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153. Rudolf Pummerer: Uber die Konstitution der Dehydro-
naphthole und die Darstellung von Dehydro-{«-brom-§-naphthol].
(4. Mitteilung?!) fiber die Oxydation der Phenole,)

[Aus dem Chem. Laborat. d. Bayr, Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 12. Mai 1919.)

Theoretischer Teil.

A) Dehydro-[¢=methyl-f=naphthol].

Die Konstitutionsbestimmung der bisher untersuchten Dehydro-
naphthole wurde durch Widerspriiche in der Reaktionsweise dieser Ver-
bindungen erschwert. So reagiert z. B. Dehydro-[methyl-1-naphthol-2]-
in heiler Benzollosung mit Triphenylmethyl nach der Formel eines
aromatischen Peroxyds (I.) unter glatter Bildung von Methyl-1-naph-
thol-2-triphenylmethylither (s. 2. Mitt.) gemif folgender Formulierung:

CH3 CHa CHa

/\\/\_O_O_/\ /\/\““O'—‘C(CGHb)a
SUNNGS LIS
S~ \/\/
: Methyl-1-naphthol-2-triphenyl-
(Cs Hs)z C C (Ce Hs)s methylither
L

Trotzdem ist die Peroxydformel (I.) fir den Dehydrokdrper
schwerlich zutreffend, sowohl wegen der schwefelgelben Farbe der
Verbindung wie wegen der prompten Entfirbung von Permanganat?),
die auch ihre bei .—40° bereitete Acetonlésung noch zeigt, wo eine
Zersetzung durch Abspaltung von Methylen-chinon oder Bildung
oxydabler Radikale hochst unwahrscheinlich ist.

Damit tritt die Peroxydformel fiir Dehydro-methylnaphthal in
den Hintergruud, es kommen die Diketoformel II und die unsym-
metrische Chinolitherformel III in die engere Wahl:

R R
TN~ o~ 0 K'\/ |
|\/I\\/l g/\/ \/J\A \-/ /!
I

Phenylhydrazin ist bei den offenen Dehydro-phenolen") zur Ent-
scheidung zwischen II und IIl unbrauchbar, da es als Reduktions-

) 1. Mitt.: R. Pummerer und F. Frankfurter, B. 47, 1472 [1914];
2. Mitt.: R. Pummerer und E. Cherbuliez, B, 47, 2957 [1914];. 3. Mitt.:
Dieselben, dieses Helt S, 1392. Die 8., 5. und 6. Mitt. berichten iber Ver-
suche, die noch vor dem Krieg ausgelihrt worden sind.

%) Der zum Vergleich heranzaziehende Methyl-naphthol-triphenylmethyl-
ither ist gegen Permanganat in Aceton ganz bestindig.

3) Bei den ecyclischen Dehydrophenolen (s. 2. und 3. Mitt)) entstehen
Monophenylhydrazone.
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mittel wirkt (z. B. unter Bildung von Methyl-naphthol). Auch sonst
war bisher keine einfache experimentelle Entscheidung zwischen den
beiden Formeln méglich.

Dagegen muBte sich bei einem «-halogensubstituierten Dehydro-
p-naphthol (R = Halogen) leicht feststellen lassen, ob gemidB For-
mel Il zwei Halogenatome nicht aromatisch, also locker
gebunden sind, oder gemiB Formel Il nur eines.

B) Dehydro-[e-brom-f-naphthol] (V.).

Zur Klirung der Konstitutionsfrage war daher die Darstellung
des Debydro-[a-brom-f-naphthols] erwiinscht. Mit dem ib-
lichen Mittel — Ferricyankalium in wiBrig-alkalischer Losung —
wurden jedoch aus o-Brom-f-naphthol keine einheitlichen Oxydations-
produkte erhalten, der entstehende gelbe Niederschlag verliert sehr
leicht durch Hydrolyse Bromwasserstoff. Dagegen fiibrt hier eine
neuve Methode zur Darstellung von Dehydrophenolen im
indifferenten Mittel zum Ziel: Man setzt ein Molekil der De-
hydroverbindung mit dem hdchsten Oxydationspotential, das ist zur-
zeit Dehydro-{tetrachlor-p-kresol (IV.)'), mit je zwei Molekiilen
a-Brom-f-naphthol um. Die Reaktion verliuft nach folgendem
Schema:

