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158. Rudolf Pummerer: 6ber die Konetitution der Dehydro- 
naphthols unddie Darstellung von Dehydro-[or-brom-8-naphthol]. 

(4. Mitteilungl) fiber die Oxydation der Phenole.) 
[Aus dem Chem. Laborat. d. Bapr. Akad. d. Wissensch. zu Mhnchen.] 

(Eingegangen am 12. Mai 1919.) 

fheoretischer Teil. 
A) Dehydro-[a-methyl-/?-naphthol]. 

Die Konstitutionsbestimmung der bisher untersuchten Dehydro- 
naphthole wurde dnrch Widerspruche in der Reaktionsweise dieser Ver- 
bindungen erschwert. So reagiert z. B. Dehydro-[methyl-1-naphthol-2)- 
in heiI3er Benzollosung mit Triphenylmethyl nach der Formel eines 
aromatischen Peroxyds (I.) unter glatter Bildung von Methyl-l-naph- 
thol-2-triphenylmethyllher (s. 2. Mitt ) gerna8 folgender Formulierung: 

/../.\-o-()->.-./\ ,'-"*'--O-C(C,Hs)a 
CH3 CHa CHa 

I \A\/ I l-*2(),) 
Methyl-1-naphthol-2-triphenyl- 

I,AJ 
(C, He), C C (C, H5)s methylather 

I. 
Trotzdem ist die Peroxydformel (I.) fur den Dehydrokorper 

schwerlich zutreffend, sowohl wegen der schwefelgelben Farbe der 
Verbindung wie wegen der prompten Entfarbung von Permanganat l ) ,  

die auch ihre bei -40° bereitete Acetonlosung noch zeigt, wo eine 
Zersetzung durch Abspaltung von Methylen-chinon oder Bildung 
oxydabler Radikale hijchst unwahrscheinlich ist. 

Damit tritt die Peroxydformel fur Dehydro-methylnaphthal in 
den Hintergrund, es  kommen die Diketoformel I1 und die unsym- 
metrische Chinol5therformel I11 in die engere Wahl: 

R R R R 
'\/\:O I f-J:,/-..A I /\/--.:O I- o+/> 

d J  I l i  -..A \/ LA,, ' ' U-J 
111. IT. 

Phenylhydrazin id bei den offenen Dehydro-phenolen a) zur Ent- 
scheidung zwischen I1 und I11 unbrauchbar, d a  es ale Reduktions- 

I)  1. Mitt.: R. P u m m e r e r  und F. Frankfur teJ ,  B. 47, 1472 [1914]; 
3. Mitt.: R. P u m m e r e r  nnd E. C h e r b u l i e z ,  B. 47, 2957 [1914]; 3. Mitt.: 
Dieselben, dieses Heft S. 1392. Die 3., 5. und 6. Mitt. berichten iiber V e r  
suche, die noch vor dem Krieg ausgefhhrt wordeu sind. 

3) Der zum Vergleich heranznziehende Methyl-naphthol-triphenylmethyl- 
ather ist gegen Permanganat in Aceton ganz bestbdig. 

a) Bei den cyclischen Dehydrophenoleu (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 moglich. 

Dagegen muSte sich bei einem a-halogensubstituierten Dehydro- 
$-naphthol (R = Halogen) leicht feststellen lassen, ob g e m a B  F o r -  
me1 I1 z w e i  H a l o g e n a t o m e  n i c h t  a r o m a t i s c h ,  a l s o  l o c k e r  
g e b u n d e n  s i n d ,  o d e r  g e m L B  F o r m e l  111 n u r  e i n e s .  

B) Dehydro-[a-brom-@-naphtholJ (V.). 
Zur Klarung der Konstitutionsfrage war  daher die D a r s t e l l u n g  

d e s  Dehydro- [or -brom-~-naphtho l s ]  erwiioscht. Mit dem ub- 
lichen Mittel - Ferricyankalium in wabrig-alkalischer Losung - 
wurden jedoch aus a-Brom-p-naphthol keine einheitlichen Oxydations- 
produkte erhalten, der entstehende gelbe Niederschlag verliert sehr 
leicht durch Hydrolyse Bromwasserstoff. Dagegen fuhrt hier eine 
n e u e  M e t h o d e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  U e h y d r o p h e n o l e n  i m  
i n d i f f e r e n t e n  M i t t e l  zum Ziel: Man setzt ein Molekiil der De- 
hydroverbindung mit dem hiichsten Oxydationspotential , das ist zur- 
zeit Dehydro-[tetrachlor-p-kresol (IV.) i ) ,  mit je zwei Molekiilen 
a-Brom-#haphthol um. Die Reaktion verlauft nach folgendem 
Schema: 

