
O x y d a t i o n  z u m  l - M e t h y l - f l u o r e n o n - ( 9 )  (11): 0.5g I in 5ccm Eisessig wurden 

rnit 3 g Natriumdichromat in 7 ccm Eiseseig versetzt und 3 Stdn. unter RuckfluD gekocht. 
Nach Verdiinnen rnit Waaser fiel ein hellgelbes Oxydationsprodukt aus (0.35g). Um- 
kristallisieren aus Benzin ergab zitronengelbe Nadelchen von 1 -Methyl - f luorenon-  (9) 
(11); Ausb. 0.2 g; Schmp. 98-99O (L. C h a r d o n n e n s  u. H. Lienert l?) :  Schmp. 98-990; 
W. C. L o t h r o p  u. P. A. Goodwin*): Schmp. 98O). Der Misch-Schmp. mit 1-Methyl- 
fluorenon-(g) anderer Herkunft ergab keine Erniedrigung. 

C,,H,,O (194.2) Ber. C86.57 H 5.19 Gef. C86.30 H5.26 
W e i t e r o x y d a t i o n  z u r  F l u o r e n o n -  (g)-carbonsi iure-  (1) (111): 0.13 g I1 in 

10 ccm Wesser wurden mit 10 ccm 2-proz. Kaliumpermanganat-Lsung auf kochendem 
Wesserbad gut geriihrt. Nach 8 Stdn. war immer noch ein betrachtlicher Teil des Fluo- 
renons unangegriffen. Die Oxydation wurde jedoch unterbrochen und die entstandene 
Carbonsiture wie iiblich imliert. Durch Sublimation hellgelbe Nadelchen von F l u o r e n o n  - 
( g ) - c a r b o n s a u r e -  (1) (111) vom Schmp. 195-196O (unkorr.). Der Misch-Schmelzpunkt 
mit Fluorenon- (9)-carbonsiiure-( 1) anderer Herkunft ergab keine Erniedrigung. 

Diphensucc indan  (V) 
Ah Ausgangsmaterial fur die Isolierung diente die gleiche Anthracenol-Fraktion der 

Siedegrenzen 333-335O, die friiher zur Aufhdung des 6.7-Benzo-thionaphthem gefiihrt 
hatte'*). Die Fraktionen 8-14 9, 640 g gelbea 01, wurden nach der ersten vorsichtigen Sul- 
furierung (mit 60 g 100-proz. Schwefelsiiure i.Ggw. von Essigsiiureanhydrid und bei 1 5 O )  
zur Erfamung dea 6.7-Benzo-thionaphthens weiteren Sulfurierungen bei hoherer Tempe- 
ratur unterworfen. Daa unangegriffen gehliebene 61 (485 g)  aus der erstan Sulfurierung 

14) Die Schmelzpunkte wurden auf dem Koflerschen Schmp.-Mikroskop bestimmt. 
lb) 0. K r u b e r u. A. R a e  i t h e  1, Chem. Ber. 88,331 [1952]. 
10) Gazz. chim. ital. 77, 117 [1947]. 
18) 0. K r u b e r  u. A. R a e i t h e l ,  Chem. Ber. 86,370 [1953]. 
I @ )  tfber die Vorbehandlung siehe 18). 

. 