CH,
le————0
C]u-/\:Cl [ - B{
V.ol Jda O 0l g7 Ty TOH
(H) Cli\l/‘Cl RN
CH;
Dehydro-[tetrachlor-p-kresol]
Br Br CH,

L .. .-_0 ! !
— /\!//\i:O \}/\!//\l -+ 9 Cll/ Cl
V. l\/"\/ \/!\/ C]\\/Cl
OoH
Dehydro-[a-brom-g-paphthol]

Das auf diesem Wege in guter Ausbeute (iiber 60 %, der be-
rechneten Menge) erhiltliche Debydro-[a-brom-g-vaphthol] dhnelt duBler-
lich sebr dem Debydro-[methyl-1-naphthol-2], ist jedoch etwas tiefer,
citronengelb, gefirbt. Die Verbindung entspricht dem unsymmetri-
schen Formeltypus III, ist also ein Vertreter der bisher nicht
bekannten aromatischen Chinolither. Depn sie enthilt nur
ein reaktionsfihiges Bromatom, das durch Hydrolyse wie Reduktion

sehr leicht herausgenommen wird gemiaf} folgenden Formelbildern:
1} 5. 2. und 3. Mitt.
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Die hydrolytische Spaltung des Dehydro-[a«-brom-
f-naphthols] erfolgt schon beim Eintragen in heiflen 70-proz. Al-
kohol, wird aber zum Schutz des entstehenden f-Naphthochinons
gegen den gleichfalls entstehenden Bromwasserstoff zweckmiBig in
Gegenwart siurebindender Mittel vorgenommen. Man verreibt z. B.
mit einer Spritlssung von Anilin, wobei man das p-Naphthochinon
als Apilid zur Abscheidung bringt, wihrend sich a-Brom-g8-naphthol,
das andere Spaltstiick, aus den Laugen in ca. 709/, der erwarteten
Menge isolieren liBt.

Die Reduktion des Dehydro-[x-brom-f-naphthols] lat
sich mit salzsaurer Zinnchloriirlosung oder mit angesduerter Jod-
kaliumlosung in Aceton glatt und rasch duvrchiiihren. Die Titration
des ausgeschiedenen Jods ergibt, daB, wie sonst bei den Dehydro-
phenolen, zwei Atome Wasserstoli pro Molekiil Dehydrokérper auf-
genommen werden. lm Gegensatz zu den bisher untersuchten Fillen
wird hier aber bei der Reduktion’ nicht das Ausgangsnaphthol zurick-
gewonpen, sondern von den beiden in der o-Stellung des Chinolkerns
stehenden Resten wird das Bromatom durch Wasserstoff ersetzt.
Nach seiner Bildungsweise besitzt der entstehende Oxykdrper mit
grofiter Wahrséheinlichkeit die oben angegebene Konstitution eines
@-Brom-8-oxy-«,f-dinaphthylithers (VL.). DaB die «-Stellung
neben der Hydroxylgruppe wirklich noch besetzt, also nicht etwa
eine bei Chinolen h#ufige Wanderung des Substituenten eingetreten
ist, geht aus dem Verhalten der alkalischen Ldsung des Oxykorpers
gegen Phenyldiazoniumchlorid hervor, das keinen Azofarb-
stoff, sondern eine blaBfleischfarbene Fillung erzeugt. In dieser
Reaktion wie gegen Ferricyankalium, das eine blafgelbe Fillung
liefert, verhiit si¢ch die neue Verbindung genau wie ihre bromfreie
Stammsubstanz, der von Hinsberg gelegentlich einer Spaltungs-
reaktion erhaltene B-Oxy-a,8-dinaphthyldther?).