CB3 

CH3 
Dehy dro-[tetrachlor-p-kresol] 

Br Br CB, 
--t ,;\A: 0- - o,,, I , ,/ \ +f! G p p  

i l l  
v. \,I../ \,I\ i GI\_ JCi 

OH 
Dehpdro-[a-brom-~-naphthol] 

Das auf diesem Wege in guter Ausbeute (uber 600/,, der  be- 
rechneten Menge) erhaltliche Dehydro-[a-brom-&naphthol] ahnelt aul3er- 
lich sehr dem Dehydro-[methyl-l-naphthol-2J, ist jedoch etwas tiefer, 
citronengelb , gelarbt. Die Verbindung entspricht dern unsymmetri- 
schen Formeltypus 111, i s t  a l so  e i n  V e r t r e t e r  d e r  b i s h e r  n i c h t  
b e k a n n t e n  a r o m a t i s c h e n  C h i n o l a t h e r .  Denn sie enthalt nur  
e i  n reaktjonsfiihiges Bromatom, das  durch Hydrolyse wie Reduktion 
sehr leicht herausgenommen wird gemaB folgenden Formelbildern : 

l) s. 2. und 3. Mitt. 
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0 B r  

Br Br  

I 
A0 ."" / + H R r  ! I  

\/\/ 

Br 

d-Brom-p-ox y- a, p'-dinaphthylitther 
VI. 

D i e  h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e s  D e h y d r o - [ a - b r o m -  
B -  n a p  h t h o 1 s] erfolgt schon beim Eintragen in heifien 70.proz. Al- 
kohol, wird aber zurn Schutz des entstehenden 8-Naphthochinons 
gegen den gleichfalls entstehenden Bromwasserstoff zweckmiiBig in 
Gegenwart siurebindender Mittel vorgenommen. Man verreibt z. B. 
mit einer Spritlosung yon Anilin, wobei man das 8-Naphthochinon 
als Anilid zur  Abscheidung bringt, wahrend sich a-Brom-@-naphthol, 
das andere Spaltstuck, aus den Laugen in ca. 7OOl0 der erwarteten 
Menge isolieren 1iiBt. 

Die  R e d u  k t i o  n d e s  D e h y d r o -  [a- b r  o m -/?-n a p  h t h o l s ]  liiBt 
sich rnit salzsaurer Zinnchlorurlosung oder mit angesiluerter Jod-  
kaliumlosung in Aceton glatt und rasch durchfuhren. Die Titration 
des ausgeschiedenen Jods ergibt, da13, wie soost bei den Dehydro- 
phenolen, zwei Atome Wasserstoff pro Molektil Dehydrokiirper auf- 
genommen werden. Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Fiilkn 
wird hier aber bei der Reduktion' nicht das Ausgangsnaphthol zuriick- 
gewonnen, sondern von den beiden in der  a-Stellung des Chinolkerns 
stehenden Resten wird das  Bromatom durch Wasserstoff ersetzt. 
Nach seiner Bildungsweise besitzt der entstehende Oxykiirper mit 
groDter Wahrscheinlichkeit die oben angegebene Konstitution eines 
a'- B r o  m -8- o x  y - n,B!- d i n a p  h t h y la th  e r  s (VI.). DaB die a-Stellung 
neben der Hydroxylgruppe wirklich noch besetzt, also nicht etwa 
eine bei Chinolen hllufige Wanderung des Substituenten eingetreten 
ist, geht aus dem Verhalten der alkalischen Liisung des Oxykorpers 
gegen P h e n y l d i a z o n i u m c h l o r i d  hervor, das k e i n e n  A z o f a r b -  
s t  off, sondern eine blafifleischfarbene Fallung erzeugt. In dieser 
Reaktion wie gegen Ferricyankalium , das eine blaSgelbe Fiillung 
liefert, verhalt sich die neue Verbindung genrtu wie ihre  bromfreir 
Starnmsubstanz, der von H i n  s b e r g  gelegentlich einer Spaltungs- 
reaktion erhaltene ~-Oxy.a,$-dinaphthy18ther1). 

