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Schmp. 48-48.5O (J. C. I r v i n e  uud A. Cameron ,  SOC. 85, 1073 [1904]: 44-45O). 

{ C C ] ~ =  + 19.59O in Wasser bei c=O.9872 ( I r v i n e  und Cameron:  + 30.70, 
S ~ P . , , ~  87”, n z  = 1.4420 (tiberschmolzen). 

c = 4.968). 
2.3.5.6 -Te t r  a m  e t h y 1 -a- g a1 a k t o  se. 

a) A u s  Tetramethyl-p-methylgalaktosid: l 5 g  Galaktodd 
wurden in 150ccm 8-proz. Salzsaure 15’ im siedenden Wasslerbad erwiirmt, 
rnit der berechneten Men@ Bariumcarbonal neutralisiert, bei 400 im Vakuum 
eqcdampft,  der Ruckstand in Ather aufgenommen und destilliert : 

I. 88--83°0~11-0~037 mni 2.1 g 13.2 O/O ng = 1.4522. 
‘I* 10200.03 miii . . 35 n 22.0 n )) = 1.4623. 
111. 101°~.04mm a . . 2,2 )) 13.3 n = 1.4639. 
IV. 96°0.0~8mnm . . . 1.9 )) 12.8 8 8 = 1.4639 
‘7. 95”0,011 mill . . . 1.7 n 12.7 )) 3 = 1.4638. 

Slle Fraktionen reduzierten F e h 1 i n g sche Losung. 11.-V. erstarrten 
innerhalb 7 Tagen. Nach Abpressen auf Ton und mehrfachem Umkrystalli- 
sieren aus niedrigsiedendem Petrolathsr wurden die eingangs angegebenen 
Konstanten gefunden. Kurze, am Ende abgeschragte Saulen. 

0.1285 Sbst. 0.2391 g COe, 0.0980 g HtO. 
CioHBOO,. Ber. C 50.82. H 8.53. Gef. C 5076, H 8.46. 

b) Aus T e t r a m e t h y l - g a l a k t o s e  - a n i l i d :  24.2g Anilid wurden 
in 1000 ccm Wasser aufgeschlammt, 1 ccm “/,-Salzsaure zugegeben und 
Wasrverdampf eingeleitet, bis die Chlorkalk-Probe negativ ausfid, hei 400 
im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in Ather aufgenomhnen, getrocknet 
und destilliert. Das 01 ging bei ll80(0.05 mm) bis 125O(0.1~~) iiher, ?zq) = 
1 4640-1.4660 und erstarrte nach Impfen. Ausbeute 17.7 g = 96.6 

324. Stefan Goldechmidt und Hanns Bernard: 
mer die Dehgdrierung des Mesitols. 

[Aus d Cliem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 23. Juli 1923.) 

Im Zusamnienhang mit den Untersuchungen uber einwertigsn Sauer- 
stoff 1j heabsichtigen wir, die 0 x y d a t i o n d e s Me s i t  o 1 s zu studieren, 
als eine Arbit von Po r t e r und T h u r b e r 2)  uber den gleichen Gegenstand 
erschien. Diese erhielten durch Oxydatioon des Mesitols in benzolischer 
Liiswlg mit Silbemxyd bei 5 0 0  einen roten, krystallisierten Korper, dem 
sie auf Grund von Elementaranalyse, Molekulargewichts-Bestimmung und 
Titration mit Zinnehlorur die Formel I oder I1 erteilten. 

1. CHS J 
1) G o l d s c h m i d t ,  B. 55, 3195 [1922]; G o l d s c h n i i d t  

2 )  Am. Soc. 43, 1194 [1921]; C. 1921. 111 626. 
3197 [1922]. 

Berichte d. D. Cliem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 

11. CHa - 
und S c h m i d t ,  B. 5 5 .  
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Gegen diese Foimulierungen, die noreh unbekannte c h 1 ii h y d r o n - 
d I‘ t i  e -4 d d i t  i o n s p r o d  u k t e v o n R a d  i k a l e  n m i  t e i nme r t i g e ni 
S a u e r s t o f f  o d e r  d r e i w e r t i g e m  K o h l e n s t o f  f a n  P h e n o l e  dar- 
btellen, sind uns gewichtige Bedenken aufgestiegen. Denn ganz abgesehen 
von allgemeinen Zweifeln, die eine solche Formulierung hervorruft, waren 
es besonders experimentelle Erfahrungem, die gegen die Besthcligkeit 
emes Radikals unter so energischen Bedingungen sprachen. Wir haben 
daher die Angaben von P o  r t e r und T h u r b e r einer Nachprufung iinter- 
zogen. 

