
162. Rudolf Pummerer und Emil Oherbnliez: 
Polymerhation von Methylen-chinonen zu cyclischen Dehydro- 

phenolen. 
(8. Mitteilung I)  iiber die Oxydation der Phenole.) 

[Aus dem Chem. Laborat. der Bayr. Akademie der Wissensch. mi Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. Mai 1919.) 

Theoretiseller Teil. 

1. Dehydro -d inaph tho l -L than- ( I \ ' ) .  
Dehydro - [me thy l -  1 -naph tho l -21  (I.) zerfallt beim Erhitzen 

in Xylollosung nach unseren fritheren Versuchen in gleiche Teile 
Me t h J 1 - 1 - n a p  h t h o 1 - 2 (n.) und Met h y I e n - chi  no  n (N a p h t h o - 
c h i n  on - 1.2 - m e t h i d - 1) 2, (I11 ) : 

1. II. 111. 
welches jedoch in monomolekularer Form nicht gefaBt werden konnte, 
da  es sich sofort zu einer hoher molekulnren Verbindung polymeri- 
siert. Diesen alkaliunloslichen, schwefelgelben Korper haben wir 
inzwischen krystallisiert erhalten , er ist nach der Molekulargewichts- 
bestimmung d u r c h  Z u s a m m e n l a g e r u n g  z w e i e r  Molekiile d e s  
Methy l  e n -ch in  ons  en  t s  t a n d  en. DaB hierbei Kondensation a m  
Kohlenstoff eingetreten ist, geht aus dem Verhalten der Substanz 
gegen Reduktionsmittel , wie Eisessig und Zinkstaub, hervor. Dabei 
entsteht leicht und quantitativ ein f a r  b lo  s e s ,  z w e i  w e r  t ig  e s , 
h o ch s chm el z e n  d e s  N a p  h t  h 01, auf ein Molekul des Polymeri- 
sationsprodukts welden zwei Atome Wasserstoff aufgenommen. Beide 
Sauerstoffatome sind in der reduzierten Substanz als Hydroxylgruppen 
vorhanden, wie aus der Bildung eines D i a c e t y 1 d e r i v a t s  hervor- 

1) 2.Mitteilung: R. P u m m e r e r  und E. C h e r b u l i e z ,  B. 47, 2957 
[1914]. Vergl. auch Dr. E. C h e r b u l i e z ,  1naug.-Dissert., Miinchen 1918, 
gedruckt bei Gebr .  S e e m a n n  & Co..  Zirich. 

a) Auf Anregung von Hrn. Prof. R. S t e l c n e r  erinnere ich an die Be- 
denken, die schon B i s t r z y c k i  (B. 36. 2336 [1903]) gegen dio Bezeichnung 
*Methylen-chinoneu erhoben hat, da man nach den geltenden Nomenklatur-Ge- 
briiuchen damit eigentlich Verbinduugen wie CHn [CBH~ (: 0)4]9 ausdriicken 
sollte. B i s t r z y c k i  rchlug vor, derartipe Verhindungen *Chino-methane. zu 
nennen, der von Sachs  (B. 38. 3688 119051) empfohlene Name . C h i n o n -  
m e t h i d e a  ist jedoch im Gebrauch noch bequemer und in leicht verstirndlicher 
Analogie mit Chinon-imid u. dergl. gebildet. Er ist auch in den nliteratur- 
Registernu bereits eingefiihrt. 
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geht. Somit ist nicht etwa Zusammenlagerung unter Atherbildung 
eiugepeten. Der neue Dioxykorper libfert sehr leicht das ielbe Aus- 
gangsmaterial zuriick '), am besten rnit Ferricyankalium in alkaliecher 
Lijsung. D a s  P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t  ist  desha lb  als cycl i -  
s c h e r  C h i n o l a t h e r  zu b e t r a c h t e n  und zeigt auch tatsiichlich die 
grofite Ahnlichkeit mit dem friiher untersuchten3 Dehydro - [d i -  
n a p h t h o l - m e t h a n ]  (VI.) Wie dieses, entfjirbt der neue Ilehydro- 
korper in Acetonlosung Permanganat , liefert auch mit einem bber- 
s c h d  YOU Phenylhydrazin nur ein M o n o p h e n y l h y d r a z o n  und ist 
sum Unterschied von den offenen Dehydro-naphtholen auch in der 
Hitze gegen Hydrochinon bestiindig. 
,'\ /\ / \A\  /-./.. 
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Deshalb nehmen wir fur den neuen cyclischen' Chinolather die 
Konstitution eines D e h y d r o - [a,B- d i n  a p  h t h  o 1- 2- a t  h ans] (IV.) an. 
Die Kohlenstoff-Kondensation ist hiernach an der reakkionstkhigsten 
Stelle der Methylen-chinon-Molekiile, niimlich der freien Methylen- 
gruppe, eingetreten. Die leichte Ruckverwandlung des als a, 8-D i-  
n a p h t h o  1 - 2 - a t h a n  (V.) in 
den Dehydrokorper ist bei der ol-tho-Stellung beider Hydroxylgruppen 
s u r  Athangruppe leicht zu verstehen. Die weiteren fur den Dehydro- 

anzusprechenden Reduktionsprodukts 

I )  Schon die warmen Lijsungen in indifferenten Solvenzien fiirben sich bei 
Luftzutritt allm%hlich gelb. 2) Siehe Fdnote 1 auf S. 1892. 