17) Helv. chim. Acta,82,2340 [1949]. 
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wurde zuniichst mit 160 g 100-proz. Schwefelsaure bei 70° 3 Stdn. stark geriihrt. Da die 
abgetrennten Sulfonsiiuren vie1 unangegriffenes Material festhielten, wurden sie einige 
Yale mit Benzol sugezogen. Der Benzolauszug, vereinigt mit dem freiwillig abgetrenn- 
t.en, unangegriffenen 01, wurde nach Neutralweschen und Abdampfen i. Vak. destilliert. 
Dabei blieben 36 g verhanter Riickstand im Destillationskolben zuriick. Aus dem De- 
stillat (238 g)  kristallisierten iiber Nacht 55 g Biphenylensulfid aus, die abgetrennt wur- 
den. Daa E'iltrat (181 g gelbes 61) wurde nun zum dritten Male mit 160 g 100-proz. 
Schwefelsiiure bei 70-750 wie oben sulforiert. Daa unangegriffene Material wurde wieder 
mit Benzol den Sulfonsliuren entzogen. Nach Neutralwaachen und Abdampfen dea Ben- 
201s hinterblieben 20.5 g dunkles, stark griinfluorescierendes 01, das bald bei Zimmer- 
temperatur Kristalle ausschied (Rohausb. 6.6 g). Sie wurden zweimal aus Athanol urn- 
kristallisiert und ergaben 4.7 g kleine, weile Niidelchen vom Schmp. 104-104.5°, die sich 
els Diphensucc indan  (V) enviesen"). 

.4US einer wenig hoher siedenden Anthracenol-Fraktion (Siedegrenzen 334-336.5O) - 
es waren die Fmktionen 1-5 (410 g) der Feinfraktionierung zur Gewinnung von 1-Phenyl- 
naphthalin ( D e s t i t i o n  2 ,,Phenanthrenol"B) ) - konnten durch die obige Methode des 
volligen Aussulfurierens noch weitere 3.2 g Diphensuccindan gewonnen werden. 

C,,HI, (206.3) Ber. C93.16 H 6.84 Gef. (293.19 H 6.84 
Sowohl aus khan01 als auoh ails Benzol konnte kein Pikrat ron V erhalten werden. 
S y n t h e s e  d e s  Diphensucc indans :  Die Synthese wurde nach Roser7) von D i -  

phenglberns te ins i iure  ausgehend iiber daa Diphensuccindandion (IV) ausgefuhrt. Der 
Schmp. von IV wurde bei 210-211O gefunden (Roser'): Schmp. 202O). 

Die Reduktion von 1V wurde nach Clemmensen durchgefiihrt, nicht wie bei Roser  
init Jodwasserstoffsaure. Nach Wmserdampfdestillation dea Reduktionsprodukts und 
Umkristallisieren aus Athano1 bildete das synthetische Diphensuccindan weile, schlanke 
Niklelchen rom Schmp. 104-104.5°. mit \' ergab sich keine Schmp.-Fmiedrigring. 

2 - Met  h y 1 - p h e n  a n  t h r  e n  (VI) 
A I R  Ausgangsmaterid fur die Isolierung des 2-Methyl-phenanthrens diente eine Anthra- 

cennachlauf-Fraktion der Siedegrenzen von 350-370°. Sie wurde durch Umlosen aus der 
gleichen Menge Toluol und E'iltrieren von den hochschmelzenden b t a n d t e i l e n  getrennt. 
I k m  vom Lasungsmittel befreiten Filtrat wurden durch Ausschmelzen rnit Kalium- 
Iiylroxyd Cerbazol und seine Homologen und durch Ausschiitteh rnit verd. Siiure bzw. 
\-erd. h u g e  die Basen bzw. Phenole entzogen. Durch die anschliel3ende Behandlung mit 
Slttrium bei 190-20O0 wurde die Hauptmengc! des 4.6-Methylen-phenanthrens entfernt. 
-\us dem 90 vorbehandelten 61 wurde eine Fraktion von 350-360O (3.5 kg) grob heraus- 
<eschnitten und diese mit einer adiabatisch arbeitenden Kolonne (etwa 28 theoret. Boden) 
hei einem Riicklaufverhiiltnis von 30:l und 30 Torr feinfraktioniert. I m  Erstarrungs- 
tliagramm (Ordinate : die Ershmngspunkte der einzelnen 100-g-Fraktionen; Absziase: 
die ht i l la tmengen)  ergaben sich 5 Maxima. Der Vorlauf von 400 g (1. Maximum) ent- 
I k l t  Anthracen, die Fraktionen 5-9 (2. Maximum), bis zum Erstanvngspunkt 45O an- 
steigend, ergaben 3-Mothyl-phenanthreno), dm nach zweimaligem Umkristallisieren vollig 
rein war. Die kristallisierten Anteile der Fraktionen 11-16 (Erstpp. 17-30°) (3. Maxi- 
miini) wurden ziinachst iiber Natrium bei Normaldruck langsam abdestilliert, am ge- 
ringe Beimengungen von 4.5-Methylen-phemnthren reatlos zuriickzuhalten. Das Deatillat 
wurdc 2-3 ma1 ltus &hano1 umkristallisiert : farblose, glhnzende Blattchen, Schmp. 
56O, S ~ P . , ~ ,  364.8O. Ausb. 160g 2 - M e t h y l - p h e n a n t h r e n  (VI) (R. D. Haworthl'): 
Schmp. 55-56"). Zur Priifung auf Einheitlichkeit und zur volligen Reinigung wurde der 
Kohlenwasemstoff noch in eine seiner Sulfonsiiuren iibergefiihrt. 

