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lampe (,,Hanau‘* S 81) bestrahlt. Dabei wird zur Beschleunigung der Reaktion zu
Anfang und nach etwa 36 Stdn. je 0.1 g Azodiisobuttersiure-dinitril?) (Porofor N
»,Bayer‘‘) zugegeben. Nach Eindampfen der Losung i.Vak. wird der zuriickbleibende
Sirup mit 35 eem Chloroform aufgenommen, durch Zusatz von 35 cem einer titrier-
ten Natriummethylat-Losung, etwa 10 Stdn. hei 0°, entacetyliert und damm die Mischung
gut mit 50 ccm Wasser und der ber. Menge 2nH,SO, durchgeschiittelt. Die dabei ab-
geschiedenen Kristalle der Verbindung — 3.7 g (etwa 229 d.Th.) — werden von dem
Fliissigkeitsgemisch abgesaugt und aus Tetrahydrofuran, durch Zusatz von Ligroin bis
zur beginnenden Triibung, umkristallisiert. Die Substanz bildet prismatische Nadeln, die
bei 264—267° (unkorr., Kupferblock) schmelzen und mit konz. Schwefelsiure violettrote
Halochromie zeigen. Zur Analyse und. Bestimmung der opt. Drehung wurde i.Vak. {iber
Diphosphorpentoxyd bei 100° getrocknet. [«]f]: 40.21°X 5/0.0090x 1 =4-117° (in Pyridin).
CooH,s0,-H,;0 (372.4) Ber. C64.5 H5.41 Gef. C64.1 H5.47

Phenanthrenhydrochinon-triacetyl-d-galaktosid-anhydrid

Durch Acetylieren des Galaktosids — 2.1 g in 10 ccm absol. Pyridin mit 10 ccm
Acetanhydrid, 24 Stdn. bei Zimmertemperatur, Verdiinnen mit 10 cem Chloroform, Ein-
rithren in Eiswasser, Abtrennen der Chloroformschicht, Nachwaschen der wifr. Schicht
mit Chloroform, Trocknen und Kliren der Chloroformausziige mit Calciumchlorid, dann
mit Kohle und Eindunsten des mit 10 ccm Methanol versetzten Filtrats — erhilt man
die Triacetylverbindung des Triacetyl-galaktosid-anhydrids (Drusen) in einer Aus-
beute von 2.2 g (77 % d.Th.). Nach dem Umkristallisieren aus Essigester-Ligroin schmilzt
die Substanz bei 220-221° (unkorr., Kupferblock).

Sie ist leicht 18slich in Chloroform, Tetrahydrofuran, Aceton, Essigester, Benzol, Ather
und heilem Methanol, ziemlich 16slich in kaltem Methanol, wenig in Ligroin, so gut wie
unléslich in Wasser. ([a]i: +0.55°% 5/0.0436 X 1 =+63.1° (in Chloroform).

CyeHy,0, (480.5) Ber. C65.94 H 5,03 COCH,26.84 GCef. C64.7 H 5.14 COCH, 26.63

95. Rudolf Pummerer, Georg Schmidutz und Helmut Seifert:
Uber Dehydro-tetrachlor-p-kresol, ein Radikal mit einwertigem Sauerstoff;
XI. Mitteil. iiber die Oxydation der Phenole*) **)

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen]
(Eingegangen am 11. Februar 1952)

Die Lasungen von Dehydro-tetrachlor-p-kresol zeigen keine Dis-
proportionierung zu Chinonmethid und Tetrachlor-p-kresol, enthalten
daher, da die Disproportionierung nicht als Erklirung fiir die doppelte
Gefrierpunktserniedrigung herangezogen werden kann, etwa zu 90 %
freie Radikale. Diese reagieren mit Trityl, Dimethylbutadien und
Cyclopentadien unter Anlagerung des Tetrachlor-kresoxyls, eines
Radikals mit einwertigem Sauerstoff, an den Kohlenstoff. In konz.
Lésungen tritt zu iiber 90% Umlagerung zum Oktachlor-diphenol-
iithan ein. Die hell citronengelbe feste Substanz entfarbt sich beim
Lagern im Dunkeln, ohne daB die Radikaleigenschaften verschwinden.

Freie Radikale sind heute lingst keine valenzchemischen Kuriosititen mehr, sondern
haben sich als Reaktionszwischenprodukte und Katalysatoren einen angesehenen Platz bei
der Aufklirung bzw. Auslésung organischer Reaktionsverldufe gesichert. So auch bei der
Phenoloxydation.

*) Diese und die XIL Mitteilung widme ich in freundschaftlicher Verehrung Heinrich
Wieland zum 75. Geburtstag. R. Pummerer.
**) Vergl. G. Schmidutz, Dissertat. Erlangen 1947; H. Seifert, Dissertat. Erlangen
1950; Vortrag Pummerer, Heidelberg, Angew. Chem. §9, 177 [1947]. X. Mitteil.: R.
Pummerer u. Fr. Luther, B. 61, 1102 [1928].
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Unsere ersten Untersuchungen iiber Dehydrophenole waren vom 1.1’-Dinaphthol-(2.2’)
ausgegangen und hatten zwei aromatische Peroxyde geliefert, die sich von Oxydinaph-
thylenoxyd (I) bzw. von diesem und dem Dina.phthol (II) ableiten?).
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Beide Peroxyde liefern mit Trityl die erwarteten kristallisierten 0O-Additionsprodukte,
mit Hydrochinon die freien Naphthole (s. X. Mitteil.**)).

Wir waren dann zu einfacheren Naphthol-Derivaten, dem Dehydro-1-methyl-naph-
thol-(2)%) und dem Dehydro-1-brom-naphthol-(2)3) fibergegangen, welch letzteres (III)
sich durch die Hydrolyse zu Naphthochinon-(1.2) als Chinolither erwies. In der Benzol-
reihe war das einfache Dehydro-p-kresol (IV) nur in der stabilisierten Isoform (V) zu fas-
sen, die aus dem primir gebildeten Dehydro-p-kresol durch Cyclisierung zu einem partiell
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hydrierten Dibenzofuran entstanden gedacht werden kann4). Auch beim o-Kresol sind
die Kernwasserstoffatome so reaktionsfihig, dal man weitgehende Verkettung durch
Saunerstoff feststellen konnte. Gemeinsam zeigen o- und p-Kresol die Neigung zur Bil-
dung aromatischer Ather, die sich durch Bestimmung der Hydroxylzahl bei den Reduk-
tionsprodukten der primir gebildeten Dehydrokresole nachweisen lieS. Die Entstehung
von Athern betriigt hiernach beim p-Kresol 25%, beim o-Kresol etwa 509, und deutet
auf die Zwischenbildung von Aroxylradikalen mit ¢inwertigem Sauerstoff hin, die dann
in reaktionsfihige Kernstellen der Kresole eingreifen®).

Die Dehydrierung der Phenole und Naphthole geht durch Entladung der Phenolat-
bzw. Naphtholat-Tonen in alkalischer Lésung mittels Ferricyankaliums vor sich. Die da-
durch entstandenen Aroxyle kinnen sich entweder zu Peroxyden dimerisieren (I) oder
zu Ketomethylen umlagern, mit denen sie dann unter Bildung von Chinolithern zu rea-
gieren vermogen (III). Geht die Umlagerung zu Ketomethyl besonders rasch vor sich,

1) R. Pummerer u. Fr. Frankfurter, I IMitteil., B. 47, 1472{[1914]; R. Pum-
merer u. A. Rieche, IX. Mitteil,, B. 59, 2161 [1926].

2) R. Pummerer u. E. Cherbullez, II Mitteil., B. 47, 2957 [1914] u. III. Mitteil.,
B. 52, 1392 [1919].

%) R. Pummerer, IV. Mitteil. B. 52, 1403 [1919].

1 R. Pummerer, Dona Melamed u. H. Puttfarcken, VII Mitteil., B. 55, 3116
[1922]; R. Pummerer, H. Puttfarcken u. P. Schopflocher, VIII. Mitteil,, B. 58,
1808 [1925].

5) R. Pummerer, Dtsch. Reichs-Pat. 370083 [1920], Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 14,
671 u. VIL Mitteilung. Zu #hnlichem Ergebnis kam St. Goldschmidt mit Ed. Schulz
u. H. Bernard, A. 478, 1 [1936), von dem nach Reduktion auBler o-Dikresol ein kompli-
ziertes dtherartiges Dehydrierungsprodukt beobachtet wirde, das bei der Dehydrierung
wieder rotes Radikal lieferte.
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dann tritt nur Dimerisation dieser Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff ein, was zur
unmittelbaren Verkniipfung aromatischer Kerne unter Diphenol- bzw. Dinaphtholbindung
fiibrt, der Reaktion, die beim Beginn unserer Arbeiten als die allein typische bei der
Phenoloxydation galt. Als Beispiel sei der von K. H. Meyer aufgefundene®) Ubergang
von Anthranol in Dianthron — nicht Dianthranol! — angefiihrt, den wir im Sinn der
folgenden Formelbilder ungezwungen erkliren konnten®):
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In den meisten Fillen ist die Reaktionsfihigkeit der beiden tertidren Wasserstoff-
atome, dje bei der Zusammenlagerung zweier Ketomethyle entstehen, so groB, daB das
dimolekulare Diketon gar nicht zu fassen ist, sondern sofort Diphenole oder Dinaphthole
als Reaktionsprodukte erscheinen, die u.U. sogar noch in den Dehydrierungsvorgang weiter

hineingezogen werden.

Die grole Reaktionsfihigkeit der Kernwasserstoffatome in den Dehydro-p-
und -¢-kresolen, die die Isclierung der primiren Dehydroprodukte bisher ver-
eitelte, veranlaBte uns, die Untersuchung des persubstituierten Dehydro-tetra-
chlor-p-kresols”) wieder aufzunehmen. Im Jahre 1920 hat der eine von uns
gemeinsam mit E. Cherbuliez gezeigt, daBl das vermeintliche Tetrachlor-p-
chinonmethid von Zincke (X)8) tatsiichlich nur den halben Oxydationswert
besitzt, der dieser Formel entspriche, und daher als dimolekulares Dehydro-
tetrachlor-p-kresol zu betrachten ist, dem damals wegen seiner gelben Farbe
ohne nihere Untersuchung die Chinolitherformel XI zugesprochen wurde.
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1.) NachweisvonRadikaleninder Lésung des Dehydro-tetrachlor-
p-kresols; Reaktion mit Reduktionsmitteln, mit Kalium und mit
Triphenylmethyl

Die feste Verbindung entsteht nach Zincke in hell citronengelben Pris-
men durch Einwirkung von Methanol auf Tetrachlor-p-kresol-chinitrol und
hat ein sehr hohes Oxydationspotential. Sie konnte daher schon frither zur
Darstellung von Dehydro-1-brom-naphthol-(2) (ITII) und neuerdings zur Ge-
winnung von Dehydro-1-chlor-naphthol-(2) (s. folg. Mitteil.) im indifferenten

% A. 879, 53 [1910].

7) Siehe II. u. IIL. Mitteil., besonders B. 47, 2966 [1914]. &) A. 828, 295 [1904].
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Mittel beniitzt werden, Fille, in denen Ferricyankalium und iiberhaupt wiB-
rige Losungen wegen der leichten Hydrolysierbarkeit der im Reaktionspro-
dukt tertiir stehenden Halogenatome nicht angewandt werden konnen.
Pentachlorphenol wird von unserem Radikal nicht dehydriert.