) 0. Hinsberg, J. pr. [2] 91, 307 [1915]; B. 48, 2092 [1915].
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C) Dehydro-g-naphthol oder 8-Oxy-c, '-dinaphthyldther (VIIL.).
Dieser 8-Oxy-«,'-dinaphthylather entsteht neben noch nicht auf-
geklirten Produkten in geringer Menge auch durch Dehydrierung
von B-Naphthol in alkalischer Losung mittels Ferricyankalium, wie
ich gemeinsam mit Hrn. Dr. E, Cherbuliez gefunden habe. Die
Einzelheiten dariiber werden in der niichsten Arbeit!) mitgeteilt. In
Analogie zu der Bildung des Dehydro-[¢-brom-f-naphthols] kann
man annehmen, daf} die Dehydrierung des #-Naphthols zundchst zum
Dehydro-8-naphthol (VII.) fiihrt, das aber im Gegensatz zu den
a-substituierten Produkten als Ketoform nicht bestindig ist, sondern
sofort in die zugehdrige Enolform (VIIL), eben den B-Oxy-e f'-di-
naphthyléther, iibergeht gemifl folgender Formulierung:

H
VII. NN OH NN O O\,/\,/\
’ ! —2H ’ ! ! !
N N N
Dehydro-g-naphthol
. o~ -
VIL — | 17 JOH YT
e PN

B-Oxy-a,8-dinaphthylither
Die Bildung eines aromatischen Oxyiithers bei der dehydrieren-
den Oxydation eines einfachen Phenols ist meines Wissens bisher noch
nicht beobachtet worden. Sie bietet deshalb fiir sich wie als Analogie
zu lingst bekannten Erscheinungen bei aromatischen Aminen (»Zusam-
menoxydation« zu Amino-diphenylaminen) ein gewisses Interesse.

D) Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd (XL.).

,/\,/\I NS '/\I
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X | Lo 07 r
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Oxy-binaphthylen- Dehydro-oxyhinaphthylen-
oxyd oxyd
/\/\7 '/\I- /\I
I !
\’,/J\I/’ :0 O’\’ /’i\l/!
X1 XIIL.
O\\//Lﬁ//\j [/\\r/\\(JO
K/"\/! '\/!\/I
a-Ketomethylform Aroxyliorm

des Radikals.

1) 5. Mitt., dieses Helt, S. 1414.
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Beim Studium der Dehydrierung des §-Binaphthols habe ich ge-
meinsam mit F. Frankfurter!) zunichst Oxy-binaphthylenoxyd (X.)
und daraus dessen Dehydroverbindung (XI.) erhalten, Diese braun-
gelbe, duBerst reaktionsfihige Verbindung ist, ahnlich den Hexaaryl-
dthanen, in ihren mehr oder weniger violett gefirbten Lésungen zum
Teil in Radikale (XII. und XIIL.) gespalten, wie durch Molekular-
gewichtsbestimmungen und qualitative colorimetrische Versuche dar-
getan worden ist. Zu der Frage nach der Konstitution der undisso-
ziierten Verbindung tritt hier also noch die damit eng verbundene
anach der Konstitution der entstehenden Radikale.

a) Reaktionen der undisseziierten Verbindung.

1.Permanganat-Empfindlichkeit bei —40°. Fir die undisso-
ziierte Verbindupg kommen wie bei den anderen Debydro-naphtholen
drei Verbindungstypen in Frage. Die Formulierung als aromatisches
Peroxyd (Typus I) ist wie bei Dehydro-[methyl-1-naphthol-2] abzu-
lehnen, weil Dehydro-{oxy-binaphthylenoxyd] selbst beim Auflosen in
Aceton von -—40° noch Permanganat entfirbt. Dabei zeigt die
duBlerst emplindliche spektroskopische Probe an, daBl wegen der tiefen
Temperatur in dieser Losung keine Spur des violetten oxydablen
Radikals enthalten ist, dafl also wirklich die undissoziierte Verbin-
dung gegen Permanganat empfindlich ist. Die Diketoformel (Typus LI)
muB aus friiher erliuterten Griinden fiir die schwer zu reinigende,
fast farblose Verbindung reserviert bleiben, die durch direkte Kin-
wirkung von drei Molgkiilen Ferricyankalium auf 8-Binaphthol ent-
steht?). Somit bleibt fiir den Dehydrokorper bloB die un-
symmetrische Chinolitherformel (XI. analog Typus III) iibrig.
Mit dieser Auffassung steht die intensiv gelbbraune Farbe der Ver-
bindung, ibre Permanganat-Empfindlichkeit sowie eine weitere Reak-
tion, die auf Anlagerung von Sauerstoff beruht, in bestem Einklang.