9 0. H i n s b e r g ,  J.  pr. [2] 91, 307 [1915]: B. 48, 2092 [1915]. 
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C) Debydro-&naphthol oder 8-Oxy-a, F'-dinaphthyliither (VIII.). 
Dieser B-Oxy-a, p-dinaphthyliither entsteht neben nooh nicht auf- 

geklarten Produkten in geringer Menge auch durch Dehydrierung 
von /%Naphthol in alkalischer Losung mittels Ferricyankalium, wie 
ich getneinsam mit Hro. Dr. E. C h e r b u l i e z  gefunden babe. Die 
Einzelheiten daruber werden in der nachsten Arbeit ') mitgeteilt. In 
Analogie zu der Bildung des Dehydro-[a- brorn-(s'-naphthols] kann 
man annehmen, da13 die Dehydrierung des #!-Naphthols zunachst zum 
D e h y d r o - F - n a p h t h o l  (VII.) fiihrt', das aber im Gegensatz zii den 
a-substituierten Produkten als Ketoform nicht bestandig ist, sondern 
sofort in  die zugehorige Enolform (VIII . ) ,  eben den P-Oxy-a,@-di- 
naphthyiather, ubergeht gema13 folgender Formulierung: 

H 
./\,/\:o o-..,\/\ 

.-2tl-t ! , . ,  I I ! ! I I  
VII. i 'F\l,"-l OH 

" I  2 '  1 I 
.\/ \/ \-' \# \/\. 

Dehydro-,%naphthol 

--./y.(jH o... /.. , ',, 
1'111. --f ~ 1 ! i  

... /!, , ,!. . /' 
p-Oxy-a,8'-dinaphthplather 

Die Bildung eines aromatischeu Oxy Athers bei der dehydrieren- 
den Oxydatjon eines einfachen Phenols ist meines Wissens bisher noch 
nicht beobachtet worden. Sie bietet deshalb fur sich wie als Analogie 
zu langst bekannten Erscheinungen bei aromatischen Aminen (nZusam- 
menoxydationc( zu Amino-diphenylaminen) ein gewisses Interesse. 

D) Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd (XI.). 
_- .. 

I /  
'.-..,/ \ /\/\ 

! I  
1 .  

, I  
; I  

@...,I\. ,, 
, .,',,'.OH ,:. 'LO . /  s. I XI .  I I 0 ; ' ; ;  

, , ,;,, r :o 0:. ,-'.. . .  . .. 
i ,  

\A\/ 1. '\ 
I 
i/' ..A 

Oxy-binaphthylen- Deh~.d~o-axpbinapIi  thylen- 
oxyd oxyd 

/\/==-a /\/ 

I / /  

().I\/ ,, 
I 

1 1 '  \/\,,,I: 0 

o\ /'Il/ 1 ,.,/... ..-'O 
XII. 1 ' XIII. 1 ;  

l l i  L/i.J \/\/ 

a-Ketomethylform , Aroxplform 
des Radikals. 

I 

l) 5. Mitt., dieses Heft, S. 1414. 
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Beim Studium der Dehydrierung des 6-Binaphthols hsbe ich ge- 
meinsam mit F. F r a n k f u r t e r  l) zuniichst Oxy-binaphthylenoxyd (X.) 
und daraus dessen Dehydroverbindung (XI.) erhalten. Diese braun- 
gelbe, 5ul3erst reaktionsfahige Verbindung ist, ahnlich den Hexaaryl- 
iithanen, in ihren mehr oder weniger violett geflrbten Liisungen zum 
Teil in Radikale (XII. und XIII.) gespalten, wie durch Wolekular- 
gewichtsbestimmungen und qualitative colorimetrische Versuche dar- 
getan worden ist. Zu der Frage nach der Konstitution der undisso- 
ziierten Verbindung tritt bier also noch die damit eng yerbundene 
w c h  der Konstitution der entstehenden Radikale. 

a) Reaktionen der undissoziierten Verbindung. 

