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94, H. v. Buler und K. O. Josephson:
Uber Kondensationen an Doppelbindungen.

1: Uber die Kondensation von Isopren mit Benzochinon.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.]
(Eingegangen am 13. Mirz 1920.)

Im Anschluf ao noch nicht verdffentlichte Untersuchungen iiber
den Verlauf der Kondensation von [sopren zu Kautschuk ist
der eine von uns der Frage niher getreten, in welcher Weise die
Atomgruppe CH:CH.CH:CH. mit anderen ungesattigten Gruppen
reagiert, wobei das Ziel der Untersuchung war, wenigstens in einigen
ginstigen Fillen einen zahlenmiBigen Ausdruck fiir das Gleichgewicht :

.CH:CH.CH:CH. N .CH.CH:CH.CH.
.CH:CH.CH:CH. ©~ .CH.CH:CH.CH.
zu ermitteln.

Die hierzu notigen Vorarbeiten haben zu einigen auch in pré-
parativer Hinsicht neuen Ergebnissen gefiihrt, und speziell die Kon-
densation des Isoprens mit Chinon verliuft verhiltnismaBig ein-
fach und dbersichtlich. Uber dieselbe soll hier vorliufig berichtet
werden. '

DaB der Zustand der Sittigung des Benzolkernes, wie er in den
Formulierungen von Thiele und der neueren von Willstétter zum
Ausdruck gebracht wird, beim Chinon erheblich gelockert ist, wurde
schon von Nef, spiter von Thiele, Posner u.a. auf Grund zahl-
reicher Tatsachen betont. Es wurde deswegen Chinon als Ausgangs-
material gewshlt, obwohl iiber die Kondensationen dieses Stoffes noch
wenig bekannt war.

Bereits die ersten Versuche zeigten, dall Chinon mit Isopren bei
Temperaturen itber 100° leicht und vollstindig reagiert. Es entsteht
ein gut krystallisierender Kérper, dem nach Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung die Formel Ci¢Hao 05 zugeschrieben werden muB.
Die leichte Addition von 4 Bromatomen unter Bildung des Tetrabro-
mides, Cis Hso O: Bry, zeigt unzweideutig die Gegenwart von 2 Doppel-
bindungen im ersterwiihnten Produkt an, und aus der Reaktion mit
2 Molekiilen Hydroxylamin, die zu einem wohldefinierten Dioxim fiihrt,
mul} geschlossen werden, dafl die beiden Ketogruppen des Ausgangs-
materials bei der Kondensation "unverindert erhalten geblieben sind.

Die experimentellen Ergebnisse fiihren zu der Gleichung 2GCs Hs
+ CeHy 0y = Cy4Hs0 0y, nach welcher also eine einfache Kondensation
ohne Austritt von Atomen oder Atomgruppen vorliegt.

Diese empirische Gleichung in Verbindung mit den iibrigen Daten
laflit eine Reihe von Formulierungen zu, welche im Interesse der
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Raumersparnis uicht durchdiskutiert werdeu sollen. Wir halten bis
auf weiteres die Formel I. (wobei die Moglichkeit der Stellung 2.7

0
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der beiden Methylgruppen freigelassen wird) fiir den besten Ausdruck
der Eigenschaften unseres ersten Reaktionsproduktes und erteilen
demgemiB dem Tetrabromid (IL.) und dem Dioxim (IIL.) die tol-
genden Formeln:

0 N.OH
Hog | 1 Hy Hap | gHa
1L CHa.Bl‘/\H/\H/\iH.BP 1l ‘CHa.H/\\I‘{/\i/\H
Br.H /‘\/\/BI'.CHs HJ..\/\/E\/.CH(I
HH | HH, HH | HE,
0 N.OH

Der neue Stoff I ist also kein Chinon mehr, sondern ein cy-
clisches Diketon, und demgemaB ungefirbt. Wir haben in Erwigung
gezogen, ob ein solcher Stoff sich nicht in die stabilere VerbindungIV.
umlagern wiirde!) und haben deswegen auch an ein Ringsystem wmit
zwei Sieben-Ringen gedacht, welche die leichte Spaltbarkeit der
Substanz mit Oxydationsmitteln ohne weiteres verstiindlich machen
wiirde; indessen ist eine Notwendigkeit fiir eine solche Aunahme nicht
vorhanden.