Berlchie d. D. Chem. OeseUschsfi. Jahrg. LI1. 91 
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korper noch denkbaren Formeln VII und VIII sind wegen der  darin 
angenommenen m-Brucken sehr unwahrscheinlich. F u r  die Athan- 
formel spricht ferner eine unten noch n l h e r  errauterte Beobachtung 
von Fries und K a n n ' )  i n  der  Benzolreihe, bei der  es sich ebenfalls 
urn die  Uberfuhrung eines Methylen-chinons in ein Diphenol-%than 
handelt. 

2. D e h  y d r o  - [ d i  b r o  m - 6.6'- a , 8 - d  i n a p  h t 11 o 1 - 2 - a t  h a n]. 
Genau dieselbe Reaktionsfolge wie bei der  Zersetzung des De- 

hydro-[methyl-naphthols] haben wir auch bei dessen Dibromderivat, 
dem angetroffen. 
Des hier durch Zersetzung intermediar entstehende gebromte Methy- 
lenchinon ist als solches ebenfalls unbestandig und liefert durch ana- 
loge Polymerisation das  D e h y d r o  -[ d i  b r o  m - 6.6'- a, 8 - d i n a p  h t  h o  l - 
2 - a t h a n ] ,  den dritten Vertreter der cyclischen Chinol-iither. 

Auch in diesem Falle wird mit 'einem UberschuB Ton Phenyl- 
hydrazin n u r  ein M o n o p h e n y l h y r a z o n  erhqlten, Reduktion des 
Dehydrokorpers mit Eisessig und Zinkstaub liefert das g e  b r o m  t e  
D i n a p h t h o l - a t h a n ,  aus dem durch Fcrricyankaliurn wieder das  
Ausgangsmaterial zuriickgebilde4 wird. 

D e h  y d r o - [m e t  h y l -  1 - b r o m -  6 - n a p  h t bo  1- 21, 

3. Dns P r o b l e m  d e r  I s c l l i e r u n g  v o u  m o n o m o l e k u l n r e n ,  in 
d e  r M e t  h y 1 e n g  r u p p  e u n s u  b s t i t u i e r  t e n  M e t h y 1 e n - c h i n  o n e n 

( C h i n o  n - m e t h i d  en). 

Bereits auf Grund unserer fruheren Beobachtungen :) waren UUR 

Zweifel gekommen, ob den in der  Literatur beschriebenen Methylen- 
chinonen im engeren Sinne, d. h. jenen mit unsubstituierter Methylen- 
gruppe, wirklich das einfache Molekulargewicht zukomme, urn SO 

mehr, als keine veroffentlichten . Molekulargewichtsbestimmungen oder 
Titrationen die Auffassung experimentell stiitzeu. Unsere Zweifel 
haben sich im Lauf der rorliegenden Arbeit noch ganz bedeutend 
verstarkt. 

Z i n c k e ,  F r i e s  sowie deren blitarbeiter3) haben auBer den 
gelben Verbindungen, die sie als Methylenchinone auffassen , daneben 
noch haufig f a r b l o s e  t r i m o l e k u l a r e  P o l y m e r e  beobachtet, i n  
einem Fall auch ein f a r b l o s e s  d i m o l e k u l a r e s  P r o d u k t ' ) .  Wir 

9 A. 353, 335 [1907]. 2, 2. Mitt., a. a. 0. 
Th. Z i n c k e ,  A. 328, 294 [1903); K. F r i e s  und E. Hi ibner ,  E. 39, 

435 [1906]; K. Fries  und K. Kann,  A. 353, 335 119071; Th. Zincke und 
C. v. Hohors t ,  A. 353, 357 [1907]; Th. Z i n c k e  u. W. K l o s t e r m a n n ,  
B. 40, 679 [1907]. 

*) Bus 6-Brom-o-isodiirylen-chinon, Z i n c k e  und H o h o r s t ,  a. a. O., s. 375. 
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haben i m  Vorstehenden gezeigt, daB die Methylen-chinone auch zu 
g e l b e n  d i m o l e k u l a r e n  Verb indungen  von der Konstitution 
cyclischer Dehydrokorper zusammentreten konnen , deren Reaktions- 
fghigkeit bezw. -tragheit mit jener der beschriebenen Methylen-chinone 
durchaus auf einer Stufe steht. 