1 . P e r m a n g a n a t - E m p f i n d l i c h k e i t  b e i  -4OO. F i r  die undisso- 
ziierte Verbindung kommen wie bei den anderen Debydro-naphtholen 
drei Verbindungstypen in Frage. Die Formulierung als aromatisches 
Peroxyd (Typus I) ist wie bei Dehydro-[methyl-l-naphthol-2] abzu- 
lehnen, weil Dehydro-[oxy-binaphthylenoxyd] selbst beim Auflosen i n  
Aceton von -40° noch Permanganat entfkbt .  Dabei zeigt die 
luljerst empfindliche spektroskopische Probe an, daB wegen der tiefen 
Temperatur in dieseq Losung keine Spur des violetten oxydablen 
Radikals enthalten ist , da13 also wirklich die undissoziierte Verbin- 
dung gegen Permanganat empfindlich ist. Die Diketoformel (Typus 11) 
muB aus friiher erliiuterten Griinden fur die schwer zu reinigende, 
Fast farblose Verbindung reserviert' bleiben , die durch direkte Xin- 
wirkung von drei Molgkiilen Ferricyankalium auf 8- Binaphthol ent- 
stehta). S o m i t  b l e i b t  f u r  d e n  D e h y d r o k o r p e r  b l o S  d i e  u n -  
s y m m e t r i s c h e  C h i n o l i i t h e r f o r m e l  (XI. analog Typus III) i ib r ig .  
Mit dieser Auffassung steht die intensiv gelbbraune Farbe der Ver- 
bindung, ibre Permanganai-Empfindlichkeit sowie eine weitere Ileak- 
tion, die aut Anlagerung von SauerstofF beruht, in bestem Einklang. 

2. B i l d u n g  e i n e s  ( b ) - P e r o x y d s  m i t t e l s  B e n z o y l p e r o x y d s .  

Unter Bedingungen, die der undissoziierten Substanz die besten Re- 
aktionsmoglichkeiten bieten, ist es mir gemeinsam mit Hrn. Dr. F r a n k  - 
f u r t e r  - s.iibernachste (6.)Mitt. 3, - gelungen, mittelsBenzoylperoxyds 
in guter Ausbeute ein Anlagerungsprodukt von zwei Atomen Sauer- 
stoff an Dehydro-[oxy-binaphthylenoxyd] zu fassen, d s s  zum Unter- 
schied von dem friiberen , mittels Sauerstoffgases erhaltenen, a-Per- 
oxyd (XIV.) ') als 1-Peroxyd (XV.) bezeichnet werden moge. .Dieses 
krjstallisiert im Lauf einiger Tage aus, wenn man den festen De- 

1) 1. Mitt. 2, 1. Mitt. 3) dieses Heft, s. 1416. 9 1. Mitt; 
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hydrokorper mit einer konzentrierten Wnzollosung von Renzoylper- 
oxyd stehen la&. 

L/J,/ i i i  './\/ 
@-Peroxyd 

Beide Peroxyde zersetzen sich unter Umstiinden unter Bildung 
y o n  violettem Radikal, das sehr zersetzliche a-Derivat schon in 
kaltem Benzol, das  8-Derivat erst beim Kochen in Eisessig. Reide 
Peroxyde liefern ferner beim Eintragen in kochendern Eisessig + Zink-  
staub wie der Dehydrokorper Oxybinaphthylenoxyd, das  a - h r i v a t  
in 80 ol0 der  berechneten Meoge, das 8-Derivat quantitativ. 

Dagegen unterscheidet sich das /3 - D e r i v a t  in zwei wesentlichen 
Punkten von der a-Verbindung: es ist g e g e n  P e r m a n g a n a t  in 
Pyridinlosung') b e s t a n d i g  und es zeigt w i e  a l l e  0 - D e r i v a t e  d e s  
O x y -  b i n a p h t y l e n o x y d s  i n t e n s i v  c i t r o n e n g e l b e  F a r b e ,  wah- 
rend die C-Derivate ( 2 .  B. a-Peroxyd) nur  bla13 briiunlich gefarbt 
sind. Deshalb laBt sich das  $-Peroxyd ungezwungen nur  POD der 
Chinolather formel des Dehydrooxybinaphthylenoxyds ableiten, wenn 
man annimmt, da13 die urspriinglich permanganatempfindliche Stelle 
des Chinolkerns zwei Atome Sauerstoff angelagert hat, wie das etwa 
i n  Formel XV angedeutet ist2). 

I) Die Brauchharkeit von P y r i d  i n  als Liisuiigsmittel fur schwerlBsliehe 
Substanzen bei der Permanganatprobe habe ich schon fruher gelegentlich er- 
wihnt: B. 46, 2387 [1913]. 

a) Dahei sol1 unentschieden bleiben, ob wirklich ein Glykol-peroxyd 
(XV.) oder ein Moloxyd (XVI.) oder ein ,i thylen-oxyd mit benachbarter 
Ketonperoxydgruppe (XVII.) vorliegt. Deno die Wirkungsweise des Benzorl- 

CH-0-0 CH-0 '. / \ ,- 
XVI. C" 

I 
GO , 

peroxyds nls Oxydationsmittel im indifferenten Solvens ist noch so gilt aie 



b) Reakthnen der  Radikale. 