2. Bildung eines (8)-Peroxyds mittels Benzoylperoxyds.

Unter Bedingungen, die der undissoziierten Substanz die besten Re-
aktionsmoglichkeiten bieten, ist es mir gemeinsam mit Hrn. Dr, Frank-
furter — s.iibernichste (6.) Mitt. ) — gelungen, mittels Benzoylperoxyds
in guter Ausbeute ein Anlagerungsprodukt von zwei Atomen Sauer-
stoff an Dehydro-{oxy-binaphthylenoxyd] zu fassen, das zum Unter-
schied von dem friiheren, mittels Sauerstoffgases erhaltenen, «-Per-
oxyd (XIV.)*) als g-Peroxyd (XV.) bezeichnet werden moge. Dieses
krystallisiert im Lauf einiger Tage aus, wenn man den festen De-

1y 1. Mitt. 2) 1. Mitt. 3) dieses Ieft, S. 14186. 4 1. Mitt.
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hydrokérper mit einer konzentrierten Benzollésung von Benzoylper-
oxyd stehen 1aBt.
~ R

] B
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p-Peroxyd

Beide Peroxyde zersetzen sich unter Umstinden unter Bildung
von violettem Radikal, das sehr zersetzliche a-Derivat schon in
kaltem Benzol, das 8-Derivat erst beim Kochen in Eisessig. Beide
Peroxyde liefern ferner beim Eintragen in kochendem Eisessig 4 Zink-
staub wie der Dehydrokdrper Oxybinaphthylenoxyd, das e-Derivat
in 809, der berechneten Menge, das B-Derivat quantitativ.

Dagegen unterscheidet sick das 8-Derivat in zwei wesentlichen
Punkten von der @-Verbindung: es ist gegen Permanganat in
Pyridinlésung?) bestindig und es zeigt wie alle O-Derivate des
Oxy-binapbtylenoxyds intensiv citronengelbe Farbe, wih-
rend die C-Derivate (z. B. «-Peroxyd) nur blaB briaunlich gefarbt
sind. Deshalb 14Bt sich das pg-Peroxyd ungezwungen pur von der
Chinolatherformel des Dehydrooxybinaphthylenoxyds ableiten, wenn
man annimmt, daB die urspriinglich permanganatempfindliche Stelle
des Chinolkerns zwei Atome Sauerstoff angelagert hat, wie das etwa
in Formel XV angedeutet ist?).

1) Die Brauchbarkeit von Pyridin als Lisungsmittel fir schwerldsliche
Substanzen bei der Permanganatprobe habe ich schon friher gelegentlich er-
wibnt: B. 46, 2887 [1913].

) Dabei soll unentschieden bleiben, ob wirklich ein Glykol-peroxyd
(XV.) oder ein Moloxyd (XVL) oder ein Athylen-oxyd mit benachbarter
Ketonperoxydgruppe (XVII) vorliegt. Denn die Wirkungsweise des Benzovl-

CH—0—0 CH—O0

S ~ 7
xv.. CB XVII, ?H
co c<9

- —~ 0

peroxyds als Oxydationsmittel im indifferenten Solvens ist noch so gut wie
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b) Reaktfonen der Radikale.

