
Naa 0 
GO2 

aktiver Sauerstoff 

Auf wasserfreie Substanz 
umgerechnete Werte fur 

45.07 46.49 
32.66 31.22 
22.24 22.28 

Berechnet 
fiir 

Naa GO5 

44.93 
31.87 
23.19 

Die Haltbarkeit dieses Salzes ist wiederum vie1 geringer wie die 
des entsprechenden Bicarbonats, was sich auch beim Trocknen der 
Substanz und beim langeren Aufbewahren zeigte. 

Die obigen Verfahren sollen zur Darstellung von Percarbonaten 
anderer Elemente benntzt werden. 

Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Ber l in .  

62. T. Kumagai und R. Wolffenstein: dber die Einwirkung 
von Kaliumpersulht auf p-Kresol. 

(Eingegangen am 23. Januar 1908.) 

Bei der Einwirkung von Kaliumpersulfat auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe mit Alkylseitenketten gelangten Mor i t z  u n d  Wolf fen-  
s t e i n  I) zu den entsprechenden Dibenzylkoblenwasserstoffen, so z. B. 
von Toluol zum Dibenzyl. In analoger Weise erhielten K a t  t win  k e l  
und W o l f f ens t e in  

Diese Reaktionseinwirkung des Kaliumpersulfats haben wir nun auf 
das p-Kresol angewandt, um auf diese Weise z u  einem nioxydibenzyl 
zu gelangen. Es tritt auch hierbei, wenn die Ihwi rkung  des Kalium- 
persulfats auf p-Kresol in n~utraler Liisung vor sich geht, eine der- 
artige Kondensation ein. Uber das so entstehende Dioxydibenzyl wird 
an anderer Stelle publiziert werden; hier aber sol1 iiber eine eigen- 
artige dtomverschiebung der Nethylgruppe berichtet werden, die bei 
der Einwirkung des Kaliumpersulfats auf p -Kresol in sc(7~1’er Losung 
stattfindet. Hierbei tritt namlich in der Hauptsache keine Konden- 
sation der Kresolkerne zu einer nibenzylverbindung ein, sondern es 
wird dem Kresolmolekul blolj ein Sauerstoffatom zugefiihrt. 

aus dem p-Tolunitril das p-Dicyandibeneyl. 

!) Diese Berichte 32, 432 [1899]. ’ 
2, Diesc Berichte 34, 2423 [1901]. 
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Ijas so entstehende Diosytoluol erwies sich nun aber nicht als 
C K  

das erwartete 3.4-1)iosytoluol i : ~  H: (CH3)!(0H)"(OH)* i,10H7 ~ 'On- 

O H  
O H  

H3 C'" 
\i 

O H  

deru als d a s H o m  o h  y d r  o c  h i n  o n C'cH3(CH3)1(0H)2(OH)5 I .  

Die Entstehung dieser Verbindung ist recht bemerkenswert da- 
durch, da13 zur Rildung des Homohydrochinons aus dem Parakresol 
eine VerdrLngung der Methylgruppe aus ihrer ursprunglichen Stellung 
durch die Hydroxylgruppe stattgefunden haben mu& 

Die Ansfuhrung des Versuchs geschah so, daB p-Kresol (145 g) mit Kali- 
umpersulfat (185. g) und verdiinnter Schwefelsaure (500 ccm Wasser und 
25 ccni konzentricrtc Schmefelsiiure) bei 70-800 energisch durcheinander ge- 
ruhrt wurde. Nach 4-5 Stunden war allcs Persulfat verbraucht. Das auf 
der Vllssigkeit schwimmende dunkle 01 wurde abgehoben, im Vxkuum (10 mm) 
zuerst vom Kresol befreit nnd dann weiter fraktioniert destilliert , wobei die 
von 180-220° ubcrgehcndo Praktion (22 g) in der Winterklilte zum Iirystal- 
iisicren gebracht wurde Dieso Krystalle wurden zur weiteren Reinigung aw 
Benzol umkrystallisiert. 

