
Nr. 7119511 P u m m e r e r ,  Buchta,  Deimler  583 

88. Rudolf Pnmmerer, Emil Bnehta und Edith Deimler: n e r  
Diaroylhydroebinone, III. Mittdung*) 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Univemitiit Erlangen] 
(Eingegangen am 29. Wrz 1951) 

Die leicht zugiingliche Hydrochinon-di~bonaiiure-(2.5) l i d  sich 
nach Acetylierung und Umwsndlung m dse Chlorid einer doppeltan 
FriedeLCrafta-Syntheee unterwerfen, nach der wie friiher beechrie- 
ben 2.5-Dibenzoyl-, Ditoluyl- und Dixyloyl-hydrochinon dargestallt 
worden sind. 

Durch Einwirkung stickstoff-heltiger Ketonreagenzien, wie Anilin, Hydre- 
zin und Phenylhydrezin, wurden &us Dibenzoylhydrochinon (und BUS Di- 
toluylhydrochinon), wie en Sich zu erwarten, ein Dienil, Dihydrezon und Di- 
phenylhydreton (Is-c) erhelten. Diese Verbindungen sind, obwohl Sie nach 
FormelI zwei phenolische Oxygruppen enthelten, in wiiBrigen oder kelten 
alkoholischen AlkeEen unltislich. Das ist eine Eigenscheft, die euch vemhie- 
denen schon liinger bekennten Hydrazonen und Anilen von 0-Oxy-aldehyden 
und Ketonen der Benzol- und Naphthdinreihe bukornrntl-6) und in ihren 
I J m h e n  euch dort nicht gekliirt ist. Bei den vorliegenden Verbindungen 
wiire ea eber euch miiglich, deB nicht die Ketoguppen mit den Ketonreegen- 
zien reegiert haben, Bondern die phenolischen Oxygruppen, wodurch denn 
isomere Verbindungen (11) ohne Oxygruppen hattei entstehen kiinnen. 

I I1 
IC U. IIc : R = NHCJI, 
Id U. IId : R - N:CHC& 

Ia U. 11s : R = C& 
Ib  u. I Ib  : R = NH, 

Ek eindeutiger Nechweis der freien OH-Gruppen in I geleng nicht. Dee 
DianiI'Ie und dms Di-phenylhydreRon I c  lieBen Rich zwer ecetylieren, wobei 
beim Disnil 2, beim Di-phenylhydrezon 4 Acetylreste in des Molektil eintrrtten, 
rtber es lie0 sich nicht einwendfrei zwisbhen N-Acetyl und 0-Acetyl unter- 
scheiden. Eine Methylierung oder Athylierung der OH-Gruppen irn Di-phenyl- 
hydrazon I c  war nicht moglich. Es gluckte auch nicht dms Dibenzoylhydro- 
chinon-diecetat unter Erheltung der Acetylreste rnit Anilin oder Phenyl- 
hydrazin in kochendem Xylol ummsetten. I n  beiden Fiillen wurde unter Ab- 

*) 11. Mitteil.: B. 76, 1976 [194!2]. Herr Dr. Buahta  hat die Hydrazone und A d -  
Derivate der Formel I zuerat dargeatellt und ihre Unliielichkeit in Alkali beobachtet. Die 
weitare Bearbeitung stammt von Frln. Dr. Deimler. 

1) €LA. Torrey u. C. BLBrewster. Journ. Amer. chem. SOC. 36, 426 [1913], 81, 
1322 [1809]. 

8 )  H. A. Torrey u. H. B. Kipper,  Journ Amer. chem. Soc. ZD, 77 [1907], 80, 836 
[l908]. 

a) H.A. Torrey u. R.Adams, B.48, 3227 [1910]. 

') 0. Anselmino, B. 86, 4099 [1902]. s, G.Iglesias, C. 1988 I, 4566. 
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spaltung von 2 Moll. Essigsiiure das gleiche Reaktionsprodukt erhalten wie 
bei der TTmsetzung des nicht acetylierten Dibenzoylhydrochinons mit Anilin 
oder Phenylhydrazin. 