\'I vom Schmp. 66O wurde in wenig Toluol gelost und bei 40-45O rnit konz. Schwefel- 
saure: siilfuriert. Dabei konnte in  kleiner Menge eine schon kristallisierta SulfonsBure 

2") W. I toser?)  nennt den Stoff ,,Diphemuccinden", Schmp. 1 0 0 O ;  K. Brand u. 
K. 0. Miiller (Ber. dtsch. chem. Ges. 66,607 r1922)) bezeichnen ihn wohl zutreffender 
als ,,Dipben~IiccintlH,1". Schnip. 102". 
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grwonnen werden, die sich aus 33-proz. Schwefelsiiure umlosen Eel. Beim Spalten dieser 
Sulfonsaure mit 33-proz. Schwefelsiiure (Spalttemp. 125-130°) kristallisierten im Kuhler 
w e i h  Blattchen aus vom Schmp. 57-57.5O (nach Umkristallisieren ausAthano1); sie gaben 
mit \‘I keine Schmp.-Emiedrigung. 

~ -- - __ 

Cl,H,, (192.3) Rer. C 93.71 H 6.29 Gef. C 93.69 H 6.36 
l’ikrat: Orangefarbige Nadelchen vom Schmp. 120-1210 (R. D. Hawor th l l ) :  

Schnip. 118-119O). 
O x y d a t i o n  z u m  2-Methyl-phenanthren-chinon-(9.10) (VIL): 6 g VI wurden 

in 30 ccm Eisessig auf kochendem Wsseerbad langsam mit 15 g Chromtrioxyd (in 24 ccm 
Eieessig und 12 ccm Waaser) versetzt und llh SMn. geruhrt. Nach Verdiinnen mit viel 
Wasser und Aufbewahren uber Nacht wurde abgesaugt. Das feate Oxydationsprodukt 
wiinle in viel Ather gelost und rnit verd. Natronlauge gewaachen. Die Ather-lijsung 
wurde eingecngt, auskristallisieren gelaasen und das Kristallisat gut mit Ather gewaachen, 
weil nichtangegriffener Ausgangsstoff ziih festgehalten wurde. VII bildete nach Umkri- 
shllisieren aus Athano1 orangefarbene, goldgknzende, rhombische Blitttchen vom Schmp. 
l:i.i-18B0 (H. n. Hawor th l l ) :  Schmp. 147-148O). 

C,,H,,O, (222.2) Ber. C 81.06 H4.54 Gef. C 81.17 H4.51 
Ihrch  Kondensation mit o-Phenylendiamin wurde daa enhprechende Chinoxal in-  

D e r i v a t  dargestellt: blalgelbe, haarfeine, verfilzte Nadelchen vom Schmp. 196-197O 
( R .  D. Hawor th”) :  Schmp. 186-188O). 