Schon bei der fritheren Bearbeitung wurde von uns festgestellt, daB De-
hydro-tetrachlor-p-kresol in Benzol eine ungefihr doppelt so groBe Gefrier-
punktserniedrigung ergibt, als nuch der dimolekularen Formel eines Chinol-
athers oder Peroxyds zu erwarten gewesen wiire. Wegen der groBen Zersetz-
lichkeit. der Losungen blieb es damals offen, ob dieser kryoskopische Effekt
durch Dissoziation in Radikale oder durch Disproportionierung in Chinon-
methid und Tetrachlor- p-kresol bedingt sei.

Ein geeignetes Reagens zur Entscheidung dieser Frage ist, wie jetzt gefun-
den wurde, gasformiges Ammoniak in Benzol-Lésung, das mit Tetrachlor-p-
kresol sofort eine Fillung des unloslichen Ammonsalzes gibt und daher auch
bei der kurzlebigen Losung des Dehydrokérpers verwendet werden kann, Lei-
tet mun in seine Benzol-Lésung Ammoniak ein, so entsteht kein Niederschlag,
womit die Abwesenheit von Tetrachlor-p-kresol erwiesen ist. Da-
mit scheidet die zweite oben erwithnte Erklirung (Disproportionierung) fiir die
doppelt so hohe Erniedrigung bei der kryoskopischen Untersuchung des De-
hydro-tetrachlor- p-kresols aus. Die Dissoziation in Radikale ist erwiesen, nur
handelt es sich jetzt darum, die Anwesenheit und Art der freien Radikale auch
durch chemische Reaktionien nachzuweisen. Die Leitfihigkeitsbestim mung der
Benzol-Losung zeigte durch ihren hohen Widerstand an, daB darin keipe
Kresolat-Tonen oder deren Isomere enthalten sind ®).

Aus der Benzol-Losung des Radikals scheiden sich bereits nach wenigen Minuten bei
Raumtemperatur weifle Flocken ab, ein Umstand, der uns frither von der ndheren Unter-
suchung der Radikal-Losung abgehalten hat. Losungen in Chloroform oder Tetrachlor-
kohlenstoff sind etwas bestindiger, immer aber ist die Zersetzung eine gefihrliche Kon-
kurrenzreaktion gegen andere Umsetzungen des Radikals. Oft kommt es auf Sekunden
und genaueste Einhaltung der Temperatur an, wenn man Radikalreaktionen fassen will.

Gegen Luft und reinen Sauerstoff ist die hell-griinlichgelbe Radikal-Lisung
vollig unempfindlich. Durch Verbindungen mit reaktionsfahigem Wasserstoff
wird sie zu Tetrachlor-p-kresol reduziert. Mit Jodwasserstoff oder Hydrochi-
non kann der Oxydationswert bestimmt werden, Tetrachlor-hydrochinon wird
zu Chloranil dehydriert. Auch Bromwasserstoff wird sofort dehydriert, wih-
rend Chlorwasserstoff grundsiitzlich anders reagiert und nebeneinander Tetra-
chlor-p-kresol und Tetrachlor- p-kresol-pseudochiorid liefert.

Mit Kaliummetall reagiert das Radikal relativ triige durch, weil es sich mit
einer fest haftenden Schicht von Tetrachlor-p-kresol-kalium iiberzieht. So
wurden auf diesem Weg nur etwa 50 9, rohes und 23 9, reines Tetrachlor-p-
kresol neben der Zersetzungsreaktion erhalten. Nimmt man ‘aber die griine
Metallketyl-Lésung von Phenyl-diphenylyl-keton-kalium, so tritt mit unserem
Radikal augenblicklich Entfarbung und vollstiindige Bildung von Tetrachlor-
p-kresolat neben Riickbildung von Phenyl-diphenylyl-keton ein.

%) Auch Tetrachlor-p-kresol-pseudobromid zeigt nur minimale Leitfihigkeit; vergl.
Versuchsteil.
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AuBer der Anlagerung von Wasserstoff und Kalium war bei unseren friihe-
ren Untersuchungen iiber Aroxyle, ebenso bei denen St. Goldschmidts iiber
Phenanthroxyle!?), immer noch Triphenylmethyl ein typisches Reagens. Die
Peroxyde I und 11 konnten mittels Trityl-Losung bei Raumtemperatur quan-
titativ in die kristallisierten Tritylither der beteiligten Naphthole gespalten
werden. Die Konzentration einer kalten Trityl-Losung ist gegeniiber unserem-
zersetzlichen Radikal zu gering, um der Zersetzungsreaktion den Rang ahzu-
laufen, doch wird 60° warme Trityl-Losung in Chloroform augenblicklich von -
unserem Radikal entfirbt. Dabei entsteht aber unter Mitwirkung-der gerin-
gen Feuchtigkcit des lisungsmittels sofort Tritylearbinol und Tetrachlor-p-
kresol. Fertiger Trityldther, aus dem Silbersalz des Tetrachlor-p-kresols und
Tritylchlorid bereitet, verhilt sich ebenso. Wir haben die notige Reaktions-
geschwindigkeit noch nicht in geschlossenen, vollkommen feuchtigkeits- und
luftfreien Apparaturen erreichen kdnnen, nur im offenen mit Kohlendioxyd
gefiillten Kolben unter heftigstem Schiitteln und gleichzeitigem anteilweisen
EingieBen der Aroxyl-Lasung bei Einhaltung einer Temperatur beider
Losungen von etwa 66°. Unser Radikal reagiert mit Trityl also offenbar
am Sauerstoff, daher die leichte Hydrolysjerbarkeite der neu entstandenen
Bindung.

2.) Reaktion mit Stiekoxyd

Dehydro-oxydinaphthylenoxyd (I) reagiert mit Stickoxyd in Benzol nicht,
wohl aber wird die Ather-Lisung von Rotbraun zu Gelb aufgehellt. St. Gold-
schmidts Aroxyle reagieren nach seiner Angabe nicht mit Stickoxyd. Trigt
mun Dehydro-tetrachlor-p-kresol in festem Zustand durch Drehen eines ge-
winkelten eingeschliffenen Ansatzes unter volligem AusschluB von Luft und
Feuchtigkeit in einen mit Stickoxyd gefiiliten Kolben ein, der kaltes Kohlen-
stofftetrachlorid als Lsungsmitte] enthilt, so entsteht allmihlich eine orange-
rote Losung, die ein lockeres Additionsprodukt aus Stickoxyd und unserem
Radikal enthilt.

Bei 0 bleibt diese Losung 8—10 Stdn. anscheinend unverdndert, ohne dal die schwer
16alichen Zevse! rodukte des Radikals auftreten. Verdringt man das Stickoxyd
durch trockenes Kohlendioxyd, so verschwindet die orange Farbe, und die griinlich-gelbe
des Radikals kehrt wieder. L&Bt man diese dann mehrere Minuten stehen, so treten durch
Zersetzung die weillen Flockeén auf. Verdrdngt man aber das Kohlendioxyd rasch wieder
durch Stickoxyd, so erhillt man wieder die orange Lésung des lockeren Additionsproduktes
gemiB der Massenwirkung des Stickoxyds. Waaser zersetzt die orange Loeung sofort
unter Bildung von Tetrachlor-p-kresol und Stickoxyden.

Cher die Konstltutwn der auBerst lockeren Stlckoxydverbmdung 1aB¢
sich kaum Bestimmtes aussagen. Von einem Ester der Salpetrigen Siure (Bil-
dung durch Addition an Aroxyl XII) sollte man Farblosigkeit erwarten, von
einer Addition an das y-Ketomethyl (XIII) griine Farbe. Fijr unser Rudikal
kommen auBerdem noch die néchstehenden mesomeren und isomeren Formeln
- XIV, XV und XVT in Frage.

1) B: 55, 3197 [1022]; A. 488, 202 [1924], 445, 123 [1925].
Chemischo Berishte Jahry. 85. » 37
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3.) Anlagerung des Radikals an Diene in 1.4-Stellung

Die bisher besprochenen Reaktionen des Radikals deuten bereits auf eine
Lage des Zwischenzustandes nashe dem Aroxyl hin, die im folgenden noch schiit-
fer bewiesen wird. Die vor uns wie von St. Goeldsehmidt frither durchge-
fithrten Aroxylreaktionen sind verhdltnismiBig monoton (Anlagerung von
H, K, Trityl, manchmal NO). Von einem Radikal mit einwertigem Sauverstoff
— ein angesichts der Mesomerievorstellung heute nur mehr beschrinkt rich-
tiger Ausdruck — sollte man eigentlich, wie von Seuerstoff, Anlagerung an die
doppelte C=C-Bindung erwarten. Weder frither noch jetzt ist uns aber eine
solche Anlagerungsreaktion gelungen. Iehydro.tetrachlor-p-kresol reagiert
weder kalt noch warm z.B. mit Styrol, Cyclohexen, Dimethylfulven oder
Chinon.

Dagegen ist uns die 1.4-Addition des Aroxyls an2.3-Dimethyl-butadien ge-
lungen, analog auch an Cyclopentadien. Mit Dimethylbutadien entsteht das
2.3-Diniethyl-1.4-bis- [ tetrachlor- p-kresoxy]-buten-(2) (XVII)11y:

a a B! CH, ¢ oL 01
H,C— <_/ -0.CH,.C :'C-CH, 0—/ N-cH, HC-C /-o .CH,-CO.CH,
cL ClL 01 cl a c
XVII XVII

DaB es sich um die Bindung des Radikals am Sauerstoff handelt, geht aus
der Spaltbarkeit dieser Bindung mittels Hydrazin/Palladium/BaCO, + KOH
im Athanol hervor, wobei quantitativ Tetrachlor-p-kresol abgespalten wird.
Auch die Atherspaltung nach P. Pfeiffer mit Aluminiumbromid in heiem
Benzol verlauft im gleichen Sinn. Ozon spaltet die Verbindung XVII an der
C==C.Doppelbindung iiber das Ozonid in zwei Molekiile Tetrachlor-p-kresoxy-
aceton (XVIII),

Die Synthese und Identifikation dieses Spaltstiickes lieB sich durch Einwirkung von
Monobromaceton auf das Silbersalz des Tetrachlor-p-kresols durchfiihren. Die Verbin-
dung ist in Aceton-Lisung bestindig gegen Permanganat, enthilt also den Radikalrest

sicher aromatisch als Aroxyl und nicht chinolartig (nach XIII) gebunden. Denn alle
Chinol-Derivate entfirben Permanganat, auch das Tetrachlor-p-toluchinol.

1) Die analoge Anlagerung des Kohlenstoffradikals Triphenylmethyl an Dimethyl-
butadien (und andere Diene) wurde von J. B. Conant u. H. W. Scherp durchgefiihrt
(Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1941 {1931]; C. 1981 II, 991); s.a. J. B. Conant u. B. F,
Chow, Journ. Amer. chem. Soc. 58, 3475 [1933]; C. 1988 11, 3221.
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Analog Dimethylbutadien reagiert Cyclopentadien, wahrscheinlich auch
in 1.4-Stellung des konjugierten Systems, wie wir hier aber nur durch Analo-
gieschlufl voem Dimethylbutadien her annehmen. Das Additionsprodukt ist
auch hier als doppelter Ather (XIX) der hydrierenden Spaltung mit Hydra-
zin/Palladium/Bariumecarbonat + KOH ip Athanol zuginglich, ebenso der
Spaltung mit Aluminiumbromid in heilem Benzol. Auch Bromwasserstoff,
in die siedende Kohlenstofftetrachlorid-Losung eingeleitet, spaltet Tetrachlor-
p-kresol ab. Mit Ozon entsteht ein prichtig kristallisierendes Ozonid, dessen
Spaltung mit alkoholischer Kalilauge eine Bis.[tetrachlor-p-kresoxy]-dicar-
bonsiiure, vermutlich die Glutarsiure XX ergibt:

C! _Cl H HzH Cl_Cl
HC-Z N—0=" 2o N_cH
L L e
a Cl H™H a
XIX
a 0l

-7 N_0.CH.CH,.CH.O- M.
H,C <: $-0-CH.CH,-CH.0-{__S~CH,

caca CoH CoOH ¢ a
XX

Die Synthese dieser Verbindung iiber den o.«’-Dibrom-glutarsiureester ist uns bisher
nicht gelungen, da der Ester sowohl mit dem Natrium wie mit dem Silbersalz des Tetra-
chlor-p-kresols zu leicht Bromwasserstoff abspaltet.