1. Bildung des «-Peroxyds.

Das B-Peroxyd liit sich nur aus festem Debydrokdrper, also
unter den giinstigsten Bedingungen liir die Reaktion der undissoziier-
ten Substanz, erhalten. Thre Lsungen, auch konzentrierte, werden
von Benzoylperoxyd sehr rasch entfirbt, ohne daB das wegen seiner
Schwerlbslichkeit nicht zu iibersehende g-Peroxyd zur Abscheidung
kommt. In dem so entstehenden Gemisch von Oxydationsprodukten
ist auch jenes friiher beschriebene a-Peroxyd (XIV.) enthalten, das
bei der Eiowirkung von gasformigem Sauerstoff auf die Ldsung ays-
schlieflich entsteht. Die Bildung des a-Peroxyds spricht nicht etwa
gegen die Chinolidtherformel des Dehydrokirpers, denn hier handelt
es sich um eine avsgesprochene Radikalreaktion des a-Keto-
methyls (XIIL.), analog der Bildung von Triphenylmethylperoxyd
aus Triphenylmethyl. Als valenzchemisch interessant wurde beime
«-Ketomethyl bereits friiher der EinfluB der a-stindigen elektronega-
tiven Ketogruppe aul die Eigenschaiten des dreiwertigen Kohlenstofis
hervorgehoben: die typische Luftempfindlichkeit ist so verringert,
daB sie priparativ vernachlissigt werden kann. Nur beim Schiitteln
mit Sauerstoffgas laflt sich das @-Peroxyd fassen.

2. Oxydationswirkungen.

Handelt es sich hier nur um einen graduellen Unterschied zwi-
schen dem a-Ketomethyl und den vorher bekannten Radikalen mit
dreiwertigem Kohlenstoff, so besteht ein prinzipieller bei seinen Oxy-
dationswirkungen. Dimethyl-anilin reduziert den Dehydrokdrper
glatt zu Oxy-binaphthylenoxyd, wobei es selber in die Leukoverbin-
dung eines blauvioletten Farbstoffs (nicht Leuko-methylviolett) tiber-
geht!). Hydrochinon wird unter bestimmten Reaktionsbedingungen
in geringem Betrag zu Chinon oxydiert?). Diese Oxydationswirkung
ist ebensowenig wie die Addition von Triphenylmethyl etwa typisch
fir undissoziierte Chinoldther-Molekiile. Denn Dehydro-[methyl-1-
naphthol-2] ist in kalter Benzolldsung stundenlang gegen diese Rea-

unerforscht. Eine idltere Arbeit iiber die Einwirkung anf Amylen hatte kein
klares Ergebnis, s. E. Lippmann, M. B, 562 [1884].- Oxydation mit Benzoper-
sdure fihrt zu Oxyden, s. Prileshajew, C. 1911, T 1279. Die Abwesen-
heit des Benzoylrestes im 8-Peroxyd wurde durch einen besonderen Versuch
erwiesen.

Y Die in der 1. Mitt. gesufBlertse Vermutung, daB hier eine Kupplungs-
redktion des Radikals vorliegt, trifft nicht zu. 7 2. Mitt.

Berichite d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIl 92
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genzien bestindig, wahrend es bei Siedebitze wegen der wahrschein-
lichen Spaltung in Redikale Auflerst prompt reagiert.

E) Die Hypothese der Tautomerie von «-Ketomethyl
und Aroxyl.

Die Oxydationswirkungen des Radikals aus Oxy-binaphthylen-
oxyd, die an ganz bestimmte Losungsmittel und Versuchsbedingungen
gebunden sind?), sowie die Addition von Tripbenylmethyl an De-
hydro-[methyl-1-naphthol-2] unter ausschlieBlicher Bildung eines
O-Derivats (8. Abschnitt A), haben mich schon friiher zu folgender
Hypothese gefiihrt: die bei der Dissoziation der Dehydrophenole auf-
tretenden Radikale konnen nicht nur als Radikale mit dreiwertigem
Kohlenstoff («-Ketomethyle XII.), sondern ‘uch als’ solche mit ein-
wertigem Sauerstotf (Aroxyle XIII.) reagieren, denen starke Oxy-
edationswirkung zukommt.