Die so entstandene Verbindung besitzt den Schmelzpnpkt 124 bis 
125O. Sie ist in kaltem Wasser leicht loslich, wodurch sich ihre 
Trennung von den1 immer etwas mitentstehenden, in Wasser schwer 
loslichen Dioxydibenzyl erreichen la&. 

0.1778 g Sbst,.: 0.4450 g (302, 0.1073 g HsO. 
C7H802. Ber. C 67.7, H 6.4. 

Gef. )) 67.5, x 6.6. 
Molekulargewichtsbes t immung:  0.3135 g Sbst., in 11.026 g Athcr 

gelost, ergaben eine Siedepunktserhohung von 0.50 O. 

C7HSOs. Ber. 124. Gef. 120. 

Das H o m o h y d r o c h i n o n  lost sich leicht in Alkohol und Ather, 
etwas schwerer in Benzol und Ligroin. Von Alkali und Alkalicarbo- 
nat wird es glatt aufgenommen; es i s t  aus diesen Losungen, falls sie 
konzentriert sind, durch Sauren wieder fallbar. Die waarige Losung 
reduziert schon i n  der ICIlte F e h l i n g s c h e  Losung, wie auch neutrale, 
resp. ammoniakalische Silberlosungen. 

Zum Nachweis der beiden Hydroxyle in dem vorliegenden Homo- 
hydrochinon wurde die Verbindung nach der L i e b e r m a n n s c h e n  
Methode acetyliert. Dieses A c e t y l p r o d u k t  krystallisiert aus Eisessig 
in feinen Nadeln. Es ist in  Alkohol und Ather leicht loslich, in  
Renzol schwer loslich. Schmp. 49 ". 



0.1761 g Sbst.: 0.4120 g Con, 0.0960 g HaO. 
C,, HlzOp. Ber. C 63.5, H 5.8. 

Gef. )> 63.8, x 6.1. 
Das Homohydrochinon sollte sich ferner, seiner Konstitution ent- 

sprechend, leicht in das zugehiirige Ch inon  iiberfiihren lassen. Zur 
Darstellung dieses wurde eine moglichst konzentrierte, warjrige Losung 
des Dioxytoluols (2 g) mit Schwefelsaure im UberschuB versetzt und 
hierzu unter starker Abkiihlung eine Losung von Natriumbichrornat 
(0.82 g) allmahlich zugefiigt. Nach beendigter Reaktion scheidet sich 
ilas gebildete Chinon in gelben Krystallen aus, die in Ather aufge- 
riomrnen werden. Die atherische Losung wird rnit verdiinnter Soda- 
1Bsung gewaschen, mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und der 
Ather vorsichtig abdestilliert. Das so erhaltene chinon lost sich leicht 
in Alkohol und Ath6r. Schmp. 66O. 

0.1721 g Sbst.: 0.4335 g COP, 0.0782 g HaO. 
C ~ H ~ 0 ~ .  Ber. C 68.9, H 4.9. 

Gef. )) 68.7, )> 5.1. 
Nach ihreni ganzen Verhalten erweist sich die vorliegende Ver- 

bindung also als das Homohydrochinon. 
Eine Verschiebung der Alkylgruppe, wie sie zur Bildung der 

vorliegenden Substanz stattgefunden haben muB, ist schon einige Male 
beobachtet worden’). So fand B a m b e r g e r  ”>, darj aus p-Tdyl-by- 
droxylamin durch Xinwirkung von Schwefelsaure unter Ammoniak- 
abspaltung Hydrotoluchinon entsteht: 

CHn OH 
A\- H3Cj”’ -+ ! 