1. B i l d u n g  d e s  a - P e r o x y d s .  
Das /3-Peroxyd la@ sich nur aus  Iestem Dehydrokbrper, a160 

unter den giinstigsten Bedingungen fur die Reaktion der undissoziier- 
ten Substanz, erhalten. Thre Liisungen, auch konzentrierte, werden 
von Benzoylperoxyd sehr rasch entfarbt, ohne daB das wegen seiner 
SchwerlBslichkeit nicht zu ubersehende $-Peroxyd zur  Abscheidung 
komrnt. In dern so entstehenden Gemisch von Oxydationsprodukten 
ist auch jenes friiher beschriebene a-Peroxyd (XIV.) enthalten, das 
bei der Einwirkung von gasfiirmigem Sauerstoft auf die Liisung aus- 
schliefilich entsteht. Die Bildung des a-Peroxyds spricht nicht e twa 
gegen die Chinollitherformel des Dehydrokorpers, denn hier handelt 
es sich urn eine ausgesprochene R a d i k a l r e a k t i o n  d e s .  a - K e t o -  
m e t h y l s  ( M I L ) ,  analog der Bildung von Triphenylmethylperoxyd 
aus Triphenylmethyl. Als valenzchemisch interessant wurde beim 
a-Ketomethyl bereits friiher der EinfluB der a-stiindigen elektronega- 
tiven Ketogruppe aui die Eigenschaften des dreiwertigen Kohlenstoffs 
hervorgehoben: die typische L u f t e m p f i n d l i c h k e i t  ist so verringert, 
da13 sie praparativ vernachks ig t  werden kann. N u r  beim Schiitteln 
mit S a u e r s t o f f g a s  lafit sich das a-Peroxyd fassen. 

2. 0 x y d a t i o  n s w i r  k u n gen.  

Handelt es sich hier nur  um einen graduellen Unterschied zwi- 
schen dem a-Ketometbyl und den rorher  bekannten Radiltalen mit 
dreiwertigem Kohlenstoff, s; besteht ein prinzipieller bei seinen Oxy- 
dationswirkungen. D i m e t  h y l - a n i l i n  reduziert den Dehydrokorper 
glatt zu Oxy-binaphthylenoxyd, wobei es selber in die Leukoverbin- 
dung eines blauvioletten Farbstoffs (nicht Leuko-methylviolett) tiber- 
geht’). H y d r o c h i n o n  wird unter bestimmten Reaktionsbedingungen 
in geringem Betrag zu Chinon oxydiert 3. Diese Oxydstionswirkung 
ist ebensowenig wie die Addition von Triphenylmethyl etwa typisch 
fiir undissoziierte Chinolather-Molekiile. Denn Dehydro-[methyl-I- 
naphthol-21 ist in  kalter Behzolliisung stundenlang gegen diese Rea- 

unerforscht. Eine altere Arbeit iiber die Einwirkung auf Amylen hatte kein 
klares Ergebnis, s. E. Lippmann,,M. 6, 562 [1884]. Oxydation mit Benzoper- 
sBure ffihrt zu Oxyden, s. Pr i lesha jew,  C. 1911, I 1279. Die Abwesen- 
heit des Benzoylrestes im /?-Peroxyd wurde durch einen besonderen Versuch 
erwiesen. 

1) Die in der I. Mitt. geiufaerte Vermutung, daB hier eine Kupplungs- 
reaktion des Radikals vorliegt, trifk nicht zu. 9)  2. Mitt. 

Bericbte d. D. Chem. Oesdlschaft. Jahrg. L11. 92 
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genzien bestandig , 
lichen Spaltung in 

wiihrend es bei Siedebitze wegen der wahrschein- 
Radikale au lers t  prompt reagiert. 

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

Die Oxydationswirkungen des Iladikals aus  Oxy-binaphthylen- 
a,xyd, die an ganz bestimmte Losungsmittel und Versuchsbedingungen 
gebunden sindl), sowie die Addition von Triphenylmethyl an De- 
hydro-fmethyl-l-naphthol-2] unter ausschliellicher Bildung eines 
0-Derivats (8. Abschnitt A), haben mich schon fruher zu folgender 
Hypothese gefuhrt: die bei der Dissoziation der Dehydrophenole auf- 
tretenden Radikale konnen nicht, nur  als Radikale mit dreiwertigem 
Kohlenstoff (a-Ketomethyle XII.), sondern “auch als’ solche mit ein- 
wertigem Sauerstoff (Aroxyle XIII.) reagieren , denen starke Oxy- 