Wenn aber auch diese Tatsachen eher fur Formel I1 sprachen, so muB doch 
nach folgenden Versuchsergebnissen Formel I fur die fraglichen Verbindungen 
angenommcn werden : wahrend vergeblich versucht wurde, den Diathylather 
des 2.5-Dibemoyl-hydrochinom mit Anilin oder Hydrazin in Reaktion zu brin- 
gen - es wurde immer der hither unveriindert turiickerhalten -, gelang ea, 
aus dem Digthylather ohne Abspaltung der khylgruppen ein Di-phenyl- 
hydrazon (111) in gleicher Weise wie bei der Dioxyverbindung zu erhalten, 
was als Beweis fiir die Reaktion der Ketogruppen in dieser Verbindung dienen 
kann. Allerdings beatand noch die Mcglichkeit, daB Phenylhydrazin mit der 
Dioxyverbindung t u  11, mit der Diathoxyverbindung sber ku 111 (also ent- 
sprechend dem Typ I) reagiert. Deshalb haben wir uns sehr bemiiht, die k h y l -  
gruppen ous TI1 so schonend abzuspalten, daB daraus das Di-phenylhydrazon Ic 
entsteht. Das ist um aber weder mit Aluminiumchlorid, noch -bromid, noch 
Pyridiniumhydrochlorid gelungen. Mit dem letzteren Reagens entsteht bei 
200-2200 eber nicht wie in den anderen Fallen nur das freie Dibemoylhydro- 
chinon, sondern zu etwa SOYo bleiben die Phenylhydrrtzinreste im Molekiil, 
indem durch Abspaltung von 2 Moll. Alkohol ein 1.3.1‘.3’-Tetraphenyl- 
[ppzo-4’.5’ : 5.6]-benzopyrazol6) (IV) entsteht. Da d iese lbe  Verbindung 
mit Pyridiniumhydrochlorid aus der freien Dioxyverbindung, also dem ni- 
phenylhpdrazon des 2.5-Dibenzoyl-hxdrochinons (Ic) in gleicher Ausbeute er- 
hdten wird (Misch-Schmelzpunkt), ist damit gezeigt, daD die Phenylhydrazon- 
cuppen  in der freien und dia.thylierten Verbindung an demelben Stelle, niim- 
lich den Ketopuppen, sitzcn. Aus einer p-Ris-phenylhydrazin-Verhindung 
(lI c), aus dem freien Dibenzoylhydrochinon vom Tpp I1 gebildet, konnte 
zwar m c h  ein Tetraphenyl-dipyrszobenzol entstehen, rtber nur unter Umlage- 
rung und Annahme eines 1.2.4.5-Dichinoylkernes (V). Hier waren die Phenyl- 
substitrienten in den Pyrmolringen benarhhart, es miiBte ‘also eine ande re  

.............. 
H.N-C,H, CnHs 

N-N-c~H, ............ 9i ~f I1 I 
ioc&IH, IN 

C-C& 
I1 

C-CJ& 
HSCa-C - - 16 I* 

4 .... y ......... ~ --+ 
HSCa-C- 

I : OC,H, -2C.nHnOH 
I 
C6HS ................... H,C6-N H 

111 IV V 

Verbindung aus I I c  rals aus I11 entstehen. DEB aber die gleiche entsteht, 
ist ein Beweis fur die gleiche Reaktionsweise der athylierten und nicht athy- 
lierten Verbindung an der Ketogruppe. 

XXIII, s. 122. 
~ __- 

a) Bezifferung des Benzopyrazola 8. Beilsteim Handb. d. organ. Chem., Hptw. 
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Wiihrend es nicht gelang, aus dem Di-phenylhydrezon dea 2.5-Dibenzoyl- 
hydrochinom (I c) rnit Silberoxyd ein definiertes Oxydationsprodukt zu 
erhalten, kopnte daa Dianil des Dibenzoylhydrochinons (Ia) mit Silberoxyd oder 
Bleidioxyd bum a.a'-Dianil des friiher beachriebenen 2.5-Dibenzoyl-chinons7) 
dehydriert werden. Dime Verbindung tritt in orangegelben bis tiefroten Kri- 
stallen auf, die auch aus dem gleichen Liisungsmittel nebeneinander heraus- 
kommen konnen, sich aber chemisch nicht unterscheiden. 

Von den beiden isomeren Ditoluylhydrochinonen*) wurden mit den genann- 
ten Ketonreagemien verschiedene entsprechende Verbindungen mit gleich- 
ttrtigem Verhalten (Alkaliunloslichkeit) dargestellt, vom gelben 2.5-Di-p-toluyl- 
hydrochinon auch ein Di-phenylhydra!zon des Dimethylathers und ein Di- 
phenyl-ditolyl-pyrako- benzopyrazol. 

Aus der Arbeit von R. Fosses) geht hervor, daB das Anil des 2-Oxy- 
naphtheldehyds-(1) unloslich in Alkali ist, waa wir bestiitigen konnen. Dee Anil 

. des l-Oxy-naphthddehyds-(4) ist dagegen loslich. Wir heben uns weiter iiber- 
zeugt, daD auch daa l-Ber~zalamino-nephtho1-(2) (VII) alkaliloslich ist. Alle 
von uns oben, wie die friiher in der Literatur beschriebepen alk&unloslichen 
Oxyanile und Oxyphenylhydrazone entaprechen dem Typ VI, wo Sauerstoff 
und Stickstoff in 1.5-Stellung stehen. Die Annahme einer Wasserstoffbriicke, 
also eines Nebenva1e~sechsringes ist berechtigt ; eine Mesomerie durch ,,Sche- 
renbebiehung" zwischen VIa und b ist moglich, gibt aber nur denn eine gute 
Erkliirung fur die Alkaliunliislichkeit dieser Naphthole, wenn der Zwischen- 
zustand sehr nahe an VIb liegt, wie es beim analog gebauten Benzol-azo- 
naphthoL(2) der Fall ist. Qie ffbertragung der Formulierung VIb auf dae Di- 
mil des 2.6-Diber~zoyl-hydrochinom wiirde aber zu einer unwahrscheinlichen 
Dichinoylformel mit 2 freien Elektronen fuhren (analog V)o). 

- ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~ _ _ - ~ - -  

HC==N. C,H, H!?-Nip //"i-OH N : CH-C,H, 

/\A OH / A - 0  
I >I ! 

(IJ \ \  -01- \ v  v\// 
a VI b MI 

Beim Dibemoylhydrochinon selbst ware eine ahnliche Wasserstoffbriicke 
wie oben, nur vom Hydrochinon-H zum o,a-standigen Carbonyl, rauch denk- 
bar. Eine Neigung zur Bildung von'schwer loslichen inneren Komplexselzen 
mit aweiwertigen Metellen, die bei diesem Hydrochinon fast zu erwarten ware, 
wurde eber nicht beobschtet. DM Fe(II1)-Salz ist jedoch schwer loslich. 

7) B.89, 1018 [1936]. 
8 )  Bull. SOC. chim. France [3] 26, 376 [1901]. Merkwiirdigerweise ist im Zentral- 

blattreferat d. spiiteren Arbeit von Iglesias') angegeben, daB die Verbindung alkali- 
laslich sei. 

0 )  Vergl. Buch die neuesten Arbeiten iiber behinderte (alkaliunlosliche), allerdingrl 
stickataffreie Phenole, wo die Bedeutung von H-Briicken und sterischer Hinderung dis- 
kutiert wid:  N. 1). Coggeshall, Journ. Amer. chern. SOC. 60,1620 [1947] (C. 1S48, I. 27); 
G. H. Stillson, D. W. Shwyer u. Ch. I(. Hunt, Journ. Amer. chem. SOC. 67, 303 
[1946]; P. Rumpf u. H. Lumbroso, C. 1961 I, 838. 
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SchlieDlich sei noch ein Typus  von ro ten  abnorm zusammengesetzten Hydra -  
zin-Derivaten erwiihnt. Nach I b  erhiilt man das gelbe Dihydrazon des Dibenzoyl- 
hydrochinone. Arbeitet man nur mit 1 Mol. Hydrazin in alkoholischer Liisung und dampft 
dann das Lasungsmittel ab, so erhiilt man manchmal in sehr schlechter Ausbeute rote, 
alkaliunlosliche, hochstens mikrokristalline Korper, deren Analyse ungefiihr der Zusam- 
mensetzung 3 Moll. Diaroylhydrochinon + 2 Moll. Hydrazin minus 4 Waaser entspricht. 
Es ist noch nicht Mar, wie hier 4 Stickstoff-Atome geniigen, um die saure Funktion von 
6 Hydrochinonhydroxylen aufzuheben. Da die Darstellung der Verbindungen in obiger 
Zusammensetzung noch nicht mit Sicherheit reproduziert werden kann, sehen wir von 
der Wiedergabe der Analyeanergebniase ab, die beim Derivat des Dibenzoyl- und eines 
Ditoluyl-hydrochinons erhalten worden sind. 

Dibenzoylhydrochinon und Phosphorpentachlorid 
Beim kunen Kochen kleiner Ansgtke von Dibenzoylhydrochinon (X) mit 

Phosphorpentachlorid in Bemol entsteht unter Chlorwasserstoff-Entwicklung 
ein fmbloses Reaktionsprodukt, des in der mite auskristallisiert. Xach der 
Analyse sind 2 H-Atome durch Pa,-Gruppen ersetzt, doch sind diese Gruppen, 

?POCl, 

bPOC1, 

VII I  
OP08HH, OH 
I I 

J\-Co.CBH, 1 2 H,O f)-CO *C6H, 
____) 

sLure hei0 
Mineral- c~H,. O C ~ )  

OPO,H, OH 

IX X 

an die Hydrochinonmuerstoffatome gebunden, keum anzunehmen. Sie diirf ten 
gleich mit den o-stkindigen Ketogruppen unter Bildung etwe der Verbindung 
VIII weiterreagiert haben. Diese geht duroh Laugen in den Diphosphorsiiure- 
ester IX des Dibemoylhydrochinons uber, des selbst erst durch heiBe Mineral- 
saure dereus zuriickgebildet wird. 