Ein weiteres Dien, das wir in Reaktion bringen konnten, war der in Lisung
lebhaft griin fluorescierende Anthrahydrochinon-dimethylither. Auf Zugabe
einer Radikal-Losung zur heiBen Chloroform-Losung des Athers verschwindet
die Fluorescenz augenblicklich. Unter Mitbeteiligung der geringen Feuchtig-
keit der Losung (vergl. oben die Reaktion mit Triphenylmethyl) wird hier das
primiir wohl gebildete gemischte Acetal des Anthrachinons (XXI) quantitativ
aufgespalten zu Anthrachinon, Tetrachlor-p-kresol und Methanol.
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Anthrachinon und Tetrachlor-p-kresol wurden in 96-proz. Ausbeute gefafit,
das Methanol wurde nach Uberfithrung in Formaldehyd colorimetrisch zu
849, nachgewiesen.
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4,)Die Konstitution des festen Dehydrokérpers und die reversible
Dimerisation des Radikals

Die magnetochemische Untersuchung des festen Dehydrokérpers ergab
Diamagnetismus, aber keinen so tiefen y-Wert, wie er normal zu erwarten wire.
Als Durchschnittswert wurdo jyy, = —267-107¢ gefunden. Es besteht also
immerhin die Moglichkeit, daB.die Gelbfirbung des Dehydrokiorpers auf ge-
ringe Mengen von freiem Radikal zuriickzufithren wiire. Die Losungen des
Radikals zeigen fast dieselbe griinlich-gelbe Farbe wie der feste Dehvdrokor-
per. lhre magnetochemische Untersuchung scheiterte an ihrer Unbestindig-
keit.

Die rasch in der Kilte bereitete Chloroform-Lisung des Radikals 146t sich
bei —75° durch Methanol fillen, wobei der unveriinderte Dehydrokorper wie-
der in gelben Kristallen heranskommt.

Bemerkenswert ist das Verhalten des Dehydro-tetrachlor-p-kresols beim
Lagern im Dunkeln. Nach spitestens 3 Monaten etwa ist die gelbe Farbe voll-
kommen verschwunden und die prismaiischen gelben Kristalle sind zu farb-
losen Blittcheun zerfallen. Aus der 1 Jahr gelagerten weillen Masse lieBen sich
mit Lauge 10.59, Tetrachlor-p-kresol extrahieren, withrend der farblose Riiek-
stand in Benzol die iibliche gelbe Radikal-Lésung liefert und bei der Titration
mit Jodwasserstoff cinen Titer von 85%,, bez. auf das Radikal, zeigt und auch
in Losung alle Radikaireaktionen liefert. Die Chloroform-Losung der farblosen
festen Substanz, mit Methanol bei —75° gefillt, liefert wieder gelben Dehydro-
koérper.

Fiir den farblosen festen Korper, der die gelbe Losung und die Radikal-
reaktion liefert, sind wir geneigt, die Peroxydformel X XTI (dimeres Aroxyl, s. u.)
anzunehmeu. Er diirfte wohl auch im gelben Ausgangsmaterial die Haupt-
masse ausmachen!?). Denn die fein zerricbene, feste Substanz des Dehydro-
korpers ist gegen verdiinnte wiilrige Permanganat-Losung stundenlang be-
standig, wihrend das gel6ste Radikal Aceton/Permanganat genau so ent-
firbt wie St. Goldschmidts Phenanthroxyle. Auch Chinolither entfirben
Permanganat, auch Tetrachlor-p-chinol oder Tetrachlor-p-kresol-psendobro-
mid. Deswegen kann die negative Reaktion der aromatischen Peroxyde ge-
geniiber Permanganat nur bei so tief gekiihlten Aceton-Losungen erwiesen
werden, die radikalfrei sind, wie wir es frither bei den Peroxyden [ und 11
gemacht haben.

5.) Die irreversible Dimerisation und Stabilisierung des Radikals
zum Oktachlor-p.p' -dioxy-diphenylithan

Wiederholt wurde auf die Unbestiindigkeit der Radikal-Lsungen hinge-
wiesen, aus denen sich nach wenigen Minuten farblose Flocken einer phenol-
artigen Substanz abscheiden, die wir anfangs fiir ein Polymerisationsprodukt

12) Weder der gelbe noch der entfirbte Dehydrokorper (2.5 g) reagiercn beim 24stdg.
Schiitteln mit einer Losung, die aus 2 g Dinitrophenylhydrazin in 50 ccm Methanol,
50 ccm Wasser und 10 cem konz. Schwefelsiure bereitet ist.
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des durch Disproportionierung hialftig entstehenden Chinonmethids hielten.
Es hat sich aber gezeigt, daB dabei nur eine Umlagerung des Dehydro-tetra-
chlor-p-kresols stattfindet und dall viel mehr Umlagerungsprodukt als Tetra-
chlor-p-kresol auftritt. Durch systematische Untersuchung verschieden kon-
zentrierter Losungen und endlich konzentrierter Suspensionen von Dehydro-
korper in Kohlenstofftetrachlorid, Chloroform oder Benzol lieBen sich schlieB-
lich bis zu 929, des Ausgangsmaterials an Umlagerungsprodukt fassen. In
feuchtem Chloroform geht die Umlagerung wesentlich rascher vor sich als in
trockenem.

Die analytische Untersuchung des Umlagerungsproduktes, das sich aus
Xylol und Eisessig umkristallisieren lieB, zcigte, daB ein zweiwertiges, sehr
schwer 16sliches Phen:ol vorliegt, das eia Diacetyl-Derivat liefert, und dem die
Kounstitution des Oktachlor-p.p -dioxy-diphenyldathans (XXIHI) zu-
kommt. Zum Unterschied von Tetrachlor-p-kresol ist die Substanz nicht in
kalter, sondern nur in heiBler Soda-Tosung oder in kalter Lauge loslich. Die
alkalische Losung ist gegen Permanganat bestindig, es liegt also kein Stilben-
Derivat vor. Bezogen auf das Radikal, ist die Substanz also durch Dimerisa-
tion der isomeren ,,Durchgangsformel” XVI, des Tetrachlor-p-oxy-benzyls,
entstanden, das sich in dieser Weise stabilisieren kénnte.

a o @ A ¢ o
H,c—@-o.o—\_///\\-cns — HO—Q_CHZ.CH,_,/_},-OH
a a d aa CL Cl
XXt XXNi

Bezogen auf die dimolekulare Peroxydform des Dehydrokérpers (XXII) kénnen wir
die Reaktion mit der Benzidin-Umlagerung vergleichen, nur dall die Verkettung in der
p-stindigen Methylgruppe, nicht im Kern stattfindet, wobei je 1 Wasserstoffatom der
Methylgruppen an den Sauerstoff wandert.

Wegen der viel besseren Ausbeuten beim Umlagerungsprodukt in konz. Loésungen wol-
len wir aber die Parallele zur Benzidinreaktion nicht zu stark betonen, weil bei uns doch
im Gegensatz zu jener wahrscheinlich die Radikale XVI Dimerisation erleiden, die in
konz. Lésung begiinstigt ist. Das feste Dehydro-tetrachlor-p-kresol lagert sich bei Raum-
temperatur nicht in Oktachlor-diphenolithan um.

Beim raschen Erhitzen des Dehydrokérpers auf 1000 tritt fiir Bruchteile
von Sekunden Schmelzen ein, dann unter Wiederfestwerden Entfirbung, wo-
bei auch Oktachlor-diphenoliathan entsteht. Diese Umwandlung ist stark exo-
therm. Wenn 10 g Dehydrokérper mit Thermometer in einem weiten Reagens-
glas fest eingepackt und dannv in ein Bad von 100° gesenkt werden. steigt die
Temperatur innen auf 190—220° unter schwacher Rétung der innersten Sub-
stanzteile. Dieser Befund bestirkt uns in der Annahme der Peroxydformel
fiir den farblos gewordenen Dehydrokérper.

Nimmt man,_die Umlagerung des Dehydro-tetrachlor-p-kresols in verd. Chloroform-
Losungen (1g auf 180 ccm) vor, so sinkt die Ausbeute an Oktachlor-dioxy-diphenolidthan
bis auf 1569, wihrend die an Tetrachlor-p-kresol entsprechend ansteigt. Diesen letzteren
Befund kénnen wir uns nur durch eine dehydrierende Wirkung des Radikals auf das
Chloroform erkliren, ohne daB es uns bisher gelungen wiire, etwa Hexachlorithan zu fas-
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sen'3), Auch die Luftempfindlichkeit des Chloroforms und seine Anlagerung an Kohlen-
stoffdoppelbindungen als H und CCl;, deuten auf eine gesteigerte Beweglichkeit des Was-
serstoffatoms im Chloroform hin, das einfach unser Radikal reduziert, weil das Kohlen-
stoffatom des Chloroforms wie der Ameisensiure ein gelockertes Oktett enthilt. Bei der
Autoxydation des Chloroforms ist das Auftreten eines Peroxyds beobachtet worden!?),
dem wir in Analogie zu den Beobachtungen von H. Hock an Benzolhomologen!®) die
Formel Cl;C-OO0H geben méchten. Aus einem solchen Zwischenprodukt ist dann die Bil-
dung von Phosgen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Sauerstoff gut erklirlich
und entspriche der Bruttogleichung Cl;CH+ O = OCCl,+HC], die von U. Schwarl und
C. M. van den Berg fiir die Zersetzung mit wenig Sauerstoff und Licht aufgestellt wor-
den ist!®),

K. Freudenberg und H. Richtzenhain?) sowie der letztgenannte Au-
tor!8) haben in der Guajacol- und Syringa-Reihe bei enzymatischer Dehydrie-
rung, beim 1.3-Dimethylidther des 5-Methyl-pyrogallols schon mit Luftsauer-
stoff allein die Bildung von Diphenolithan-Derivaten beobachtet. Das Sprin-
gen der Dehydrierung vom Phenolhydroxyl in die p-stindige Seitenkette diirfte
hier analog dem oben erliuterten Mechanismus iiber Radikale laufen und wohl
auch bei der Bildung des kiinstlichen Lignins aus Coniferylalkohol!®) eine
Rolle spielen.

6.) Absorptionsspektrum der Radikal-Lésung®)

Die Messung des Absorptionsspektrums der Radikal-Losung sowie von
Vergleichsubstanzen haben keine Entscheidung iiber die Konstitution des
Radikals gebracht. In Losung zeigt es hell griingelbe Farbe und einen Ex-
tinktionskoeffizienten, der im Violett den des Chloranils iibertrifft. Daher muB3
das gelbe Radikal in bedeutender Menge vorhanden sein 21).