Diese Hypothese hat sich im weiteren Verlaut der Arbeiten
durchaus bewidhrt. In der Tat scheint die Bildung nicht nur sym-
metrischer?), sondern auch unsymmetrischer Verbindungen, wie der
aromatischen Chinolather, bei der Dehydrierung der Naphthole am
leichtesten verstandlich zu werden, wenn man als primdre Dehydrie-
rungsprodukte die Radikale Aroxyl bezw. Ketomethyl annimmt, die
sich wechselseitig ineinander umlagern konnen und nach Mafigabe
ihrer Bestindigkeitsverhéltpisse unsymmetrisch oder symmetrisch zu
den Endprodukten der Dehydrierung zusammentreten.

Die Widerspriiche in der Reaktionsweise der Dehydronaphthole
werden ebenfalls durch Annahme der obigen Tautomeriehypothese
sehr gut erklirt®). Dehydrooxybinaphthylenoxyd kann bei der Bildung
-des a-Peroxyds restlos als Radikal nach der a-Ketomethylform rea-
gieren; Dehydromethylnaphthol kann sich mit Triphenylmethyl als
Radikal restlos nach der Aroxyliorm umsetzen; trotzdem kann den
beiden undissoziierten Stoffen, wofiir andere Reaktionen sprechen, die
Chinolétherformel zukommen, womit die Amnalogie zum Dehydro-
a-brom-B-naphthol und zu den cyclischen Dehydronaphtholen gewahrt
wird.

Fiir die Durchfiibrung dieser und der folgenden Arbeiten standen
mir Mittel aus der Koenigs'schen Adolf-von-Baeyer-Jubildums-

1 s, 1. Mitt.

%) Die Bildung von symmetrischen Produkten, wie 8-Binaphtol, Dianthron
u. a. ist ja lingst bekannt.

3) Fir die Tautomerie der undissoziierten Verbindungstypen I, 1I, 111
anter sich haben sich bisher keiue Andeutungen ergeben.
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stiftung zur Verfiigung, fir deren Uberlassung ich der Bayr. Akademie
der Wissenschaften ehrerbietigen Dank sage.

Versuche.
I. Dehydro-[¢-brom-f-naphthol] (Formel V).

Darstellung. 2 g Debhydro-[tetrachlor-p-kresol] werden mit
eiper lauwarmen Aufldsung von 2 g e-Brom-B-naphthol in 85 cem
trocknen Ather in einer Pulverflasche iibergossen und bis zur vélli-
gen Ldsung einige Minuten kriftig geschiittelt. Ist diese eingetreten,
wird sofort von einigen Flocken durch ein gehirtetes Filter rasch
abgesaugt und abgekiihlt. Es scheiden sich die blaBgelbén, langge-
streckten, rechteckigen oder vorne zugespitzten diinnen Tafelchen des
Dehydrobromnaphthols manchmal sternférmig vereinigt aus. Die Aus-
beute betrigt ca. 1 g. Wenn man, was fiir priparative Zwecke ge-
niigt, konzentrierter arbeitet (25 ccm), am Wasserbad fiinf Minuten,
erhitzt und auf Filtration verzichtet, wird noch etwas mehr erhalten
(1.3 g, entsprechend 65 %, der ber. Menge).

Zur Trennung etwa entstehender Isomerer wurde die obige Krystallisation
in zwei Fraktionen vorgenommen und nach erfolgter Hauptkrystallisation
(0.9 g) bei Zimmertemperatur abgegossen und in Eis gekihit. Es schieden
sich noch 0.1 g derselben Krystalle vom Schmp. 1191200 (korr.) ab, wah-
rend die Hauptfraktion im allgemeinen den Schmp. 111—112° zeigt. 0.4 g
der Hauptfraktion wurden zur Reinigung in 8 cem heifflem Benzol gelést und
nach dem Abkihlen langsam mit 2 cem Petroldther versetzt!). Die Krystal-
lisation schmilzt scharf bei 115—116° (korr.), der Schmelzpunkt wird durch
weiteres Umkrystallisieren nicht mehr erhoht, eher manchmal erniedrigt
(z. B. bei Verwendung von Benzin, das auch in der Hitze schwer lést).
Auch das Rohprodukt der analogen Darstellung in heilem Benzin, das
meistens bei 98—99° scharf schmilzt und in kurzen, gelben SpieBchen kry-
stullisiert?), liefert beim Umlésen aus Benzol und Fillen mit Petrolather
dasselbe Endprodukt vom Schmp. 115—116° Alle Schmelzpunktsproben
wurden im Rohrechen nochmals getrocknet, da die Substanz sehr hygro-
skopisch ist und sich z. B. an der Luft allmihlich orange firbt.