Zun&chst ergabeii wiedeiholta Aiialysen fur das Oxydationsprodukt 
des Mesitols die Zusanimensetzung C,, H18 0, und nicht C,, Hzs 0,. Es ist 
also; wenn man zugleich die Ergebnisse der von P o r t e r  ansgefuhrten 
Molekulargewichts-Bestimmungen berucksichtigt, aus Mesitol durch Wegnahme 
Lweier Wasserstoffatome und unter Verkettung zweier Molekule entstanden. 

111 dei Tat steht das Osydationsprodukt nicht mehr in einfachem Zu- 
sammenhang mit Mesitol; denn bei der Reduktion durch P h e n y 1 - 
h y d r i i z i n  bildet sick nicht, wie nach der Piortersehen Formel zu er- 
warten ware, Jksitol, sondern ein L e u k o p r o d u k t, C,, HZo 02, das um zwei 
Wasserstoffatome reicher ist und ein Diacetylderivat liefat. Beruchsichtigf 
man diece Tatsachen, so ergibt silch als wahrscheinlichste Formulierung 
die eiiies 35,3’.5’-Tetramethyl-stilbenchinons (VII), das bei der 
Reduktion in das Te  t r a m e  t h y 1 -d  i o  x y  - s t i 1 be  n (VI) ubergeht. Gegen 
die Richtiekeit dieser Annahme sprach nur noch die von P o r t e r  ausge- 
fiihrte Bestiinniiing des Osydationswertes, aber eine Titration des Chinons 
nadi W i I 1 s t a t t e r erTab, da13 die P o r  t e r schnn A nalysen falseh sein 
miissen 

Wir habeii endlich, urn unsereii Beweis vollstandig zu machen, das 
3 5.3’ 5’-Tetramethyl-stilbenchinon durch Synthese hergestellt Tach der von 
I3 1 b s und F 6 r s t e r 3)  angegebenen allgemeinea Methode zur Synthese 
homologel Stilbene haben wir durch K o n d e n s a t i  o n v o  n vie.-nz- 
Xylenol ‘ )  m i t  C h l o r a l h y d r a t  und R e d u k t i o n  d e s  e n t s t a n d e n e n  
P r o d n l i t c ~ s  [ I - f II )  rnit Zinkstaub das T e t r a m e t h y l  - d i o s y  - s t i l b e n  
( V I )  erhalten, das durch Oxydation init Bleidioxyd in Beiizol das C h i ii o n 
(TI1 I liefert. 11% haben die durch Oxydation von Xesibl und durch Spn- 
these bereiteten R 0 r l J . x  dumh den Misch-Schmebpunkl des D i a c e  t y1- 
cl e r i v a t s 1 om 3.6.3’ 5’-Tetramethyl-dioxy-stilben identifiziert, da Chinon 
und Dioxystilben keine Schmelzpunkte besitzen. 

Nachdem feststeht, daaB durch eine einfache D e h y d r i e r u n g 2 1101. 
Me si t o 1 zusainmentreten 
kiinnen. wird man sich die Frage stellen miissen, wie diese Keaktion zu- 
stande komint Xach den Erfahrungen bei anderen Phenolen ist man he- 
rechtict, die Priiniii wirkung des OxydationsmitteXs in einer Dehydrierung 
am phenolischeii I-Iydroxyl zu suchen. Das als Zwisc’henstufe auftretende 
R a d i k a 1 (IiI I kijnnte dann vielleicht auf fo1;eadeni Weqe (111-VII) in 
das Chinon ubergehen. 

LU eineni Te  t r  a m e t  h y 1 - s  t i 1 b e n c h  i n o n  

3 

4 )  Bevor wir in den Besitz von a ic . -m-Xyleno l  gelangten. habeii wir. urn 
die Eigenschaften eines hornol~gen Slilbencliinons zuin Vergleich heranziehen LIE 

Idmen,  aus dem 2.5.2‘.5’-TetramethyI-diosy-stilben yon A u w e r  s , B. 36. 1897 [11)03j, 
durch Oxydation mit Bleidioxyd das entsprechendc Chinon hergestellt. 

