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l a m p  (,,Hanau" S 81) bestrahlt. Dabei wird zur Beschleunigung der Reaktion zu 
Anfang und nach etwa 36 Stdn. je 0.1 g Azodiisobuttersiiure-dinitri18) (Porofor N 
,.Bayer") zugegeben. Nach Eindampfen der Iijsung i.Vak. wird der zuriickbleibende 
Sirup m i t  35 ccm Chloroform aufgenommen, durch Zusatz von 35 ccm einer titrier- 
ten Natriummethylat-Usung, etwrt 10 Stdn. hei Oo, entacetyliert nnd dam die Miischnng 
gut  mit 50ccm Wasser und der ber.Menge 2nH,SO, durchgeschuttelt. Die dabei ab- 
geschiedenen Kristalle der Verbindung - 3.7 g (etwa 22:(, d.Th.) - werden von dem 
Fliissigkeitsgemisch abgeeaugt und aus Tetrahydrofuran, durch Zusatz von Ligroin bis 
zur beginnenden Trubung, umkristdisiert. Die Substanz bildet prismatische Nadeln, die 
bei 264-267O (unkorr., Kupferblock) schmelzen und mit konz. Schwefelsaure violettrote 
Halochromie zeigen. Zur Analyse und Bestimmung der opt. Drehung wurde i.Vak. iiber 
Niphosphorpentoxyd bei 100° getrocknet. [a15 : +0.21°~5/0.0090x 1 = +117O (in Pyridin). 

P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n -  t r i a c e t y l - d - g a l a k t o s i d  - a n h y d r i d  
Durch Acetylieren des G a l a k t o s i d s  - 2.1 g in 10ccm 8bSOl.Pyridin mit 10ccm 

Acetanhydrid, 24 Stdn. bei Zimmertemperatur, Verdiinnen mit 10 ccm Chloroform, Ein- 
riihren in Eiswasser, Abtrennen der Chloroformschicht, Nachwaachen der waDr. Schicht 
mit Chloroform, Trocknen und Klaren der Chloroformausziige mit Cdciumchlorid, dann 
mit Kohle und Eindunsten des mit 10 ccm Methanol versetzten Fdtrats - erhlllt man 
die T r i s c e t y l v e r b i n d u n g  des Triacetyl-galaktosid-anhydrids (Drusen) in einer Aus- 
beute von 2.2 g (77 % d.Th.). Nach dern Umkristallisieren aus Essigester-Ligroin schmibt 
die Substanz bei 220-221O (unkorr., Kupferblock). 

Sie ist leicht loslich in Chloroform, Tetrahydrofuran, Aceton, Essigester, Benzol, Ather 
und heiBem Methanol, ziemlich loalich in kaltem Methanol, wenig in Ligroin, 80 gut wie 
unloslich in Wasser. [a]B : fO.55Ox 5/0.0436 x 1 
C',,HsO, (480.5) Ber. C 65.94 H 5.03 COCH, 26.84 Gef. C 64.7 H 5.14 COCH, 26.63 

CJTl,0,-H20 (372.4) Ber. C 64.5 H 5.41 Gef. C 64.1 H 5.47 

+63.1° (in Chloroform). 

96. Rudolf Pummerer, Georg Schmidutz and Helmut Seifert: 
Uber Dehydro-tetrachlor-p-kresol, ein Radikd mit einwertigem Sauerstoff; 

XI. Mitteil. 'iiber die Oxydation der Phenole*) **) 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Nrlangen] 

(Eingegangen am 11. Februar 1982) 

Die Lijsungen von Dehydro-tetrachlor-p-kresol zeigen keine Dis- 
proportionierung zu Chinonmethid und Tetrachlor-p-kresol, enthalten 
tlaher, da die Disproportionierung nicht als Erkliirung fur 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. 
Lijsungen tritt zu iiber 90 % Umlagening zum Oktachlor-diphenol- 
&than ein. Die hell citronengelbe feste Substanz entfhrbt sich beim 
Lagern im Dunkeln, ohne daB die Radikaleigenschaften verschwinden. 

Freie Radikale sind heute langst keine valenzchemischen Kuriositiiten mehr, sondern 
haben sich als Reaktionszwischenprodukte und Katalysatoren einen angesehenen Platz bei 
der Aufkliirung bzw. Auslosung organischer Reaktionsverliiufe gesichert. So auch bei der 
Phenoloxydation. 

*) Diese und die XII. Mitteilung widme ich in freundschaftlicher Verehrung H e i n r i c h  
Wie land  zum 75. Gebur ts tag .  R. Pummerer. 

**) Vergl. G. S c h m i d u t z ,  Dissertat. Erlangen 1947; H. Se i fe r t ,  Diseertat. Erlangen 
1950; Vortrag Pummerer, Heidelberg, Angew. Chem. 69, 177 [1947]. X. Mitteil.: R. 
P u m m e r e r  u. Fr. L u t h e r ,  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 diesern und dem Dinaphthol(I1) ableiten’). 

I I1 

Reide Peroxyde liefern mit Trityl die erwarteten kristdisierten 0-Additionsprodukte, 
rnit Hydrochinon die freien Naphthole (8. X. Mitteil.**) ). 

Wir waren dann zu einfacheren Naphthol-Derivaten, dern Dehydro-l-methyl-naph- 
thoL(2) 2, und dem Dehydro-l-brorn-naphthol-(2) iibergegengen, welch letzteres (111) 
sich durch die Hydrolyse zu Naphthochinon-(1.2) ah Chinoliither envies. In der Benzol- 
reihe war das einfache Dehydro-p-kresol (IV) nur in der stabilisierten Isoform (V) zu f a -  
sen, die &us dem primiir gebildeten Dehydro-p-kresol durch Cyclisierung zu einem partiell 

Br 

I11 IV 

hydrierten Dibenzofuran entetanden gedacht werden kann4). Auch beirn o-Kresol sind 
die Kernwasserstoffatorne so reaktionsfahig, daB man weitgehende Verkettung duroh 
Sauerstoff feststellen konnte. Gemeinsarn zeigen a- und p-Kresol die Neigung zur Bil- 
dung aromatischer Ather, die sich durch Bestimmung der Hydroxylzahl bei den Reduk- 
tionsprodukten der primiir gebildeten Dehydrokresole nachweisen lieB. Die Entstehung 
von Athern betriigt hiernach beim p-Kresol 25:&, beim 0-Kresol etwa 60?& und deutet 
auf die Zwischenbildung von Aroxylradikalen mit einwertigm Sauerstoff hin, die dann 
in rcaktionsfihige Kernstellen der Kresole eingreifen 5). 

Die Dehydrierung der Phenole und Naphthole geht durch Entbdung der Phenolat- 
bzw. Naphtholat-Ionen in alkalischer Usung mittels Ferricyankaliums vor sich. Die da- 
durch entstandenen Aroxyle kijnnen sich entweder zu Peroxyden dimerisieren (I) oder 
zu Ketomethylen umlagern, mit denen sie dam unter Bildung von Chinoliithern zu rea- 
gieren vermogen (111). Geht die Umlagerung zu Ketornethyl besonders rasch vor sich, 

I )  R. Purnmerer u. Fr. F rankfu r t e r ,  I. [Mitteil., B. 45, 1472 ;[1914]; R. Purn- 

2, R. Pummerer  u. E. Cherbuliez, 11. Mitteil., B. 47,2957 [1914] u. 111. Mitteil., 

%) R. Purnmerer, IV. Mitteil. B. 62, 1403 119191. 
I )  R. Pummerer,  Dona  Melarned u. H. Yuttfarcken, VII. Mitteil., B. ,555,3116 

[1922]; R. Pummerer ,  H. Put t fa rcken  u. P. Schopflocher, VIII. Mitteil., B. 58, 
1808 [1925]. 

5,  R. Pum merer, Dtsch. Reichs-Pat. 370083 [1920], Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 14, 
671 u. VII. Mitteilung. Zu iihnlichem Ergebnis kam St. Goldschmidt m i t  Ed .  Schulz 
u. H. Bernard,  A. 478,l [1936], von dem nach Reduktion auBer o-Dikresol ein kompli- 
ziertes iitherartiges Dehydrierungsprodukt beobachtet wurde, das bei der Dehydrierung 
wieder rotes Radikal lieferte. 

_~_._ -- 

mercr u. A. Rieche, IX. Mitteil., B. 69,2161 [1926]. 

B. 51,1392 [1919]. 
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dann tritt nur Dimerisation dieser  Radikale rnit dreiwertigem Kohlenstoff ein, was zur 
unmittelbaren Verkniipfung aromatischer Kerne unter Diphenol- bzw. Dmaphtholbindung 
fiihrt, der Reaktion, die beim Beginn unserm Arbeiten als die allein typische bei der 
Phenoloxydation galt. Als Beispiel sei der von K. H. Meyer  aufgefundeneo) Obergang 
von Anthranol in Dianthron - nicht Dianthranol! - angefiihrt, den wir im Sinn der 
folgenden Formelbilder nngezwungen erkliiren konnten O) : 

VI 
Anthranol- 

natrium 

MI VIII 
lhoxyl y-Ketomethyl Dianthron 

In den meisten Fiillen ist die Reaktionsfahigkeit der beiden tertiiiren Weeeemtoff- 
atome, die bei der Zusammenlagerung zweier Ketomethyle entetehen, so grol3, daB daa 
dimolekuhe Diketon gar nicht zu fassen ist, sondern sofort Diphenole oder Diaaphthole 
& Reaktionsprodukte erscheinen, die u.U. sogar noch in den Dehydrierungworgang weiter 
hineingezogen werden. 

Die gol3e ReaktionsfShigkeit der Kernwassewtoffatome in den Dehydro-p- 
und -o-kresolen, die die Isolierung der primaren Dehydroprodukte hisher ver- 
eitelte, veranlaBte uns, die Untersuchung dea persubstituierten Dehydro-tetra- 
chlor-p-kresols') wieder aufzunehmen. I m  Jehre 1920 hat der eirie von uns 
gemeinsnm mit E. Cherbuliee gezeigt, dn13 das vernieintliche Tetrachlor-y- 
chinonmethid von Zincke (X)*) tatachlich nur den halben Oxydationswert 
bositzt, cler dieser Formel entsprache, und daher als dimolelrulares Dehydro- 
tetrachlor-p-kresol zu betrachten ist, dem damals wegen seinor gelben Forbe 
ohue nghere Untersuchung die Chinoliitherformel XI zugesprochen wurde. 

2 
X XI 

1 . )  Xachweis vonRadikalenin der Losung des Dehydro-tetrachlor- 
p-kreaols; Reaktion niit Reduktionsmitteln,  mit  Kalium und mit  

Triphenylme thy1 
Die feste Vorbindung entsteht nach Zincke in hell citronengelben Pris- 

men durch Einwirkung von Methanol auf Tetrachlor-p-kresol-chinitro1 und 
hat ein sehr hohes Oxydationspotential. Sie konnte daher schon friiher zur 
Darsbllung VOXI Dehydro-l-brom-naphthol-(2) (ITI) und neuerdjngs zur  Ge- 
winnung von Dehydro-l-chlor-naphthol-(2) (s. folg. Wtteil.) im indifferenten 

6) A. a79,53 [igio]. 
7) Siehe 11. u. 111. Mitteil., besonders B. 47, 2966 [1914]. 8 )  A. 828. 295 [1904]. 
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hlittel beniitz t werden, Piille, in denen Ferricyankulium und u berhaupt wiiR- 
rise Ildsungerl wepen der leichten Hydrulysierbarkeit der irn Reaktionspro- 
dukt tertiiir stehenden Halogenatome nicht angeaandt wrden kiinnen. 
Pentachlorphenol wird von unsereni Radikal nicht dehydriert. 