Dehydro-{brom-naphthol) scheidet beim Schiitteln seiner Benzollosung
mit Quecksilber sofort Quecksilberbromiir ab unter Bildung einer noch brom-
haltigen, blaBgelben Verbindung, deren nahere Untersuchung noch aussteht.

Analysen. Benzinprodukt (I aus einer Mitteliraktion, Schmp. 989),
hdchst schmelzendes Atherprodukt (II Schmp. 119—120%) uud normales End-

1) Der Korper 1alt sich auch aus etwa der 10—12-fachen Menge kochen-
dem Benzol umkrystallisieren, das heiB sehr leicht, kalt maBig lost. Es ist
aber vorteilhaft, ihn moglichst rasch wieder zur Abscheidung zu bringen.

%) Vielleicht liegt Dimorphismus vor, die Frage ist noch nicht ganz ge-
klart.

92°
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produkt der Benzol-Petrolather-Reinigung (1L Schmp. 115—1169) gaben
iibereinstimmende Analysenwerte):

L. 0.1521 g Sbst.: 0.3025 g CO,, 00421 g HO. — Il 19.560 mg Sbat.:
88.805 mg CO;, 5.010 mg H0. — I1I. 19.930 mg Sbst.: 39.565 mg COg,
5405 mg H;0. — 20390 mg Sbst.: 17.520 mg AgBr.

CgoH1301Bl‘9.

Ber. C  54.54, H 2738, Br 36.04.
Gef. » 1. 54.24, II. 54.11, IIL. 54.14, » 1. 309, IL. 2.86, III. 3.03 » 36.56.
Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol (K = 50).

0.1999 g bezw 0.3629 g Sbst. (Ill) in 24.40 g Benzol: 0.104° bezw.
0.1810 Depr.

CaoH;i90:;Brs. Mol.-Gew. Ber. 444. Gef. 394, 411.

Jodometrisehe Titration. 0.2832 g bezw. 0.2417 g Sbst. wurden
eingetragen in eine Mischung von 30 cem gekithltem, mit Permanganat ge-
reinigtem Aceton, 2 ccm 50-proz. willriger Jodkaliumlosung und einigen
Tropfen verdiinnter Schwelfelsiiure. Das ausgeschiedene Jod wurde nach vor-
sichtigem (Kihlung!) Verdiinnen mit dem gleichen Volumen gekiihlten
Wassers mit Thiosulfat titriert, bis die Flissigkeit mehrere Minuten hindureh
farblos blieb. Verbraueht wurden 12.53 bezw. 10.81 cem !/g-n. Thiosulfat,
entsprechend 159.1 mg bezw. 137.7 mg J, whbrend sich bei Verbrauch von
zwei Molekiilen Jodwasserstoff aunf ein Mol. Dehydrokérper 162.0 mg bezw.
138.2 mg J berechnen. Die gefundenen Jodzahlen betragen somit 98.2 bezw.
99.3 Y/, der Theorie.