Hier sei darauf hingewiesen, daB auch das 9-Methoxy- und 9-Athoxy-phenanthroxyl-(10)
8t. Goldschmidts gelbe Farbe zeigen, wihrend das 9-Chlor-Derivat violett gefirbt ist.
Unsere Radikal-Ldsung hat aber auch an der Stelle der Hauptbande des Tetrachlor-p-

13) Wie es in Analogie zur Bildung von Bernsteinsiure aus Essigsiure mittels Acetyl-
peroxyds nach M. S. Kharash u. M. T. Gladstone (Journ. Amer. chem. Soc. 66 I, 15
{1943]) zu erwarten wiire. Unser Radikal liefert mit Eisessig im Wasserbad keine Bern-
steinsdure.

4y A. M. Clover, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 3133 [1923]. Wir konnen diese Be-
obachtung bestitigen. 1) Z.B. IX. Mitteil., B. 77—79, 257 [1944—46].

16) Pharm. Weekblad 42, 877 (C. 1905 II, 1623). 17) B. 76, 997 [1943].

%) H. Richtzenhain, B. 77, 409 [1944].

19) B. 83, 519 [1950]; s.a. K. Freudenberg, Kiinstliches Lignin, Chem.-Ztg. 74, 12
[1950]; K. Freudenberg u. R. Kraft, B. 83, 530 [1950].

20) Wir danken Hrn. Dr. Georg Schrott bestens, ebenso Hrn. Professor Dr. K.
AndreB, in dessen Laboratorium hier die Messungen durchgefiihrt wurden.

21y Da die Chloroform-Lsung des Radikals nachtriglich als unbestindig erkarint
wurde (vergl. Abschnitt 5, vorletzten Absatz), war es nétig, nochmals die Radikal-Losung
in Tetrachlorkohlenstoff zu vermessen (¢=>5.349-107% Mol/l), wobei die Aufnahmezeit auf
3 Sek. beschrinkt wurde. Dabei hat sich eine Verinderung im sichtbaren Gebiet der
Kurve 1 ergeben, die bei 3700 A ein Maximum mit log ¢ 2.98 zeigt; bei 3586 und 3828 A
ist log € 2.95. Zwischen diesem und dem Maximum im UV bei 3000 A (log € 3.7) tritt
noch ein deutliches Minimum bei 3300 A (log € 3.85) auf, das wie das Maximum im Sicht-
baren bei Kurve 1 nicht herauskam. Hrn. Dipl.-Chem. N. Schink u. Hen. Dr. H. Sper-
ber danken wir fiir ihre Hilfe.
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kresols im UV (bei 2950 4) eine sehr hohe Extinktion, die jene im sichtbaren Gebiet be-
deutend ibertrifft. Auch Tetrachlor-p-chinol- und Tetrachlor-p-kresol-pseudobromid
wurden noch zum Vergleich aufgenommen. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung
wiedergegeben .
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Abbild. Lichtabsorption

1 Dehydro-tetrachlor-p-kresol in Chloroform
2 — — — Pseudobromid in Chloroform

3 —.—.- Tetrachlortoluchinol in Chloroform

4 ———- Chloranil in Chloroform

5 ceenenes Tetrachlor-p-kresol in Chloroform

6 ----- Tetrachlorhydrochinon in Chloroform

Die magnetochemischen Messungen wurden z.Tl bei Hrn. Professor Goubeau in
Géottingen, z. Tl. bei Hrn. Professor Klemm in Kiel durchgefithrt. Beiden Herren danken
wir herzlich fiir die dem einen von uns (Seifert) gewihrte Anleitung und Gastfreundschaft.
Die Ergebnisse sind im Versuchsteil angegeben.

Beschreibung der Versuche??)
1.) Allgemeine Beschreibung des Dehydro-tetrachlor-p-kresols (Schm.)28)
Fiir die Haltbarkeit des Dehydrokorpers ist es wichtig, von moglichst gut gereinigtem,
am besten bei 150—157°/15 Torr sublimiertem Tetrachlor-p-kresol auszugehen, das bei

22) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
£3) Die in Klammern angefiigten Abkiirzungen bezeichnen die Mitarbeiter, welche an
der Untersuchung wesentlichen Anteil haben.
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188—189° schmilzt. Dann bleibt der Oxydationswert des Priparates drei Wochen und
linger konstant.
Tetrachlor-p-chinonmethid: C,H,0C], (243.9) Ber. C 34.47 H0.83 C158.15
Dehydro-tetrachlor-p-kresol: (', H¢0,C1,(489.8) Ber. C 34.34 H123 C157.91
Gef. C34.44,34.22 H 1.34,1.46 C157.91
Oxydationswert (C,HO,Clg) bei Redukiion mit Jodkalium in wiBr. Aceton und
Titration des Jods mit Thiosulfat:
Gef. Cherbuliez: 96.89% d.Th., 93.6, 97.5, 96.9; Schmidutz: 96.25
Mol.-Gew.-Bestimmung (kryoskop. in Benzol):
C, H 0.Cl; (489.8) Gef. Mol.-Gew. Cherbuliez: 268, 260, 319.6,330.7; Schmidutz: 282.1

Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Dehydro-tetrachlor-p-kresol
in Benzol: In 50 ccm Benzol mit einem Widerstand grofler als 1.68-10? Q2 und Fre-
quenzen von 50 und 1000 Hertz zeigen bei Zimmertemperatur 87.0 mg Dehydrokérper
keine meBbare Leitfahigkeit. Der Widerstand der gelben Losung war jedenfalls gréfer
als 1.68-107 Q.

Frisch bereitete Aceton-Losung des Dehydrokorpers entfirbt bei —50° nahezu augen-
blicklich Permanganat, ebenso verhalten sich Chloranil und Tetrachlor-p-kresol-pseudo-
bromid; etwas langcamer entfirbt Tetrachlor-p-toluchinol.

Ammoniumsalz des Tetrachlor-p-kresols: 246 mg (0.001 Mol) Tetrachlor-
p-kresol werden in 10 cem Benzol gelost und einige Minuten in die Lésung Amnioniak
aus der Bombe eingcleitet. Das Ammoniumsalz fillt sofort in farblosen, mikroskopischen
Niidelchen aus. Die Ausbeute betriigt nach griindlichem Auswaschen mit Benzol und
Petrolither 210 mg. Zur Analyse wurde 12 Stdn. iiber Paraffin-Schwefelsiure im nicht
evakuierten Exsiccator stehengclassen.

C,H,ONCl, (262.9) Ber. C153.93 Gef. Cl54.41 (Carius)

Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heiBem Wasser schwer léslich. Heille
Kalilauge 16st unter Entwicklung von Ammoniak. Uberschiiss. Schwefelsiure fillt aus
der Liésung sofort reines Tetrachlor-p-kresol vom Schmp. 188—189°.

100 mg Dehydro-tetraehlor-p-kresol, in 19 cem trockenem Benzol klar gelost,
gaben bei 2 Min. langem Durchleiten eines kriftigen Ammoniakstromes keine Fillung,
wodurch die Abwesenheit von Tetrachlor-p-kresol in dieser Losung erwiesen ist.

Silbersalz des Tetrachlor-p-kresols: 4.9g Tetrachlor-p-kresol (0.02 Mol)
werden in 230 cem 2.5-proz. Soda-ljsung unter Erwirmung geldst und diese Losung
nach dem Eckalten filtriett. Dann wird tropfenweise mit 5-proz. Essigsiiure versetzt, bis
dic jeweils entstandene Triibung auch bheim Kochen nicht mehr verschwindet. Die zu-
letzt entstandene Triibung wird mit 2—3 Tropfen obiger Soda-Losung beseitigt. Naeh
dem Erkalten wird unter Rithren mit einer Lisung von 3.5 g Silbernitrat in 100 cem
Wasser gefillt und der entstandene flockige, gelbe Niederschlag noch 10 Min. gerithrt.
SchlicBlich wird mit 5-proz. Essigsiure gegen I ackmus deutlich sauer gemacht, auf breiter
Nutsche abgesaugt und bis zum Verschwinden der Silber-Reaktion zuerst mit Wasscr,
dann mit Alkohol und Ather nachgewaschen. Nach dem Trocknen i.Vak. einige Tage
iiber Schwefelsiure werden 7 g des Silbersalzes in quantitativer Ausbeute als mikro-
skopische leachtend gelbe Blittchen erhalten.

C.H;0Cl, Ag (352.8) Ber. Ag30.58 Gef. Ag 30.87

In kaltem und warmem Wasser sowie den gebriiuchl. organ. Lisungsmitteln ist das Salz
unléslich. Am Licht tritt keine Dunkelfirbung ein. Das Salz bildet sich nicht beim Zu-
sammengeben benzolischer Lisungen von Dehydro-tetrachlor-p-kresol und Silberper-
chlorat.

Acetat des Tetrachlor-p-kresols (8.): 5g Tetrachlor-p-kresol werden mit
50 ccm Acetanhydrid und 5 Tropfen konz. Schwefelsiure 15 Min. gekocht; dann wird in
Wasser eingegossen, der weille Niederschlag abfiltriert und aus verd. Eisessig umkristalli-
siert. 4.8 g feine, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 108.5—1099.

CoH,O,Cl, (288.0) Ber. ¢37.53 H2.10 Gef. C37.81 H 229
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Dehydrierung von Tetra.cfllor-hydrochinon durchDehydro-tetrachlor-p-
kresol: 510 mg Tetrachlor-hydrochinon werden in 10 ccm Ather gelést und unter
Schiitteln in kleinen Anteilen 1 g Dehydrokorper hinzugefiigt. Dieser 15st sich jeweils
rasch auf; aus dér gelben Lésung fallen unmittelbar darauf goldgelbe Blittchen von
Chloranil. Die abfiltrierte Menge Chloranil betrigt 390 mg; aus dem gelbgefirbten
Filtrat werden nach dem Abdestillieren des Athers und Lésen des Tetrachlor-p-krescls
in 40 cem 5-proz. Soda-Lésung weitere 120 mg erhalten, so daB die Ausbeute an Chlor-
anil (aus Benzol Schmp. 288.5—-289%) quantitativ ist.

Chloranil liefert nach den Angaben von Ciusa intensive Firbungen mit Diphenyl-
amin (tiefgriin) und mit Indol und Carbazol (beide tiefrot). Die gleichen Farbreaktionen
gibt Dehydro-tetrachlor-p-kresol in Benzol-Iosung, wihrend Tetrachlor-toluchinol oder
Tetrachlor-p-kresol-pseudobromid keine charakteristischen Firbungen liefert.

Dehydro-tetrachlor-p-kresol und Methanol: Th. Zincke schloB aus der Bil-
dung von w-Methoxy-tetrachlor-p-kresol auf die Chinonmethid-Struktur des Dehydro-
korpers, den Pummerer u. Cherbuliez?) als dimolekulare Substanz erkannten. Nach
unserer Auffassung muB neben der w-Methoxy-Verbindung noch eine dquiv. Menge Tetra-
chlor-p-kresol entstehen. Um das nachzupriifen, wurden 2 g Dehydrokorper mit 50 cemn
reinem Methanol auf dem Wasserbad 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und nach dem Ab-
destillieren des Methanols das erstarrende gelbe OOl mit 20 ccm 5-proz. Soda-Ldsung aus-
gezogen. Durch Ausfillen mit Schwefelsinre wurden aus dieser Idsung 1.2 g pheno-
lische Bestandteile erhalten, wovon 500 mg aus 17 ccm Benzin (Sdp. 70—90° umkristal-
lisiert wurden. Bereits in der Wiirme kristallisierten 100 mg des w-Methylathers aus,
die nach nochmaligem Umkristallisicren aus Benzin den richtigen Schmp. von 151° zeig-
ten. Aus dem ersten Benzin-Filtrat wurden nach dem Eindampfen zur Trockne und
Umkristallisieren des erstarrenden Oles aus 10 ccm 66-proz. Methanol noch 110 mg
Tetrachlor-p-kresol vom richtigen Schmp. 188—189° gewonnen.