Schoii bei der fruheren Bearbeitung wurde voii iins festgeatellt, dal3 De- 
hydro- tetrachlor-p-kresol in B e n d  eine ungefiihr doppelt so groWe Gefrier- 
pnnktserniedrigung ergib t, als nech der dimolekularen Formel eines Chinol- 
iithers oder Perosyds ZII erwarten gewesen wiire. Wrgen der goBen Zemtz- 
lichkeit der Liisungen blieb es damals offen, ob dieser kryoskopische Effekt 
durch Dissoziation in Radikale oder durch Disproportionierung in Chinon- 
methid und Tetrachilor-p-hesol bedingt sei. 
Ein geeignetes Reagons mr Entscheidung dieser Prage ist, wie jetzt gefun- 

den wurde, gwformiges Ammoniak in Benzol-Lbsung, das mit Tetrachlor-p- 
kresol sofor  t eine Flillung des udoslichen Ammonsalzes gibt und daher auch 
bei cler kurzlebigen Losung des Dehydrokorpers verwendet werden kann. Lei. 
tet nim in seine Benzol-'hsung Ammoriiak ein, so entsteht kein Niederschlag, 
womit  d ie  Abwessnhei t  von Tetrachlor -p-kreso l  erwiesen is t .  Da- 
niit scheidet die zweite oben srwiihnte Erklkruiig (Disproportioiiierung) fiir die 
doppelt so hohe Erniedrigung bei der kryoskopischen Untersuchung des De- 
hydro- tetrachlor-p-kresals aus. Die Dissoziation in Redikale ist erwiesen, nur 
handelt es sich jetzt deruni, die Anwesenheit und Art der freien Radikale auch 
durch chemjsche Reaktiofien nachzuweisen. Me Leitflihigkeitsbestirnmiiny der 
Benzol-Losiing zeigte durch ihren hohen Widerstarid an, dal3 dmin keipe 
Kresolat-Ionen oder deren lsomere enthalten sind g). 

Ails der Benzol-LGsung des Radikals scheiden sich bereits nach wenigen Minuten bei 
Raurntemperatur weiOe Flocken ab, ein Urnstand, der uns friiher von der niiheren Unter- 
suchung der Radikal-Liisung abgehalten hat. Liisungen in Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff sind etwas bestiindiger, irnmer aber ist die Zersetzung eine gefahrliche Kon- 
kurrenzreaktion gegen andere Urnsetzungen des Radikals. Oft kornmt es auf Sekunden 
und genaueste Einhaltung der Temperatur an, wenn man Radikalreaktionen fassen will. 

Gegen Luft und reinen Sauemtoff ist die hell-b@nlichgelbo Radikal-Losung 
vollig unenipfindlich. Durch Verbindungen mit reaktionsfahigem Wssserstoff 
wird sie zu 'I'etrachlor-p-kresol reduziert. hIit Jodwasserstoff oder Hydrochi- 
noii kann der Osydationswert bcstimmt werden, Tetr:rchlor-hydrochinorl wird 
zu Chloranil dehydriert. Auch Broniwasserstoff wird sofort dehydriert, wiih- 
rend Chlormasserstoff grundsiitzlich anders reagiert und nebeneinander Tetra- 
chlor-p-kresol und Tetrachlor- p-kresol-psendochlorid liefert . 

Mit Ilaliummotall reagiert das Radikal relativ triige dnroh, weil es sich mit 
eiiier fest hsftenden Schicht von Tetruchlor-p-kresol-kalium uberzieht. So 
wirden auf diesem Weg nur etwa 50 "/; rohes und 23 ?/, reines Tetrachlor-p- 
!<resol nehen der Zersotzungsreaktion erhdten. Kimmt man .aber die griine 
AJettllllcetyl-Losung von Phonyl-diphe~ylyl-kcton-kulium, 30 tritt mit unserern 
Radikal augenblicklich EntfiCrbiinp und vollutiindige Bildung von Tetrachlor- 
p-kresolat neben Ruckbildung von Phenyl-diphenylyl-keton ein. 

Versuchsteil. 

___- 
O )  Auch Tetrachlor-p-~esol-pseudobr~rnid zeigt nur minirnale Leitfllhigkeit; vergl. 
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AuBer der Anlsgerung von Was&rstoff und.Kalium w8r bei uiisaren friihe- 
ren Unt8rsuchungen iiber Aroxyle, ebenso hei denen St .  Goldschmidts fiber 
Phenanbhroxylelo), immer nooh Triphenylmethyl ein typischee Iteagenena. Die 
Peroxyde I und I1 konnten mitte!s Trityl-Usung bei Rsumtemperatur qiian- 
titativ in die kristallisierten Tritylather der beteiligten Naphthole geepaltan 
werden. Die Konzeutration eiiier kal ten TrityI-Usung ist gegeniiber unserem 
zersetzliohen Radikal LU gering, um (let Zersetzungjreaktion den Rang ahzu- 
laufen, doch wjrd 60° warme Trityl-&sung in Chloroform augenblicklich von 
unserem hdika l  entfarbt. Dabei entsteht aber unter Mitwirkiing der gerin- 
gen Feachtigkcit dee IJiisungsmittels sofort Tritylcarbinol und Tetrachlor-p- 
kreeol. Fertiger Tritylilther, aus dem Silbersdz des Tatrachlor-pkresob und 
Tritylchlorid bereikt, vorhlilt sich ebenso. Wir hmben die notige Reaktions- 
gesohaindigkeit noch nicht in geychlossenen, vollkommeri feuchtigkeits- und 
liiftfreien Appmtnren amichen kannen, nur im offenoii nlit Kohlendioxyd 
gefiillten Kolben unter heftigstern SchUtteln und gleichzeitigem anteilweiseu 
Eingiehn der Arosyl-&sung bei Einhaltung einer Tempmtur hider 
Uvungen von etwa 66O. Unaer Rndikal reagisrt mit Trityl also offenhar 
am Sauerstoff, deher die leichte HydrolpYierbarkeit der neu entatandemen 
Bindung. 

2.) Reaktion mit  Stiokoxyd 
Dehydm-oxydiiiuphthylenoxyd (I) reagiert mit Stickoxyd in Beneol nioht, 

wohl aber wird die Xther-Liisang von Rotbraun zu Gelb aufgehellt. S t. Gold- 
schniid t s  Arovyle mgieren nach seiner Aagabe nicht mit Stiokoxyd. Triigt 
mu11 Dohydn-tetrachlor-p-kresol in festeni Zustand duroh &hen eines ge- 
winkelten eiillJeschliftenen Ansatzes unter volligem A4ussohlu6 yon Luft und 
Feuchtigkeit iu einen mit Stickoxyd gefiillten Kolben ein, der keltes Kohlen- 
stofftetrechlorid als Usungsmittel enthillt, so entstoht allmiihlich eine orange- 
rota Liisung, die ein lookeres Additionsprodukt aus Stickoq-d und unserem 
Ratlikal entblt .  

h i  Pble ibt  diem Lthung 8-10 Stdn. anecheinend unverhdert, ohne da& die echwer 
rsdukte dea Radikale auftreten. Verdrbngt man daa Stickoxyd 

d u d  trodkeDca -Yz KO ndioryd, 60 vemhwindet die orange Farbe, und die grtinlich-gelbe 
lblichen Zeme 

den Radikab keiat wieder. U D t  man diem denn mebrere lfinuten stehen, so treten duroh 
Zersetcung die weilken Flooken auf. VerdrHngt man aber daa Kohbndioxyd rrreah wieder 
durch Stiokoxyd, 60 erhut man wieder die orange h u n g  dea lockeren Additionsproduktea 
gemlB der h n w i r k u n g  dea Stickoxyde. Weeeer zeroetzt die orange L6eung Bofort 
unter Bildung von Tetraahlor-p.kresol und Stickoxyden. 

t'ber die Konstitution der iiiuBeeret lockeron Stickoxydverbindung liiBt 
sich kaurn Bestimmtes aucrsegon. Von eineni Ester der $alptrigen &re (Bil- 
dung durch Addition an Aroxyl XII) sollb man Forbloeigkeit erwurten, von 
einer Addition an das y-Ketomethyl (XIII) @M! Farbe. Fqr unser Rudikal 
kommen aiiBerdem noch die dchstehenden mesomeren and isoniemn Formeln 
XIV, XV und XVI in Frsge. 

lo) B. 66,3197 [192!2]; A. 488,202 [19!24], 446,123 [1926]. 
Chemhhe Bedobb J8hrg.p. 37 
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Aroxyl y-Ketomethyl a-Ketomethyl Oxybenzyl Ketoform des 
Oxybenzyls 

XI1 XI11 XIV xv XVI 

3.) Bn lage rung  des  Rad ika l s  a n  Diene  i n  1 .4-Ste l lnng  
Die bisher besprocherlen Reaktionen des Radikals deuten bereits auf eine 

Lage des Zwischenzustandes nahe dem Aroxyl hin, die im folgenden noch schiir- 
fer bewiesen wird. Die vo1: uns wie von St.  Goldschmidt  friiher durchqe- 
fuhrten Aroxylreaktionen sind verhiiltnismiil3ig monnton (Adagerung von 
H, K, Trityl, manchmel XO). Von einem Radikal mit einwertigem Sauersloff 
- ein angesichts der Mesonierievorstellung houte nur mehr beschriinkt rich- 
tiger Ausdruck - sollte man eigentlich, wie von Seuerstoff, Anlagerung an die 
doppl te  C=C-Bindung emarten. Weder friiher noch jetzt ist uns aber eine 
solche Anlegeruiigweaktion gelungen. DehSdro-tetrachlor-p-kresol reagiert 
weder kalt iioch warm z.B. rnit Styrol, Cyclohexen, 1)imethylfulven oder 
Chifion. 

Dagegeu ist uns die 1.4-Addition dss Aroxyls an 2.3-Dimethyl-butndien ge- 
lungen, analog auch an  Cyclopentsdien. Mit Dimethylbutadien entsteht das 
2.3-Diniethyl-1 .b bis- [te t~chlor-p-kresouy 1-bu ten- (2) (XVII) l1) : 

C1 C1 H4.3 YH3 c1 a c1 c1 
H,C - U - o .  - m, . c : ;c. mz. o - - ~ ~ - c H ,  H ~ c - ~ > - o .  c'H,. CO. CH, \J 

c1 c1 Cl c1 G1 Cl 
XVII XVIII 

DUB es aich urn die Bindung des Radikah am Sauerstoff handelt, geht aus 
der Spaltbarkeit dieser Rindung mittels Hydrazin/Palladium/BaCO, + KOH 
im Athonol hervor, wobei quantitativ Totrachlor-pkresol abgespalten wird. 
Auch die hherspaltung nwh P. Pfe i f fc r  mit Aluminiumbromid in heiBem 
Renzol rerliiuft im gleiohen Sinn. Ozon spaltet die Verbindung XVII an  der 
C-C-Doppelbindung uber das Ozonid in zwei Molelriile Tetrachlor-p-kre4oxy- 
aceton (XVIII). 

Die Synthese und Identifikation dieses Spaltstiickee lie0 sich durch Einwirkung von 
Monobromaceton auf das Silbersalz des Tetraohlor-p-hesola durchfiihren. Die Verbin- 
dung ist in Aceton-Usung bestandig gegen Permanganat, enthalt also den Radikalrest 
sicher arornatisch ale Aroxyl und nicht chinolartig (nach XIII) gebunden. Denn alle 
Chinol-Derivate entfarben Permanganat, auch das Tetrachlor-p-toluchinol. 

11) Die analoge Anbgerung des Kohlenstoffradikals Triphenylmethyl an Dimethyl- 
butadien (und andere Diene) wurde von J. B. Conant u. R. W. Scherp durchgefiihrt 
(Journ. Amer. chern. SOC. 63,1941 [1931]; C. 1931 11,991); s.a. J. B. Conant u. B. F. 
Chow, Journ. Arner. chern. SOC. GG, 3475 [1933]; C. 1983 11,3221. 
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h a l o g  Dimethylbu tadien rectgiert Cyclopentedien, wahrschcjidich auch 
in 1.4-Stellung des konjugierten Systems, wie wir hier aber nur durch Analu- 
gieschlufi vcm Dimethylbutadien her aimehmen. Dns Additionsprodukt ist 
auch hiur als doppelter Ather (XIX) der hydrierenden Spaltung mit Hydra- 
zin/Palladiuni/Bariumcarbona t + KOH iy Athanol zuganglioh, ebenso der 
Spaltung mit Aluminiumbromid in heiBem Benzol. Auch Bromwasserstoff, 
in die siedende Kohlenstofftetrachlorid-Losung eingeleitet, spsltet Tetrachlor- 
p-kresol ab. Mit Ozon entsteht ein prachtig kristallisierendes Ozonid, dessen 
Spnltung rnit alkoholischer Kalilauge cine Bis- [tetrachlor-p-kresoxyl-dicer- 
bonsiiure, vermutlich die Glutarsiiure XX ergiht: 

c1 c1 H. c1 c1 

XIX 

c1 c1 c1 c1 

xx 
Die Synthese d i e r  Verbindung iiber den a.a'-Dibrom-glutar~~ester ist uns bisher 

nicht gelungen, da der Ester eowohl mit dem Natrium wie mit dem Silberealz des Tetra- 
chlor-pkresole zu leicht Bromwasserstoff abspaltet. 