\/ 
I (  
\I 
NH.OH OH 

I n  engster Verbindung mit der vorliegenden Reaktion steht offen- 
bar auch die Beobachtung B a m b e r g e r s ,  daB sich aus p-Kresol 
durch Einwirkung C a r  o scher Saure Toluchinol bildet : 

CH3 HaC, ,OH 
I\ (” 
I I -+ (; 

.. \/ 

0 
OH 

Es sei bier erwahnt, da13 nach Mj t te ihgen  der chemischen 
Fahrik S c  h e r i n g Y )  durch Einwirkung von Kaliumpersulfat auf Para- 
kresol in alkalischer Losung das 3.4-Dioxytoluol entsteht , genau so, 

1) Organ. Chemie, V. Meyer und P. Jacobson,  Bd. 11, TI. I, 837. 
2, Diese Berichte ‘L8, 246 [1895]; 36, 2028 [1903]. 

n. h‘. P. Kl. 12, No. 81068 und 81298. 
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wie sich aus 0- und m-Kresol unter denselben Reaktionsbedingungen 
die Brenzcatechin-Verbindungen bilden. Nach diesen Mitteilungen 
der Scheringschen Fabrik wurde also in alkalischer LJcisung keine 
derartige atomare Verschiebung der Alkylgruppe eintreten, wie sie 
hier beobachtet ist. Wir heben schlieBlich hervor, daB bei unsern 
vorliegenden Versuchen besonderer Wert auf die absolute lteinheit des 
fu r  Verwendung gelangten p-Kresols gelegt war, indem das p-Kresol u. a. 
aus reinstem p-Toluidin dargestellt war, also frei von seinen Isomeren 
sein muBte. Durch besondere Versuche wurde auBerdem festgelegt, 
daB m- und o-Kresol bei der Einwirkung von Kaliumpersulfat in 
saurer Losung nur in einen hochmolekularen, phenolartigen, nicht 
krystallisierten Korper ubergefuhrt werden , wahrend die Entstehung 
von Hydrotoluchinon iiberhaupt nicht nachgewiesen werden konnte. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Organ. Labor. der Konigl. Techn. Hochschiile. 

53. A. Gutmann: m e r  dieEinwirkung 
Tetrathionate. 
[V. Mitteilung.] 

von Carbonaten auf 

(Eingegangen am 6. Januar 1908.) 
In einer friiheren hlitteilung I )  habe ich gezeigt, daB durch Kin- 

wirkung von ve rd i inn ten  A t z l a u g e n  auf T e t r a t h i o n a t e z )  T h i o -  
s u l f a t  und S u l f i t  entstehen nach: 

2 S ~ O G N ~ Z  + 6 NaOH = 3 Sz03 Naa + 2 SOSNan + 3 Ha0 
oder 2 Sq 05 = 3 s2 Oa + 2 soz. 

Es ware zu erwarten gewesen, daB beim Kochen von T e t r a -  
t h i o n a t e n  mit C a r b o n a t e n  oder A m m o n i a k  die Zersetzung i n  der- 
selben Weise verlaufen wurde. Dies ist eigentiimlicherweise 11 i c h  t 
der Fall, es bildet sich unter diesen Umstanden neben T h i o s u l f a t  
unter Entwicklung von K o h l e n s a u r e a n h y d r i d  S u l f a t ,  und nur 
beim Natriumcarbonat, uicht beim Kaliumcarbonat, in sehr geringer 
Menge Sulfit. 

Wie ich durch Bestimmung der Mengen des gebildeten Thio- 
sulfates und Sulfates feststellte, verlauft die Reaktion nach der Giei- 
chung : 

4 & OGNa2 + 5 COsNaz = 7 Szo3Nag + 2 S O k N s  + 5 CO? 

S u l f i d  trat n i e m a l s  auf. 

oder 4 s4 0 5  = 7 Ss Oz + 2 SOs. 

I) Diese Berichte 40, 3614 [1907]. 
2, Pordos und Gelis, Ann. d. Chem. 44, 227 [1842]. 