Die sieben in der Literatur beschriebenen, i n  der Methylengruppe 
unsubstituierten Methylen-chinone sind nach zwei Methoden gewonnen 
worden. Die erste beruht auf der E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  
S i iure  in irgend einer Form auf P h e n o l e  und geht iiber die Ch i -  
n i t ro l e  mit oder ohne Isolierung dieser Zwischenprodukte. Fur drei 
nach diesem Verfahren hergestellte Verbindungen, nLmlich das T e t r a -  
( -  h 1 o r - [ p  - m e t h J I e n  - ch ino  n J1) (die einzige para-Verbindung) , das 
o - N a p h t h o - [ m e t h y l e n - c h i n o n ]  und dessen  6 - B r o m d e r i v a t  
baben wir schon fruherg),nachgewiesen, da8 es sich um offene D e -  
4 iydro-phenole  d e r  B r u t t o f o r m e l  (Phenol -H)p  handelt, die 
zum Ausgangsphenol reduzierbar und nach unserer jetzigen Kenntnis 
als a r o m a t i s c h e  Ch ino l i i t he r  vom T y p u a  I anzuaprechen sind. 
Da diese 3orper beim Erwarmen ihrer Losungen zum Teil (9. 0.) 

mter  Bildung von Methylen-chinon zerfallen, ist es klar, da8 die ge- 
aannten Autoren an den Liisungen die typischen Additionsreaktionen 
der Methylen-chinone studieren kannten. 

Der zweite zur Herstellung Ton Methylen-chinonen beschrittene 
Weg fuhrt iiber die interessante Korperklasse der Pseudoha logen ide ,  
die bei Einwirkung schwach alkalischer Mittel Halogenwasserstoff 
abspalten Die in der Methylengruppe unsubstituierten Methylen- 
chinone dieser Herstellungsart sind schon ihren Entdgckern durch die 
uberraschende Reaktionstragkeit 4, aufgefallen : bei stundenlangem 
Kochen mit Methylalkohol, Eisessig , Acetylchlorid oder Essigsaure- 
nnhydrid zeigen sie keine nennenswerten Veriinderungen. 

1) Uber diese Verbindung sind am SchluB dieser Albeit nocli einige 
weitere experimentelle Angaben sufgefihrt, die 'fir ihre Konstitutioii als Do- 
hydro-phenol sprechen. a) 2. Mitt., a. a. 0. 

3) Der Vorgang wurde folgendermaBen formuliert : 

tl 
4) Es sind nur unsubstituierte o-Derivate so erhalten worden. In der 

Methylengruppe substituierte p-Derivate dieser Herstellungsart verhalten sich 
11 Bezug a d  Additionen normal, z. B. p-kthyliden-chioone. T h. Zincke, 
0. Siebert und H. Ileinbach, A. 323, 174 [19021. 

91. 



DaB es sich auch hier wie oben um die Entstehung offener 
Chinolather der  Formel I handeln konnte, ist schon nach der  Bil- 
dungsweise ausgeschlossen. D a g e g e n  k o n n e n  w i r  d a s  F e h l e n  
d e r  fiir M e t h y l e n - c h i n o n e  t y p i s c h e n  A d d i t i o n s r e a  k t i o n e n  
b e i  d i e s e n  V e r b i n d u n g e n  s e h r  g u t  b e g r e i f e n ,  w e n n  w i r  s i e  
a l s  A n a l o g e  d e r  i m  V o r s t e h e n d e n  b e s c h r i e b e n e n  c y c l i -  
s c h e n  D e h y d r o k o r p e r  d e r  B r u t t o f o r m e l  ( P h e n o l - 2 H ) ,  ' - 
F o r m e l  I V  - b e t r a c h t e n  d u r f e n .  Der Vorgang ware hiernach 
eunachst wohl im Sinne der  Abspaltung von Halogenwasserstoff ver- 
Iaufen, d a s  p r i m i i r  g e b i l d e t e  m o n o m e r e  M e t h y l e n - c h i n o o  
h a t t e  s i c h  a b e r  w i i h r e n d  d e r  A u f a r b e i t u n g  b e r e i t s  z u m  
c 1 c 1 i s  c h  e n  1) e h y d r o k 8 r p  e r  p o 1 y m e r i  s i e r  t. 