Die Formel I schliefit die Annahme in sich, daB jedes der beiden
Isopren-Molekiile an den endstindigen C-Atomen mit je 1 Valenz
reagiert und die beiden inperen freien Valenzen sich durch Bildung
einer Doppelbindung 2 —3 gegenseitig absittigen. Dies steht ja mit
den Erfahrungen an konjugierten Doppelbindungen vollkommen ia
Einklang. In analoger Weise miissen wir uns Gibrigens den Ubertritt
der Valenzen vorstellen bei einer Kondensation von Isopren zu
Dimethyl-cyclo-octadien im Sinne von Harries?):

CH,:C(CH;).CH:CH, . CH,.C(CH,):CH.CH,
CH;:CH.C(CH;): CH, CH,.CH:C(CHs).CH,’

) Die starke Farbung, welche das Dioxim (I[l.) annimmt, weon es in
Wasser erwirmt wird, deutet bei diesem Stoff vielleicht auf eine solche Um-
lagerung hin.

#) Harries, B. 38, 1195 [1905]. - Siehe auch Untersuch. iber die nat.
u. kinstl. Kantschukarten, Berlin 1919, S. 227,
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wobei ebenfalls die beiden endstindigen Valenzen die Verbindung
zwischen 2 Molekiilen herstellen, wihrend die beiden inneren Valenzen
sich gegenseitig absattigen.

Es war die Moglichkeit gegeben, daf} die Oxydation der Substanz .
zu einem Dimethyl-anthrachinon fiihrt. Eine solebe Uberfithrung ist
indessen bis jetzt nicht gelungen, vielmehr trat durch Zusatz von ver-
diinntem Kaliumpermanganat eine weitgehende Sprengung des Molekiils
ein. (Auch ein ilterer Versuch von Hrn. Fr. Westerberg, bei
welchem nach der Vorschrift von Harries?!) die in Tetrachlorkohlen-
stoff geloste Substanz ozonisiert wurde, hatte Ozonide ergeben, welche
mit Spaltprodukten verunreinigt waren.)

Altere Reduktionsversuche (von Hrn. Westerberg 1916 ausge-
fiihrt) mit Platin-Schwarz in #therischer Losung nach Willstatter?)
haben zu einem Substanzgemesnge geliihrt, in welchem vermutlich ein
Produkt CisHs6O: enthalten war. Da der eine von uns die vorlie-
gende Untersuchung unterbrechen mufite, sind die Reduktionsversuche
bis jetzt nicht wieder aufgenommen worden; es soll in nichster Zeit
geschehen.

Experimenteller Teil.

Isopren wurde in dickwandigen, zugeschmolzenen Glasrohren
mit !/g—'/; seines Gewichtes an Benzochinon wihrend 5—6 Stdn.
auf Temperaturen erhitzt, welche bei den einzelnen Versuchen zwischen
120° und 180° lagen und auf etwa 5° konstant gehalten wurden.

Nach Abkiihlung erstarrte der Robhrinhalt zu einer farblosen Xry-
stallmasse. Dieselbe wurde mit 96-proz. Alkohol erwarmt, wobei die
Krystallmasse in Liosung ging und eine geringe Menge eines Kantschuk-
artigen Produktes zuriicklieB. Bei Zusatz von Wasser zur alkoho-
lischen Losung schied sich aus etwas unverindertem Isoprén ein Ol
ab, welches nach einiger Zeit erstarrte. Die ganze Mischung wurde
zum Kochen erbitzt, wobei das Isopren und ein grofler Teil des Al-
kohols entfernt wurden. Nach Abkihlung im Eiswasser wurde das
Reaktionsprodukt abfiltriert, zwischen Filtrierpapier gepreBt und teils
im Exsiccator, teils im Trockenschrank getrocknet.

Die so erhaltene, rein weile Substanz, welche in Wasser sehr schwer
lgslich und mit Wasserdampfen nicht fliichtig ist, 16st sich leicht in
allen untersuchten organischen Losupgsmitteln (Alkohol, Benzol, Eis-
essig, Ather, Aceton, Pyridin, Athylacetat).

Zur Reinigung wurde die Substanz: nun in Alkohol geldst und
mit Wasser wieder ausgefillt, ein Verfahren, welches mehrmals wieder-

1) Harries, A. 374, 288 [1910].
%) Willstatter, Mayer und Hini, A. 378, 98 [1911].
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holt wurde. Das in dieser Weise behandelte Produkt zeigte Schmelz-
punkte, welche zwischen 120° und 220° lagen. Nicht viel besser war
die Konstanz der Schmelzpunkte, wenn das einmal aus Alkohol ge-
fillte Produkt direkt aus einem anderen organischen Losungsmittel
oder Losungsmittelgemisch umkrystallisiert wurde.

Nach zahlreichen Versuchen wurde die Ursache dieses Verhaltens
darin gefunden, daB die Substanz Wasser und Alkohol {event. auch
Isopren) #uflerst zih zuriickhalt.” Erhitzt man die in oben erwihnter
Weise gereinigte Substanz bis iiber ihren Schmelzpunkt und hilt die-
selbe einige Zeit auf dieser Temperatur, so entweichen die flichtigen
Beimengungen.