C,,H,,N, (294.3) Ber. C 85.69 H4.79 Gef. C 85.83 H4.76 
-4ufspal tung d e s  Chinons V1I z u r  4-Methyl -d iphensaure  (VIII): 2 g VII 

wrrrdrn mit 10 rcm Perhydrol und 18 rcm 2 n Natronlauge 11/2 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratur gut geriihrt; dabei trat vijllige Liisung ein. Dann wurde noch 1 SMe. auf kochen- 
dem Wasserbad erhitzt. Nach Verdiinnen mit Wasser, Aufbewahren uber Nacht und 
Eltrieren wurde angesiuert. Die Siiure VIII fie1 in weioen Flocken aus; sie ist in Wasser 
nehr schwer, in Athano1 sehr leicht loslich. Aus wenig Athanol + vie1 Wasser ganz kleine. 
farblose Kidelchen vom Schmp. 246-247O. 

Die 4-Methyl-diphensaure kann auch direkt aus 2-Methyl-phenanthren gewonnen 
werden, indem man den Kohlenwaseerstoff in Eisessig-Liisung mit Perhydrol 2‘1, Stdn. 
zum Sieden erhitzt. 

U m w a n d l u n g  d e r  D i p h e n s a u r e  (VIII) in 2-Methyl - f luorenon-(9)  (IX): 1 g 
VIII nnd 2.4 g gcbrannter Kalk wurden gut gemischt in einem kleinen Destillations-Kolb- 
chen rrhitzt. Es destilliertc ein rotes, sofort erstamndes 01 iiber. Auf Ton abgepreRt 
und a118 Benzin umgelost zitronengelbe Naelchen von IX; Schmp. 92-93O (0. K r u -  
ber”): Schmp. ’3-20). Der Misch-Ychmp. mit 2-Methyl-fluorenon-(9) anderer Herkunft 
zeigte keine Erniedrigung. 

3 .6-Dimethyl-phenanthren (X)  
Zueimal je 7 kg einer wie oben bei VI  bis zur Feinfraktionierung vorbehandelten 

Anthracennachlauf-Fraktion der Siedegrenzen 355-365O wurden rnit einer adiabatischen 
Laboratoriumskolonne (etwa 18 theoret. Boden) bei einem Rucklaufverhaltnis von 20: 1 
und 30 Torr fraktioniert. Die ersten 20 Fraktionen zu je etwa 120 g (also etwa 2.5 kg 
j r  Destillation) enthielten die Monomethylphenanthrene (3-, 2-, 1- und 9-Methyl-phenan- 
thren) und noch etwas 4.5-Methylen-phenanthren (125 g). Die Fraktionen 20-32 (also 
etwa 1.5 kg pro Destillation) ergaben im Erstarrungsdiagramm ein breites und hohes 
Maximum mit Emtarrungspunkten von 50-600. Sie enthielten zum allergrijlten Teil das 
2-Phenyl-naphthalin und bildeten nach Redestillation unter denselben Bedingungen wie 
oben c l a s  Ausgangsmaterial f i r  die Gewinnung des 3.6-Dimethyl-phenanthrens. Aus den 
Piltraten der Fraktionen 6-10 dieaer Redestillation konnte daa 1 . 8 - D i m e t h y l - d i p h e -  
nylensul f id  (XVI) ieoliert werden. Die Fraktionen 33-45 (Siedepnzen 302-3700) 
erstarrten auch bei tiefer Temperatur nicht. Die Fraktionen 46-52 ergaben wieder ein 

21) Ber. dtsch. chem. Ges. 65,1394 119321. 
- . . ---- 
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Erstarrungspunktsmaxiinum mit Erstarrungspunkten von 3 5 - 4 5 O .  In  ihnen wurde dar 
schwer trennbare Gernisch des 2.6- und 2.7-Dimethyl-anthracns nachgewiesen. Im Nacti- 
lauf waren grol3ere Mengen Fluoranthen vorhanden. 