In  einem Falle, bei der  Beschreibung cles D i b r o m - d i m e t h y l -  
[ o - m e t h y l e n - c h i n o n s ]  von F r i e s  und K , a n n ' ) ,  findet sich sogar 
bereits eine experirnentelle Stiitze fur diese Auffassung, auf die wi r  
kurz hinweisen mochten. Das betreffende Methylen-chinon liefert 
nach den genannten Autoren bei der  Reduktion rnit %ink und Chlor- 
wasserstoff in Ather keine Spur  des Ausgangsphenols zuriick, sondern 
ein seiner Konstitution nach durch S ynthese sichergestelltes Diphenof- 
athan. Diese Reaktion wird von ihren Entdeckern als pinakonartige 
Keduktion zweier Molekule Methylen-chinon betrachtet. Bei der  
gleichzeitig hervorgehobenen abnormen Reaktionstragheit dieses M e  
thylen-chinons lie@ ee aber jetzt nach unseren Ergebnissen doch sehr  
nahe, die Verbindung als einen cyclischep Dehydrokorper ,der  For- 
me1 IX  und somit als Analoges des oben beschrieben Dehydro-[di- 
naphthol-athans] 'aufzufassen 

Kach unseren Erfahrungen mussen wir die wahren Methylen- 
chinone mit unsubstituierter Methylengruppe - auch die der  ortho- 
Reihe, bei denen dies bezweifelt wiirde 3, -, als sehr reaktionsfahigr 
und polymerisationsfahige Verbindungen ansehen. Es  e r s c  h e i n  t U I I  s 

d a h e r  a n g e s i c h t s  d e r  1 , i t e r a t u r a n g n b e n  s e h r  z w e i f e l h a f t ,  o h  
e s  b i s h e r  u b e r h a u p t  s c h o n  i n  e i n e m  F a l l e  g e g l i i c k t  i s t ,  e i n  
m o n o m o 1 e k u 1 a r e s u n s u b  s t i t u i e r t e i-' 
M e t h y l e n g r u p p e  z u  i s o l i e r e n .  Jedenfalls steilt diese Frage nenr 
experimentelle Aufgaben. 

Zur  Durchfuhrung der vorliegenden Untersuchurig standen u n s  
hlittel aus der K o e n i  g s'scheri A d o  1 f - Y o n  - R  a e  y e r -  Jubilaumsstiftung 
zur Verfiigung., fiir deren tiherlassung wir der Bayr. Akademie der  
Wissenschaften unseren ehrerbiet.igen Dank aussprechen. 

M e t h y 1 e n - c h i n  o n m i t  

1) a. a. 0. 
2) 'Einer experimentcllen I'rufung der Frage, die uns bisher nicht mog- 

3) K. F r i e s  und E. H i i b n e r ,  B. 39, 435 [19OS]. 
lich war, sol1 damit nicht vorgegriffen werden. 
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I 'ersuche . 
1. Dehydro-[a, P-dlnaphthol-2-ithan.] 

a) D a r s t e Ilu n g F o n D e h J d r o -[ m e t h J 1 - 1 - n a p  h t h 01- 21 (I.). 
Das als Busgangsmaterial dienende Dehydro-[methyl-l-naphthol-2] wird, 

wie fruher angegeben , aus Methyl-1-naphthol-2 durch Oxydation mit Ferri- 
cyankalium in schwach alkalischer Lijsung dargestellt. Die Reinigung ge- 
schieht jedoch besser nicht durch Umkrystallisieren aus Essigester, vielmehr 
wird die abgesaugte und gut abgeprellte, noch feuchte Masse mit ihrem 
eigenen Gewicht an Aceton digeriert, wobei sie krystallinisch wird. Die ab- 
filtrierten Krystalle werden in der doppelten Menge Aceton am Wasserbad 
geltist, beim Erkalten und allm%hlichem Wasserzusatz scheiden sich 75 O/O 

der berechneten Menge an Dehydro-methyl-naphthol vom Schmp. 130° 
(unkorr.) ab, das fur praparative Zwecke geniigend rein ist. 

h) D a r s t  e 1 iu  n g v o n D e h J d r o - [a, 8- d i  na  p h t h o 1 - 2 - a t  h an]  (IV.) 
d u r c h  Z e r s e t z u n g  r o n  Dehydro-[methyl-l-naphthol-2] i n  

kochendem Xylol.  
1 g Dehydro-[methyl-naphthol] wird in 5 ccm Xylol l/* Stunde 

gekocht, die erkaltete Xylollosung an der Maschine erschtipfend mit 
5-n. Natronlnuge ausgeschtittelt. Die vereinigten alkalischen Extrakte 
liefern durcli Ansauern und Umkrystallisieren aus Wasser 0.4 g 
Methyl-naphthol vom Schmp. 107-108* (reines Methyl-naphthol, 
Schmp. 1100, Mischprobe). 

Die gewaschene und getrocknett Xylollosung hinterlaSt nach 
dem Eindampfen im Vakuum ein gelbes 61, das nach dem UbergieSen 
mit Essigester beim Reihen mit einem Glasstab, rascher durch Impfen, 
fast vollstiindig erstarrt. Ausbeute an krystailisiertem Rohpcodukt 
0.4 g. . Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 30 Tln. 96-proz. 
Alkohol erhilt man das Dehydro-[&naphthol-iithan] in gelben Pris- 
men vom Schmp. 143O (korr.). 

Zur Analyse wurde ein viermal umkrystallisiertes Prodokt verwendet, 
die Verbrennong .im Platinschiffchen mit nachgeschaltetem Kontaktstern BUB- 

geftihrt. 
0.1585 g Sbst.: 0.4889 g Cog, 0.0753 g HnO. 