I 

t II 
\,/ C,H,.OC- 

Beschreibung der Versuche 

' Dianil des 2.5-Dibenzoyl-hydrochinons (Ia) 
2g 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon wurden in 30 ccm Eiwssig mit 10 g Anilin ver- 

setzt und unter Riickflun '/2 SMe. gekocht. Nach dem Erkelten wurden die Kristalle, 
deren Auascheidung schon in der Hitze begonnen hatte, abgeaaugt und mit Ather nach- 
gewclschen, wenn nbtig digeriert, bis eine Substanzprobe keine Rotfarbung mehr an Lauge 
(Ausgangsmaterial) abgab. Rohprodukt 2 g (68% d.Th.). Aus der Mutterlauge schied 
eich noch Ausgangsmaterial aus. Das Dianil  krietdisierta aus 0-Dichlor-benzol, daa heiB 
ziemlich leicht laet, in dunkelorangerotan Krktallen' vom Schmp. 3200 (korr.) nach Sin- 
tern und Dunkelfarbung.. Ather und Alkohol losen sehr schwer, Benzol und E h i g  
mZBig. konz. Schwefelsiiure mit orangeroter Farbe; in wii0r. Alkali ist die Verbindung 
unloelich. 

C3,H,O$T2 (468.6) f i r .  C 82.03 H 5.16 N 5.98 Gef. C 81.90 H 5.21 N 5.93 
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Diacetyl-Derivat:  2 g Dianil  Ie d e n  mit 30 ccm lh i@mnhydr id  und eini- 
gen 'Ibopfen Pyridin 4.i Stde. unter RiickfluB gekocht und die gelb gewordene Lasung 
nach dem Erkelten in Waaser gegoesen. Aus Alkohol gelbliche Rrietelle vom Schmp.-17OD 
(korr.); Ausb. 1.8g (76% d.Th.) an reinem Produkt. 

C,H,,O,N, (562.6) Ber. C78.24 H5.11 N5.07 Gef. (278.12 H5.19 N5.09 

_____ ____- 
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Die Diacetylverbindung iat in den gebriiuchl. organ. Liisungemitteln leicht liielich; 
konz. Schwefeleiiure lijat sie dunkelgelb. 

Dianil  dee 2.5-Dibenzoyl-chinons 
1 g Dianil  dea 2.5-Dibenzoyl-hydrochinone (Ia) wurde in 70 ccm trackenem 

Chlorbenzol mit 1.5g (etwa dem Dreifachen der Th.) frinch dargestellhm Silberoxyd 
3 Stdn. unter RiickfluD und AusechluD von Feuchtigkeit gekocht, dam heiD filtriert und 
rnit Petroliither veraetzt. wobei sich ein braunrotee Rohprodukt (0.84.9 g) abechied. Aus 
o-Dichlor-benzol oder Toluol orange bis rot gefiirbte Kristalle vom Schmp. 212-2130 
(korr.). Mit Bleidioxyd gelingt die Darstellung analog, doch ist die Ausbente an Roh- 
produkt h t t  80-90% dam nur 60% d.Theorie. 

C A O J V ,  (486.5) Ber. C 82.38 H 4.75 N 6.01 
Gef. C 82.04, 82.03 H 4.90, 4.78 N 6.04, 0.12 

Die Verbindung kt schwer loelich in Petrolather, ziemlich echwer in Alkohol und Eia- m; leicht liislich in kaltem Pyridin oder Chloyoform oder in heihm Aceton, Bemol, 
Toluol, Xylol und o-Dichlor-benzol, unloslich in walJr. qlkali. Die Farbe der Hrietelle 
dieeea D i n i l ~  kern von Orangegelb bia zum tiefsten Rot gehen, auch wexm sie am dem 
g!eichen Liisuq&mittel heraukommen. Unter dem Mikroskop zeigen eich kaine vmchie- 
denen Kristallformen, die Awlowhung iat nicht einheitlich. Angaben dariiber, wovon d.w 
Auftreten dw orangefarbenen oder roten Kriahlle abhiingt, sind vorerst nicht zu machen lo) ; 
chemische Unterschiede Bind nicht feetetellbar. 

.Dihydrazon des 2.5-Dibenzoyl-hydrochinons (Ib) 
a) Darstellung in gelber Form mi t  Hydrae inhydra t :  4 g  Dibenzoylhydro- 

chinon wurden in 50ccm Hydraz inhydra t  1 Stde. unter RiickfluB gekocht, wobei 
die Farbe der nn&lOsten S U M  bald naah Gelb umechhg. DM Rohpmdukt wnrde 
nech dem Erblten rnit Weeeer, Alkohol und Ather nachgewaachen; 3.5 g (8076 d.Th.). 
A m  ziemlich vie1 heiRem 0-Dichlor-be&l oder Pyridin lange, gelbe Nadeln. die h i  3O00, 
ohne zu echmelzen, unter Ammonikabepdtung in einen dunkelmten, nicht lnietellieierten 
Ktirper iibergehen. 