Die Fraktionen 20-32 wurden, wie oben gesagt, redestilliert und das neue Erstarrungs- 
tliagramni zeigte nach dem breiten Maximum des 2-Phenyl-naphthaline (Erstpp. 65-77O) 
ein schmales Maximum (Erstpp, 57-63O) der 4 vorletzten Fraktionen. Diese 4 Frak- 
tionen wurden abgesaugt und das Kristallisat zweimal aus Athano1 umkristallisiert; lange, 
flache, zu Biischeln vereinigte, farblose Nadeln vom Schmp. 143-1440; sie erwiesen sicli 
als 3.6-Dimethyl-phenanthren (X)  (R. D. H a w o r t h  und Mitarbb.12): Schmp. 141O). 
Aush. 45 g; Sdp.,,, 363.2O. Durch Umkristallisieren konnte der Kohlenwasserstoff nicht 
vollig von seinem Schwefelbegleiter befreit werden (0.6y0 Schwefel). Dieser Schwefel- 
gehalt wurde durch Anoxydieren rnit wenig Perhydrol in Eisessig entfernt und das Pro- 
diikt durch Chromatographie in Benzin-Liisung an Aluminiumoxyd gereinigt. 

. -. 

C,,H,, (206.3) Ber. C93.16 H 6.84 Gef. C93.25 H6.60 
P i k r a t :  Mikroskop. kleine, orangofarbene Nadelchen rom Schmp. 172-1730 (R. I). 

H a w o r t h  urid Mitarbb.r2): Schmp. 172-173"). 
O x y d a t i o n  z u m  3.6-Dimethyl-phenanthren-chinon-(9.10) (XI): 1 g X in 

10 ccm Eisessig wurden bei 60-70" langsam rnit 2.5 g Chrorntrioxyd (in 4 ccnl Eiw9sig 
iind 2 ccm Wasser) rersetzt und 1 Stde. auf dem Wamrbad erhitzt. Nach Verdiinnen 
iiiit Wasser wurde daa feste gelbe Oxydationsprodukt wie iiblich gereinigt. Orangefarbene, 
schlanke, bis 1 cm hnge Nadeln aus Athanol voni Schmp. 221-2220 von ST (R. n. H a -  
w o r t h  untl Mitarbb.I2): Schmp. 212-213O). 

C1,H,,O2 (236.3) Ber. C81.34 H 5.12 Gef. CH1.02 H5.W 
C!hinoxalin-Dcrivat: Durch Kondensation von rnolekularen Mengen X1 Il l i t  

o-Phcnylen-d iamin  in Alkohol -den hellgelbe, veriilzte Niidelchen \-om Schmp. 26(j 
bis 267O erhalten (R. D. H a w o r t h  und Mitarbb>2): Schmp. 252O). 

S y n t h e s e  v o n  3.6-Dimethyl-phenanthren-chinon- (9.10): 1 g 4.4'-Dimethyl- 
bcnzi l  (XIV, p-Tolil, dargest. nach R. St icr l inge))  wurden innigmit lgwaseerfreiem Alu- 
miniumchlorid verrieben und in einem mit Calciumchlorid-Rtihrchen versehenen h a g c i s -  
glas 1 SMe. im C)lbad auf 120° erhitzt. Die dunkle Schmelze wurde mit verd. Salzsiiure 
zersetzt und der Kickstand rnit Eisessig ausgezogen. Nach Verdiinnen der Eisessig-Liisung 
rnit Wasser fie1 ein fester Niederschlag aus, der rnit kaltem Ather extrahiert wurde. &r 
Abdampfriickstand des Atherextraktes wurde bei 50-60° mit techn. Hydrogensulfit-Losung 
ausgezogen, der lle ihres Voliimens an Alkohol zugesetzt wFr. Aus der Hydrogensulfit-Lii- 
sung fiillte Salzsiiure einen braunen Niederschlag, der aus Athanol umkristallisiert wurde. 
Orangefarbene Niidelchen vom Schmp. 219-220° von 3.6- Dime t hyl -  p hen an t  h r c  n - 
r h i n o n -  (9.10). Ausb. 0.1 g. Der Misch-Schmp. rnit 91 aus Steinkohlenteer ergah kcine 
lhiedrigung. 