Ca9H16Oa. Ber. C 84.55, n 5.17. 
Gef. I 84.10, * 5.31. 

Molekulargewichtsbestimmung : 
0.2718 g Sbst. in 25.55 g Benpol (K - 50). Depr. 0.168'. 

C ~ Z H ~ ~ O ~ .  Mo1.-Gew. Ber. 312. Gef. 317. 
Die Zersetzung in kochendem Eisessig findet ganz ebenso statt, 

die Ausbeute an Dehydro-[dinaphthol-iithan] ist etwaa geringer wegen 
Bildnng yon Schmieren , die wahrscheinlich Additionsprodukte des 
Eisessigs an das Methylm-chinon enthjrlten. 



c) P h e n  y 1 h J d r a z o n. 

0.5 g Dehydrokorper werden in  25 ccm Sprit mit dem gleichen 
Gewicht Phenylhydrazin und einigen Tropfen konz. Salzsaure 1 Stirndr 
suf Clem Wasserbade erwarmt. Die dunkelrote Fliissigkeit wird nwh 
hei6 mit Wasser versetzt, bis in der Warme schon eine reichliche 
Krystallisation auft,ritt. 

Durch Umkrystallisieren der gelbroten Schiippchen aus i 0  Tln. 
Eisessig erhiilt man das  M o n o p h e n y l h y d r a z o n  in glanzeuden 
Plattchen vom Sclimp. 233O (korr.). 

0.1407 g Sbst.: 0.4305 g (302, 0.0751 g HtO. - 0.1383 g Sbst.: S.9 ccm 
N ( '14O, 719 mm). 

CaHsrONa. Ber. C 53.54, H 5.51, N 6.97. 
Gef. n 83.47, 5.73, c 6.82. 

Aus den Mutterlaugen kominen nach langerem Stehen neben 
den Schuppen auch lange, z u  Warzen vereinigte Nadeln heraus, d ie  
denselben Schmelzpunkt zeigen. 

d )  R e d u k t i o n  z u  a, / ? - D i n a p h t h o l - 2 - a t h a n  (V.). 

Dehydro-[dinaphthol-athan] v i r d  in der  zehnfachen Menge Eis- 
rssig mit Zinkstaub kurz aufgekocht, his die Liisung entfirbt ist. 
Auf Wasserzusatz scheidet sich eiue dicke, weiBe Fallung aus,  die, 
wiederholt aus Xylol umkrgstallisiert, das  Dinaphthol-athan in kleinen 
verwachsenen Platten vom Schmp. 2530 (korr.) liefert. D e r  Schmelz- 
punkt wurde unter Kohlensaure genommen, da  sich die Substanz 
beim Schmelzen wie beim Erhitzen i n  Liisung durch Orydation gelb. 
f P b t .  

Die Substanz ist in nicht zu konzentrierter Lauge Ioslich, auF 
Zusatz von mehr Natronlauge scheidet sich ein in gliinzenden'Schup- 
pen lirystallisierendes N a t r i u m s a l z  ab. 

Das nicht gut lirystallisierende Dinaphthol-athnn enthiilt wahr- 
scheinlich etwas Monoacetylverbindnng beigemischt. Die Zahlen uber- 
einstimmender Analysen ergaben bei guten H-Werten urn 0.7 o/io zu 
kleine C- Wert.e, das Diacetylderivat dagegen ergab besser stimmende 
Zahlen. 

Dinaphthol-iit,han wurde 'IS Stunde am Luft- 
kiihlrohr mit Essigsiiure-anhydrid gekocht, eine durch beginnende 
Gelbfarbung sich bemerkbar machende Oxydation durch sofortigeii 
Zusatz von etwas Eisessig und Zinkstaub vollstHndig behoben. D a s  
erkrtltete Filtrat, das schon eineu Teil des Acetylderivats in  schnee- 
wei6en Krystallen ailsfallen lieW, wurde durch EingieSen in  Wasser 
ganz gefiillt. Beim Umkrystallisieren aus Benzin (Sdp. 120-1 30°) 
erhalt man das  Diacetyl-[dinaphthol-%than] in 1Lnglicheo Tafeln von 

D i a c e t y l d e r i v a t ,  
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monoklinem Habitus, deren Schmp. 233-234O (korr.) rnit dem des 
zuerst auskrystallisierten Rohpropukts iibereinstimmt. 

Bei kiirzerem Kochen e rha t  man infolge unvollstandiger Acety- 
lierung sehr schlecht schmelzende Produkte. Das Diacetylderivat ist 
in verdiinnter Natronlauge unloslich. 

5.77 bezw. 6.58 mg Sbst,: 16.67 bezw. 18.995 mg COs, 3.05 bezw. 
3.315 mg HsO. 