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Dehydro-tetrachlor-p-kresol: Auch
bei der Einwirkang von Chlorwasserstoff war nach unsercr Auffassung von der Zusam-
mensetzung des Dehydrokorpers auBer Tetrachlor-p-kresol-pseudochlorid 2¢) noch Tetra-
chlor-p-kresol zu erwarten. In einem Schliffkolben von 250 cem werden 100 cem trockenes
Benzol mit Chlorwasserstoff gesiittigt, dann 600 g Dehydrokorper zugegeben und so-
fort verschlossen. Die gelbe l.sung wird unter hiufigem Umschiitteln im Verlauf von
45 Min. nahezu farblos und bleibt klar. Nach dem Ahdestillieren des Benzols wird der
farblose Riickstand aus 20 ccm Benzin (Sdp. 70—90°) umbkristallisiert. Es werden 140 mg
(41% d.Th.) glinzender, meist konzentrisch vecreinigter Nadeln des Tetrachlor-p-
kresol-pseudochlorids erhalten, deren Schmp. zunichst bei 134—-137° liegt, aber
durch Umkristallisieren avs Benzin auf 142.5—143.5% gebracht werden kann, withrend die
genannten Autoren 145-146° angeben.

C,H,0Cl; (280.4) Ber. C163.23 Gef. C162.71

Das erste Benzin-Filtrat wird abgedunstet und der Riickstand bei 155°/15 Torr subli-
miert, wobei 200 mg (66% d.Th.) an Tetrachlor-p-kresol erhalten werden, die nach
nochmaligem Umkvistallisieren aus Essigsiure den Schmp. 187-187.5% zeigen.

Einwirkung von Bromwasserstoff auf Dehydro-tetrachlor-p-kresol: In
100 cem trockenes Benzol, die bei Raumtemperatur mit Bromwasserstoff gesittigt waren,
wurden 500 mg Dehydrokdérper eingetragen. Es wurde augenblicklich Brom frei, wel-
ches beim nachfolgenden Abdestillieren das Benzol begleitete, wihrend der Riickstand zu
farblosen Nadeln erstarrte, die aus 5-proz. warmer Soda-J.osung umgefiillt wurden; Ausb.
410 mg (82% d.Th.) Tetrachlor-p-kresol, die nach einmaligem Umkristallisieren aus
Essigsiure den Sehmp.189.5—-190.5° zeigten und mit einem Vergleichspriparat keine
Schmp.-Erniedrigung gaben.

Einwirkung von Sauerstoff auf Dehydro-tetrachlor-p-kresol: 515 mg De-
hydrokérper wurden in 50 ccm Benzol gelést und bei Raumtemperatur mit Sauerstoff
geschiittelt. Im Verlauf von 1}/, Stdn. war die gelbe Losung entfirbt und hatte weille

%) Th. Zincke u. K. Béttcher, A. 349, 100 [1906].
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Flocken abgeschieden,ohnedaB ein meBbaresVolumen Sauerstoff aufgenommen worden wire.
Fiir ein Peroxyd des Ketomethyls hitten 23.5 ccm Sauerstoff verbraucht werden miissen.

Magnetochemische Messungen an Dehydro-tetrachlor-p-kresol (S.): Die
Messungen erfolgten nach der Methode von Gouy. Der Elektromagnet wurde mit einem
Strom von 0.8—1.8 Amp. beschickt. Da bei der Messung der Pulver eine gleichmiBige
Schichtdicke nicht gewiihrleistet werden konnte, sind die Messungen um wenige Prozente
fehlerhaft. Ausfithrung nach Klemm, ,,Magnetochemie*.

a) 0.928390 g Sbst. Linge der Sdule: 11.35 cm

A-Gew.-Sbst.
1.3 Amp. —0.113 mg —0.565-10~° ~271.8-107¢
1.5 Amp. —0.156 mg —0.560-10— -273.8:10°¢
1.7 Amp. —0.210 mg —-0.569-10—¢ —278.0-107¢
b) 0.708183 g Sbst. Linge der Sdule: 9.05 cm
A-Gew.-Sbst.
1.3 Amp. ~0.107 mg —0.546-10—¢ —267.3-10°
1.3 Amp. —0.146 mg ~0.548-10"¢ —268.2-10°¢
1.7 Amp. ~0.195 mg —0.554-10- —271.0-10¢
¢) 0.146008 g Sbst. Linge der Sdule: 10.0 cm
A-Gew.-Sbst.
1.0 Amp. —0.049 mg —0.518-107¢ —253.5-10"8
1.2 Amp. —0.072 mg ~0.539-10-% —263.5-10~°
1.3 Amp. —0.081 mg —0.535-10~¢ —262.0-10°

Aus allen Messungen ergab sich ein Durchschnittswert von Xao = —267-1078.

Elektrische Leitfahigkeit und Beweglichkeit des Bromatoms im Tetra-
chlor-p-kresol-pseudobromid (Schm.): Zum Vergleich mit unserem Radikal wurden
die Eigenschaften des Bromatoms i m Tetrachlor-p-kresol-pseudobromid festgestellt, bei dem
das Bromatom nach der iiblichen Formulierung in der Seitenkette steht, wihrend auch
die Moglichkeit seiner Stellung am Platz des Chinolhydroxyls zu diskutieren wire?5).
Man miiBlte dann eine sehr leichte gegenseitige Umlagerung dieser beiden Formen inein-
ander annehmen, wie sie etwa bei dem wahren Pinenhydrochlorid, Isobornylehlorid und
Camphenhydrochlorid nach Meerwein bestehen.

103.4 mg des Pseudobromids zeigten in 50 cem frisch dest. Chloroform von einer spezi-
fischen Eigenleitfihigkeit von <108 cm™1Q-! bei 20° und Frequenzen von 50-—-1000
Hertz in der Philips-Widerstand-MeBbriicke keine Anderung der Leitfihigkeit. 108.5 mg
Pseudobromid zeigten in 30 ccm Acetonitril (Merck) mit einem Widerstand von 10600 Q,
entsprechend einer spezifischen Leitfahigkeit u=0.169/10600 = 1.6-107% em™'Q"* (C =
0.169 cm™!) sofort nach dem Ldsen einen Widerstand von 7900 Q entsprechend u =
2:1075 em~'Q"1, Im Verlauf von 20 Min. fiel dieser Widerstand auf 7500Q. Hier scheint
also eine Veridnderung eingetreten zu sein.

Das Pseudobromid reagiert in Benzol mit Silberperchlorat nahezu augenblicklich unter
Ausfillung von Silberbromid. Etwa ebenso rasch reagiert frisch dest. Benzylchlorid. Mit
Natrium tritt in siedendem Benzol wihrend 4 Stdn. noch keine Reaktion ein und das
Pseudobromid wird unverindert mit dem Schmp. 158° wiedergewonnen. Ebensowenig
reagiert Quecksilber in siedendem Ather oder Benzol bei 1stdg. Einwirkungsdauer, ob-
wohl man liier die Bildung von Oktachlor-diphenolithan hitte erwarten konnen *8). Cegen
Athylbromid schr aktives Magnesiumpulver reagiert in Ather weder kalt noch auf dem
Wasserbad im Verlauf von 15Min. Diese Bestindigkeit gegen Metalle und die schon
von Zincke festgestellte Tatsache, daB das Pseudobromid mit wiBr. Aceton bei mitt-

lerer Temperatur in die @-Oxy-Verbindung iibergeht, sprechen fiir die Stellung des Broms
in der Seitenkette.

25) Diskussionsbemerkung von C. wc¢nopt in der Diskussion meines Heidelberger Vor-
trages.

28) Vergl. das grundsitzlich ganz andere Verhalten des in der néchsten Abhandlung
untersuchten wahren Chinolchlorids der Naphthalin-Reihe gegen Quecksilber.
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I1.) Umlagerung des Dehydro-tetrachlor-p-kresols in Oktachlor-
p.p’-diphenolithan (Schm. u. S.)

5g Dehydrokdrper werden in 25 cem Benzol 1 Stde. unter 6fterem Umriihren mit
einem Glasstab stehengelassen. Die reichlich abgeschiedenen weiflen Flocken werden
abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen und an der Luft getrocknet; Rohausb. 4.8 g (959,
d.Th.). Zur Reinigung werden 12 g der Substanz anteilweise aus insgesamt 7 ! Eisessig
umkristallisiert, wobei 4.5 g analysenreiner, seidiger, an den Enden abgeschrigter, farb-
loser Prismen vom Schmp. 328.5-329.5° erhalten werden. Beim Schmp., der im ge-
schlossenen Rohrchen genommen wurde, tritt Zersetzung ein.

C, H,0,Cl, (489.8) Ber. C34.33 H 1.24 C157.91
Gef. C34.53 H 1.46 Cl 57.97 Mol.-Gew. 480 (Rast)

In Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ist die Verbindung
nahezu unléslich; sehr wenig 1ost heilles Benzol, miBig heiBer Essigester, wesentlich
leichter losen in der Wirme Dioxan, Nitrobenzol und Xylol. Obwohl Eisessig etwas
schwerer 16st, ist hier der Reinigungseffekt doch am besten. In 5-proz. Natronlauge und
warmer 5-proz. Soda-Losung lost sich die Substanz auf und wird durch Schwefelsiure
unveriindert wieder ausgefillt. Die -Soda-Lésung entfirbt Permanganat im Verlauf von
3 Stdn. bei Raumtemperatur nicht. Brom in Eisessig wird weder in der Kilte noch in
der Wiirme entfirbt. Eine Stilbenbindung ist durch das Verhalten gegen Permanganat
ausgeschlossen.

Diacetyl-Derivat: 2g Oktachlor-diphenolithan werden mit 90 ccm Essig-
siureanhydrid unter Zusatz eines Tropfens konz. Schwefelsiure 1 Stde. unter RiickfluB
gekocht. Es entstehen 2.1 g der Diacetylverbindung in diinnen, schillernden parallelo-
grammartigen Blittchen, die bei 263.5—264.5° unzersetzt schmelzen. Zur Analyse wurde
aus Essigsiureanhydrid umkristallisiert und dann 12 Stdn. i.Vak. iiber Schwefelsiure-
Kaliumhydroxyd getrocknet.

C s H,0Clg (573.9) Ber. C37.67 H1.76 C149.43 Gef. C 37.59. H 1.86 Cl 49.53

In Aikohol, Aceton, Benzin ist die Verbindung kalt und warm sehr wenig l5slich. Essig-
siureanuydrid, Benzol, Chloroform losen in der Kiilte wenig, heil dagegen ziemlich leicht.

Synthesedes Oktachlor-diphenolithans aus Tetrachlor-p-kresol-pseudo-
bromid: 3.75g Pseudobromid unter schwachem Erwirmen in 100 ccm Xylol gelost,
werden nach Zugabe von 3 g Zinkstaub 1 Stde. unter Riickflufl gekocht. Aus der heif3
filtrierten Losung kristallisieren 250 mg Rohprodukt aus (99 d.Th.), die nach nochmali-
gem Umbkristallisieren aus Xylol den richtigen Schmp. 328—328.5° zeigen (Mischprobe)

C,,H,0,Cl; (489.8) Ber. C157.91 Gef. C157.25

Bei der Acetylierung des synthetischcn Produktes entsteht das oben beschriebene
Diacetyl-Derivat.