Abbaii v o n  X ziir 5.5'-Diinethyl-diphenrrBure (XII): 4 g  X wurden in :$(I r r ~ n  
Kisessig zum Sieden erhitzt und nach und nach mit 24ccm Perhydrol versetzt. Sach 
:31/2 Stdn. war die HRaktion beendet. Am niichsten Tag waren 2.2 g I l i p h e n s a u r e  XI1 
in blal3gelben, gllinzenden Blattchen auskristallisiert ; Schmp. 268-270". Die Saurc. 
konnte aus vie1 W m r  umkristallisiert werden (L. C h a r d o n n e n s  11. A. W i i r m l i ~ ~ ) :  
Schmp. 269O). 

U m w a n d l u n g  d e r  D i p h e n s a u r e  XI1 i n  3 .6-Dimethyl - f luorenon-  (9) (XIII): 
2 g XI1 wiirden rnit 4.8 g gebranntem Kalk innig vermischt und in einem schwer schmelz- 
baren Rohr unter Dariiberleiten von Kohlendioxyd langsam durchgegliiht. Es ging ein 
rotes 01 uber, das sofort erstarrte. Seine Atherlosung wurde mit verd. Natronlauge ge- 
waschen und der Abdampfriickstand zweimal aus Benzin umkristallisiert ; goldgliinzende, 
orangefarbeneBhttchenvon XIII, Schmp. llR-117° (L. Chardonnensu.A.Wiirmli?J): 
Schmp. 118O). 

- -.__ 

1 2 )  Ber. dtach. chem. Ges. 22,381 [IMiUlg]. 
23) Helv. chim. Acta 29,922 r1946 I. 
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1.8-Dimethyl-diphenylensulfid (XVI) 

Das Ausgangsmaterial fur die Isolierung bildete, wie schon unter X erwahnt (Vor- 
behandlung s. dort), die 2-Phenyl-naphthalin-Fraktion des Anthracennachlaufs (Siede- 
gmnzen 356-3630). Die Erstarrungskurve der bei X beschriebenen Redestillation stieg 
von der 6. Fraktion a b  ziemlich steil zu dem breiten und hohen Maximum des 2-Wenyl- 
naphthalins an. Die Filtrate der rohen Fraktionen 6-10 stellten braune, griinfluorescie- 
mnde Ole dar, die einen Schwefelgehalt von 2-3% hatten. Zur Abtrennung aller leicht 
sulfurierbaren Schwefelkorpr wurden die vereinigten Filtrate einer vomichtigen Sulfu- 
rierung bei 1 0 0  und i.Ggw. von Esaigsiiureanhydrid unterzogen. Aus den gebildeten 
Sulfonsi iuren konnten bei der Spaltung jedoch keine neuen Stoffe ieoliert werden. 
Nachdem auch eine weitere Sulfurierung rnit 92-proz. Schwefelsiiure bei Zimmertempe- 
ratur keine dehierten Produkte ergab, wurde zur weiteren Trennung der Bestandteile 
des Ole8 die Chromatographie herangezogen. Das bei der Sulfurierung unangegriffene 
01 (83 g)  wurde in zahlreichen Einzelansiitzen in Benzinlosung an Aluminiumoxyd (nach 
Brockmann)  adsorbiert und das Chromatogramm rnit Benzin entwickelt. Da die 
Schichtenbildung weder im sichtbaren noch im ultravioletten Licht beobachtet werden 
konnte, wurden willkiirlich eingeteilte Fraktionen der durchlaufenden Benzinlasung ab- 
genommen. Die einzelnen vom Benzin befreiten Fraktionen wurden nach den Brechungs- 
indices der Ole vereinigt. Dabei zeigte sich, daB der Brechungsindex von der ersten Frak- 
tion zur letzten anstieg, daO also die stiirker adsorbierten Anteile den hoheren Brechungs- 
index bestlaen. Die am stitrksten adsorbierten Anteile konnten nur rnit Benzol, dem 
wenig Athano1 beigemiacht war, vollstiindig eluiert werden. 