Ein weiteres Dien, das wir in Reaktion hringen konnten, war der in Liisuiig 
lebhaft griin fluorescierende Anthrahydrochinon-dimethylather. Auf Zugabe 
einer Radikal-Losung zur heil3en Chloroform-Losung des Athers verschwindet 
die Fluorescenz augenblicklich. Unter Mitbeteiligung dc.r geriugen Feuchtig- 
keit der Lijsung (vergl. ohen die h a k t i o n  mit Triphenylmethyl) wird him dss 
primiir wohl gehildete gemischte Acetal des Anthrachinons (XXI) quantitativ 
aufgespalten zii Anthra chinon, Tetrachlor-p-kresol und Methanol. 

+ 2H,O 
-4 

0 

0 

c1 c1 
+ 2 H O - . / - b H ,  + 2 CH30H \=J 

c1 Q 

Anthrachinon und Tetrachlor-p-kresol wxirden h i  96-proz. Ausbeuta gefaflt, 
das Methanol wurde nach ttberfiihrung in Fornialdehyd colorimetrisch zu 
840/, nachgewiesen. 
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4.) Die  K o n s t i t u  tiori des  f e s t en  Dehydrokorpe r s  u n d  d i e  revers ib le  
Dimer isa t ion  des  R a d i k a l s  

Die magnetochemische Untersuchung des festen Dchydrokorpera ergab 
Diamagnetismus, eber keineii so ticfen y,- Wett, wie er normal zii erwarten wriire. 
Als hrchschnittsnert  wurdo zMol = -267 a 1 0 - 6  gefunden. Es besteht also 
inimerhin die Mijglichkeit, daR die Gelhfirburg des Dehydrokorprs anf ge- 
ringe Mengen von freiem Radilial zrlriickzufiihren ware. n ie  Liisungen des 
liadilrals zeigeil fast dieselbt griidich-gelbe Farbe wie der feste nehydrokor- 
per. lhre magnetocheniische Untewuchung scheiterte an ihrw Unhestiindig- 
keit. 

Die rasch in der K#lte bereitete Chloroform-Liisung des Radikals IqRt sich 
bei - 75O durch Methsnol fiillen, wobei der iinveriinderte Dehydrokbrper wie- 
der in gelben Kristallen heranslrommt. 

Bemerkensuert ist das Berhalten des Dehydro-tt:trachlor-p-kresols beim 
Lagein im Dutkeln. Each sliitestens 3 Monaten etwa i s t  die gelbe l h b e  voll- 
kommen verschwunden und die prisinaljschen gel hen Kristalle sind zii forb- 
losen Rliittchen zerfdlen. Aus der 1 Jahr gelugerten weillen Massc liellen sich 
mit Lauge 10.Syo Tetrachlor-p-kresol extrahieren, wiihrend der farblosz Ruck- 
stand in Beimol die ublichc gelbe I<adikal-l;iisung liefert und liei der Titration 
mit .lodwasserstoff cinen Titer von 850/,, tez .  auf das Radikal, zeigt und auch 
in Lijsung alle Itadikalreaktioncn liufert. Die Chloroform-Losung der farblosen 
festen Substanz, mit Methanol bei -780 gefiillt, liefrrt wieder gelhen Ilehydro- 
korper. 

Fiir den farblosen festen Korper, l er  die gelbe Losung und die Hadilial- 
reaktion liefert, sind wir geneigt, die l’ercixydformcl XXlI (dimeres Aroxyl, s. u.) 
anzunehmeii. Er durfte wohl auch im gelben Ausganqsmaterial die Haupt- 
masse aiismachen12!. Denn die fein zerriebene, feste Substanz des Dehpdro- 
kijrpers ist gegen verdiinnte wiillrige Permangauat-Losung stundenlang be- 
stkndig, wiihrend das geliis t e  Radikal Aceton/l’ermanganat genau so ent- 
fiirbt wie S t .  Goldschmid ts Phcnanthroxyle. h c h  ChinolBther entfdrben 
Permanganat, auch Tetrachlor-p-chino1 oder l‘e~rachlor-p-kresol-pseiidobro- 
mid. Deswegen kann die negative lteaktion der aromatischen Yeroxyde pe- 
geniiber Permanganat nur bei so tief gekiihlten Aceton-Losungen erwieseii 
xerden, die radikalfrei sind, wie wir es friihcr bei den Peroxydon C und I I  
geniacht huben. 

.5.) I ) ie  i r revers ib le  Dimcr i sa t ion  u n d  S tab i l ia ie rung  des  Rad ika l s  
z u m 0 k te chl 0 r - p . p‘ - d io x y - d i p  he nylhi t ha n 

Wioderholt wurde 8 uf die Uiibestiindigkeit der Radikal-Losungen hingc- 
wiesen, 811s denen sich nach wenigen Miiiu bn farblose Flocken einer pheno!- 
artigcn Suhstanz sbscheiden, die wir anfmgs fiir ein Polymerislttiorisprodukt 

I*)  Weder der gelbe noch der entfarbte Dehydrokorper (2.5 g) reagiercn beim 24stdg. 
Schiitteln mit einer Liisung, die aus 2 g Dinitrophenylhydrazin in 50 ccrn Methanol, 
50 ccm Wasser und 10 ccm konz. Schwefeleiiure hereitet ist. 
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des du rch DisproFortionierung hiilftig entstehenden Chinonmethids hielten. 
Es hat sich aber gezeigt, dab dabei nur eirie Vmlagerung des Dehydro-tetra- 
chlor-p-kresols stattfindet und daI3 vie1 mehr 1Jmlager11iigsprod11kt als Tetrtl- 
chlor-p-kresol auftritt. Durch systematische Untersuchung verschieden kon- 
zentrierter Losungen und eiidlich konzentrit:rter Suspensionen von Dehydro- 
kiirper in Kohlenstoffktrachloricl, Chloroform oder Renzol lieBell sich schlieB- 
lich bis zu 92% des Ausgangsmaterials an TJmbjieru~gsprodukt fasaon. I n  
feuchtem Chloroform geht die Ilmlagerung wesentlich rascher vor sich als in 
trookenem . 

Die arialytische Untersuchung des Umlaarriiiiasproduktes, das sich ails 

Xylol und Eisessig umkristsllisiereu lieR, zoigtr, daS eii; zweiwertiges, sehr 
schwer loeliches Phei:ol vorliegt, das ei3 Diacetyl-Derivat liefert, uiid dem die 
Koristitu tion des 0 k t a  c hl or - p . p - dio x y - d i p  he tiylii t ha n 9 (XXUI) zii- 

kommt. Zum Unterschied von ~'etrachlor-p-Irrc.so1 ist die Substanz nicht in 
kalter, sondern nur in heiRer Soda-Tbsung odcr in kalter Lauge liislioh. Die 
alkalische Losung ist gegen Permengana t bestiinclig, es lie@ also kein Stilben- 
Derivat vor. Bezogen auf das Radikal, ist die Substanz also durch Dimcrisa- 
tion der isomeren ,,Durchgangsform~l" XVL, des 'l'etrachlor-p-oxy-benzyls, 
entstanden, daR sich in diever M'eise stabilisieren kijnrite. 

XXI c XXIl E 

Rezogen auf die dimolekulare Peroxydform des Dehydroltorpers (XXII) konnen wir 
die Reaktion mit der Benzidin-Umlagerung vergleichen, nur dal3 die Verkettung in der 
p-stlndigen Methylgruppe, nicht im Kern stattfindet, wobei je  1 Wasserstoffatorn der 
Methylgruppen an den Sauerstoff wandert. 

Wrgen der vie1 besseren Ausbeuten beim Umlagerungsprodukt in konz. Lijsungen wol- 
len wir aher die Parallele zur Benzidinreaktion nicht zu stark betonen, weil bei uns doch 
im Gegensatz zu jener wahrscheinlich die Radikale XVI Dimerimtion erleiden, die in 
konz. Liisung begiinstigt ist. Das feste Dehydro-tetrachlor-p-kresol lagert sich bei Raum- 
temperatur nicht in Oktachlor-diphenolgthan um. 

Reim raschen Erhitzen des Dehydrokorpers auf ICOO tritt fur Rruchteile 
von Sekunden Schmelzeri ein, dann unter Wiederfestwerden Entfiirbung, wo- 
bei auch Oktachlor-diphenoliithan entsteht. Diese Umwaiidlung ist. stark exo- 
t.herm. Wenn 10 g Dehydrokorper mit Thermometer in eineni weiten Reagens- 
glas rest, eingepaokt und denn in ein Bad von loo0 ge~enkt  werden steigt die 
Temperatur innen mif 1!M-22Oo unter schwacher Hijtung der iniiersten Sub- 
stanzteile. Dieser Befund bestiirlrt uns in der Annahnle der Peroxydformel 
fur den farblos gewordenen Dehydrokorper. 

Nimmt man, die Umlaggerung des Dehydro-tetrachlor-~~r~ols in verd. Chloroform- 
Issungen (1 g auf 180 ccm) vor, so sinkt die Ausbeute an Oktachlor-dioxy-diphenolathan 
bis auf 16%, wiihrend die an Tetrachlor-p-kreaol entsprechend ansteigt. Diesen letzteren 
Befund konnen wir uns nur durch eine dehydrierende Wirkung des Radikals auf das 
Chloroform erkliiren, ohne daR es uns bisher gelungen ware, etwa Hexachloriithan zu fas- 
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sen la). Auch die Luftempfindlichkeit des Chloroforms und seine Anlagerung an Kohlen- 
stoffdoppelbindungen als H und CCI,, deuten auf eine gesteigerte Beweglichkeit des Was- 
serstoffatoms im Chloroform hin, das einfach unser Radikal reduziert, weil daa Kohlen- 
stoffatom des Chloroforms wie der Ameisensiiure ein gelockertes Oktett enthalt. Bei der 
Autoxydation des Chloroforms ist das Auftreten eines Peroxyds beobachtet worden14), 
dem wir in Analogie zu den Beobachtungen von H. Hock an Benzolhomologen15) die 
Formel CI,C.OOH geben mochten. Aus einem solchen Zwischenprodukt ist dann die Bil- 
dung von Phosgen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Sauerstoff gut erkliirlich 
und entspriiche der BruttogleichungCl,CH+O = OCCI,+HCI, die von U. Schwar l  und 
C. M. v a n  den  Berg  fur die Zersetzung rnit wenig Sauerstoff und Licht aufgestellt wor- 
den ist16). 

K. Frei idennerg und H. R i c h t ~ e n h a i n ' ~ )  bowie der letztgenannte du- 
torla) haben in der Guajacol- und Syringa-Reihe hei enzymatischer Dehydrie- 
rung, beini 1.3-Dimethyla ther des 5-Methyl-pyrogsllols schon mit Luftsauer- 
stoff allein die Bildung von Diphenoliithan-Derivatert beobachtt. Das Sprin- 
gen der Dchydrierung vom Phenolhydroxyl in die p-stiindige Seitenkette durfte 
hier analog dewL oben erliiutorbn Mechanismus uber Radikale laufen und wohl 
auoh bei dar Bildung des kunstlichen Liignins aus Co~iiferylalkohol~S) eine 
Rolle spielen. 

6 . )  A b so rp t i  o n s spe  k t r u m d e r R a d i ka  1 - Liisu ng 20)  

Die Messung des Absorptionsspktrums der Radikal-Losung sowie vori 
Vergleichsubstsnzen haben keine Eiitscheiduiig iiber die Konstitution des 
Radikals gebracht. In Lijsung zeigt us hell grurigelbe Farbe und eiiien Ex- 
tinktionskoeffizienten, der im Violett den des Cliloranils ubertrifft. Dsher miiB 
das pelbe ltadikal in bedeu tender Menge vorhandcn sein 21) .  