cdationswirkung zukornmt. 
Diese Hypothese hat sicb im weiteren Verlauf der Arbeiten 

dnrchaus bewiihrt. In der Tat  scheint die Bildung nicht nur  sym- 
metrischer 3, sondern auch unsymmetrischer Verbindungen, wie der 
.aromatischen Chinolather bei der  Dehydrierung der Naphthole am 
leichtesten verstandlich zu werden, wenn man als prirniire Dehydrie- 
rungsprodukte die Radikale Aroxyl bezw. Ketomethyl annimmt, die 
sich wechselseitig ineinander urnlagern konnen und nach Malgabe 
ihrer Bestandigkeitsverhaltnisse unsymmetrisch oder symmetrisch zu 
.den Endprodukten der Dehydrierung zusammentreten. 

Die Widerspruche in  der  Reaktionsweise der Dehydronaphthole 
werden ebenfalls durch Annahme der obigen Tautomeriehypothese 
sehr gut e rk l l r t  3. Dehydrooxybinaphthylenoxyd kann bei der Bildung 
des a-Peroxyds restlos als Radikal nach der a-Ketomethylfoim rea- 
gieren; Dehydromethylnaphthol kann sich mit Triphenylmethyl als 
Badikal restlos nacb der Aroxylform umsetzen; trotzdem kann den 
beiden undissoziierten Stoffen, wofur andere Reaktionen sprechen, die 
Chinollitherformel zukommen, womit die Analogie zurn Dehydro- 
a-brom-/?-naphthol und zu den cyclischen Dehydronaphtholen gewahrt 
wird. 

Fur die Durchfuhrung dieser und der folgenden Arbeiten standen 
mir Mittel aus der Koenigs’schen  Adolf-von-Baeyer-Jubilaums- 

*) s. 1. Nitt. 
Die Bildung von symmetrischen Prpdukten, wie ,9-Binaphtol, Dianthron 

3, Fur die Tautomerie der undissoziierten Verbindungstypen I, 11, Kl 
u. a. ist ja liningst bekannt. 

onter sich haben sich bisher keiue Andeutungen ergeben. 
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stiftung zur Verfugung, fur  deren Qberlasaung 
der Wissenschaften ehrerbietigen Dank sage. 

17m8uche. 

ich der Bayr. Akademie 

I. D e h y  d r 0- [ a  - b r o m - b -  n a ph t h o 13 (Formel V). 
D a r s t e l l u n g .  2 g Dehydro-[tetrachlor-p-kresol] werden mit 

eiuer lauwarmen Auflosung von 2 g a-Brom-B-naphthol in 85 ccm 
trocknen Ather in einer Pulverflasche iibergossen und bis zur volli- 
gen Lcsung einige Minuten kriiftig geschuttelt. 1st diese eingetreten, 
wird sofort von einigen Flocken durch ein gehartetes Filter rasch 
abgesaugt und abgekuhlt. Es scheiden sich die blaf3gelben , langge- 
streckten, rechteckigen oder vorne zugespitzten dunnen T3elchen des 
Dehpdrobromnaphthols manchmal sternfcrmig vereinigt aus. Die Aus- 
beute betragt ca. 1 g. Wenn' man, was fur priiparative Zwecke ge- 
nugt, konzentrierter arbeitet (25 ccm), am .WasSerbad fiinf Minuten, 
erhitzt und auf Filtration verzichtet, wird noch etwas mehr erhalten 
(1.3 g, entsprechend 65 Oi0 der ber. Menge). 

Zur Trennung etwa entstehender Isomerer wurde die obige Krystallisation 
in zwei Fraktionen vorgenommeu und nach erfolgter Hauptkrystallisation 
(0.9 g) bei Zimmertemperatur abgegossen und in Eis gekuhlt. Es schieden 
sich noch 0.1 g derselben Krystalle vom Schmp. 119-1200 (korr.) ab, wpih- 
rend die Haupttraktion im allgemeinen den Schmp. 11 1-1120 zeigt. 0.4 g 
cler Hauptfraktion murden zur Reiniguug in 8 ccm heideni Benzol gel6st und 
nach dem Abkiihlen langsam mit 2 ccm Petrolather veraetzt'). Die Krystal- 
lisation schmilzt scharf bei 115-1160 (korr.) , der Schmelzpunkt wird durch 
weiteres Umkrystallisieren nicht mehr erhoht, eher manchmpl erniedrigt 
(z. B. bei Verwendung von Benzin, das auch in der Bitze schwer lost). 
Auch das Robprodukt der analogen Darstellung in heillem Benzin, daa 
meistens bei 98-990 scharf schmilzt und in kunen, gelben SpieSchen kry- 
stitllisiert 2), liefert beim Umlosen aus Benzol und Fallen mit Petrolather 
dasselbe Eodprodukt vom Schmp. 115-1160. Alle Schmelzpunktsprobea 
wurden im RBhrchen nochmals getrocknet, da die Substanz sehr hygm- 
skopisch ist uud sich z. B. an der Luft allmahlich orange fjrbt. 