J. pr. [2] 39, 298. 
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Indes kam man einen direkten Eingriff des Oxydationsmittels zn der 

y-Methylgruppe des Mesibls nicht vollig ausschlieaen, weil man weiB, 
dab die Wasserstoffatome hier auSemrdentliich reaktionsfiihig5) sind. 

Beschreibung der Versuche. 
O x y d a t i a n  d e s  Mes i to l s .  

Die Oxyclalion wurde in der von P o r t e r  und T h u r b e r 6) an Segebenen 
Weise dumh%efuhrt, jedoch laRt sich Silberoxyd und Oxydationsprodukt 
durch Schlanimen nur unvollstandig trennen. Man extrahierte deshalb die 
Ruckstancle ini Extraktionsapparat 100 Stdn. mit siedendem Aceton; aus 
dem Siedekolben wurden von Zeit zu Zeit die auskrystallisierten Krusten 
entfemt. Zur Reinigung wurden 0.55 g Sbst. in 100ccm siedendem Chloro- 
form am RiickfluSkuhler gelost, im HeiBwasser-Trichter filtriert und 80 ccm 
siedender Ather zugesetzt. Beim Abkuhbn, zuletzt in Kaltemischung, schie- 
den sich 0.37 g roter Krystalle ab, die nach dem Waschen mit Ather und 
Trlo~kiieln die von P lo r t e  r angegebenen Eigenschaften besitzen. Ei'n 
Schmelzpunkt war jedoch nicht festzustellen, vielmehr erfolgte iiber 200 O 

Zersletzung unkr  Verkohlung. 
Mikro-Analyse: 4772 iiig Sbst. 11.150 mg CO,, 2.917 mg H,O - 0.1165 g Sbst.: 

06435g CO,, 0.1339g H,O. 
C18H1802 Ber C 81.17, H 6.82. 
C ~ g H ? ~ O ? .  )) >> 79.68, )) 8.54. 

Gef D 80.87, S1 06, )) 6.78, 6.92. 
Zur Bestiiiiiiiung des Chinons nach W i 11 s t a t t e  r 7)  wurde in 30 ccni Chloro- 

form gelGst, mit ebansociel 4lhohol verdilnnt und mit uberscliussiger angeduerter 
Jodkalturn-LBsung versetzt Nach kurzem Stehen und Umschutteln wurde mil 
"/,,-Thiosulfat ti triert [Jin Rroxydation des Hydrochiiioiis zii vermeiden, arbeilete 
man in Kohlensawe-Atmosphare. 

0.1439 g Sbst. verbrauchten 10 47 ccm "/,,-Thiosulfat; ber. 10.81. 

Zinks taub und Essigsaure in Chloroform scheiden fur die Reduktion 
aus, da nach dem Aufarbeiten durch teilmise Reoxydation nur schwarz- 

R e d  uk  t io  n de  s 3.5.3' 5' - T e t r a m  e t h y 1 - s t i  1 b e  n c h i  no ns. 

5 )  Oxydation de3 llesitols mit C a r o  scher Siure zum p-Oxy-mesilylalkohol 
( B a m b e r g e r ,  B. 36, 2030 [1903]j, init Athylnitral zum p-Osy-mesitylaldehyd 
( T h i e l e  und E i c h w e d e ,  A. 311, 368 [1900]). 

6 )  Am. SOC. 43, 1197. 7 ,  €3. 43, 1174 [1910]. 127" 



1966 

giiines C h i n  h y d r o n erhalten wurde. Sichmp. unscharf 225-2350. M a n  
lijste deshalb 0.5 g Rohprodukt der Oxydation in 100 ccm siedendem Chloro- 
form am Rii!ckfluDkuhler und fiigte dann eine Losung von 0.5 g P h e  n y l -  
h y d r a z i n in 10 ccn  Chloroform zu. Unter lebhafkr Stickstoff -Entwick- 
lung beginnt nach kurzer Zeit, besonders beim Abkuhlen, die Ausscheidung 
eines weiBen Niederschlags, der sich durch mehrstiindiges Stehen vermehrt 
(0.4 g) Die Substanz ist schwer loslich in kther, Benzol, sehr sthwer in 
Chloroform und ziemlkh 18slich in Aceton. Sie lost sich in Natronlauge, 
du&h Salzsaure wird sie wieder ausgefallt; der Niederschlag lost sich beim 
sofortigen Durchschiitteln in Ather. 