Hier sei darauf hingewiesen, da13 auch das 9-Methoxy- und 9-Athoxy-phenanthroxyl-(lO) 
S t. Goldschmid ts gelbe Farbe zeigen, wiihrend das 9-Chlor-Derivat violett gefarbt ist. 
Unsere Rzdikal-Liisung hat aber auch an der Stelle der Hauptbande des Tetrachlor-p- 

13) Wie es in Analogie zur Bildung von Bernsteinsiiure aus Essigsaure mittels Acetyl- 
peroxyds nach M. S. K h a r a s h  u. M. T. G l a d s t o n e  (Journ. Amer. chem. Soc. 66 I, 15 
[1943]) zu arwarten wiire. Unser Radikal liefert mit Eisessig im Wasserbad keine Bern- 
steinsiiure. 

l4) A. M. Clover ,  Journ. Amer. chem. Soc. 45,3133 [1923]. Wir konnen diese Be- 
obachtiing bestiitigen. 

16) Pharm. Weekblad 42,877 (C. 1905 II,1623). 
18) H. R i c h t z e n h a i n ,  B. 77,409 [1944]. 
18) B. 83,519 [1950]; 8.a. H. F r e u d e n b e r g ,  Kiinstliches Lignin, Chem.2Ztg. 74,12 

[1950]; K. F r e u d e n b e r g  u. R. K r a f t ,  B. 83,530 [1950]. 
20) Wir danken Hrn. Dr. Georg S c h r o t t  bestens, ebenso Hrn. F'rofessor Dr. K. 

An drel3, in dessen Laboratorium hier die Messungen durchgefiihrt wurden. 
21) Da die Chloroform-Losung des Radikals nachtriiglich als unbestiindig erkarint 

wurde (vergl. Abschnitt 5, vorletzten Absatz), war es notig, nochmals die Radikal-Losung 
in Tetrachlorkohlenstoff zu vermessen (c=5.349 .lo-" Mol/l), wobei die Aufnahmezeit auf 
3 Sek. beschrankt wurde. Dabei hat  sich eine Veriinderung im sichtbaren Gebiet der 
Kurve 1 ergeben, die bei 3700 A ein Maximum mit log E 2.98 zeigt; bei 3586 und 3828 A 
ist log E 2.95. Zwischen diesem und dem Maximum im 'UV bei 3000 A (log E 3.7) tritt 
noch ein deutliches Minimum bei 3300 A (log E 3.85) auf, das wie das Maximum im Sicht- 
baren bei Kurve 1 nicht herauskam. Hrn. Dip1.-Chern. N. S c h i n k  u. Hrn. Dr. H. S p e r -  
b e r  danken wir fiir ihre Hilfe. 

l6) Z.B. IX. Mitteil., B. 77-79, 257 [1944-461. 
17) B. 76,997 [1943]. 
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kresols irn UV (bei 2950 A) eine sehr hohe Extinktion, die jene im sichtbaren Gebiet be- 
deutend ubertrifft. Auch Tetrachlor-p-chinol- und Tetrachlor-p-kresol-pseudobromid 
wurden noch zum Vergleich aufgenommen. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung 
wiedergegeben , 

1- 
2 --- 
3 -.-._ 
4 -._. 
5 . . . , . . . . 
6 _ _ _ _ _  

Abbild. Lichtsbsorption 
Dehydro-tetrachlor-p-kreml in Chloroform 
Pseudobromid in Chloroform 
Tetrachlortoluchinol in Chloroform 
Chloranil in Chloroform 
Tetrachlor-p-kresol in Chloroform 
Tetrachlorhydrochinon in Chloroform 

Die magnetochemischen Messungen wurden z.T1. bei Hrn. Professor Goubeau  in 
Gattingen, z.T1. bei Hrn. Professor Klernm in Kiel durchgefiihrt. Beiden Herren denken 
wir herzlich fiir die dern einen von uns (Seifert) gewahrte Anleitung und Gastfreundschaft. 
Die Ergebniase eind im Versucheteii angegeben. 

Besehreibung der Versuchez2) 
I.) Allgemeine Beschre ibung d e s  Dehydro-tetrachlor-p-kresols (Schm.)2*) 

Fiir die Haltbarkeit des Dehydrokorpm ist es wichtig, von moglichet gut gereinigtem, 
am besten bei 150-1670/15 Torr sublimiertemTetrachlor-p-kresol auszugehen, das bei 

82) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
**) Die in Elammern angefiigten Abkiinungen bezeichnen die Mitarbeiter, welche an 

der Unterauchung wesentlichen Anteil haben. 
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188- 1890 schmilzt. Uann bleibt der Oxgdationswert des Priiparates drei Wochen und 
linger konstant. 
Tetrachlor-p-chinonmethid : C7HzOC:14 (243.9) Ber. C 34.47 H 0.83 C158.15 
1)ehydro-tetrachlor-p-kresol: CI4H6O2CI,1489.8) Ber. C 31.34 H 1.23 C157.91 

Gef. C 34.44, 34.22 H 1.34, 1.46 C157.91 
O x y d a t i o n s w e r t  ((~!,4H602C;IR) bei Reduktion mit Jodkaliurn in wiifir. Aceton und 

Titration des Jods mit Thiosulfat: 
Gef. Cherbul iez :  96.S:b d.Th., 93.6, 97.5, 96.9; S c h m i d u t z :  96.25 

Mol. - G ew. - B e s t  i m mun g (kryoskop. in Henzol) : 
Cr4H,0,CI, (489.8) Gef. Mol.-Gew. Cherbul i  ez : 265,260,319.6,330.7; Sc h m i d u tz :  282.1 

Messung d e r  e lck t r i schen  Lei t f i ihigkei  t von  D e h y d r o -  t e t r a c h l o r - p - k r e s o l  
i n  Benzol: In 50ccm Renzol mit einem Widerstand groRer als 1.68.107Q und Fre- 
quenzen von 50 und 1000 Hertz zeigen bei Zirnmerternperatur 87.0 rng Dehydrokorper 
keine rneI3bare Leitfahigkeit. Der Widerstand der gelben %sung war jedenfalls gr6Ber 
als 1.68.107 Q. 

Frisch bereitete Aceton-Losung des Dehydrokorpers entfarbt bei -.iOO nahezu augen- 
blicklich Permanganat, ebenso verhalten sich Chloranil und Tetrachlor-p-kresol-pseudo- 
bromid; etwas langnrner entfiirbt Tctrachlor-y-toluchinol. 

A m m o n i u rn sa lz  d es  T e t r a  c h lor  - p - k r  eso 1s : 246 rng (0.001 Mol) T e t r a  ch lor  - 
p-kreso l  werden in  10 ccm I3enzol geliist und einige Minuten in die Liisung Arnnioniak 
ausder Bombeeingcleitet. Das Ammoniunisalz  fiillt sofort in farblosen, mikroskopischen 
Niidelchen aus. Die Ausbeute betrHgt ntlch griindlichem Auswaschen mit Benzol und 
Petroliither 210 mg. Zur Analyse wurdc 12 Stdn. iiber Paraffin-Schwefelsure im nicht 
evakuicrten Exsiccator steliengclassen. 

C,H70NC14 (262.9) Her. C153.93 Gef. C154.41 (Carius) 
Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heil3em Wasser schwer loslich. HeiDe 

Kalilauge lijst un ter Entwicklung von Amrnoniak. berschiiss. Schwefelsaure fiillt aus 
der lasung sofort reines Tetrachlor-p-kresol vorn Schrnp. 188-189O. 

100 mg D ~ ~ h y d r o - t e t r a c h l o r - ~ , - k r e s o l ,  in 19 ccm trockenern Benzol klar gelost, 
gaben bei 2 Min. langem Durchleiten eines kriiftigen Ammoniakstromea keine Fiillung, 
wodurrh die -4bwesenheit \-on Tetrachlor-p-kresol in dieser Losung erwiesen ist. 

Silbersrtlz d e s  T e t r a c h l o r - p - k r e s o l s :  4.9 g T e t r a c h l o r - / ) - k r e s o l  (0.02Mol) 
werden i n  230 ccm 2.5-proz. Soda-J-:jsung untcr Erwiirmung gelfist und  diesct Liisung 
nach dem Krkalten filtriert. Drtnn wird tropfenweise rnit 5-proz. Essigsaure versrtzt, bis 
dic jcweils entstandene Triibung auch heim Korhen nicht rnehr verschwindet. Die ZII- 

letzt entstrtndene Triibung wird mit 2-3 Tropfen obiger Soda-Losung beseitigt. Xach 
dem Erknlten wird unter Ruhren rnit  einer Liisung von 3.6 g Silbernitrat in 100 ccrn 
Wasser gefSllt und der entstandene flockigc, gelbe Niederschlag noch 10 A h .  geriihrt. 
SchlicUlich wird mit 5-proz. Essigsiiure gegen I. nckmus deutlich sauer gernacht, auf Ilrcitcr 
Nutschct abgesaugt und bia zum Perscliwindrn der Silber-Reaktion zuerst mit Wasscr, 
dann rnit Alkohol und Ather nachgewaschen. Nach dem Trocknen i.Vak. einige Tage 
iiber Schwefelsaure werden 7 g tles S i lbersa lzes  in quantitativer Ausbeute als rnikro- 
skopische leuchtend gelbe Bliittchen erhalten. 

CiH,0C14Ag (352.8) Ber. Ag 30.98 Cef. Ag 30.87 
In kaltem und warrnem Waaser sowie den gebriiuvbl. organ. IAfisiingsrnitteln ist das Sah 

nnliislich. Am l ich t  tritt  keine Durikdfiirbung ein. Das Salz bildet sich nicht beirn Zrr- 
earnmengeben benzolischer Losungen von Dehydro- tetrachlor-p-kresol und Silberper- 
chlorat . 

A c e t a t  d e s  T e t r a c h l o r - p - k r e s o l s  (S.): 5 g T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  werden mit 
50 ccm Acetanhydrid und 5 Tropfen konz. Schwefelsiiure 15 Min. gekocht; dann wird i l l  

Wasser eingegossen, der weil3e Niederschlag abfiltriert und aus verd. Eisessig umkristalli- 
siert. 4.8 g feine, seidengliinzende Nadcln vorn Schrnp. 108.5-109°. 

C,H,02C1, (288.0) Ber. C 37.53 H 2.10 Gef. C 37.81 H 2.29 
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I3 e h y d r i e r u n g v on  T e t r a  c hl  o r - h y d roc  h i n o  n d ur c h D e h y d r o - t e t r a  c h 1 or  - p - 
kreso l :  510 mg T e t r a c h l o r - h y d r o c h i n o n  werden in 10 ccm Ather gelost und unter 
Schutteln in kleinen Anteilen 1 g D e h y d r o k o r p e r  hinzugefugt. Dieser lost sich jeweils 
rwch auf; aus dkr gelben Liisung fallen unmittelbar darauf goldgelbe Blattchen von 
Chloran  il. Die abfiltrierte Menge Chloranil betrngt 390 mg; aus dem gelbgefdrbten 
Filtrat werden nach dem Abdestillieren des Athers und &sen des Tetrachlor-p-kresols 
in 40 ccrn 5-proz. Soda-Liisung weitere 120 mg erhalten, so daR die Ausbeute an Chlor- 
anil (&us Benzol Scbmp. 288.5-289O) quantitativ ist. 

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

Dehydro-tetrachlor-p-kreaol und Methanol :  Th. Zincke schloB aus der Bil- 
dung von o-Methoxy-tetrachlor-p-kresol auf die Chinonmethid-Struktur des Dehydro- 
korpers, den P u m m e r e r  u. Cherbul iez2)  als dimolekulare Substanz erkannten. Nach 
unserer Auffaasung muB nebcn der o-Methoxy-Verbindung noch eine iiquiv. Menge Tetra- 
chlor-p-kresol entstehen. Um das nachzupriifen, wrirden 2 g Dehydrokorper mit 50 ccm 
reinem Methanol auf dem Wasserbad 2 Stdn. xnm Sieden erhitzt und nach dem Ab- 
destilliercn des Methanols das erstarrende gelbe 01 rnit  20 ccm 5-proz. Soda-Lijsung &us- 
gezogen. Durch Ausfallen mit Schwefelsaurc wurden aus dieser Issung 1.2 g pheno- 
lische Bestandteile erhalten, wovon 500 mg aus 17 ccm Benxin (Sdp. 70-90°) umkristal- 
lisiert wurden. Bereits in der Warme kristallisierten 100 mg des o - M e t h y l a t h e r s  Bus, 
die nach nochmaligem Umkristallisieren aus Benzin den richtigen Schmp. von 1 5 1 O  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 
T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  vom richtigcn Schmp. 188-189O gewonnen. 