Dehydro-[hrom-naphthol) scheidet beim Schutteln seiner Benzollb'sung 
rnit Quecksilber sofort Quecksilberbromitr ab unter Bildung einer noch brom- 
haltigen, blal3gelben Verbindung, deren nahere Untersuchung noch aussteht. 

Analysen.  Benzinprodukt (1 aus einer Mittelfraktion, Schmp. 98O), 
h6chst schmelzendes Atherprodukt (11 Schmp. 119-120°) und normales End- 

I )  Der KBrper I&& sich auch aus etwa der 10-12-fachen Menge kochen- 
Es ist 

3, Vielleicht liegt Dimorphismus vor, die Frage ist noch nicht ganz ge- 

dem Benzol umkrystallisieren, das heiS sehr lei&, kalt m a i g  lost. 
aber vorteilhaft, ihn moglichst r w h  wieder zur Abscheidung zu hringen. 

klirt.  
9'2' 
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produkt der Benzol-Petrolather-Reinigung (I11 Schmp. 115-1 160) gaben 
iibereinstimmende Analysenwerte I) : 

I. 0.1521 g Sbst.: 0.3025 g COa, 0.0421 g HsO. - 11. 19.560 mg Sbst.: 
38.805 mg COa, 5.010 m g  HsO. - Ill .  19.930 mg Sbst.: 39.565 mg C O P ,  
5.405 mg HaO. - 20 390 mg Sbst.: 17.520 mg AgBr.  

Ber. c 54.54, H 2.73, Rr 36.04. 
Gef. I. 54.24, 11. 54.11, Ill. 54.14, D I. 309,  11. 2.86, 111. 3.03 D 36.56. 

Kryoskopische Molekulargewichtsbestirnmung in Benzol (K = 50). 
0.1999 g bezs 0.3629 g Sbst. (111) in 24.40 g Benzol: 0.1040 bexw. 

GO  HI^ 0 2  Brs. 

0.1810 Depr. 
C ~ o H l ~ O a B r ~ .  Mol.-Gew. Rer. 444. Gel. 394, 411. 

J o d o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n .  0.?832 g beaw. 0.2417 g Sbbt. wurden 
eingetragen in eine Mischung von 30 ccm gekiihltem, mit Permangaoat ge- 
reinigtem Aceton, 2 ccm 50-proz. wal3riger JodkaliumlBsung rind einigen 
Tropfen verdiinntcr Schwefelsiure. Das ausgeschiedrne Jod wurde nach vor- 
sichtigem (Kiihlung!) Verdiinnen mit dem gleicheri Volunien gekuhlten 
Wassers mi t  Thiosulfat titriert, his die Pliissigkeit mehrere Minuien hindnrch 
farblos blieb. Verbraucht wurden 13.53 bezw. 10.81 ccm 'Ilo-n. Thiosulfat, 
entsprechend 159.1 mg bezw. 137.7 mg J ,  wiibrend sich. bei Verbrauch von' 
zwei Molekiilen Jodwasserstoff auF ein Mol. Dehydrokhrper 162.0 nig bezw. 
1t33.2 mg J bercehnrn. Die gefunderien Jodzahlen betragen somit 98.2 bezw. 
99.3 "/o der Theorir. 