Als Hauptprodukt der Reaktion entsteht eine Verbindung, die vermutlich als
w@-[m-Xylyl]-tetrachlor-p-kresol anzusprechen ist. Aus der Xylol-Mutterlauge der
vorstehenden Synthese wird das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert, der Riickstand in
méBig warmem Benzin aufgenommen und auf 40 cem eingeengt. Dabei kristallisieren
400 mg farblose Niidelchen, die nochmals aus verd. Essigsiure umkristallisiert bei 143°
sintern und bei 145—146° (Zers.) schmelzen. Die Lislichkeitsverhéltnisse sind denen des
Tetrachlor-p-kresols sehr éhnlich.

C;H,;;0Cl, (350.1) Ber. C51.46 H 3.46 Gef. C51.47,51.54 H 3.67,3.57 Mol-Gew. 303

IIL) Verhalten des festen Dehydro-tetrachlor-p-kresols (S.)

Das Dehydro-tetrachlor-p-kresol wird nach Zincke bzw. Pummerer und
Cherbuliez?) gewonnen. Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Entfirbungsversuche des festen Dehydro-tetrachlor-p-kresols im Dunklen
1.) Oxydationswerte des 1 Jahralten Dehydrokorpers. 291.1, 249.1 mg Sbst.:
9.35, 7.5 ccm 7/, Na.S,0,
Ber. J151.5,129.0 mg Gef. J 118.5, 92.2 mg; Oxydationswert: 78.5, 749,
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2.) Bestimmung der Tetrachlor-p-kresol-Menge im 1 Jahr alten Dehydro-
korper: 1 g 1 Jahr alter Dehydrokérper wird mit 50 cem 5-proz. Soda-Lésung ver-
rieben. Aus dem Filtrat werden mit verd. Schwefelsiure 105 mg = 10.5%, Tetrachlor-p-
kresol gefiillt. Der unlésliche Rest, i der Hauptsache Dehydrokérper, wird im Exsiceator
getrocknet.

285.2 mg Sbst.: 9.95 ccm 7/, Na,8,0;4
Ber. J148.5mg Gef. J 126.2 mg; Oxydationswert: 85%

3.) Umfillen des 1 Jahr alten Dehydrokérpers: Zu 200 cem Methanol, die mit
Kobhlensiure-Aceton von —75° gekiihlt werden, wird 1 g Dehydrokérper, in insgesamt
80 cem Chloroform gelost, durch eine Glasfilternutsche eingesaugt. Aus der Methanol-
Chloroform-Lésung fallen 350 mg citronengelb gefiirbter Dehydrokorper aus, die abfil-
triert und mit Methanol gewasehen werden. Beim Trocknen im Vakuumexsiccator tritt
innerhalb von 24 Stdn. Entfirbung ein. Frischer Dehydrokérper, ebenso umgefillt, zeigt
keine so rasche Entfirbung.

4.) Untersuchung des 2 Jahre alten Dehydrokdrpers: 2 g Sbst. werden mit
100 cem 5-proz. Soda-Losung verrieben. Aus dem sodaalkal. Filtrat fallen mit verd.
Schwefelsiure 500 mg=25% Tetrachlor-p-kresol aus. Die Bestimmung des Oxy-
dationswertes nach Entfernung des Tetrachlor-p-kresols ergibt folgende Werte:

186.3, 179.3 mg Shst.: 3.11, 3.01 cem n/,, Na,S,0,4
Ber. J96.32,92.9 mg Gef. J 39.42, 38.2 mg; Oxydationswert: 40.8, 42.19/,

5.) Dehydro-tetrachlor-p-kresol bei 100°: 10 g frisch hergestelltes Dehydro-
tetra-chlor-p-kresol werden in einem Reagensglas, in dessen Mitte sich ein Thermo-
meter befindet, in ein Olbad von 100° eingetaucht. Nach einigen Minuten sintert die
Substanz von der Glaswand her beginnend fiir wenige Sekunden zusammen und erstarrt
wieder. Dabei steigt die Temperatur auf 190—230°. Die herausgenommene Substanz
zeigt um das Thermometer herum eine rote Zersetzungsfarbe. Das Umwandlungsprodukt
wird fein gepulvert und i. Vak. bei 150—155°/15 Torr sublimiert. Dabei werden 3 g Tetra-
chlor-p-kresol erhalten, die nach Umkristallisation aus verd. Eisessig den Schmp. 189¢
zeigen. Der nicht sublimierte Rest ist in 5-proz. Natronlauge loslich; sehr wenig 1slich
in siedendem Dioxan, in allen anderen organ. Lisungsmitteln kaum léslich. Es handelt
sichum Oktachlor-diphenolidthan, das durch Eigenschaften und Schmelzpunkt iden-
tifiziert wurde. Wird die Zersetzung in diinner Schicht des Radikals vorgenommen, dann
erfolgt nur Entfirbung.

IV.) Reaktion des Radikals mit Stickoxyd (8.)

a) Umsetzung von Dehydro-tetrachlor-p-kresol mit Stickoxyd in Kohlen-
stofftetrachlorid: Die gesamte Apparatur, bestehend aus Destillationskolben, Kiihler,
Vorratsgefill fiir Losungsmittel, Reaktions-Kolben, wobei alle Teile durch Schliff oder
Gummi verbunden sind, wird i.Vak. bei gleichzeitiger Erwiirmung vom Wasser befreit.
Dann wird iiher Schwefelsdure, Calciumchlorid und Diphosphorpentoxyd getrocknet und
iiber eine erhitzte Kupferspirale geleitetes Kohlendioxyd eingeleitet. Aus dem Destil-
lationskolben wird Kohlenstofftetrachlorid iiber Diphosphorpentoxyd in das Vorratsgefid
destilliert. An dem Reaktionskolben befindet sich ein seitlich eingeschliffener, gewin-
kelter Ansatz, durch den ohne Zutritt von Luft durch Drehen der Dehydrokorper ein-
getragen werden kann. Der Reaktions-Kolben wird mit trockenem und von Sauerstoff
gereinigtem Kohlendioxyd durchspiilt. Aus dem Vorratsgefi werden 180 cem Tetra-
chlorkohlenstoff zugegeben und 5 Min. lang Stickoxyd, welches iiher Schwefelsiure, (‘al-
ciumchlorid und Diphosphorpentoxyd getrocknet ist, durchgeleitct. AnschlieBend wird
1gDebydrokdrper nach und nach unter Durchleiten von Stickoxyd zugegeben. Inner-
halb von 68 Min. wird die orangerote Firbung beobachtet. Nach Beendigung des Ver-
suches wird iiberschiiss. Stiekoxyd mit Kohlendioxyd entfernt, wobei sich die Losung
entfarbt und die citronengelbe Radikalfarbe wieder erscheint. Der Niederschlag, der dann
ausfillt, wird abfiltriert und als Oktachlor-diphenoliathan identifiziert. Aus dem
Filtrat wird Tetrachlor-p-kresol isoliert.
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Die Isolierung der orangeroten Substanz gelang nicht, auch nicht durch Eindampfen
im Stickoxyd-Strom., Bei Beritbrung mit Luft bildet sich sofort Stickstoffdioxyd, wel-
ches nitrierend wirkt. Es entsteht dabei das Tetrachlor-p-kresol-chinitrol, welches
sich mit Methanol in den Debydroksérper umwandelt. Beim Abdunsten oder Abdampfen
des Lisungsmittels entweicht gleichzeitig Stickoxyd.

b) Rcaktion des Silbersalzes des Tetrachlor-p-kresols mit Nitrosylchlo-
rid: Tn ein Schlenksches Rohr, welches kriiftig mit Kohlendioxyd durchspiilt wird, wer-
den 3.5 g (/100 Mol) Silbersalz und 50 cecm iiber Diphosphorpentoxyd getrocknetes Chloro-
form eingefillt. Dazu werden 5 cem Chloroform, die etwa 1 g Nitrosylehlorid enthalten,
gegeben. Nach dem SchlieBen der Hihne wird geschiittelt. Dabei fillt sofort Silber-
chlorid aus und es entweicht ein Gas, das sich an der Luft braun farbt. Das entweichende
Gas ist also Stickoxyd. Das Silberchlorid wird unter Kohlendioxyd abfiltriert (1.35g =
94.18% d.Th.). Das Filtrat wird unter Kohlendioxyd i. Vak. eingedampft. Der aus Na-
deln bestehende Riickstand betrigt 2.39 g <= 97.5% d.Theorie. Sublimation i.Vak. bei
150—155°/15 Torr und Uml istallisation aus verd. Eisessig ergibt Tetrachlor-p-kresol
vom Schmp. 189°, Ein Salpetrigsiiurcester konnte also nicht erhalten werden.

Bei Spuren von Luft bildete sich eine rote Chloroform-Losung. In diesem Fall waren
die Nadeln des Tetrachlor-p-keesols mit einem roten Harz tiberzogen, welches wegen seiner
geringen Menge nicht analysiert werden konnte.

V.) Reaktion des Radikals mit Kalium, mit Phenyl-diphenylyl-keton-
kalium und mit Triphenylmethyl (Schm. u. 8.

a) Einwirkung von Kalium auf Dehydro-tctrachlor-p-kresol: 355 mg Ka-
lium werden in 100 ccm absol. Benzol gepulvert. Bei Zimmertemperatur werden ins-
gesamt 2.22 g Dehydro-tetrachlor-p-kresol zngegeben. Unter voriibergehender
gelbgriiner Farbung fillt ein weiler Niederschlag aus. Am Ende unverbrauchtes Kalium
wird durch tropfenweise zugesetztes Methanol gelost. Dabei Klart sich die gesamte Re-
aktionsfliissigkeit und gleichzeitig setzt sich eine klrine Menge eines orangefarbenen (Jles
ab. Nach dem Abdestillieren des Benzols erstarct der gesamte Riickstand zu einer hell-
braun verfirbten Masse, die sich in 100 ccm Wasser nahezu vollstindig 16st. Da das
Kaliumsalz des Tetrachlor-p-kresols wenig charakteristisch ist und eine Trennung von
Nebenprodukten kaum moglich wiire, wird das freie Phenol von iiberschiiss. verd. Schwe-
felsiure ausgefillt; das Filtrat ist chlorfrei. Die Gesamtmenge an phenolischen Bestand-
teilen betrigt 2.07 g. Durch Sublimation bei 155—157°/11 Torr werden 1.25 g noch zu
niedrig schmelzendes Produkt erhalten. Nach einmaligem Umkistallisieren aus Essig-
siure gewinnt man 270 mg weille Nadeln vom Schmp. 187°, die mit bei 188—189° schmel-
zendem Tetrachlor-p-kresol keine Schmp.-Erniedrigung zeigen. Die Reaktion mit
Kalium geht zu langsam vor sich, um die Konkurrenzreaktion der Umlagerung zu Okta-
chlor-diphenolidthan ganz ausschalten zu kénnen.

b) Umsetzung des Dehydro-tetrachlor-p-kresols mit Phenyl-diphenylyl-
keton-kalium: In einem doppelten Schlenkschen Zweischenkelrobr werden in einem
Rohr zu 1.3 g Phenyl-diphenyl-keton (Schmp. 102°) in 100 ccm frisch getrocknetem Ather
unter Stickstoff 1.3 g Kalium zugegeben. In das andere Rohr wird 1 g Dehydro-tetra-
chlor-p-kresol eingefiillt. Unter Stickstoff werden beide Rohre zugeschmolzen. Die
Ather-Losung schiittelt man 6 Stdn. langsam auf der Maschine, dann wird die blaugriine
Lisung des Phenyl-diphenylyl-keton-kaliums vorsichtig zum festen Dehydro-
korper heriibergegossen. Dabei geht der Dehydrokérper beim Schiitteln in Losung, wih-
rend sich die blaugriine Losung entfirbt. Der gebildete fein kristalline Niederschlag in
der schmutzig-gelben Lésung wird abfiltriert. Durch Zugabe von Wasser wird er geldst;
mit verd. Schwefelsiure fallen 150 mg eines hellgclben Niederschlags aus. Nach dem
Trocknen wird dieser bei 150—155°/15 Torr sublimiert, wobei 130 mg Tetrachlor-p-
kresol erhalten werder, die nach einmaligem Umkristallisieren aus verd. Methanol den
Schmp. 189° zeigen. Das Ather-Filtrat wird eingedampft und der Riickstand mit Wasser
verrieben, wobei er z.Tl. in Losung geht. Der unlésliche Anteil wird abfiltriert. Aus dem
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Filtrat werden mit verd. Schwefelsiure 840 mg Tetrachlor-p-kresol in verunreinigtem Zu-
stand ausgefillt, die nach der Sublimation 780 mg Reinprodukt ergeben. Gesamtausb. an
Tetrachlor-p-kresol 910 mg (919% d.Th.).