E i n w i r k u  n g v o  n C h 1 or w a s s e r s t  n f f au f I3 e h y d r o - t e t r a  c h 1 or - p - k r  e 8 o 1 : Auch 
bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff war nach unsercr Auffassung von der Zusam- 
mensetzung des Dehydrokiirpers a u l h  Tetrachlor-.I)-kI.esol-pseuJochlorid *() noch Tetra- 
chlor-p-kresol zu erwarten. In einem Schliffkolben vnn 250ccm werden 100 ccm trockenes 
Henzol rnit C’hlorwasserstciff gasiittigt, dann 600 g Deli ydroki i rper  zugegeben und so- 
fort verschlossen. Die gdbe l5sung wird untcr haufigem Umschiitteln im Verlouf von 
4.5 Min. nahezu farhlos und bleibt kiar. Nech dern Ahdestillieren des Benzols wird der 
farblose Riickstand aus 20 ccm Benzin (Sdp. 70-90°) umkristallisiert. Es werden 140 mg 
(41 :(, d.Th.) glanzender, meist konzentrisch vcreinigtcr Nadeln des T e t r a c h l o r - p -  
kreso l -pseudochlor ids  erhalten, deren Schmp. zunachst bei 134-137O licgt, aber 
durch Umkristallisieren auu Renzin auf 142.6-143.5O gehracht werden kann, wlhrend die 
genannten Autoren 145-146O angeben. 

C,H,OCI, (280.4) Ber. C163.23 Gef. C162.71 
Das erste Benzin-Filtret wird abgedunstet und der Ruckstand bei 156O/15 Torr subli- 

miert, wobei 200 mg (66% d.Th.) an T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  erhalten werden, die nach 
nochmaligem 7Jmlt.cistallisieren aus Essigsaure den Schmp. 187-187.5O zeigen. 

E i n w i r k u n g  v o n  Bromwassers tof f  a u f  Dehydro-tetrachlor-p-kresol: In 
100 ccm trnckenes Renzol, die bei Raurntemperatur mit Rromwasserstoff gesiittigt waren, 
wurden 500 mg Dehydroki i rper  eingetragen. Es wurde augenblicklich Brom frei, wel- 
ches beim nachfnlgenden Abdestillieren daa B e n d  begleitete, wahrend der Ruckstand zu 
farbloeen Nadeln erstarrte, die aus 5-proz. warmer Soda-Jijsung umgefillt wurden; Ausb. 
410 mg (82% d.Th.) T e t r a c h l o r - p - k r e s o l ,  die nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Essigsilure den Schmp. 189.5-190.5O zeigten und mit einem Vergleichspriiparat keine 
Schmp.-Erniedrigung gaben. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f  a u f  Dehydro-tetrachlor-p-kresol:  516 mg D e -  
h y d r o k o r p e r  wurden in 50 ccrn Benzol gelost und bei Raumtemperatur mit Sauerstoff 
geschuttelt. Im Verlauf von 11/2 Stdn. war die gelbe Losung entfarbt und hatte weiBe 

24) Th. Zincke  u. K. Bi i t tcher ,  A. 349, 100 [1906]. 
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Flocken abgeschieden,ohnedaB ein meBbaresVolumenSauerstoffaufgenommen worden wke. 
Fiir ein Peroxyd des Ketomethyls hiitten 23.5 ccm Sauerstoff verbraucht werden miissen. 

Magnetochemische  Messungen a n  Dehydro-tetrachlor-p-kresol (S.): Die 
Meesungen erfolgten nach der Methode yon Gouy. Der Elektromagnet wurde mit einem 
Strorn von 0.8-1.8Amp. beschickt. Da bei der Messung der Pulver eine gleichmiiBige 
Schichtdicke nicht gewahrleistet werden konnte, sind die Messungen urn wenige Prozente 
fehlerhaft. Ausfiihrung nach Kle m m,  ,,Magnetochemie“. 

a) 0.928390 g Sbst. Liinge der Saule: 11.35 cm 
A-Gew.-Sbst. 

1.3 Amp. -0.113 mg -0.555. lo-” -271.8.10” 
1.5 Amp. -0.156 mg -0.560.1o-B -273.8’ 1 P  
1.i Amp. -0.210 mg -0.569. lo-” -278.0 a 10” 

b) 0.708183 g Sbst. Liinge der SLule: 9.05 cm 
A-Gew.-Sbst. 

1.3 $mp. -0.107 mg -0.546 lo-’ -267.3 * lo” 
1.5 Bmp. -0.146 mg -0.848.10-6 -268.2 10” 
1.7 Amp. -0.195 mg -0.554 * lo-’ -271.0’ 10” 

c) 0.146008 g Sbst. Liinge der Saule: 10.0 cm 
A- Gew. - Sbst. 

1.0 Amp. -0.049 mg -0.818 10” -253.5.10” 
1.2 Amp. -0.072 mg -0.539.10” -263.5.10-8 
1.3 Amp. -0.081 mg -0.535.10” -262.0.10” 

Aus allen Mesaungen ergab sich ein Durchschnittswert von XaaOl = -267-10-s. 
E l e k t r i s c h e  Lei t f i ih igke i t  und  Bewegl ichkei t  d e s  B r o m a t o m s  im T e t r a -  

c h lor  - p - k r  e sol-  pse  ud o b r o  m id (Schm.) : Zum Vergleich mit unserem Radikal wurden 
die Eigenschaften des Bromatoms im Tetrachlor-p-lmesol-pseudobromid festgestellt, bei dem 
das Bromatorn nach der ublichen Formulierung in der Seitenkette steht, wiihrend auch 
die Moglichkeit seiner Stellung am Platz des Chinolhydroxyls zu diskutieren 
Man rniiBte dann cine aehr leichte gegenseitige Umlagerung dieser beiden E’ormen inein- 
ander annehrnen, wie sie etwa bei dem wahren Pinenhydrochlorid, Isobornylchlorid und 
Camphenhydrochlorid nach Meer  wein bestehen. 

103.4 mg des Pseudobromids zeigten in 50 ccm frisch dest. Chloroform von einer spezi- 
fischen Eigenleitfkhigkeit von <lo-8 cm-la-1 bei 200 und Frequenzen von 50-1000 
Hertz in der Philips-Widerstand-MeDbriicke keine Anderung der Leitfiihigkeit. 108.5 mg 
Pseudobromid zeigten in 50 ccrn Acctonitril (Merck) rnit einemwiderstand von 10600 n, 
entsprechend einer spezifischen Leitfiihigkeit u=0.169/10600 = 1.6.10-6 cm-’CY1 (C = 
0.169 cm-’) sofort nach dem Lijsen einen Widerstand von 7 9 0 0 a  entsprechend u = 
2.  loA5 cm-’a-l. Im Verlauf von 20 Min. fie1 dieser Widerstand auf 7500!2. Hier scheint 
also eine Veranderung eingetreten zu sein. 

Dss Pseudobromid reagiert in Benzol mit Silberperchlorat nahezu augenblicklich unter 
Ausfiillung von Silberbromid. Etwa ebenso rasch reagiert frisch dest. Benzylchlorid. Mit 
Natrium tritt in siedendem Benzol wahrend 4 Stdn. noch keine Reaktion ein und dadi 
Pseudobrornid wird unverandert m.it dern Schmp. 158O wiedergewonnen. Ebensowenig 
reagiert Queckriilber in siedendem Ather oder Benzol bei 1 stdg. Einwirkungsdauer, ob- 
wohl man hier die Bildung von Oktachlor-diphenolathan hFtte erwarten kihnen 26). Uegen 
Athylbromid schr aktives Magneaiumpulver reagiert in Ather weder kalt noch auf dem 
WasSerbad im Verlauf von 15Min. Dieae Bestiindigkeit gegen Metalle und die schon 
von Zincke  festgestellte Tateache, daB das Pseudobromid rnit wiiBr. Aceton bei mitt- 
lerer Temperatur in die o-Oxy-Verbindung iibergeht, sprechen fiir die Stellung des Broms 
in dcr Seitenkette. 

25) Diskussionsbemerkung von C. u cnopf  in der Diskussion meines Heidelberger Vor- 
treges. 

26) Vergl. das grundsiitzlich ganz andere Verhalten dea in der nachsten Abhandlung 
untersuchten wahren Chinolchlorids der Naphthalin-Reihe gegen Queckeilber. 

-~ 
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11.) U m l a g e r u n g  d e s  Dehydro-tetrachlor-p-kresols in  O k t a c h l o r -  
p .p ' -diphenolathan (Schm. u. S.) 

5 g D e h y d r o k o r p e r  werden in 2.5 ccin Benzol 1 Stde. unter ofterem Umriihren mit 
einem Glasstab stehengelaasen. Die reichlich abgeschiedenen weiBen Rocken werden 
abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen und an der Luft getrocknet; Rohausb. 4.8 g (957; 
d.Th.). Zur Reinigung werden 12 g der Substanz anteilweise aus insgesamt 7 1 Eisessig 
umkristallisiert, wobei 4.5 g analysenreiner, seidiger, an den Enden abgeschriigter, farb- 
loser Prismen vom Schmp. 328.5-329.5O erhalten werden. Beim Schmp., der im ge- 
achloasenen Rohrchen genommen m r d e ,  tritt Zersetzung ein. 

Cl,H,02CI, (489.8) Ber. C 34.33 H 1.24 (357.91 
Gef. (234.53 H 1.46 c157.97 Mo1.-Gew. 480 (Ras t )  

In Ather, Akohol, Aceton, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff ist die Verbindung 
nahezu unloslich; sehr wenig lost heiBes Benzol, miiRig heiBer Essigester, wesentlich 
leichter losen in der Warme Dioxan, Nitrobenzol und Xylol. Obwohl Eiseasig etwaa 
whwerer lost, ist hier der Reinigungseffekt doch am besten. In  6-p~OZ. Natronlauge und 
warmer 5-proz. Soda-.Liisung lost sich die Substanz auf und wird durch Schwefelsaure 
unveriindert wieder ausgefiillt. Die Soda-L(isung entfhbt  Permanganat im Verlauf von 
3 Stdn. bei Raumtemperatur nicht. Brom in Eisessig wird weder in der Kiilte noch in 
der Wiirmc entfkbt. Eine Stilbenbindung ist durch das Verhalten gegen Permanganat 
ausgeschlossen. 

D i a c e t y l - D e r i v a t :  2 g Oktachlor-diphenol i i than werden mit 90 ccm Essig- 
aureanhydrid unter Zusatz einea "ropfens konz. Schwefelsiiure 1 Stde. unter RiickfIuR 
gekocht. Es entatehen 2.1 g der D i a c e t y l v e r b i n d u n g  in dunnen, schillernden parallelo- 
grammartigen Blattchen, die bei 263.5-264.5O unzersetzt schmelzen. Zur Analyse wurde 
aus  Essigsaureanhydrid umkristallisiert und dann 12 Stdn. i. Vak. uber Schwefelsiure- 
Kaliumhydroxyd getrocknet. 

C,,HloO,CI, (573.9) Ber. C 37.65 H 1.76 C149.43 
In  Aikohol, Aceton, Benzin iet die Verbindung kalt urid warm sehr wenig loslich. Essig- 

sluremuydrid, Benzol, Chloroform losen in der Kitlte wenig, heiB dagegen ziemlich leicht. 
S y n t h e s e  d e s  Oktachlor-diphenolii thans aus Tetrachlor-p-kresol-pseudo- 

bromid:  3.75g Pseudobromid  unter schwachem Erwiirmen in 100 ccm Xylol gelost, 
werden nach Zugabe von 3 g Zinlrstaub 1 Stde. unter RiickfluD gekocht. Aus der heiB 
filtrierten Liisung kristallisieren 250 mg Rohprodukt aus (9% d.Th.), die nach nochmali- 
gem Umkristallisieren aus Xylol den richtigen Schmp. 328-328.5O zeigen (Mischprobe) 

C,,H,OZCl, (489.8) Der. C157.91 Gef. C157.25 
Bei der Acetylierung des synthetischen Produktes entsteht, das oben beschriebene 

Diacetyl-Derivat. 
Als H a u p t p r o d u k t  d e r  R e a k t i o n  entsteht eine Verbindung, die vermutlich als 

w -  [m-Xylyll-tetrachlor-p-kresol anzusprechen ist. Aus der Xylol-Mutterlauge der 
vorstehenden Synthese wird das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert, der Ruckstand in 
miiBig warmem Benzin aufgenommen und auf 40 ccm eingeengt. Dabei kristallisieren 
400 mg farblose Nadelchen, die nochmals aus verd. EasigGure umkristallisiert bei 1 4 3 O  
aintern und bei 145-146O (Zers.) schrnelzen. Die Liislichkeitsverhaltnisse sind denen des 
Tetrachlor-p-kresols sehr iihnlich. 
C,H,,OCI, (350.1) Ber. C51.46 H3.46 Gef. C51.47,51.54 H3.67.3.57 Mol-Gew.303 

111.) Verhal  t en d e s  fes  t e n D e h  y d ro - t e t r  a chl  or  - p - k r  e sol s (S.) 