Nach mhlreichen Einzelchromatogrammen lieB sich 80 das Ausgangsol in 4 Haupt- 
anteile zerlegen: 

1. Mehrere kleine Fraktionen rnit tiefen Brechungsindices (ns 1.520-1.660); sie 
wurden nicht weiter untersucht. 

2. 9 g farbloses 01 (ng 1.661) rnit einem Schwefelgehalt von 8%. Durch Behand- 
long dieses Olea mit Raney-Nickel in siedendem Athano1 und anschlieBende chromato- 
graphische Trennung der Reaktionsprodukte wurden Dimethyl-diphenyle nachgewiesen, 
die nur aus Dimethyl-diphenylensulfiden im Ausgangsol entatanden sein konnten. An- 
dererseita wurden im chromatographischen Nachlauf bei dieser Arbeitsweise noch kleine 
Mengen von 1.8-Dimethyl-diphenylensulfid isoliert; dies zeigt, daB dieaer Stoff 
gegen Raney-Nickel, wenigstens bei der Tempratur  des siedenden Athanola, recht be- 
stiindig ist. 

3. 3 g farbloses 61 (ng 1.669); aus ihm kristallisierten uber Nacht weiBe Nadeln 
von 1.8 - Dime t h y 1 - d i p  h e n  y len sulf i d (XVI) aus. 

4. die Hauptmenge, 45 g gelbes, griinfluorescierendes 01 (ng 1.686). daa z.TL aus- 
kristallisierte. Aus dem Krietallisst wurde u.a. 9-Methyl-phenanthren ieoliert. 

Daa rohe 1.8-Dimethyl-dipbenylensulfid prurde aus der 50- bis 60fachen 
Menge hithano1 zweimal umkristallisiert und lag dann in flachen, gliinzenden, zu Bundeln 
vereinigten Nadeln vom Schmp. 154-155O vor; Ausb. 1 g. 

C,,H,,S (212.3) Ber. C 79.20 H 5.70 Gef. C 79.10 H 5.61 
P i k r a t :  XVI bildet ein Pikrat nur bei tfbewchuB von Pikrinsiiure; es kann ebenfalls 

nur bei OberachuD von Pikrinsiiure umkristallisiert werden; schlanke, goldgelbe Nadeln 
vom Schmp. 130-131O. 

1.8-Dimethyl-diphenylensulfon: 0.2 g XVI in 5 ccm Eisessig wurden mit 0.5 ccm 
Perhydrol auf dern siedenden Wasserbad erhitzt. Anfangs ging alles in Losung, nach 
etwa 1 O f i .  kristallisierten w e i b  NLdelchen aus. Es wurde noch einige Zeit weiter- 
erhitzt, dann wurden nochmala O.6ccm Perhydrol zugegeben; aber die Reaktion war 
wohl schon nach 15 Min. beendet. Nach 3 stdg. Aufbewahren in der Kate wurde ab- 
gesaugt und mit wenig Eisessig und vie1 Wasaer gewaschen. Ausb. 0.2 g des Sulfons.  
Die Verbindung kann aus Eisesaig oder aus Athanol umkristallisiert werden; lange, 
schlanke, weille Nadeln vom Schmp. 293-294O. 

C,,H,,O,S (244.3) Ber. C 68.84 H 4.95 Gef. C 68.53 H 4.86 
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S p n t h e s r  v o n  1.8-Dimethyl-diphenylensulfid (XVI): 10 g 2.2'-Dioxy-3.3'- 
d i m e t h y l - d i p h e n y l  (XV), dargestcllt nach Y. Sugi i  und H. Shindo'), wurden init 
5 g Phosphor(V)-sulfid in einem 25-ccm-Schwertkolbchen rnit schrag hochgestelltem 
Ansatzrohr im Metallbad im Laufe von 45Min. von 140-410" erhitzt. Ab 15O0 trat 
sta.rke Schwefelwasserstoff-Entwicklung auf. Dann wurde das Reaktionsprodukt vor- 
sichtig ubergetrieben. Rohausb. 0.5 g ganz schwach rotgefarbtes Kristallisat. Ee W I I N ~ C  