0 1726 g Sbst: 0.5088 g CO,, 0.1165 g HzO. 

Ace t y l i e r u n g .  0.2g Reduktionsprodukt werden in  1.5 g EssigsSture-anhydrid 
suspendiert und 1 Tropfen konz. Schwefeldure zugesetzt. Unter starker Erwirmunp 
tritt Losung ein, dann scheidet sich das Acetylprodukt in feken, weiDen Krystallen 
aus. Zur Reinigung wurde aus verd. Alkohol umltrpstallisiert. Die weiBen Prismen 
losten sicli spielend in Aceton, leicht in Alkohol, Benzol und Aceton, schwerer in 
Ather und Petrolather. Sie schmdzen nach %matigem Umkrystallisieren bei 2370, 
unkorr. 

C , 8 H P 0 0 2 .  Ber. C 80.55, H 7.52. Gef. C 80.40, 7.55. 

3.89mg Sbst. 10.69mg COP, 25mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.96, H 6.87, Gef. C 74.95, H 7.14. 

2.5.T.5’ - Te  t r  a m e  t h y l  - 4.4’- d i o  x y - s t i  1 b e n c h  i non .  
1 .4g  Tetramethyl-dioxy-stilbens), die aus siedendem Nitro- 

benzol umkrystallisiert waren, wurden in 50 iccm siedendem Aceton gelost 
und nach Zufugen von 7 g Silberoxyd Stde. am RuckfluSkuhler gelrocht. 
Die Losung fiirbt sich dabei rasch gelb bis gelbrot, nach einigen Minuten 
beginnen sich Krystalle auszuscheiden. Nach dem Erkaltien und Absaugen 
wird der Silberschlamm durch 70-stundiges Exirahieren mit siedendem 
L41ceb11 vom entstandenen Chinon getrennt. Diie Mutterlaugen von Extrak- 
tion und Oxydation liefern dunch Einengen auf ihres Volumens izoch eine 
weitere Ausbeute (0.74 g). Zur Reinigung lost man 0 35 g in 100 ccm sie- 
dendeni Chloroform und fugt 200ccm siedenden kther zu. Nach einigem 
Stehen erhalt man 0.23 g eines in konzentrischen Nadeln krystallisieren- 
den Produktes. Von winem Isomeren unterscheidet es sich durch eine etwas 
gelbstichiigere Farbe; es lost sich maDig in Chloroform, schwer in ather, 
Alkohol, Benzol; fast unloslich ist es in Petrolather und Tetrachlorkohlen- 
stoff; Schwefelsaure lost mit tiefroter Farbe, die beim Verdunnen ver- 
schwindet. Beim Erhitzen auf 200 0 farbt sich die Substanz schmutziggelb, 
ohne zu schmelzen. 

0.0711 g Sbst.: 0 2111 g CO, ,  0.0434 g HzO. 
ClsH,,Oz. Ber. C 81.17, H 6.82. Get. C 81 00, H 6.83. 

Zur Bestimmung des Oxydationswertes wuide wie Seite 1965 verfahren 
0 1134 g Sbst. vcrbrauchten 11.15 ccm r~/,,-Thiosulfat; ber. 8.82. 

3 5 3‘.5’- Te  t r  a m e  t h y l  - 4.4’-dioxy - d i p  h e n y l  - t r i c h l o r a t h a n  
25 g reines uic. - Fo r m  y 1 - m- x y 1 i d i n  wurde durch l/,-stiindiges Kochen niil 

20 Oi0 waBriger Salzsiure am RiickfluBkiihler v e r s e  i f t . bis sich alles gelBst hatte: 
die Ldsung wurde nach A u w e r s  und M a r c o v i t s g )  iiber die D i a z o v e r b i n d a n g  
in das uic -nz.-Xylenol fibergefiihrt 
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0 .4g  des so erhaltenen X y l e n o l s  vom Schmp.480 und 2.7g C h l o r a l -  
h y d r a t  loste man in 1.5 ccm warmem Eisessig und kiihlte die Mischung 
ohne Rucksicht auf krystalliniache Ausscheidung auf 00. Dann lieB inan 
7.5 ccm konz. Schwefelsaure unter Umriihren und dauernder Eiskuhlung 
langsam zutropfen, so daD die Temperatur nicht iiber 5 O  stieg. Die all‘- 
mahlich zahflussig werdende Losung erstarrt schliefilich vollstiindig. Man 
bringt in vie1 Wasser, erhitzt zum Sieden und kocht die zusammengeschmol- 
zene Masse solange aus, bis sie kornig - krystallin geworden ist (Ausbeute 
5.7 g). 