Gef. C. 37.59. H 1.86 Cl 49.53 

Das Dehydro-tetrachlor-p-kresol wird nach Zincke  bzw. P u m m e r e r  und 
Cherbul iezz)  gewonnen. Alle Sohmelzpunkte sind unkorrigiert. 

E n t f a r b u n g s v e r s u c h e  d e s  f e s t e n  Dehydro-tetrachlor-p-kresols i m  D u n k l e n  
1.) O x y d a t i o n s w e r t e  des  1 J a h r  a l t e n  Dehydrokorpers .  291.1, 249.1 mg Sbst.: 

9.35, 7.5 ccrn nllo Na,S,O, 
Ber. J 151.5, 129.0 mg Gef. J 118.5,92.2 mg; Oxydationswert: 78.5,74% 
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2.) R e s t i m m u n g  d e r  Tetrachlor-p-kresol-Menge im 1 J a h r  a l t e n  D e h y d r o -  
korper :  1 g 1 Jahr alter DehydrokBrper  wird rnit 50 ccm 8-prOZ. Soda-Lijsung ver- 
rieben. Aus dem Filtrat werden mit verd. Schwefelsiiure 105 mg = 10.5% Tetrachlor-p- 
kresol gefiillt. Der unlosliche Rest, m der Hauptsache Dehydrokorper, wird im Exsiccator 
getrocknet. 

186.2 mg Sbst. : 9.95 ccm n fl , ,  Na,S20, 
Ber. J 148.5 mg Gef. J 126.2 mg; Oxydationswert : 85% 

3 . )  Umfiillen d e s  1 J a h r  a l t e n  Dehydrokt i rpers :  Zu 200 ccm Methanol, die mit 
ICoblensiiure-Aceton von -750 gekiihlt werden, wird 1 g DehydrokBrppr ,  in insgesamt 
80 ccm Chloroform gelost, durch eine Glasfilternutsche eingesaugt. Aus der Methanol- 
Chloroform-Usung fallen 350 mg citronengelb gefarbter Dehydrokorper &us, die abfil- 
triert und mit Methanol gewaschen werden. Beim Trocknen im Vakuumexsiccator tritt 
innerhalb von 24 Stdn. Entfarbung ein. Frischer Dehydrokorper, ebenso umgefiillt, zeigt 
keine so rasche Entfarbung. 

4.) U n t e r s u c h u n g  d e s  2 J a h r e  a l t e n  D e h y d r o k o r p e r s :  2 g  Sbst. werden mit 
100 ccm 5-proz. Soda-Lijsung verrieben. Aus dem sodaalkal. Filtrat fallen mi t  verd. 
Schwefelsiiure 500 mg = 25% T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  &us. Die Bestimmung des Oxy- 
dationswertes nach Entfernung des Tetrachlor-p-kresols ergibt folgende Werte : 

Gef. J 39.42, 38.2 rng; 
188.3, 179.3 mg Sbst.: 3.11,3.01 ccrn n/,o Na2S203 

Rer. J 96.32, 92.9 mg Oxydationswert: 40.8, 42.1 'J/o 

5.) Dehydro-tetrachlor-p-kresol bei looo: l o g  frisch hergestelltes D e h y d r o -  
t e t r a - c h l o r - p - k r e s o l  werden in einem Reagensglas, in dessen Mitte sich ein Thermo- 
meter befindet, in ein Olhad von 1 0 0 0  eingetaucht. Nach einigen Minuten sintert die 
Substanz von der Glaswand her beginnend fur wenige Sekunden zusammen und erstarrt 
wieder. Dabei steigt die Temperatur auf 190-230O. Die herausgenommene Substanz 
zeigt urn d a s  Thermometer herum eine rote Zersetzungsfarbe. Das Umwandliingsprodukt 
wird fein gepulvert und i.Vak. bei 150-1550/15 Torr suhlimiert. Dabei werden 3 g T e t r a -  
ch lor -p-kreso l  erhalten, die nach Umkristallisation aus verd. Eisessig den Schmp. 1X9O 
zeigen. Der nicht sublimierte Rest ist in 5-proz. Natronlauge liislich; sehr wenig loslich 
in siedendem Dioxan, in allen anderen organ. Iijsungsmittdn keum 1Bslich. Es handelt 
sich u m  Oktachlor-diphenolathan,  d a s  durch Eigenschaften und Schmelzpunkt iden- 
tifiziert wurde. Wird die Zersetzung in dunner Schicht des Radikals vorgenommcn, dann 
erfolgt nur Entfarbung. 

IV.) R e a k t i o n  d e s  R a d i k a l s  mi t  S t i c k o x y d  (S.) 
a) U m se  t z u 11 g v o  n D e h y d r o - t e t r a  c h 1 o r  - p - k r  eso 1 m i t S t i c ko x y d i n K o  h 1 en- 

s t o f f t e t r a c h l o r i d  : Die gesamte Apparatur, beatehend aus Destilletionskolben, Kiihler, 
VorratsgefiiB fiir Lijsungsmittel, Reaktions-Kolhen, wobei alle Teile diirch Schliff oder 
Curnmi verbunden sind, wird i.Vak. bei gleichzeitiger Erwiirmung vcm Wasser befreit. 
Dann wird iiher Schwefelsiiure, C!alciumchlorid und Diphosphorpentoxyd getrocknet nnd 
uber eine erhitzte Kupferspirale gelcitetes Kohlendioxyd eingeIeitet. Aus dem Destil- 
lationskolben wird Kohlenstofftetrachlorid iiber Diphosphorpentoxyd in das VorratsgefiiB 
destilliert. An dem Reaktionskolhen hefindet sich ein seitlich eingeschliffener, gewin- 
kelter Ansatz, durch den ohne Zutritt von Luft durch Drehen der DehydrokBrper ein- 
getragen werden kmn. Der Reaktions-Kolben wird mit trockenem und von Sauerstoff 
gereinigtem Kohlendioxyd durchspiilt. Aus dem VorratsgefaB werden 180 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff zugegeben und 5 Min. lang Stickoxyd, welches iiber Schwefelsiiure, Cal- 
ciumchlorid und Diphosphorpentoxyd getrocknet ist, durcbgeleitct. AnschlieBend wird 
1 g D r h y d r o k c r p e r  nach und nach unter Dnrchleiten von Stickoxyd zugegeben. Inner- 
halh von 6-8 Min. wird die orangerote Fiirbung beobachtet. Nach Beendigung des Ver- 
suches wird iiberschiiss. Stickoxyd mit Kohlendioxyd entfernt, wobei sich die Losung 
entfarbt und die citronengdbe Radikalfarbe wieder erscheint. Der Niederachlag, der d a m  
ausfallt, wird abfiltriert und ale O k t a c h l o r - d i p h e n o l a t h a n  identifiziert. Aus dem 
Filtrat wird T e t r a c  h l o r  - p - kr esol  isoliert. 
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Die Isolierung der orangeroten Substanz gelang nicht, auch nicht durch Eindampfen 
im Stickoxyd-Strom. Bei Beriihrung mit Luft bildet sich sofort Stickstoffdioxyd, wel- 
ches nitrierend wirkt. Es entsteht dabei daa Tetrachlor-p-kresol-chinitrol, welches 
sich rnit Methanol in den Dehydrokijrper umwandelt. Beim Abdunsten oder Abdampfen 
dcs 1i;sungsmittels entweicht gleichzeitig Stickoxyd. 

b) Rcakt io i i  d e s  S i lbersa lzes  d c s  T e t r a c h l o r - p - k r e s o l s  mi t  Ni t rosy lch lo-  
r i d :  Tn ein Schlenksches Rohr, welchrs kriiftig mit Kohlendioxyd durcbspult wird, wer- 
den 3.5 g Mol) Silbersalz und 50 rcrn iibcr Diphosphorpentoxyd getrocknetes Cbloro- 

gegeberi. Nach dem SchlieUen drr HLhne wird grschiittclt. Dabei fallt sofort Yy dber- 
form eingefijllt. Dazu werden 5 ccm Chloroform, die etwa 1 g Nitrosylchlorid ent 

chlorid aus und es entweicht ein Gm, das sich an dcr Luft braun farbt. Daa entweichende 
Gas ist also Stickoxyd. Das Silberchlorid wird unter Kohlendioxyd abfiltriert (1.35 g = 
94.18); d.Th.). Das Piltrat wird linter Kohlendioxyd i.Vak. eingedampft. Der aus Na- 
deln bestehende Riickstand brtragt 2.39 g-= Yi.5% d.Theorie. Sublimation i. Vak. bei 
150-155"/13 Torr und Uml istallisation aus vcrd. Eisrssig ergibt T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  
voni Schmp. 189O. Ein Salpetrigsgurceskr konnte also nicht erhalten werden. 

Bei Spuren von Luft bildete sich eine rote Chloroform-I$sung. In diesem Fa11 waren 
die Nadeln des Tetrachlor-p-8 WROIS mit einem roten Harz iiberzogen, welches wegen seiner 
geringen Menge nicht analysiert, werden konnte. 

- 
Nr. 6/1952] 

V.) R e a k t i o n  d e s  Radikals mi t  K a l i u m ,  mi t  Phenyl-diphenylyl-keton- 
kal ium und m i t  T r i p h e n y l m e t h y l  (Schm. u. S.' 

a) E i n w i r k u n g  von K a l i u m  a u f  Dehydro- te t rachlor -p-kreso l :  355 mg Ka- 
hum werden in 100 ccm absol. Benznl gepulvrrt. Bei Zimmcrtemperatur werden ins- 
gesamt 2.22 g D c  h y d ro - t e t r a c h l o r  -1) - k r  r s o l  zugrgeben. Unter voriibergehender 
gelbgriiner Farbung fiillt ein weiBer Niedtwchlag aus. Am Ende unverbrauchtes Kalium 
wird durch tropfenweise zugesetztes Methanol gdost. Dabei Wart sich die gesamte Re- 
aktionsfliissigkeit uiid gleichzeitig setzt sich eine klrine Menge eines orangefarbenen Oles 
ab. Nach dem Abdestillieren des Benzols erstarrt der gcstitnte Riickstand zu einer hell- 
braun verfarbten Masse, die sich in 100ccm Wassrr nahtzu vollstandig lost. Da daR 
Kaliumsalz des Tetrachlor-p-kresols wenig charaktrristisch ist und eine Trennung von 
Nebenprodukten kaum moglich ware, wird daa freie Phenol von iiberschiiss. verd. Schwe- 
felsaure ausgefallt; das Filtrat ist chlorfrei. Die Grsamtmenge an phenolischen Bestand- 
teilen betriigt 2.07 g. Durch Sublimation bei 156-157°/11 Torr werden 1.25 g noch zu 
niedrig schmelzendes Produkt erhalten. Nach einmaligem Umk iistallisieren aus Essig- 
s5ure gewinnt man 270 mg weiBe Nadeln vom Schmp. l W O ,  die rnit bei 188-189O schmel- 
zendem T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  keine Schmp.-Erniedrigung zeigen. Die Reaktion mit 
Kalium geht zu langsam vor sich, um die Konkurrenzreaktion der Umlagerung zu Okta- 
chlor-diphenoliithan ganz ausschalten zu konnen. 