auf Ton vom anhiingenden 01 befreit, in Ather gelost iind rnit rerd. Natronlauge LLUP- 

geschuttelt. Xach Abhmpfen dea Athers wurde der Ruckstand, daa Sul f id  XVI, zwei- 
ma1 aus der 50fachen Menge hithanol umkristallisiert. Ausb. 0.38 g ;  Schmp. 154- l.i;?". 
Der Misrh-Schmelzpunkt mit XVI zeigte keine Erniedrigung. 

C,,H,,S (212.3) Ber. C 79.20 H 5.70 Gef. C: 79.47 H 5.46 

. . . . .- 

234. Volker Franzen: Die Konstitution der aus Dibutyl-acetylen und 
Peressigsture erhdtenen Verbindung C,JI,,O 

[Ails dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelbcrg, 
Institut fur Chemie] 

(Eingcgangen am 28. Juli 1954) 

Das aus n-Hexen- (2)-a1 und n-Butyl-magnesiu?nbromid darge- 
stellte Decen-(6)-01-(5) lieB sich rnit Mangandioxyd zum Decen-(6)- 
on-(5) dehydrieren, welches sich ah identisch rnit der aus Dibut.vl- 
acetylen und Pereseigsiiure erhaltenen Verbindung C,,H,,O enviesen 
hat. Es handelt sich also nicht um ein Acetylenoxyd, sondern um 
ein a,e-ungesiittigtes Keton. D e r  Mechanismus der Reaktionen, die 
sich bei der Umsetzung von Acetylen-Kohlenwasaerstoffen mit Per- 
essigsaure abepielen (nildung a-verzweigter Carbonsiiuren und a$- 
ungesiittigter Ketone mit unveranderter Anzahl von C-Atomen; Bil- 
dung von Enolestern, Diketonen, Acetylen-ketonen und (larhon- 
siiuren) wird eroptert. 

Acetylen-Kohlenwasserstdfe reagieren niit I'eressigsiiure bei 250 unter Hil- 
dung von Carbonsauren l). Die TJmsetzung gehorcht keiner eiiifachen Crlei- 
chung, es verlauferi verwhiedene Reaktionen gleichzeitig neheneinander. Dies 
dokumentiert sich in der Natur der aiiftretenden Carbonsauren. Nine von 
ihnen hat die gleiche Anzahl von C- Atomen wie der urspriingliche Acetylen- 
Kohlenwasserst,off und ist verzweigt 2).  Me iibrigen Carbonsauren entst.ehen 
durch Spaltung des Molekiils an der Acetylenbindung. Wahrend der erste 
Heaktiomweg nur 1 Oxydations-Aquivalsnt. erfordert, werden f iir den zweiten 
Weg 3 Oxyclations-A;quiraleiIte henotigt.. 

Der erste Schritt der Reaktion von Acet.ylen-Kohlenwmserstoffen mit Per- 
essigsliure besteht in der Aufnahme von 1 Saiierstoff -Atom. Bei unvollstan- 
diger ITmsetziing laDt Bich eine Verbindung isolieren, die in der Summeii- 
formel uin 1 0-Atom reicher als tlm Aiisganpsprodukt ist. Aus Dibu ty l -  
ace ty len ,  C,,H,,, erhielten H. H. Schlubach  und V. Prenzens)  eine Ver- 
. . -.. . .. . 

24) J. pharmac. SOC. Japan 54,149 [1934] (C. 1936 I, 698). 
1) J. Biieseken u. G. Slooff, Recueil 'J!rav. chini. Pays-Bas49,95 119301. 
2) V. F r a n z e n ,  Chem. Ber., 87, 1219 [1954]. 
3, Liebigs Ann. Chem. 657, 60 [1952]; s.a. H. H. S c h l u b a c h  u W . R i c l i a u ,  

Liebigs Ann. Chem. 388, 195 [1954]. 