C2gH28 01 (Uiacetylderivat). Ber. C 78.35, H 5.58. 

[C,,H2,0a (Monoacetylderivat). Bzr. D 80.85, = 5.67.1 
Gef. D 78.78, 78.72, 5.91, 5.64. 

e )  R u c k o x g d a t i o n  d e s  D i n a p h t h o l - i t h a n s  zum 
D e h y d r  o k or per: 

In  verdiinnt nlkalischer Losung rnit Ferricyankalium behandelt, 
liefert Dinaphthol-athan unter Verlust zweier Wasserstoffatome den 
Dehydrokorper zuriick. 0.18 g Sbst. wurden rnit 0.72 g (4 Mol.) 
Ka FeCyG oxydiert , nsch dem Abfiltrieren des gelben Niederschlags 
wurde rnit Permangknat zurucktitriert. 5 ccm des Filtrats verbrauch- 
ten 1.6 ccm ' /Io-n. MnOdK. 5 ccm des rnit Ferrohydroxyd behan- 
delten Filtrats verbrauchten 3.1 ccm l / lO-n.  Mn04K. Es war also 
nur die Halfte des Ferricyankaliums verbraucht worden. Aus dem 
gelben Reaktionsprodukt konnten rnit verdiinntem Alkohol Krystalle 
vom Schmp. 135O erhalten werden, die bei der Mischprobe mit De- 
hydro &naphthol-athan (1 40.) bei 138O schmolzen. 

2. Dehydro-[dibrom-6.6-a, ~-dinaphtbol-2-iithan]. 
a) 1) a r s t e l  1 11 n g vo n D e h y dr  o - [ b r o m - 6 -met  h p 1 - 

I -naphthol-2]. 
Das als Ausgsngsmatarial dienende Naphtholderivat wird, wie friiher an- 

gegeben, dargestellt , aber analog dem nicht bromierten Korper feuoht von 
der Nutsche weg mit  dem gleichen Gewicht Aceton kalt digeriert. Dabei 
verwandelt es sich sofort in einen Kryshllbrei der hoher schmelzenden 
(1440) Modifikation des DehydrokBrpers. Nach AnflBsen in  4 Tln. h'eiil3en 
Acetons erhalt man durch AbkiihIen und Wassenusatz 80 O(0 der berechneten 
Menge an gut krpstallisiertem Dehydroprodukt. 

b) D a r J t e I1 u n g v o n D e h J d r o - [ dib r o m- d i n  a p  h t h o 1 - a t  h an]. 
1 g Dehydro-[brom-methyl-naphthol] wird in 10 ccm Xylol 

Stunde gekocht. Die Xylollosung wird genau wie bei dem brom- 
freien Derivat durch Ausschiitteln mit Lauge nnd Eindampfen im 
Vakuum aufgearbeitet. So erhalt man einerseits 0.4 g Brom-rnethyl- 
naphthol vom Schmp. 124-126" (reines Brom-methyl-naphthol, Schmp. 
129O), anderseits 0.4 g eines b d  171-1740 schmelzenden Krystall- 
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mehls. Dieses liefert beim Umkrystallisieren aus 20 Tln. Essigester 
das Dehydro-[dibrom-dinaphthol-%than] iri gelben Prismen vom 
Schmp. 177O (korr.) 

Die Substanz ist darm in den gebraiichlichen Solvenzien ziem- 
lich loslich und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. In  konz. 
Schwefelsaure lost sie sich zunachst gelb, die Farbe geht d a m  iiber 
griin nach rotbraun. In Aceton oder Pyridinlosung entfkbt sie Per- 
manganat, Hydrochinon oxydiert sie auch beim Erwarmen nicht. 

0.1594 g Sbst.: 0.3299 e; Cog, 0.0436 g IIsO. 
Cz?H14OaBrza. Ber. C 56.17, H 3.00. 

Gef. B 56.44, 8 .3.06. 
Molekulargewichtsbestimmung : 

Caa Hlc 0 2  Bra. Mol.-Gnw. Ber. 470. Gef. 457. 
0.2485 g Sbst. in 23.45 g Benzol (K = 50). Depr. 0.1 I6O. 

c) P h en  y 111 J d r a z o n. 

0.5 g Dehydrokorper werden in 25 ccm Eisessig mit dem gleicheri 
Gewicht Phenylhrdrazin u n d  ein paar Tropfen konz. Salzsaure vor- 
sichtig bis zum Sieden erhitzt, bis in der dunkelroten Plussigkeit in 
der Hitze Krystallisatiori von Nadeln beginnt. I)urch mehrfachev 
Umkrystallisieren der beim volligen Erkalten ausgeschiedenen Sub- 
stane nus 150 Tln. dlkohol oder 100 Tln. Eisessig erhalt man das 
Phenylhydraxon in kleinen, verwachsenen, rotbraunen Nadelchen vom 
Schmp. 237-2380 -(korr.). Bei langsamer Verdunstung einer alkoho- 
lischen Losung entstehen dicke Prismen von gleichem Schmelzpunkt. 