S p a l t u n g  mi$ a l k o b o l i s c h e r  A n i l i n l o s u n g .  0 . 3  g De- 
hydro-[Srom-l-naphthol-2] wurden rnit 9 ccm Sprit, die 0.3 g A n i h  
enthielten, kalt verrieben, wobei die Farbe iiber blau und grijnbrauri 
nach rot iiberging. In der Kaltemischung krystallisierten 0.07 g 
Bnilido-P-nsphthochinon aus, die durch Alkaliloslicbkeit, Bildung des 
gelben Chlorhydrats und Zersetzungspunkt (ab 236O, nach dem Urn- 
krystallisieren ca. 248' korr.) identifiziert wurden. Die Lauge wurde 
durch Verdiinnen rnit Wasser unter Zusatz von etwas Schwefelsiure 
gefillt. Die Rohfallung (0.2 g)  wurde zur Oxydation von vorhaode- 
nem Leukanilido-& naphthochinon i n  Aceton aufgenommen und an  
der  Luft verdunbtet. Durch funfmaliges Extrabieren des Kiickstandes 
mit warrnem Petrolither, Ausziehen der Extrakte mit Natronlauge, 
Fiillen der alkalischen Losungen und AuYarbeitung der Fillungslaugen 
wurden schliel3lich 0.103 g B r o m - 1 - n a p h t h o l . 2  (ber. 0.15 g) in 
[angen Nadeln aus Wasser krystallisiert erhalten (Schmp. 82-84O. 
Mischprobe 83-84O korr.) 

11. a'- B r o rn - fi  - o x y - a,p- d i n ap  h t h y I a t  h e r (Pormel V1). 
Die H e d u k t i o n  d e s  D e h y d r o k o r p e r s  z u  d e m  g e b r o m t e n  

O x y k i i r p e r  wird am besten mit Zinnchlorur ausgefuhrt. 0.5 g 

1) Die Mikroanalpsen wurden vom Chem. Laborat. Dr. H. Weil ,  hier, 
a usgef h hrt . 
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Stlbstanz werden in eine Miscbung von 30 ccm Acetod und 15 ccm 
salzsaurer Zinnchloriirl6sunG (27.6 mg Sn im ccm) *) eingetragen, WO- 
bei sofort Liisung und Entfiirbung eintritt. Nach dem Absaugen des 
Acetons im Vakuum bei 30-50° wird das abgeschiedene klebrige 
oder iilige Reiktionsprodukt von der Zinnchloriirlosung mechanisch 
oder durch Aufnehmen in Ather getrennt und nach dem Abdestillieren 
des Athers kurz im offenen GefaS mit Wasser aufgekocht. Beim Ab- 
kijhlen geht es dann in den krystallinischen Zustand iiber. Aus Li$roh, 
das heiS leicht, bei Oo ziemlich schwer lost, kryetallisiert die Ver- 
bindung i n  derben Prismeu oder parallelogramm€ormigen , langge- 
streckten, maochmal nach Pinselform puppier ten Platten vom Sch'mp. 
135.5-136.5 (korr.). Die Ausbeute betrBgt 0.35 g (ca. 85 O l 0  der 
ber. Meuge). Durch Umkrystallisieren aus  7erdiinntem Alkohol wird 
der Schmelzpunkt nicht mehr verandert. Die ublichen organischen 
Solvenzien losen schon in der Kil te  sehr leicht. 

19.870 mg Sbst.: 47.788 mg C O P ,  7.000 mg HsO. - 21.350 mg Sbst.: 
11.045 mg Ag Br. 

CzoHla09Br. Ber.-C 65.75, H 3.56, Br 21.92. 
Gef. 65.59, 3.94, n 23.02. 

In niNatronlauge ist die Verbindung in der Warme leicht loslich, 
auf Zusatz von konzentrierter Lauge wild ein Natriumsalz gefiillt. 
Beim Kochen der Benzollosung des Oxyithers mit Bleiperoxyd tritt 
zum Unterschied von B- Bioaphthol keine Braunfarbung ein. 

Die A c e t y l i e r u n g  des gebromten Oxykorpers mit kochendem 
Essigsaureanhydrid uod Natriumacetat ergab ein Produkt, das  aus 
verdiinntem Alkohol i n  unregelmiBig (selten sechseckig) begrenzten 
Platten sehr t r ige  krystallisi'erte und nach vorherigem Sintern (ab 
90°) bei 94O (korr.) schmolz, Zweimalige Wiederholung der Reini- 
gung gestaltete den Schmelzpunkt nicht scharfer. Die Mikroanalyee 
ergab einen Kohlenstoffwert von 65.04 O l 0  (ber. fur Monoacetat 
C P ~  HIS 0s Br 64.86 O l 0  C). Ein Diacetat, das  bei der angenommenen 
Konstitution unmoglich wire ,  wurde 64.14 O l 0  C verlangen. Der  
Wasserstoffwert gestattet' keine Unterscheidung und lag um 0.6 ' l o  
iiber der fur Monoacetat berechneten Zahl (4.27 O l 0  statt 3.68 Ole). 

') Dies war die Konxentration der verwendeteo Losnng, die aber nicht 
wesentlich soin diirfte. 