Man lieB nun die Substanz erstarren, pulverisierte und krystal-
lisierte aus Benzol um. Das abgeprefite Produkt wurde bei etwa 120°
vom Losungsmittel befreit und zeigte nun den konstanten Schmp. 234¢
(korr.).

0.1697 g Sbst.: 0.4879 g COj, 0.1256 g H,0.

CsH,,0. Ber. C 78.64, H 8.25.
Gef. » 78.48, » 8.28.

Molekulargewichts-Bestimmung nach Landsberger.
Losungsmittel: Aceton. 0.25563 g Substanz, gelést in 9.08 g Aceton,
gaben eine Siedepunktserhdhung von 0.20° Unter Annahme einer molekularen
Siedepunktserhohung E = 16.70 berechnet sich hieraus ein Molekulargewicht

von 235, TFir die Formel (CsHy0); ist das Molekulargewicht 244.2.
Die empirische Formel der beschriebenen Substanz ist demgemiB CygHyeOa.

Tetrabromid.

3 g der Substanz CisHsoOs wurden in 300 cem Eisessig gelost.
Zu dieser Lojsung wurden unter gelindem Erwéirmen 6 g Brom in
50 ccm Kisessig langsam zugesetzt. Zuerst trat Entfirbung ein,
schlieBlich verblieb das Brom im UberschuB. Nachdem die Reaktion
offenbar beendigt war, wurde das gebildete Bromadditionsprodukt
durch Zusatz von Wasser ausgefallt. Es wurde gereinigt durch Aus-
kochen mit Wasser, Auflosen in Pyridin und Ausfilien aus der Py-
ridinlosung mit wasserfreiem Ather. Die aus Benzol umkrystallisierte
Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 210° (korr.).

0.1123 g Sbst.: 0.1509 g AgBr.

Ci¢HgoO2Br,. Ber. Br 56.69. Gef. Br 57.18.

Es sind demgem#8 auf 1 Molekiil Ci¢ Hso O3 4 Bromatome addiert
worden, woraus zu schlieBen ist, daB die Substanz Ci;sHjo O: zwei
Doppelbindungen enthilt.

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. LIII.
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Dioxim.

2 g der Substanz CysHy00; wurden in Alkohol geldst und mit
einem UberschuB von Hydroxylamin-Chlorhydrat und der entsprechen-
den Menge Natronlauge erwirmt. Nach einer Reaktionszeit von
9—3 Stunden wurde die Losung mit Wasser gefillt. Die durch Um-
fillung gereimigte und dann abgeprefite Substanz wurde bei 95° bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Beim Versuch, den Schmelzpunkt
zu bestimmen, beginnt die Substanz iiber 200° sich zu zersetzen.

0.1979 g Sbst.: 0.5064 g COg, 0.1441 g Hy0. — 0.1647 g Sbst.: 18.5 cem
N (249, 769 mm).

Ci¢Ho(:N.OH)3. Ber. C 70.03, H 8.09, N 10.22.
Gef. > 69.81, » 8,15, » 9.53,

Das mit Hydroxylamin erhaltene Produkt ist demgemil als das
Dioxim der Substanz- C;¢Hzo O anzusprechen.

Monoxim. Wurde das Diketon nicht, wie oben erwahnt, mit einem
Uberschul von freiem Hydroxylamin behandelt, sondern nur mit der theo-
retisch berechneten Menge Hydroxylamin-Chlorhydrat oder mit einem kleinen
UnterschuB, so wurde ein Produkt erbalten, welches sehr angenihert die Zu-
sammensetzung dos entsprechenden Monoxims zeigte.

Oxydationsversuch mit Permanganat.

Zu einer Lésung der Substanz | in Eisessig wurde bei etwa 407 1/0-n.
Permanganat-Losung langsam zugesetzt. Es trat unter Ansscheidung von Man-
gansuperoxyd unmittelbar Entfirbung ein. Diese schiielle Entfirbung wurde
erst schwicher, nachdem mehr als das Gewicht der angewandten Substanz
an oxydierendem Sauerstoff zugesetzt worden war. Auch die Untersuchang
der Losung ergab, daB eine weitgehende Spaltung des Molekils stattgefun-
den hatte.

95. Fritz Ullmann und Achille Conzetti: Uber 1.0xy-
4-chlor-anthrachinon.

[Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Mirz 1920.)

Behandelt man 1-Oxy-anthrachinon (I) mit Sulfurylchlo-
rid, so entsteht 1-Oxy-4-chlor-anthrachinon (II). LiBt man
auf diese Verbindung weitere Mengen von Sulfurylehlorid bei
Gegenwart von Jod einwirken, so wird sie in 1-Oxy-2.4-dichlor-
anthrachinon (III) verwandelt. Die gleiche Verbindung entsteht
patiirlich auch aus 1-Oxy-anthrachinon, Sulfurylehlorid und Spuren
von Jod.