C,H,,O,N, (346.4) 
Die meietan organ. Gsiaungsmittel liieen echwer. Konz. Schwefelaiiure 16th mit ponceeu- 

mter Farbe; unlaelidh in wiillr. Alkali. 
b) Darstellung in  orangefarbener Form rnit Hydrazinsulfat:  5 g Diben- 

zoylhydrochinon wurden mit 18 g Natriumhydroxyd (in 20 ccrn Wesser gelibt), 10 g 
fein gepulvertem Hydrazinsulfat  und 100 ccm Alkohol 1-2 Stdn..untar RUckfluB er- 
hitzt. Die erst rote Farbe der Suspension ging dabei in hugebraun  tiber. Ea wurde 
ebfiltriert, zur Entfemung dea anagefallenen Natriumeulfete mehrmals mit Weeaer aus- 
gekocht und der Rackatand (4.7g) aus o-Dichlor-benzol md Pyridin umkriatelliaiert; 
Orangefarbene. in wiiDr. Alkali unliieliche Krieblle; Verhalten beim Erhitzen wie unter e) 
angegeben. Die Ureeche des Farbunterschiedea zu a) bt noch nicht geklirrt. 

Ber. C 69.34 H 5.24 N 16.18 Gef. C 69.03 H 5.21 PI 16.03 

C,H,,OP, (348.4) 
Dibenzal-Derivet:  2 g g e l h  Dihydrazon wurden.zum Nachweia der zwei freien 

NC-Gruppen in 35 ccm Pyridin mit 1.5 g friach dest. Benzaldehyd (etwas mehr ale 
2 Moll.) '/z Stde. unter RiickfluB gekooht und die bei i  Erkalten abgeechiedenen orange- 
fmbenen Kriatalle (1.4 g) am Xylol umkristellieiert; Schmp. 283-284O (korr.). Am der 
Pyridin-Mutterlauge lieBen sich noch 0.4 g dea Dibenzal-Derivates mit Petrollither fallen; 

lo) Vergl. degegen dna Auftreten gelber und roter. Formen beim 2.6-Di-tolyl- und Di- 
phenetyl-chinon (R. Pummerer u. E. Prell  bzw. H. Fiedler, B. 55. 3105 [1922] bzw. 
B.60, 1439 [1927]). 

Ber. C 69.34 H 5.24 N 16.18 Gef. C 08.90 H 5.15 N 16.40 

_____ 

Cbemische Derlrhte Jahrg. 84. 40 
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Geaamtausb. 1.8 g (600/;, d.Th.). Die Verbindung ist schwer loelich in Alkohol, miDig in 
Eisessig und Ather. Ieicht in heikm Benzol, Xylol und o-Dichlor-benzol; konz. Schwefel- 
&ure last tiefrot. hloslich in waI3r. Alkali. 

-~ 

C&H,Op4 (522.6) Ber. C 78.14 H 5.01 h' 10.72 Gef. C 78.31 H 4.95 N 10.89 

D i - p hen y 1 h y d raz on de s 2.5 - 1) i benzo y 1 - h y droc  hi none (I c) 
2 g Dibenzoylhydrochinon wurden in 20 ccm Xylol mit 10 g frkch deq. Phenyl -  

hydraz in  1 Stde. unter RiickfluD gekocht; beim Erkalten schieden sich 2.1 g (670; 
d.Th.) kanariengelbe Kristalle des Di-phenylhydrazons I c  ab, die nach dem Um- 
kristallisieren aus o-Dichlor-benzol bei 279-280O (korr.) schmolzen (vorher Dudelfar- 
bung). 

C,,H,OpN, (498.6) 
Die Verbindung ist maI3ig loslich in Ather. und Alkohol, leicht in Benzol, heiI3em To- 

luol, Eieessig und o-Dichlor-benzol. Konz. Schwefeleiiure lost braunrot, beim Stehen- 
lassen bald braun. Unloelich in wiilr. Alkali. 

Tetraacetyl-Verbindung: 0.2 g des Di-phenylhydrazons I c  wurtlen rnit 10 ccm 
Easigsiiureanbydrid und einigen Tropfen Pyridin 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Es 
gin& allea in Liieung und.beim Erkalten tret keine Abscheidung ein; daher wurde in Waa- 
ser geppeen und die gelbe Fallung aus o-Dichlor-benzol umkriistallieiert; Schmp. 239 b i  

Ber. C77.11 H5.22 ?J 11.24 Gef. C77.45 H5.28 X 11.00 

2410 (korr.). 
C;,H,O,N, (666.7) Ber. C 72.06 H 5.14 N 8.40 Gef. C 71.93 H 5.06 S 8.43 

2.5 - D i b enz o y 1 - hydro  c hi n-o n - d i a t h y  1 ii the  r 
Die rote &sung von 1 g Dibenzoylhydrochinon in 50 ccm 20-proz. Nahronlarige 

wurde unter Riihren 1 Stde. mit 20 ccm Diathylaulfat gekocht, wobei bald unter Farb- 
umchlag nech Gelb der Dia thyla ther  nahezu quantitativ in blaDgelben gronen Kri- 
etallen audiel; Ausb. 1.15 g (98:(, d.Th.). Aus Eisessig oder Alkohol umkristalliaiert 
Schmp. 173-174O (korr.). 