¢) Umsetzung des Dehydro-tetrachlor-p-kresols mit Triphenylmethyl:
2.8 g (/100 Mol) Triphenylchlormethan werden in 100 ccm Chloroform mit 8 g Kupfer-
pulver 30 Min. gekocht. In der Schlenkschen Apparatur wird unter Kohlendioxyd ab-
filtriert. Zu dem siedenden tief-orangebraun gefirbten Filtrat gibt man 2.45 g (/49 Mol
hez. auf das Radikal) Dehydrokérper, in insgesamt 150 ccm Chloroform portionsweise
aufgeldst, in Anteilen hinzu. Nach jeder Zugabe verschwindet die Trityl-Farbe fiir kurze
Zeit. Am Ende der Reaktion ist die Losung hellgelb. Beim Abkiihlen fallen 50 mg eines
flockigen Niederschlages aus, der abfiltriert wird.

Aus diesem werden 30 mg Oktachlor-diphenoldéthan mit 5-proz. Natronlauge
herausgelost. 20 mg werden als Triphenylmethyl-peroxyd vom Schmp. 183° (Zers.)
identifiziert. Der Riickstand des eingedampften Filtrates 16st sich bis auf 40 mg in
wenig Benzol. Dieser Riickstand besteht aus 20 mg Oktachlor-diphenolithan, mit
5-proz. Natronlauge herausgeldst, und 20 mg Triphenylmethyl-peroxyd, welches aus
Benzol/Benzin umkristallisiert wird.

Die Benzol-Losung wird wieder eingedampft. 1 g des Riickstandes (insgesamt 4 g)
wird mit 50 ccm 5-proz. Soda-Lisung verrieben. Aus dem sodaalkal. Filtrat fallen mit
verd. Schwefelsiure 0.45 g (96.69% d.Th.) Tetrachlor-p-kresol aus. Der getrocknete
Sodariickstand wird aus Benzol/Benzin (1 :3) umkristallisiert und ergibt 250 mg Tri-
phenyl-carbinol vom Schmp. 156°. Die eingedampfte Mutterlange enthdlt weiteres
Triphenylcarbinol. AuBerdem wird 1 g des Benzolriickstandes sofort aus Benzol/Benzin
(1 : 3) umkristallisiert, wobei 200 mg Triphenyl-carbinol erhalten werden.

Auf anderem Wege (s.0.) hergestellter Triphenylmethyl-tetrachlor-p-kresol-iither wird
beim Verreiben mit 5-proz. Soda-Losung nicht hydrolysiert.

Kocht man 500 mg Trityldther in 50 cem Chloroform. welches mit 2 Tropfen Was-
ser versetzt ist, 5 Min., dann tritt Hydrolyse ein, wobei 220 mg Tetrachlor-p-kresol
und 250 mg Triphenyl-carbinol erhalten werden.

VI.) Reaktion des Radikals mit Dienen (8S.)

1.) Reaktion des Dehydro-tetrachlor-p-kresols mitAnthrahydrochinon-
dimethyldther: Zu einer Ldsung von 2.4g (!/,,,Mol) Anthrahydrochinon-di-
methylither vom Schmp. 202° (dargestellt nach K. H. Meyer?®’) in 125 ccm Chloro-
form werden in der Siedehitze 5g Dehydrokérper, in insgesamt 625 ccm kaltem
Chloroform portionsweise gelést, in Anteilen hinzugegeben. Die Lésung kommt dabei nieht
aus dem Sieden. 15 Min. nach der letzten Zugabe wird das Lisungsmittel abdestilliert.
Das Destillat schiittelt man mit insgesamt 175 ccm Wasser dreimal aus. Von der wilr.
Lésung werden 20 cem fraktioniert abdestilliert. Dieses Destillat siuert man mit 1 ccm
4nH,PO, an und versetzt es zum Nachweis des Methanols mit 2 ccm 3-proz.
Kaliumpermanganat-Losung. Nach 15 Min. wird iiberschiiss. Permanganat mit 1 ccm
10-proz. Oxalsiiure-Ldsung und 1 ccm konz. Schwefelsiure reduziert. Dann werden nach
5§ Min. 3 ccm Fuchsinschweflige Siure hinzugefiigt. Nach 5 Min. beginnt die Violett-
firbung, die nach weiteren 10 Min. tiefviolett ist. Im Vergleich mit der Farbung einer
Formaldehyd-Losung, die in 50 ccm-Losung 0.68 g Formaldehyd enthilt, wird im Colori-
meter ein Gehalt von 503 mg Formaldehyd ermittelt, entspr. 84% d.Theorie.

Der Riickstand des Chloroform-Destillates wird mit 50 ccm 5-proz. Soda-Losung ver-
rieben., Aus dem sodaalkal. Auszug fallen mit verd. Schwefelsiure 4.8 g Tetrachlor-p-
kresol aus, die aus verd. Eisessig umkristallisiert Nadeln vom Schmp. 189° ergeben.
Die Rohausbeute des Sodariickstandes betragt 2.25 g. Umkristallisation aus Benzol er-
gibt Anthrachinon vom Schmp. 2779 Durch alkal. Dithionit-Lisung setzt Verkiipung
mit roter Farbe ein. Die Ausbeute an Tetrachlor-p-kresol und Anthrachinon
betrigt 969, d.Theorie.

27y A, 879, 70 [1911].
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Bei der Bestimmung des Methanols als Formaldehyd werden 750 cem Chloroform,
wie es bei der Reaktion verwendet wird, denselben Bedingungen in einem Blindversuch
unterworfen. Dabei tritt erst nach 40 Min. eine schwache Violettfirbung auf, wie es
normalerweise der Fall ist.

2.) Reaktion des Dehydro-tetrachlor-p-kresols mit 2.3-Dimethyl-buta-
dien. a) Umsetzung zum 2.3-Dimethyl-1.4-bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-bu-
ten-(2) (XVII): In 200 cem 2.3-Dimethyl-butadien (Sdp. 69.5%) werden bei 60 bis
65° 20 g Dehydrokorper im Lauf von 20 Min. gelést. Wenn aller Dehydrokérper zu-
gegeben ist, lifit man 2 Stdn. in Eis-Kochsalz-Mischung abkiihlen. Dabei fillt ein weiller
flockiger Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Petrolither (Sdp. 50—70°) gewaschen
wird. Zur Entfernung von héhermolekularen Produkten (Telomeren ?) kocht man drei-
mal mit je 100 ccm Petrolither aus. Es werden dann 6.3 g Reaktionsprodukt erhalten.
Die Substanz wird aus Benzol/Petroldther umkristallisiert und ergibt feine Kristalle vom
Schmp. 209—211°. Sie sind schwer l6slich in Petrolither und Alkohol, in der Hitze leicht
16slich in Benzol, Essigester und Chloroform, in der Kalte weniger leicht. Aus dem 2.3-
Dimethyl-butadien-Filtrat werden mit 100 ccm 5-proz. Soda-Lésung 5.2 g Tetrachlor-
p-kresol herausgeldst. Der Rest ist ein harziges, gelbes, spiter briaunliches Produkt.
C3oH,60:Cl (571.8) Ber. C 41.99 H 2.82 Cl 49.59

Gef. C 42.44 H 3.05 C149.19 Mol-Gew. 552 (i. Bzl.), 548 (i. Campher)

b) Ozonisation des 2.3-Dimethyl-1.4-bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-butens-
(2): 4 g Substanz werden in 1000 cem Chloroform gelést und unter Eiskithlung 3 Stdn.
mit einem etwa 1-proz. Ozonstrom behandelt. Die Lésung schiittelt man mit Wasser
und Zinkstaub durch, filtriert vom Zink ab und trennt vom Wasser. Die getrocknete
Chloroform-Lésung wird auf dem Wasserbad abgedampft und der Riickstand in wenig
Aceton gelost. Mit viel Wasser fallen 3.5 g (87.5% d.Th.) eines flockigen Niederschlages
aus. Dieser wird zweimal aus mit Wasser verdiinntem Aceton umkristallisiert. Flache,
unregelmiiBig begrenzte, seidenglinzende Blittchen vom Schmp. 98.5° des Tetrachlor-
p-kresyl-acetonyl-dthers (XVIII). Die Substanz ist leicht 16slich in Benzol, Aceton,
Alkohol, Essigester und Eisessig.

CoH0:C), (302.0) Ber. C39.77 H 2.67 C146.96 Gef. C39.65 H 2.79 CI 46.8(

c) Synthese des Tetrachlor-p-kresyl-acetonyl-dthers: 7g Silbersalz des
Tetrachlor-p-kresols werden mit 5 ccm Bromaceton in 100 cem trockenem Benzol
3 Stdn. unter Riihren gekocht. Nach dem Erkalten wird vom abgeschiedenen Brom-
silber abfiltriert und das Benzol abgedampft. Den Riickstand kristallisiert man zweimal
aus mit Wasser verdiinntem Aceton i.Ggw. von Aktivkohle um; Ausb. 5.2 g (86.3% d.Th.).
Die Substanz hat nach 6stdg. Trocknen bei 65° den Schmp. 98.5%, die Mischprobe mit
dem Produkt aus b schmilzt bei der gleichen Temperatur.

CoH0,Cl, (302.0) Ber. C39.77 H 2.67 Gef. C40.00 H 2.97

d) Spaltung des2.3-Dimethyl-1.4-bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-butens-(2)
mit Aluminiumbromid nach Pfeiffer: 200 mg Substanz werden mit 4 g Aluminium-
bromid und 40 cem trockenem Benzol 4 Stdn. gekocht. Die erkaltete Losung wird mit
Salzsiure und Eis zersetzt und die Salzsiiure abgetrennt. Der benzolische Anteil wird
zweimal mit je 50 ccm Wasser ausgewaschen und mit insgesamt 100 cem 5-proz. Soda-
Lssung ausgeschiittelt. Aus der sodaalkal. Losung fallen mit verd. Schwefelsiure 160 mg
Tetrachlor-p-kresol aus (entspr. 93% d.Th.).

e) Spaltung mit Palladium/Hydrazin: 200 mg Substanz werden mit 6 g Pd/
BaCO; und 6 g Hydrazinhydrat in 200 ccm Athanol und 10 cem 10-proz. alkohol. Kali-
lauge unter Riihren 3 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten wird der Katalysator abfil-
triert und der Riickstand mit Alkohol gewaschen. Das Filtrat wird bis auf 10 ccm ein-
gedampft. Aus dem mit Wasser verdiinnten Riickstand fallen mit verd. Schwefelsiure
165 mg Tetrachlor-p-kresol aus (entspr. 969 d.Th.).