Spaltung mit alkoholischer Anilinlésung. 0.3 g De-
hydro-[brom-1-paphthol-2) wurden mit 9 cem Sprit, die 0.3 g Anilin
enthielten, kalt verrieben, wobei die Farbe iiber blau und griinbraun
nach rot iberging. In der Kiltemischung krystallisierten 0.07 g
Anilido-B-naphthochinon aus, die durch Alkaliloslichkeit, Bildung des
gelben Chlorhydrats und Zersetzungspunkt (ab 236°, nach dem Um-
krystallisieren ca. 248° korr.) identifiziert wurden. Die Lauge wurde
durch Verdiinnen mit Wasser unter Zusatz von etwas Schwefelsiure
gefillt. Die Rohfillung (0.2 g) wurde zur Oxydation von vorhande-
nem Leukanilido-3-naphthochinon in Aceton aufgenommen und an
der Luft verdunstet. Durch fiinfmaliges Extrahieren des Riickstandes
mit warmem Petrolither, Ausziehen der Extrakte mit Natronlauge,
Fallen der alkalischen Liosungen und Aularbeitung der Fillungslaugen
wurden schlieBlich 0.103 g Brom-1-naphthol-2 (ber. 0.15 g) in
{angen Nadeln aus Wasser krystallisiert erhalten (Schmp. 82-—84¢,
Mischprobe 83—84° korr.)

II. ¢-Brom-$-0xy-a,8-dinaphthyliather (Formel VI).

Die Reduktion des Dehydrokorpers zu dem gebromten
Oxykdrper wird am besten mit Zinnchloriir ausgefiihrt. 0.5 g

1) Die Mikroanalysen wurden vom Chem. Laborat. Dr. H. Weil, hier,
ausgefihrt.
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Substanz werden in eine Mischung von 30 ccm Aceton und 15 cem
salzsaurer Zinnchloriirlosung (27.6 mg Sn im cem)?) eingetragen, wo-
bei sofort Losung und Entfirbung eintritt. Nach dem Absaugen des
Acetons im Vakuum bei 30—50° wird das abgeschiedene klebrige
oder dlige Redktionsprodukt von der Zinnchloriirlosung mechanisch
oder durch Aufnehmen in Ather getrennt und nach dem Abdestillieren
des Athers kurz im offenen GefiB mit Wasser aufgekocht. Beim Ab-
kithlen gebt es dann in den krystallinischen Zustand iiber. Aus Ligroin,
das heifl leicht, bei 0° ziemlich schwer 16st, krystallisiert die Ver-
bindung in derben Prismen oder parallelogrammformigen, langge-
streckten, manchmal nach Pinselform gruppierten Platten vom Schmp.
135.5—136.5 (korr.). Die Ausbeute betrigt 0.35 g (ca. 85°%, der
ber. Menge). Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol wird
der Schmelzpunkt nicht mehr verindert. Die iiblichen organischen
Solvenzien lsen schon in der Kilte sehr leicht.

19.870 mg Shst.: 47.788 mg CO,, 7.000 mg H,0. — 21.350 mg Sbst.:
11,045 mg AgBr.

CzoHi1305Br. Ber. C 65.75, H 3.56, Br 21.92.
Gef. » 65.59, » 3.94, » 22.02.

Io n-Natronlauge ist die Verbindung in der Warme leicht loslich,
auf Zusatz von konzentrierter Lauge wild ein Natriumsalz gefallt.
Beim Kochen der Benzollosung des Oxyithers mit Bleiperoxyd tritt
zum Unterschied von §8-Binaphthol keine Braunfirbung ein.

Die Acetylierung des gebromten Oxykdrpers mit kochendem
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat ergab ein Produkt, das aus
verdiinntem Alkohol in unregelmifig (selten sechseckig) begrenzten
Platten sebr trige krystallisierte und nach vorherigem Sintern (ab
90 bei 94° (korr.) schmolz, Zweimalige Wiederholung der Reini-
gung gestaltete den Schmelzpunkt nicht schirfer. Die Mikroanalyse
ergab einen Kohlenstoffwert von 65.04 °/, (ber. fiir Monoacetat
Css Hys O3 Br 64.86 %, C). Ein Diacetat, das bei der angenommenen
Konstitution unmoglich wire, wirde 64.14°%, C verlangen. Der
Wasserstoffwert gestattet keine Unterscheidung und lag um 0.6 %,
iiber der fiir Monoacetat berechneten Zahl (4.27 9/, statt 3.68 %,).

') Dies war die Konzentration der verwendeten Lésung, dies aber nicht
‘wesentlich sein dirfte.