0.1338 g Sbst.: 6.4 ccm N (19O, 719 mm). 
Cg8HPOONpBr2. Ber. N 5.02. Gef. N 5.19. 

Der aus der salzsauren Eisessig-Mutterlauge mit vie1 Wasaer ausgefillte, 
mit ctmas Phenylhydrazon verunreinigte Dehydrokorper kann einer eroeuten 
Behandlung mit Pheoplhydrazin in Eisessig unterworfen werden. Bei zii 
langem Erhitzen der Ileaktionsfliissigkeit tritt Zersetzung ein. 

d) R e d u  k ti  o n  z u D i br o m  - 6.6' - [ u ,  /3-din a p  h t h  01- 2 -a  than].  
1 TI. Dehydrokorper wird in 50 Tln. koclienden Eisessigs gelost 

und mit Zinlcstaub versetzt, bis nach wenigen Augenblicken voll- 
standige Entliirbung eingetreten ist. Die filtrierte Losung IaBt beim 
Abkiihlen, rnit etwas Wasserzusatz fast quantitativ, das Athan in 
Form feiner, farbloser zu Flocken vereinigten Nadelchen fallen. D urch 
Umkrystallisieren aus 65 Tln. Xjlol erhalt man das Dibrom-[di- 
naphthol-athan] in biischelformig gruppierten nadelchen vom Schmp. 
'1750 (unter CO, korr.). 

0.1244 g Sbst.: 0.?563 g COa, 0.0397 g H1O. 
CaaH,,OrBra. Ber. C 55.92, H 3.43. 

C h f .  s 56.17, T, 3.57. 
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In  nicht zu konzentriefier Lauge ist die Substanz leicht loslich, 
aus heiSer konzentrierter Losung, in Alkali scheidet sich beim Ab- 
kiihlen ein Alkalisalz ab. Die alkalische Losung liefert rnit Ferri- 
cyankalium einen Niederschlag, aus  dem sich Dehydro-[dibrom-di- 
naphthol-athan] isolieren 1aBt. 

3. Dehydro-[~etrachlor-p-kresoI]. 
Dehydro-[tetrachlor-p-kresol] ist die von Z i n c k e  

entdeckte und als T e t r a c  h l  o r - [ p - m e t h  y l e n - c h i n o  n] angesprochene 
Verbindung, die dieser Forscher bei der  Einwirkung von heiBem 
Methylalkohol auf das Chinitrol aus  Tetrachlor-p-kresol erhalten hat'). 
Die dort  angegebene Ausbeute la& sich noch um reichlich 10 O/o ver- 
bessern, wenn man '  hie Einwirkung des Methylalkohols bei Zimmer- 
trmperatur vornimmt (203. Feingepulvertes Chinitrol (5 g) werden 
in einer Reibschale mit Methylalkohol (25 ccm) verrieben und unter 
wiederholtem Verreiben zwei Stunden in einem leeren Exsiccator stehen 
gelassen. Dam wird abgesaugt, rnit Methylalkohol und schljedlich mit 
etwas Petrolather nachgewaschen und im Vakuum getrocknet. Die 
Ausbeute iibersteigt 80 O l 0  der berechneten Menge. 

0 x y d a t i o n s w e r t. In der  zweiten Mitteilung wurde gezeigt, 
daI3 Dehydro-[tetrachlor-p-kresol] nur die Iialfte dcs fiir Tetrachlor- 
[p-methylen-c:hinon] berechneten Osydationswerts besitzt. Die  Be- 
stimmung wurde damals nur  praparativ mittels eines Uberschusses 
von Hydrochinon in  Ather ausgeiuhrt, das  dabei in  Chinhydron iiber- 
geht. Dasselbe Resultat wurde jetzt jodometrisch mit Jodkalium in 
feuchter Alkohol- oder Acetonlosung erhalten, wobei der  Dehydro- 
kor,per sich unter Reduktion zu Tetrachlor-p-kresol auflost und J o d  
frei macht. Die bei verschiedenen Darstellungen erhaltenen Jod-  
zahlen schwanken zwischen 93 OIO und 98 O l 0  der  fur 2 Atome J o d  
pro Dehydrokijrper berechneten Menge, wahrend sie fur Methylen- 
chinon doppelt so groS sein muSten. 

2 ccm eioer 50-pox. JodkaliumlBsung wurden bei Versuch I und I11 in 
30 ccm Aceton (mit Permanganat gereinigt) geltist, bei I1 nnd IV ib 1 0  ccm 
absolotem Alkohol und in  die gekiihlte Fliissigke.it bei 0" der Debydro- 
karper eingetragen,. der bei 1 uod I1 warm, bei I11 und IV kalt mittels 
Methylalkohols dargestellt war. 
-0.5186 g (1) 0.2651 g (11) 0.3518 g (111) 0.3595 g (11') Sbst. verbrauchten 

20.8 ccm 10.3 ccm 14.2 corn 14.5 ccrn '/,~-a. Thiosnlfat, eatspr. 