C,H,O, (374.4) Ber. C76.98 H5.92 Gef. C76.86 H 6.92 
Die der Verbindung anhaftende schwach gelbgriine Farbe lieD sich ouch durch mehr- 

maliges Umkristahiereu mit Tierkohle nicht entfernen; n u  durch 3 s M g .  Kochen rnit 
Eisessig l i e k  sich achneeweih Krihallnadeln voni gleichen Schmelzpunkt gewinnen, die 
beim Erwarmen ~chn~ l l .  bei Zimmertemperetur in einigen Wochen wider die bleD gelb- 
lich-giine Farbe annahmen. Der Dia thylk ther  ist unliielich in Alkali, echwer laslich 
in Petrolather und Benzol, leicht liislich in heihm Alkohol. Xylol und Eiaessig; konz. 
Schwefelsiiure liist intensiv rot. 

2.5-Dibenzoyl-hydrochinon-dimethyliither 
Die Darstellung erfolgte analog der der Diathylverhindung. AUE E i m i g  oder Alkohol 

weik Kristelle vom Schmp. 208-209O (korr.) ; Ausb. nahezu quantitativ. 
C,H,,O, (346.4) Ber. C76.28 H6.24 Get C75.90 R5.33 

Di ~ p hen J 1 h y d r  az on de B '2.5 -D i b en z o yl-  h y d r  o c hinon - dia  t h y la  t her  s (111) 
4.4 g Dia thyla ther  des 2.5-Dibenzoyl-hydrochinone h r d e n  in 50 ccm Eis- 

eseig mit 20 ccm Phenylhydrezin 1 Stde. unter RiickfluD gekocht, wobei daa D i -  
p h e n y l h y d r e z o n  III ala gelbes Pulver audiel. Ausb. an Rohprodukt 5.8 g 
(8gX d.Th.). Aus Eieeasig hellgelbe Kriatalle, die bei 222-224O (korr.) zu sintern 
beginnen, aber erst bei 227O (korr.) eine klare Schmelze ergeben. 

CJI,OP, (554.7) Ber. C 77.95 H 6.18 N 10.10 
In wiiBr. Alkali unliislich; konz. Schwefelsiiure lost tiefrot. 

Gef. C 77.63 H 6.22 N 9.84 

1.3.l'.3'-Tetraphenyl- (pyrazo-4' .5' : 5.6) - b e n z o p  y r a z 01 (IV) 
5 g Di-phenylhydrszon  dea 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon-diathyliithers 

( I l l )  wurden mit 25g Pyridiniumhydrochloridll) etwa 7 Stdn. im Olbad auf 200-220° -. 
Phenolather-Spaltungsmethode von 1'. Prey, B. 74, 1219 f19411. 
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(Badtemp.) erhitzt, nach dern Erkalten mit Wasscr aufgcnommcn, filtricrt, der Riick- 
stand niit 20-proz. wal3r. n'atronlauge ausgekocht, heiB durch ein Filter gegoseen und 
so langc mit Wasset ausgewaachen, bis das Filtrat farblm ablief. Aus dem dunkelroten 
Filtrat schicden sich beim Ansiiuern mit verd. Salzsiiurc etwa 20% d.Th. 2.5-Uibenzoyl- 
hydrochinon &us. Der  in Katronlaugo unliidiche Filterriickstand wurde im Trocken- 
schrank bei 1000 getrocknet. AUS dem dunkelbraunen Rohprodukt (etwa 80% d.Th.) 
erhiczlt man durch Vakuumsublimation (Wasaerstrahlvak.) bei 300-330° cine gelbe Sub- 
stanz, die nach Umkristallisiercn aus o-Dichlor-bonzol, Chlorbenzol, Pyridin oder Toluol 
(Nachwaachen mit Ather) bci 329-330° (korr.) schmolz. 

Die gleiche Verbindung IV wurde durch 7sMg. Fzhitzen des D i - p h e n g l h y d r y o n s  
dee 8.5-Dibcnzoyl-hydrochinons (Ic) mit der fiinffachen CewichtnmeDge Pyndin- 
hydrochlorid und gleicbe Aufarbeitung in -einer Ausbeute von etwa 80% Rohprcdukt 
neben etwa 207; 2.5-Dibenzoyl-hydrochinon erhalten (durch 1Misch-Schmelzpunkt iden- 
tifiziert). 

' 

C',,H,,N, (462.5) Rer. C 83.09 H 4.79 x 12.11 
Gef. C 82.84, 82.98,83.00 H 4.83, 4.81, 5.02 N 11.90, 12.25 

Die Lijeungsfarbe der Substanz in organ. L6sungsmitteln ist gelb rnit intemiv bleuer 
Fluoreeccnz. Sic lost eich schwer in Ather, Alkohol, Petrolather und Eiaesaig; konz. 
Schwefelsiiure lost braungelb. 