b) U m s e t z u n g  d e s  Dehydro-tetrachlor-p-kresols mit  P h e n y l - d i p h e n y l y l -  
k e t o n  - k a l i u m  : In einem doppelten Schlenkschen Zweischenkelrohr werden in einem 
Rohr zu 1.3 g Phenyl-diphenyl-keton (Schmp. 1020) in 100 ccm frisch getrocknetemhher 
unter Stickstoff 1.3 g Kalium zugegeben. I n  d m  andere Rohr wird 1 g D e h y d r o -  t e t r a -  
c h l o r - p -  kreso l  eingefullt. Unter Stickstoff werden beide Rohre zugeschmolzen. Die 
Ather-Liisung schiittelt man 6 Stdn. langsam auf der Maschine, dann wird die blaugriine 
Lasung des P hen y l -  d i p  hen  y l  y l -  k e  t o n  - kal i  u ms vorsichtig zum festen Dehydro- 
korper heriibergegossen. Dabei geht der Dehydrokorper beim Schiitteln in Lasung, wiih- 
rend sich die blaugriine Losung entfiirbt. Der gebildete fein kristalline Niederschlag in 
der schmutzig-gelben Lasung wird abfiltriert. Durch Zugabe von Waeser wird er gelost; 
mit verd. Schwefeleiiure fallen 150 mg eines hellgclben Niederschlags aus. Nach dem 
Trocknen wird dieser bei 150-155°/15 Torr sublimiert, wobei 130 mg T e t r a c h l o r - p -  
k r e s o l  erhalten werden, die nach einmaligem Umkristallisieren aus verd. Methanol den 
Schmp. 189O zeigen. Das Ather-Filtrat wird eingedampft und der Riickstand mit Wasser 
verrieben, wobei er z.T1. in %sung geht. Der unlosliche Anteil wird abfiltriert. Aus dem 
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Filtrat werden mit verd. Schwefelsiiure 840 mg Tetrachlor-p-kresol in verunreinigtem zu-  
stand ausgefallt, die nach der Sublimation 780 rng Reinprodulct ergeben. Gesamtausb. an 
T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  910 mg (91% d.Th.). 

c) U m set z u n g d e s D e h y d r o - t e t r a  c h l  or - p - kr e s ol s m i t T r i p h  e n y l  m e t h y1: 
2.8 g (l/lOOMol) T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n  werden in 100 ccm Chloroform rnit 8 g Kupfer- 
pulver 30 Min. gekocht. In der Schlenkschen Apparatur wird unter Kohlendioxyd ab- 
filtriert. Zu dem siedenden tief-orangebraun gefiirbten Filtrat gibt man 2.45 g Mol 
ha. auf das Radikal) D e h y d r o k o r p e r ,  in insgesamt 150 ccm Chloroform portionsweise 
aufgelost, in Anteilen hinzu. Nacli jeder Zugabe verschwindet die Trityl-Farbe fiir kurze 
Zeit. Am Ende der Reaktion ist die Liisung hellgelb. Beim Abkiihlen fallen 50 mg eines 
flockigen Niederschlages aus, der abfiltriert wird. 

Aus diesem werden 30 mg O k t a c h l o r - d i p h e n o l a t h a n  mit 5-proz. Natronlauge 
herausgelost. 20 mg werden els T r i p h e n y l m e t h y l - p e r o x y d  vom Schmp. 183O (Zers.) 
identifiziert. Der Ruckstand des eingedampften Filtrates lost sich bis auf 40 mg in 
wenig Benzol. Dieser Ruckstand besteht aus 20 mg Oktachlor-diphenoliithan, mit 
5-proz. Natronlauge herausgelost, und 20 mg Triphenylmethyl-peroxyd. welches aus 
Benzol/Benzin umkristallisiert wird. 

Die Benzol-=sung wird wieder eingedampft. 1 g des Riickstandes (insgesamt 4 g) 
wird mit 50 ccm 5-proz. Soda-Liisung verrieben. Aus dem sodaalkal. Filtrat fallen mit 
verd. Schwefelsaure 0.45 g (96.6% d.Th.) T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  aus. Der getrocknete 
Sodaruckstand wird aus Benzol/Benzin (1 : 3) umkristallisiert und ergibt 250 mg Tri- 
p h e n y l - c a r b i n o l  vom Schmp. 156O. Die eingedampfte Mutterlauge enthalt weiteres 
Triphenylcarbinol. AuDerdem wird 1 g des Benzolriickstandea sofort aus Benxol/Renzin 
(1 : 3) umkristallisiert, wobei 200 mg Triphenyl-carbinol erbalten werden. 

Auf anderem Wege (6 .0 . )  hergestellter Triphen ylmethyl-tetrachlor-p-kresol-iither wird 
beim Verreiben mit 5-proz. Soda-Liisung nicht hydrolysiert. 

Kocht man 500 mg T r i t y l a t h e r  in 50 ccm Chloroform. welches rnit 2 Tropfen Was- 
ser versetzt ist, 5 Min., dann tritt Hydrolyse ein, wobei 220 mg T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  
und 2.50 mg T r i p h e n y l - c a r b i n o l  erhalten werden. 

VI.) R e a k t i o n  dcs  R a d i k a l s  mi t  Dienen (S.) 
1.) R e  a k t i on d e s D e h y d r o - t e t r a c h 1 or - 1) - k r  e s o 1s m i t A n t hr a h y d roc  h i n o  n - 

d i m e t h y l a t h e r :  Zu einer Liisung von 2.4g (l/louMol) A n t h r a h y d r o c h i n o n - d i -  
m e t h y l a t h e r  vom Schmp. 2020 (dargestdlt nach K. H. Meyere') in 125 ccm Chloro- 
form werden in der Siedehitze 5 g  D e h y d r o k o r p e r ,  in inegesamt 625ccm kaltem 
CWoroform portionsweise gelost, in Anteilen hinzugegeben. Die Lijsung kommt dabei nicht 
aus dem Sieden. 15 Min. nach der letzten Zugabe wird daa Liisungsmittel abdestilliert. 
Das Destillat schiittelt man mit insgesamt 175 ccm Wasser dreimal Bus. Von der walk. 
Lasung werden 20 ccm fraktioniert abdestilliert. Dieses Destillat sauert man mit 1 ccm 
4nH,PO, an und versetzt es zum Nachweis des Methanol8 rnit 2 ccm 3-prOZ. 
Kaliumpermangantlt-Liisung. Nach 15 Min. wird uberschb.  Permanganat mit 1 ccm 
10-proz. Oxalsaure-Jijsung und 1 ccm konz. Schwefelsaure reduxiert. Dann werden naoh 
5 Min. 3 ccm Fuchsinschweflige Siiure hinzugefiigt. Nach 5 Min. beginnt die Violett- 
farbung. die nach weiteren 10 Min. tiefviolett ist. Im Vergleich rnit  der Fiirbung einer 
Formaldehyd-Iijsung, die in 50 ccm-liisung 0.68 g Formaldehyd enthiilt, wird im Colori- 
meter ein Gehalt von 503 mg F o r m a l d e h y d  ermittelt, entspr. 84% d.Theorie. 

Der Riickstand des Chloroform-Destillates wird mit 50 ccm 5-prOZ. Soda-Lasung ver- 
rieben., Aus dem sodaalkal. Auszug fallen rnit verd. Schwefelsiiure 4.8 g T e t r a c h l o r - p -  
kreso l  aus, die aus verd. Eisessig umkristallisiert Nadeln vom Schmp. 189O ergcben. 
Die Rohausbeute des Sodariickstandes betragt 2.25 g. Umkristallisation aus Benzol er- 
gibt An t h r a c h i n o n  vom Schmp. 277O. Durch alkal. Dithionit-Lasung setzt Verkiipung 
mit roter Farbe ein. Die Ausbeute an T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  und Anthrachinon 
betragt 96% d.Theorie. 

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

2.) Reakt ion  des Dehydro-tetrachlor-p-kresols mit 2 .3-Dimethyl -buta-  
d i en. a) U m s  e t zun g zu rn 2.3 -D i rn e t h y l  - 1.4- b is - [t e t r ac  hlor - p - k r  eso x y] - b u - 
ten-(2) (XVII): I n  200ccm 2.3-Dimethyl-butadien (Sdp. 69.5O) werden bei 60 bis 
650 20 g Dehydrokorper im Lauf von 20Min. gelost. Wenn aller Dehydrokorper zu- 
gegeben ist, liil3t man 2 Stdn. in Eis-Kochsalz-Mischung abkiihlen. Dabei f d t  ein weiner 
flockiger Niederschlag Bus, der abfiltriert und rnit Petrolather (Sdp. 50-70O) gewaschen 
wird. Zur Entfernung von hohermolekularen Produkten (Telomeren 9 )  kocht man drei- 
ma1 mit je 100 ccm Petrolather aus. Es werden dann 6.3 g Reaktionsprodukt erhalten. 
Die Substanz wird aus Benzol/Petrol&ther umkristallisiert und ergibt feine Kristalle vorn 
Schmp. 209-211O. Sie sind schwer loslich in Petrolather und Alkohol, in der Hitze leicht 
loslich in Benzol, Essigester und Chloroform, in der Kalte weniger leicht. Aus dem 2.3- 
Dimethyl-butadien-Filtrat werden mit 100 ccm 8-proz. Soda-Liisung 5.2 g Tet rachlor -  
p-kresol herausgelost. Der Rest ist ein haniges, gelbes, sp&ter braunliches Produkt. 
C,H,,0,C18 (571.8) Ber. C 41.99 H 2.82 (349.59 

Gef. C 42.44 H 3.05 (349.19 Mol-Gew. 552 (i. Bzl.), 548(i. Campher) 
b) 0 z o n is a t  i on d e s 2.3 - D i methyl - 1.4 - b i s - [ te t ra  c h 1 or  - p - k r  e s o x y] - b u ten s - 

(2): 4 g Substanz werden in lo00 ccm Chloroform geltist und unter Eiskiihhng 3 Stdn. 
mit einem etwa 1-proz. Ozonstrom behandelt. Die Lijsung schiittelt man rnit Wasser 
und Zinketaub durch, filtriert vom Zink ab und trennt vom Wasser. Die getrocknete 
Chloroform-Lasung wird auf dem Wasserbad abgedampft und der Riickstand in wenig 
Aceton gelost. Mit vie1 Wasser fallen 3.5 g (87.5% d.Th.) eines flockigen Niederschlages 
aus. Dieser wird zweimal aus mit Wasser verdiinntem Aceton umkristdlisiert. Flache, 
unregelmal3ig begrenzte, seidenglanzende Blattchen vom Schmp. 98.6O des Tet rachlor -  
p-kresyl-acetonyl-iithers (XVIII). Die Substanz ist leicht loslich in Benzol, Aceton, 
Alkohol, Essigester und Eisessig. 

C,,H,O,C,l, (302.0) 
c) Synthese  des Tetrachlor-p-kresyl-acetonyl-athers: 7 g Silbersalz des 

Tet rachlor -p-kreso ls  werden mit 5 ccm Bromaceton in 100 ccm trockenem Renzol 
3 Stdn. unter Riihren gekocht. Nach dem Erkalten wird vom abgeschiedenen Rrorn- 
silber abfiltriert und das Benzol abgedampft. Den Riickstand kristallisiert man zweimal 
aus mit Wwser verdiinntem Aceton i.Ggw. von Aktivkohle um; Ausb. 5.2g (86.3% d.Th.). 
Die Substanz hat nach 6stdg. Trocknen bei 65O den Schmp. 98.50, die Mischprobe mi t  
dem Produkt aus b schmilzt bei der gleichen Temperatur. 

Ber. C 39.77 H 2.67 (346.96 Gef. C 39.65 H 2.79 C146.80' 

C,,,HR,0,C14 (302.0) Ber. C 39.77 H 2.67 Gef. C 40.00 H 2.97 
d )  S pa l  t u n g d es 2.3 - D i met h y 1 - 1.4- b i s - [ t e t r ac  hlor - p - kreso x y] - b u t  e n s - (2) 

m i t  Aluminiumbromid nach Pfeiffer: 200 mg Substanz werden mit 4 g  Aluminium- 
bromid und 40 ccm trockenem Benzol 4 Stdn. gekocht. Die erkaltete Losung wird mit 
Salzaiiure und Eis zersetzt und die Salzsiiure abgetrennt. Der benzolische Anteil wird 
zweimal rnit je 50 ccm Waaser ausgewaschen und rnit insgesamt 100 ccm 5-prOZ. Soda- 
=sung ausgeschiittelt. Aus der sodalkal. Lijsung fallen mit verd. Schwefelsaure 160 rng 
Tet rachlor -p-kreso l  aus (entapr. 93% d.Th.). 

e) Spa l tung  mit Pa l lad ium/Hydraz in :  200mg Substanz werden mit 6 g  Pd/  
BaCO, und 6 g Hydrazinhydrat in 200 ccm Athano1 und 10 ccm 10-proz. alkohol. Kali- 
huge unter Riihren 3 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten wird der Katalysator abfil- 
triert und der Ruckstand mit Alkohol gewaschen. Das Filtrat wird bis auf 10 ccm ein- 
gedampft. Aus dem rnit Wasser verdiinnten Ruckstand fallen mit verd. Schwefelsaure 
165 mg Tet rachlor -p-kreso l  aus (entspr. 96% d.Th.). 