96.8 O/o 93.6 o/o 97.5 010 96.9 O/o der Theorie, wenn fiir 
CIC Hs C& 02 zwei Atome Jod zur 'Abscheidung kommen. Die Titration mit 
Thiosulfat wurde nach dem vorsichtigen .Verdiinnen mit dem gleichen Volu- 

D n r s t e l l u n g .  

264.1 mg 130.8 mg 180.3 mg 183.6 m g  J oder 

'1 A. 828, 291. 
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men eiskalten Wassers vorgenommen. Bei Versuch I V  schieden aich auf 
Wasserzusatz 0.29 g T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  ab (Schmelzpunkt ab  1 8 9  
korr.), die nach einmaligcm Umkrystallisieren aus Benzin boi 189 - 191 0 

schmolzen (Mischprobe, korr.). Samtliche Titrationen wurden mit Substanzen 
ausgefiihrt, die nicht alter wie 6-24 Stunden waren. 

K r y o s k o p i s c h e  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  i n  B e n z o l  
(I< = 50). 

0.1407 g; 0.%489 g Sbst. in 19.9 g Benzol: 0.132O: 0.240° Depr. - 0.0794 g: 
0.2738 g Sbst. in 23.0 g Benzol: 0.054O; 0.1800 Depr. 
CIdH6C1802. Mol.-Gew. Ber. 490. Gef. 1268, 11 260, I11 319.6, IV 330.i. 

Die gefundenen Zahlen zeigen einen fast volligen Zerfall des Doppcl- 
molekiils in Spaltstiicke an. Als solche sind entweder Radikale oder, was 
ails chemischen Griinden hier wahrscheinlicher ist, , gleiche TeiIe Methylen- 
chinon und Tetrachlor-p-kresol anzunehmen. Nach etwa einer halhen Stunde 
beginnen die Benzolliisungeu sich unter Abscheidung weiOer Flocken - ver- 
mutlich polymeres Methylen-chinon 1 )  - zu triiben. Nach einigen Stunden wird 
die sich allmiihlich verringerndo Depression konstant, der Eodwcrt bei 1V 
war 0.155O Depr. 

L o s l i c h k e i t .  Man kann in Benzol, tlas iiber Satrium destilliert ist, 
sehr koni?entrierte, intensiv citronengelbe LBsungen von Dehpdro.[tetrachlor- 
p-kresol] herstellen, die aber schon nach wenigen Minuten meil3c Flocken ab- 
scheiden. Aus diesen frisch bereiteten Liisuogeo l%Bt  sick! auch durch viei 
Petrolather kein DehydrokGrper mehr ausfiilleo, obwohl dieser in Petrolather 
praktisch unliislich ist. Dies spricht gegen die Erklarung der obigen Mole- 
kulargewichtswerte durch Dissoziation in Radikale, aber auch gegen die an 
sich unwahrscheinliche AuEfassung dep Dehydrokiirpers als blaBgefarbtec 
Chinhydron aus Tetrachlor-rp-~nethclen-chinon] und Tetrachlor-p-kresol. In 
beiden Fallen wiire zu erwarten, da13 sich der schwerlosliche dimolekulare 
Kijrper wieder ausfallen lie13e. 

Auch aus der auffallentl langen Zeitdauer, die n6tig ist, om den fein- 
gepulverten Dehydrokorper z. R. in Ather in Losung zu  bringen, kann man 
schlieBen, daB die Vorbindung unter Zersetzung gelost wird. Man hat an- 
fangs durchaus den Eindruck, daO die Verhinduug in fither unloslich ist, 
wahrend schlieBlich doch recht betrachtliche Mengen unter Gelbfarbung d e r  
Fliissigkeit in JA6sung gehen. Saupt man den >qther. etwa zur Isolierung 
von Methylen-chinon, rasch ini Vakuum ab, SO hinterbleiben n u r  farbloae 
SubstanZen, die auch an Benzol nichts Gelbcs mehr abgeben. 

Die Untersuchung dcr Verbindung wird lortgesetzt: 

I )  Die Zersetxung des Dehydro.[tetrachlor-p-kresols] verliuft in priocipiell 
andercr Richtung und wtiniger einheitlich als die des Dehydro-[methyl- 
naphthols]. Die weiPen Flocken, deren Menge gegen 50 O/O des Ausgangs- 
materials betritgt , stellen ein hochschmelzendes, aus Xylol umkrystallisier- 
bares Phenol dar, das noch nicht &her untersucht ist. 
ein Gemisch von Tetrachlor-p-kresol und einem zweiten hoher schmelzendeo 
Phenol. Alkaliunlijsliche Korper treten fast keine auf. 

In  der IAsung bleibt. 