R e  a k t i o n spr o d u k t d e a 2.5 -1) i b e nz o y 1 - h y d r o  c h i  n on s m i  t P h o s p h o r  - 
p e n t  a c  h lor  id  (VII I )  

2 g Uibenzoylhydrochinon wurden in kloinen Anteilen im Reagensgles in Renzol 
in der Hitze gelost und mit &ern UbemchuB von Phosphorpentachlorid venwtzt (Auf- 
schaamen !). EE wurde nur so lange weiter erhitzt, bin die orangegelbe L&ubgsfer~ nich 
&lb umgeschlagen war, heiR abfiltriert und erhl ten geleseen. Dabei schieden sich all- 
miihlioh w e i h  Kristalle ab, im ganzen 2.9 g .(70% d.Th.), die aus Benzo1,umkristallisiert 
und i. Vak. bei Raumtempcretur getrocknet den Schmp. 196-197° (korr.) zeigten. Liin- 
gem Erhitzen bei der Ilarstellung fiihrt zu -Rotfarbung; die vermieden weden muB. 
Schon bei miiDigem Erhitzen .der trockenen Verbindung tritt uhter Gewichtaverlust Ver- 
farbung ein. 

C,H,,O,CI,P, (662) Ber. C 36.28 H 1.83 C142.75 P 9.37 
Gef. C 36.36 H 2.02 C142.51 P 9.17 

H y d r ol y s e z u r 2.5 - D i b e n z o y 1 - h y d r o  c h i n o n  -.dip h o sp h o r B a u re (IX) : Ilaa 
R e a k t i o n e p r o d u k t  W I  aus Dibenzoylhydrochinon und PCls wurde rnit 10-prm. 
w a h .  n'atronlauge erhitzt. die entstandene gelbe Lijsung von einer geringen Triibung 
abfiltriert und nach dem Erkalten mit konz. Salzsiiure neutraliaiert, wobei die 2.5-Di- 
h enz  o y 1 - h y d r o  ch in  on  - d i p  hosp  h or siiure ,in weiBen Kristallen auafiel. na sic waaser- 
loshch h t ,  muB in ziemlich konz. Lijsung gearbeitet werden. EE wurde mit sehr wen& 
Wasser gewaachen und im Vakuumexsiccator getrocknet; Schmp. 213O. 

C.JIl8O1$, (478.4) Ber. C 50.21 H 3.37 P 12.97 
Gef. C 49.94. 49.74 H 3.88, 3.64 P 13.23 

Die Verbindung verbrcnnt auI3erordentlich schwer. Sie ist leicht l d i c h  in Wasaer 
und Alkohol, schwor loalich in Acaton, Benzol, Chlorbenzol, Chloroform, Eiwsaig, Pyridin, 
auoh in der. Hitze. Sie gibt cin schwer losliches Bariumsalz. Beim Erhitzen mit S a m  
entsteht daraus 2 . 5  - D i b enz  o y 1- h y d r o  c h i n  on (X). 

D i a n i l  d e s  2.5-Di-~-toluyl-hydrochinons (des ge lben  Isomeren)  
Es wurdo erhalten durch lstdg. Erhitzen untcr RiickfluB von 0.5~ D i - p - t o l u y l -  

hydrochinon rnit 3 ccm Anil in  in 8 ccm Xylol und etwes Einengen der Lijmng; Ausb; 
an Rohprodukt 0.6 g (77% d.Th.). Aus Xylol orangegelbe Kriatalle vom Schmp. 3150 
(korr.); unlijslich in waBr. Alkali. 

C&,HJJ,N, (496.6) Ber. C 82.23 H 5.68 N 5.64 Gaf. C 81.95 H 8.80 N 5.83 
D i h y d r a z o n  d e s  2.5-Di-p-toluyl-hydrochinons 

a) nlaBgelbe  Form:  Diesc wurde erhalten durch 2sMg. Erhitzen des 2.5-Di-p-  
t o l u y l - h y d r o c h i n o n s  rnit oinem b r s c h u D  an H y d r a z i n h y d r e t .  Sie ist unloslich 
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in wii0r. Alkali und schmht  beim schnellen Erhitzen im Reagenagha; beim laqsamen 
Erhitzen im Kupfer-Block schmilpt sie bia 360° nicht, geht dabei jedoch in einen dunkel- 
rot& Korper iiber. 

~ ~ _ _ _ _ - _ _ _ - ~ - ~ - ~ ~ _ _ _  

C,H,O;N, (374.4) Ber. C 70.57 H 5.92 N 14.96 Gef. C 70.59 H 5.94 N 14.89 
b) Die orangefarbene  F o r m  bildet sich mit H y d r a z i n s u l f e t  analog der ent- 

sprechenden Dibenzoylverbindung. Kristalle aus o-Dichlor-benzol. unloslich in waDr. 
Alkali; Verhalten beim Erhitzen wie unter a). 