Zur Analyse wurde durch 2-nialiges Umkrystallisiereii ails verd .UBo!iol ge- 
reinigt lo), die Substanz schmolz dann bei 202-2070 (korr.). 

0.1527g Sbst.: 0.3152 g C02, 0.074 g H2O. 
ClsH,902C13. Ber. C 57.84, H 5.13. Gef. C 56.31, H 5.42. 

3.5.3’3’ - T e  t r a m e  t h y 1 - d i o  x y - s t i l  b e n .  
3 g  Rohprodukt wurden in 30ccm Alkohol unter kraftigem Riihren 

2OStdn am RiickfluDkuhler erhitzt und nach je 2Stdn. 0.4g Zinkstaub 
eingetragen. Aus der heiD filtrierten Losung schieden sich beim Erkalten 
kleine, we& Krystalle aus; die Mutterlauge liefert noch eiiie weitere, 
unreine Ausbeute; die Substanz ist nicht vollig zinkfrei. Zur Reinigung 
lost man in verd. Natronlauge, filtrilert und sauert mit Salzsaure wieder 
an (1.2g).  Die Substanz, die in Ather maDig loslich ist, wird aus sieden- 
dem Benzol umkrystallisiert. Durch 0 x y d a t  i o n mit Bleidioxyd in lknzol 
erhall man die charakteristischen Krystalle des 3.5.3’3‘ - T e t r a m  e t h y 1 - 
s t i l b e n c h i n o n s .  Zur A c e t y l i e r u n g  wurde wie beim Keduktions- 
produkt des Por te rschen  Korpers verfahren; das A c e t y l p r o d u k t  mehr- 
mals aus verd. Alkohol umkrystallisiert; es schmolz dann bei 2370 (unkorr.); 
Misch-Schmelzpunkt mit dem Acetylprodukt S. 1966 ergab keine Depression. 

C,,H2,0,. Ber. C 74.96, H 6.87. Gef. C 74.91, I1 7.06. 
0.1597 g Sbst: 0 4385 g COz, 0.1006 g HzO. 

325. Franz Schtitz, Wilhelm Buschmann und Heinrich 
Wissebach: Bur Kenntnis des Urteers (111. Abhandlung). 

(Eingegangen am 23 Juli 1923.) 
Im BnbchluD an die Untersuchmgen der tiefsiederiddan Urteerole, iiber 

welch!: wj, irn Laub dieses Jahres niehrfach berichtet habenl), wurde eine 
Bearbeitung der in unserem Urfeler enthahenen alkali- und saurdoslich~eea 
Bestandteile, der U r t e e r  -Phecnole  und der U r t e e r  - B a s e n  ausgefiihrt, 
deren Ergebnisse jetzt mitgeteilt werden sollen. Diem Phenole und Basen 
entstammen dem gleichen Urteer wie die fruher von uns untersuchten 
Leichtol -Fraktiionen. Site wurden bei einer 5000 nicht uherschreitenden 
Schweltenipeiatur irn Drehofan aus der Gasflammkohls der Zeche F ii r s t 
H a d e  n b e r g im kontinuierlichan GroBbetrileb gewonnen. 

A. U b e r  U r t e e r - P h e n o l e .  
Ober die ini Urleer der Gasflammkohle vorkommendcn alhalilosliehen Stoffe, die 

sicherlich zuni weitaus groaten Teil zu den aromatischen Phenolen gehbren, lagen 

10) Die Suhstanz krystallisiert manchrnal recht schwer uiid erst bei Ilngenelm 
Stehen, besonders wenn man nicht das richtige ~Iischungsrerhalliiis zwischen Alkohol 
und Wasscr trifft. 

1) B 56, 162, 869 und 1091 [1023], l3rennstoff-Chemie 3, 84 [1923]. 