3.) Rea  k t i o n d es D e h y d ro - t e bra c hlor - p - k r  esols rn i t C y clop en tad  ien. a) U m- 
se  tzun g zu m 2.5 - B is - [ te t ra  c hlor - p - kreso x y] - c y cl o p en ten (XIX) : In 280 ccm 
frisch dargestelltem Cyclopen tad ien  (aus Dicyclopentadien durch Destillation iiber 
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Eisenspane) werden bei 35-38O nach und nach 30g  Dehydro- te t rachlor -p-kreso l  
geliist. Oegen Ende des Kintragens fillt  ein weiBer flockiger Niederschlag aus. Durch 
Kiihlen mit Eis-Kochsalz-Mischung werden insgesamt 10 g des Reaktionsproduktes er- 
halten. Der Niederschlag wird abfiltriert, rnit Petroliither gewaschen und dreimal mi t  je 
100 ccm Petrolather (50-70”) zur Entfernung von polymeren Bestandteilen ausgekocht. 
Man erhiilt denn 9.2g 2.5-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-cyclopenten, die a m  
Benzol/Petrol&ther umkristallisiert werden. Die Substanz schmilzt bei 227-229O (Braun- 
firbung und Zers.). Sehr schwer liislich in Petroliither und Alkohol; in Renzol, Essig- 
ester und Chloroform kalt wenig, heiB leicht loslich. 

C,9Hlz0.$18 (555.9) Ber. C 41.05 H 2.16 Cl51.05 
Gef. C 41.11 H 2.21 C150.67 Mo1.-Gew. 580 (i.Bz1.) 

h) Ka t a1 y t i s ch h y d r i e r  e n d o S p a l  t u n g d e s  2.5 - B is - [ t e t r a  c h lor  - p - k r e  so x y ] - 
cyclopentens :  190 mg Substanz werden mit 6 g Pd/RaCO, und 6 ccrn Hydrazinhydrat 
in 200 ccm Athanol und 10 ccm 10-proz. alkohol. Kalilauge 3 Stdn. unter Riihren gekocht. 
Dcr Katalysator wird nach dem Erkalten abfiltriert und rnit Alkohol gewaschen. Aus 
den] his auf 5 ccm abgcdampften Filtrat wird nach Zugaha von 200 ccm Wasser mit 
verd. Schwefclsiiure ‘I’etrachlor-q,-kresol aiisgefallt; Ausb. 155 mg (92.8% d.Th.). Das 
l’rodukt wird am verd. Mcthanol urnkristallisiert und ergibt den Schrnp. 188.P. 

Bl indversuch  d u r c h  Kochen d e s  2.5-Bis-[tetrachlor-p-kresox~~-~yclo- 
poiitails rnit a lkohol .  Kal i lauge:  Wegen der Annahme, daO die oben tiurchgefiihrte 
Spaltung auch durch die nlkohol. Kalilauge hervorgerufen sein kijnnte, wird eine Rlind- 
prohe durchgefiihrt. 

200 mg Substanz werden in 200 ccm Alkohol und 10 ccm 10-proz. alkohol. Kalilauge 
3 Stdn. gekocht. Die Substanz lost sich nicht vollkomrnen ad .  Beim Erkalten fiillt ein 
weiBer Niederschlag aus, der abfiltriert wird. Aus dem Filtrat fallen durch Zugabe von 
Wasser ganz geringe Mengen desselben Niederschlags aus. Das Mare Filtrat crgibt rnit 
verd. Schwefelsiure keine Ausfiillung von Tetrachlor-p-krcsol. Dss wiedererltaltene Pro- 
dukt ist mit dem Ausgangskorper identisch. 

c) A t h e r s p a l t u n g  mi t  Aluminiumbrorn id :  3 . 1  nig Substanz werden in 40ccm 
trockenem Benzol rnit 4 g Aluminiumbromid 4 Stdn. gekocht. Die abgekuhlte Losung 
wird rnit Salzsaure und %:is zersetzt. Die benzolischr Liisung wird dreimal rnit insgesamt 
20.) ccm Wasser gewaachen und zweimal rnit je 50 ccm 5-proz. Soda-Idsung ausgeschut- 
telt. 13cim Ansiiuern fallen 260 mg = 97.8% d.Th. T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  aus, die wic 
iiblich gereinigt werden. 

d)  S p a l t u n g  m i t  Bromwassers tof f :  350 mg Substanz werden in 50 ccrn Kohlen- 
stoffcetrachlorid zum Sieden erhitzt. Dann wird 2 Stdn. Bromwaaserstoff eingeleitet. Aus 
der erkalteten Lijsung wcrden mit 50 ccrn 5-proz. Soda-Losung 95 mg (30.704 d.Th.) 
T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  ausgezogen und mit verd. Schwefelsaure ausgefiillt. 

e) Ozonisa t ion  des  2.6-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-cyclopentens: 3 g Sub- 
strtnz werden in 100ccm Chloroform gcliist und 3 Stdn. unter Eiskiihlung mit einem 
ettKa 1-proz. Oxonstrom oxonisiert. Die Iiisung wird mit Zinkstaub und Wasser geschut- 
tclt, der Zinkstaub abfiltriert und das Wassvr ahgetrennt. Nach korxem Trocknen der 
Chloroform-TAsung mit Calciumchlorid wird das Idsungsmittel auf  dem Waaserbad ab- 
destilliert. Der hanige Riickstand kristallisiert beim Verreiben mit Ather; Aush. 2.4 g 
= 8004 d.Theorie. WeiBe, schrag ausliischende Prismen des Ozon ids  vom Schmp. 149O 
(Zers. u. Gasentwickl.). Leicht liislich in Chloroform und in Kohlenstofftetrachlorid, 
ziemlich leicht in Athanol, Methknol und Risessig. 

C,,H,,O,CI, (603.9) Ber. C 37.78 H 2.00 CI 46.97 Cef. C 37.85 H 2.32 C146.72 
f )  S p a l t u n g  d e s  Ozonids  mi t  a lkohol .  K a l i l a u g e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  D i -  

c a r b o n s a u r e :  1 g Ozonid wird in 1 C D  ccm 2-proz. methanol. Kalilauge 30 Minuten 
gekocht; dabei liist sich das Ozonid vollkommen auf. Der Alkohol wird bis auf ab- 
destilliert und der Rest mit 500 ccm Wasser verdiinnt und mit verd. Schwefclsaure an- 
gesiiuert. Dabei fallen 803 mg eines weillen, flockigen Niederschlags aus, der zweimal 
aus verd. Eisessig rnit Aktivkohle umkristallisiert wird; kurze feine, weiBe Nadeln vom 
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Schmp. 115-117O. Die Substanz ist in Aceton, Benzol, Essigester, Alkohol und Chloro- 
form leicht loslich, in Petrolather schwer loslich. Vor der Analyse wird die Substanz 
12 Stdn. uber Kaliumhydroxyd i.Vak.-Exsiccator getrocknet. Der Analyse naah handelt 
es sich um a.a’-Bis-[tetrachlor-p-kresoxy]-glutarsiiure (XX) (oder eine isomere 
Verbindung, falls die Addition des Radikals in 2.3-Stellung des Cyclopentadiens erfolgt). 

C;,H,,O,Cl, (619.9) 
T i t r a t i o n :  0.1277, 0.2320 Sbst, in 50ccm Methanol verbr. 4.2, 5.7 ccrn n/,,NaOH 

Ber. C 36.81 H 1.95 (3145.76 Gef. C 36.66 H 2.82 C145.4 

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

S p a l t u n g  d e s  Ozonids  rn i t  a lkal .  S i lberoxyd-Losung:  1.5g Ozonid werden 
in 250ccrn Athanol und 100ccm Waaser zurn Sieden erhitzt. Unter Rtihren wird irn 
Laufe von 4 Stdn. eine alkal. Silberoxyd-Lijsung (3 g Silbernitrat in 100 ccm Waaser + 
5 g einer 25-proz. Natronlauge + Ammoniak bis zur Usung) eingetropft. Der Silber- 
ruckstand wird abfiltriert und daa Filtrat i.Vak. zur Hiilfte eingedampft. Die erkaltete 
Usung wird mit verd. Salpetersiiure angesiiuert, wodurch ein weiRer Niederschlag ails- 
fallt, der abfiltriert wird. Er wird zweirnal aus verd. Methanol und Aktivkohle umkri- 
stallisiert; Ausb. 900 mg feine, weil3e Nadeln voni Schmp. 188.5O. Der Misch-Schrnp. 
rnit reinem T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  gibt keine Erniedrigung. Es ist also vollige Spaltung 
des Athers eingetreten, der aliphatische Rest ist weitgehend abgebaut worden. 

g) T r o c k e n e  Zerse tzung d e s  Ozonids:  286 mg Ozonid werden in einem Glaa- 
rohr irn Stickstoffstrom durch Ekhitzen langsam zersetzt. An daa Rohr sind 1 Calcium- 
chlorid-Rohr, 1 Natronkalk-Rohr, 1 Waschflasche mit alkal. Mengan(I1)-chlorid-Auf- 
schliimmung und Kaliumjodid-LBsung und eine Waschflaache mit Pallsdium(I1)-chlorid- 
Losung angeschloasen. Nach der Zersetzung zeigen die Absorptionsrohrchen keine Ge- 
wichtszunahme, die Pa.lladium(I1)-chlorid-Losung bleibt farblos und aus der Mangan(I1)- 
chlorid-kaliumjodid- sung ist Jod ausgeschieden. Damit ist bewiesen, dal3 das ent- 
weichende Gas Sauerstoff ist. 

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

VII.) U m se  t zu n g d e s  D e h yd ro - t e t r a c h l  or - p - k re  sols rn i t Ace t y l -  
chlor id  (S.) 

10 g D e h y d r o k o r p e r  werden mit 100 ccrn Acetylchlorid 6 Stdn. lang geschuttelt. 
Von der klaren Lasung wird daa uberschiiss. Acetylchlorid i. Vak. abgedarnpft. Der braune 
olige Ruckstand erstarrt im Laufe zweier Tage zu einer gelbbraunen rnit weiBen Kris tden 
durchsetzten Masse. Nach Zugabe von 30 corn Petroliither (Sdp. 50-70°) wird ein weiRes 
Pulver und ein gelbes Filtrat erhalten. Das in einer Menge von 5.7 g gefundene Pulver 
liist sich leicht in Ather, Aceton, Alkohol, Chloroform, Benzol, Easigester und Eisessig. 
6.3 g davon werden mit 100 ccm 5-proz. Soda-Liisung verrieben. Aus dem sodmlkal. 
Filtrat fallen beirn Ansiiuern 800 mg T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  m a .  4.4g des sodaunlos- 
lichen Restes werden mit Aktivkohle BUS verd. Eisessig umkristallisiert; weil3e Nadeln 
vorn Schmp. 108-logo. 

C,H,O,Cl, (288.0) Ber. C 37.53 H 2.10 Gef. C 37.53 R 2.28 
Der A n a l p  nach ist diese Verbindung daa A c e t y l - D e r i v a t  des T e t r a c h l o r - p -  

kresols. Der zum Vergleich gemachte Misch-Schmelzpunkt mit dern synthetisierten 
Tetrachlor-p-kresol-acetat ist 1080. 

Daa Petrolkther-Filtrat wird zur Entfernung etwa vorhandenen Tetrachlor-p-kresols 
mit 50 ccm 5-proz. Soda-Lijsung durchgeschuttelt. Dabei fallen 2 g eines gelbbraunen 
Niederschlags aus, die abfiltriert und aus verd. Methanol urnkristallisiert werden; weiEe 
Nadeln vorn Schrnp. 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,C14 (304.0) Ber. C 35.56 H 1.99 Gef. C 36.60,36.48 H 2.20,2.05 
Diese Verbindung entspricht moglicherweise dern A c e t y l - D e r i v a t  d e s  T e t r a c h l o r -  

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