C,,H,OJV, (374.4) Ber. C 70.57 H 5.92 N 14.96 Gef. C 70.41 H 5.60 X 15.13 

Di h y d r a z o n  d e s  orangefarbenen  2.5-Ditoluyl-hydrochinons 
(wahcheinlich 2-o-Toluyl-5-p-tolu~1-hydrochinons*)) 

EE wurde erhalten a) in ge lber  F o r m  d z , h  2stdg. Erhitzen d e  o r a n g e f a r b o n e n  
2.5-Dito!uyl-hydrochinons mit H y d r a z i n h y d r e t  im ffberschuD. Aue Benzol Kri- 
stidle. d+ bsim schnellen Erhitzen im Kupfer-Block zwischen 230 und 233O echmelzen; beim 
langsamen Erhitzen beobachtet man keine klare Schmelze mehr. Unloslich in wiiDr. Alkali. 

C,&,O$, (374.4) 
b) in orangefarbener  F o r m  mit Hydrazinsu!fat  analog der entaprechenden 

Dibenzoylverbindung. AUE Benzol Kriatalle ; Schmp. hei echnellem Erhitzen irn Kupfer- 
B!yk zwkhen 219 nnc! 2 C 0 ,  beim lang~amen Erhitzen bildet sich keine klare Sohmelze. 
Z'nlodich in wBDr. Alkali. 

Cz,&0,JN, (374.4) 

Ber. C 70.57 H 5.92 N 14.96 Gef. C 70.534 H 6.03 N 15.22 

Rer. C 70.57 H 5.92 N 14.96 Gef. C 70.68 H 6.11 N 14.71 
D i - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  2.5-Di-p-toluyl-hydrochinons 

EE wurde erhalten durch lstdg. Erhitzen unter RiickfluD von 2g D i - p - t o l u y l -  
h y d r o c h i n o n  mit 10 ccm P h e n y l h y d r a z i n  in 40 ccm Xylol und Einengen der L6- 
sung; Ausb. an Rohprcdukt 2.35 g (73% d.Th.). AUE Toluol orangefarbene bis griinlioh- 
braune Kriahlle. Die Farbe der Kristalle wird bei mehrmaligem L'mkriistalliaieren immer 
griinlicher und dunkler; Schmp. 276-277O (korr.) nach Sintern. Unloslich in wi&. Alkali. 

C,H,OP, (536.6) Rer. C 77.54 . H 5.74 N 10.64 
Gef. C 77.57, 77.84 H 5.88, 5.74 N 10.83 

2.5-Di-p-toluyl-hydrochinon-dimethyliither 

quantitativ. AUE Xylol w e i k  Kristalle vom Schmp. 234-235O (kom.). 
% G O ,  (374.4) Ber. C76.98 €I 5.92 Gef. C77.11 R 6.10 

D i - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  2.5-Di-p-toluyl-hydrochinon-dimethyllithers 
EE wwde erhalten durch '/zstdg. Erhitzen u n h r  RiickfluD von 10.9g 2 . 5 - D i - p -  

toluyl-hydrochinon-dimethyliither 'mit 20 ccm P h e n y l h y d r k z i n  in 50 ccm Eie- 
essig und BingieDen in Wsaser. Zur Reinigung wird mit Petrolather auegekocht, in dem 
daa Di-phenylhydrazon sehr schwer l h l  ich iat. AUE Benzol gelblichweibs Krktallpulver ; 
Ausb. a n  reinem Produkt 10 g (62% d.Th.) vom Schrnp. 228-2290 (korr.) nach Sintern. 
Uxdoslich in walk. Alkali. 

C&HMO&, (554.8) Ber. C78.00 H 6.29 N 10.10 Gef. C 77.73 H 6.36 N 10.27 

Die Darstellung erfolgt wie beim Ather dee Dibcnzoylhydrochinons; Ausb. nehezu 

1.1'- D i p  hen  y 1 - 3.3'- d i  - p - t 01 y 1 - ( p y r a z  o - 4'. 5' : 5.6) -be nz o p y r a z  a1 
EE wurde erhalten a) aus dem D i - p h e n y l h y d r a z o n  des 2 .5- .Di-p- toluyl-hydro-  

c h i n o n  - d i m e  t h y lii t her  B mit der fiinffachen Gewichtsmenge Pyridiniumhydrochlorid 
nach der bei der entsprechenden Dibenzoylverbindung angegebenen Arbeitsmethode neben 
2.6-Di-p-toluyl-hydrochinon. Reinigung durch Vakuumsublimetion bei 300-330° und Um- 
krietelliaieren aus o-Dichlor-benzol. Intensiv gelbe Krist+lle vom Schmp. 329331O (korr.). 

Die Substanz lost sich in.organ. Liisungemitteln gelb mit intensiv blauer F ~ u o ~ ~ E C ~ ~ Z ; '  

b) aus dem D i - p h e n y l h y d r a z o n  dea 2.5-Di-p-toluyl-hydrochinons in glei- 

C,&N, (490.6) Ber. C83.24 H5.34 N 11.42 Gef. C83.11 H5.53 N 11.61, 11.25 

konz. Schaefekure loat braungelb. 

cher We&, wenn auch noch nicht ganz analyeenrein. 
C&&,N4 (490.6) Ber. C! 83.24 H 5.34 N 11.42 Gef. C 83.68 H 5.54 N 11.62 