3.)Reaktiondes Dehydro-tetrachlor-p-kresols mit Cyclopentadien.a) Um-
setzung zum 2.5-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-cyclopenten (XIX): In 280 cem
frisch dargestelltem Cyclopentadien (aus Dicyclopentadien durch Destillation iiber
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Eisenspine) werden bei 35—38° nach und nach 30g Dehydro-tetrachlor-p-kresol
gelost. Gegen Ende des Hintragens fillt ein weiBer flockiger Niederschlag aus. Durch
Kiihlen mit Eis-Kochsalz-Mischung werden insgesamt 10 g des Reaktionsproduktes er-
halten. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Petrolither gewaschen und dreimal mit je
100 cem Petroldther (50—70°) zur Entfernung von polymeren Bestandteilen ausgekocht.
Man erhilt dann 9.2g 2.5-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-cyclopenten, die aus
Benzol/Petrolither umkristallisiert werden. Die Substanz schmilzt bei 227—229° (Braun-
firbung und Zers.). Sehr schwer ldslich in Petrolither und Alkohol; in Benzol, Essig-
ester und Chloroform kalt wenig, heif leicht 16slich.
), H;,0,Cl, (555.9) Ber. C41.05 H2.16 Cl51.05
Gef. C41.11 H2.21 C150.67 Mol.-Gew. 550 (i.Bzl.)

b) Katalytisch hydrierendc Spaltungdes2.5-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-
cyclopentens: 190 mg Substanz werden mit 6 g Pd/BaCO, und 6 ccm Hydrazinhydrat
in 200 ccm Athanol und 10 cem 10-proz. alkohol. Kalilauge 3 Stdn. unter Riihren gekocht.
Der Katalysator wird nach dem Erkalten abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Aus
dem bis auf 5 cem abgedampften Filtrat wird nach Zugabe von 200 cem Wasser mit
verd. Schwefclsiiure Tetrachlor-p-kresol ausgefallt; Ausb. 155 mg (92.8% d.Th.). Das
Produkt wird ans verd. Methanol umkristallisiert und ergibt den Schmp. 188.5°.

Blindversuch durch Kochen des 2.5-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-cyclo-
pentens mit alkohol. Kalilauge: Wegen der Annahme, dall die oben durchgefiihrte
Spaltung auch durch die alkohol. Kalilauge hervorgerufen sein kénnte, wird eine Blind-
probe durchgefiihrt.

200 mg Substanz werden in 200 ccm Alkohol und 10 eem 10-proz. alkohol. Kalilauge
3 Stdn. gekocht. Die Substanz 168t sich nicht vollkommen auf. Beim Erkalten fillt ein
weiller Niederschlag aus, der abfiltriert wird. Aus dem Filtrat fallen durch Zugabe von
Wasser ganz geringe Mengen desselben Niederschlags aus. Das klare Filtrat crgibt mit
verd. Schwefelsiure keine Ausfillung von Tetrachlor-p-kresol. Das wiedererhaltene Pro-
dukt ist mit dem Ausgangskorper identisch.

¢) Atherspaltung mit Aluminiumbromid: 3C) mg Substanz werden in 40 ccm
trockenem Benzol mit 4 g Aluminiumbromid 4 Stdn. gekocht. Die abgekiihlte Losung
wird mit Salzsiure und Kis zersetzt. Die benzolische Lésung wird dreimal mit insgesamt
26 ccrn Wasser gewaschen und zweimal mit je 50 cem 5-proz. Soda-Losung ausgeschiit-
telt. Beim Ansiiuern fallen 260 mg = 97.8% d.Th. Tetrachlor-p-kresol aus, die wie
iiblich gereinigt werden.

d) Spaltung mit Bromwasserstoff: 350 mg Substanz werden in 50 ccm Kohlen-
stofftetrachlorid zum Sieden erhitzt. Dann wird 2 Stdn. Bromwasserstoff eingeleitet. Aus
der erkalteten Ldsung werden mit 50 ccrn 5-proz. Soda-Lésung 95 mg (30.7% d.Th.)
Tetrachlor-p-kresol ausgezogen und mit verd. Schwefelsiure ausgefallt.

e) Ozonisation des 2.5-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-cyclopentens: 3 g Sub-
stanz werden in 100 ccm Chloroform gelést und 3 Stdn. unter Eiskihlung mit einem
etwa 1-proz. Ozonstrom ozonisiert. Die Ldsung wird mit Zinkstaub und Wasser geschiit-
telt, der Zinkstaub abfiltriert und das Wasser abgetrennt. Nach kurzem Trocknen der
Chloroform-Ldsung mit Calciumchlorid wird das Ldsungsmittel auf dem Wasserbad ab-
destilliert, Der harzige Riickstand kristallisiert beim Verreiben mit Ather; Ausb. 2.4 g
= 809 d.Theorie. Weille, schriig ausloschende Prismen des Ozonids vom Schmp. 148°
(Zers. u. Gasentwickl,). Leicht léslich in Chloroform und in Koblenstofftetrachlorid,
ziemlich leicht in Athanol, Methanol und Eisessig.

C,pH,;0,Clg (603.9) Ber. C37.78 H2.00 Ci 46.97 Gef. C37.85 H 2.32 (C146.72

f) Spaltung des Ozonids mit alkohol. Kalilauge zur Darstellung der Di-
carbonséure: 1 g Ozonid wird in 1C0 cem 2-proz. methanol. Kalilauge 30 Minuten
gekocht; dabei 168t sich das Ozonid vollkommen auf. Der Alkohol wird bis auf '/; ab-
destilliert und der Rest mit 500 ccm Wasser verdiinnt und mit verd. Schwefelsiure an-
gesiuert. Dabei fallen 800 mg eines weillen, flockigen Niederschlags aus, der zweimal
aus verd. Eisessig mit Aktivkoble umkristallisiert wird; kurze feine, weie Nadeln vom
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Schmp. 115-117°. Die Substanz ist in Aceton, Benzol, Essigester, Alkohol und Chloro-
form leicht 16slich, in Petrolither schwer lislich. Vor der Analyse wird die Substanz
12 Stdn. iiber Kaliumhydroxyd i. Vak.-Exsiccator getrocknet. Der Analyse nach handelt
es sich um a.oa’-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-glutarsiure (XX) (oder eine isomere
Verbindung, falls die Addition des Radikals in 2.3-Stellung des Cyclopentadiens erfolgt).
CyH,;0,Cl, (619.9) Ber. C36.81 H1.95 C145.76 Gef. C 36.66 H 2.82 Cl45.4

Titration: 0.1277, 0.2320 Sbst, in 50 ccm Methanol verbr. 4.2, 5.7 ccm n/,, NaOH

(Phenolphthalein).
Ber. 0.0164, 0.0299 g NaOH (2-basisch) Gef. 0.0168, 0.0300 g NaOH

Spaltung des Ozonids mit alkal. Silberoxyd-Lésung: 1.5g Ozonid werden
in 250 ccm Athanol und 100 ccm Wasser zum Sieden erhitzt. Unter Rithren wird im
Laufe von 4 Stdn. eine alkal. Silberoxyd-Losung (3 g Silbernitrat in 100 ccm Wasser +
5 g einer 25-proz. Natronlauge + Ammoniak bis zur Ldsung) eingetropft. Der Silber-
riickstand wird abfiltriert und das Filtrat i.Vak. zur Hilfte eingedampft. Die erkaltete
Lésung wird mit verd. Salpetersiure angesiuert, wodurch ein weifler Niederschlag aus-
fillt, der abfiltriert wird. Er wird zweimal aus verd. Methanol und Aktivkohle umkri-
stallisiert; Ausb. 900 mg feine, weille Nadeln vom Schmp. 188.5°. Der Misch-Schmp.
mit reinem Tetrachlor-p-kresol gibt keine Erniedrigung. Es ist also véllige Spaltung
des Athers eingetreten, der aliphatische Rest ist weitgehend abgebaut worden.

g) Trockene Zersetzung des Ozonids: 286 mg Ozonid werden in einem Glas-
rohr im Stickstoffstromi durch Erhitzen langsam zersetzt. An das Rohr sind 1 Calcium-
chlorid-Rohr, 1 Natronkalk-Rohr, 1 Waschflasche mit alkal. Mangan(II)-chlorid-Auf-
schlimmung und Kaliumjodid-Losung und eine Waschflasche mit Palladium(IT)-chlorid-
Losung angeschlossen. Nach der Zersetzung zeigen die Absorptionsrohrchen keine Ge-
wichtszunahme, die Palladium(II)-chlorid-Losung bleibt farblos und aus der Mangan(II)-
chlorid-kaliumjodid-Losung ist Jod ausgeschieden. Damit ist bewiesen, dal das ent-
weichende Gas Sauerstoff ist.

In einem weiteren Versuch werden 580 mg Substanz zersetzt. Durch einen sauerstoff-
freien Kohlendioxyd-Strom wird das Gas in ein Azotometer gedriickt. Die dabei erhal-
tenen 6.8 ccm Sauerstoff werden quantitativ von alkal. Pyrogallol-Losung aufgenommen.

VIL.) Umsetzung des Dehydro-tetrachlor-p-kresols mit Acetyl-
chlorid (S.)

10g Dehydrokérper werden mit 100 ccm Acetylchlorid 6 Stdn. lang geschiittelt.
Von der klaren Lisung wird das iiberschiiss. Acetylchlorid i. Vak. abgedampft. Der braune
dlige Riickstand erstarrt im Laufe zweier Tage zu einer gelbbraunen mit weiBen Kristallen
durchsetzten Masse. Nach Zugabe von 30 ccm Petrolither (Sdp. 50-—-70°) wird ein weiBes
Pulver und ein gelbes Filtrat erhalten. Das in einer Menge von 5.7 g gefundene Pulver
l6gt sich leicht in Ather, Aceton, Alkohol, Chloroform, Benzol, Essigester und Eisessig.
5.3 g davon werden mit 100 ccm 5-proz. Soda-Losung verrieben. Aus dem sodaalkal.
Filtrat fallen beim Ansiuern 800 mg Tetrachlor-p-kresol aus. 4.4g des sodaunlds-
lichen Restes werden mit Aktivkohle aus verd. Fisessig umkristallisiert; weille Nadeln
vom Schmp. 108—109°,

CoH40,Cl, (288.0) Ber. C37.53 H2.10 Gef. C37.53 H 2.28

Der Analyse nach ist diese Verbindung das Acetyl-Derivat des Tetrachlor-p-
kresols. Der zum Vergleich gemachte Misch-Schmelzpunkt mit dem synthetisierten
Tetrachlor-p-kresol-acetat ist 1089,

Das Petrolither-Filtrat wird zur Entfernung etwa vorhandenen Tetrachlor-p-kresols
mit 50 ccm 5-proz. Soda-Lisung durchgeschiittelt. Dabei fallen 2 g eines gelbbraunen
Niederschlags aus, die abfiltriert und aus verd. Methanol umkristallisiert werden; weile
Nadeln vom Schmp. 89—90°. Die Substanz sublimiert bei 100°/15 Torr. Aus der Petrol-
iither-Schicht werden weitere 1.8 g desselben Produktes isoliert.

C,H,0,C], (304.0) Ber. C35.56 H 1.99 Gef. C 36.60, 36.48 H 2.20, 2.05

Diese Verbindung entspricht méglicherweise dem Acetyl-Derivat des Tetrachlor-

p-oxy-benzylalkohols, doch ist der C-Wert zu hoch.
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