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D e r  E s s i g e s  te  r -  Ext ra  k t der  Oxydationsprodukte wurde nach 
dem Eintrocknen der Sublimation unterworfen; bei 11 mm Druck 
gingen oberhalb 230" kleine Mengen feiner Niidelchen uber, die in 
fast allen Losungsmitteln sehr schwer loslich waren. Aus heiBem 
Eisessig umkrystallisiert, scbmolzen sie bei 31 8-320O. Durch Kochen 
rnit Kdilauge wurden sie in Ammoniak und rn-hemipinsaures K d i u m  
zerlegt. Auch die Analyse bestiitigte, dnB es sich uni n r - H e m i p i n -  
i m i d  handelte, das  mit dem sog. aHemipin-isoimida von G o l d -  
s c b m i e d t ' )  identisch ist. 

4.567 lug Sbst.: 0.279 ccm N (174 736 mm). - 5.092 mg Sbst.: 0.311 ccm 
N (174 737 nirn). 

CloHsO,N. Ber. N 6.77. GeE. N 6.96, G.97. 

2l6. Rudolf Pummerer und Fritz Frankfurter: 

I. Mitteilung tiber die Oxydrrtion der Phenole. 
Ober ein neuee organisuhes Radikal '). 

[Am dem Labor. der Kgl. Bayr. Akademie der Wiascnschaften zu Miinrhen] 
(Eingegangen am 17. April 1914.) 

Theoretiecher Teil. 
K i n  I e i  t u  ng.  

Die Oxydation der einwertigeu Phenole niit Mitteln wie Silber- 
o r y d  oder Ferricyankalium, sollte in  erster Linie zu den nocb un- 
bekannteo, valenzchenhch sicher sebr interessanteu aromatischeu 
Peroxj-den fuhren. Es ist erstaiinlich, wie wenig man noch uber 
die Vorgange bei der Oxydation der Phenole weds. D e r  einzige 
Reaktionsverlauf, der in einw griiCeren %ah1 von Piillen festgestellt 
wurde, ist die Verkniipfung zweier Benzolkerne unter Bildung von 
Biphenyl- oder Rinapbthjl-nerivaten, z. B. die Rildung yon Coeru- 
lignon aus Pgrogdlol-dimethylzther, von @- Binaphthol aus p-Naphthol, 
die Entstebung des  blauen, iodigoiden Produktea aus a-Naphtho-hydro- 
chinon-monomethyliither und dergleichen. Gerade fur die einfachsten 
Phenole ist aber der Verlauf der  Oxydation unbekannt, i a  es ist unwahr- 

- __  
I )  M. 8, 512 [1887] und 9, 359 [l88S). 
a) Uber d i e m  Thema wurde hereits in cinem Vortragc aiif der 58. Ver- 

sammlung Deutscher Naturforscher nnd . irzte in Wien bericlitet. Vergl. 
Referat in der Ch. Z. 1913, Nr. 115, S. 1158. lnzwischen ist eine Arbeit von 
L. K a l b  und J. B a y e r  iiber einen rerwandten Gegeiistand erschienen. 
B. 48, 3879 [1913]. 
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scheinlich, daB das obige Schema allgemeine Giiltigkeit hat. Denn 
die farblosen, alkali-unloslichen Niederschlage, die man i n  vielen Fiillen 
bei der Oxydation mit Ferricyankalium erhiilt, nnd deren Unter- 
suchung in1 Oaiige ist, sind weder Oxy-biphenyle noch Biphenochinone. 
Speziell beim @ - N a p h t h o l  konnten wir bisher d i e  E n t s t e h u n g  
v o n  8 - B i n a p h t h o l  bei der Oxydation mit kaltem Ferricyankalium 
und moglichst wenig Natronlauge ti b e r h a u p t  n i c h t  nachweisen, 
hier entsteht eine Reibe anderer Substanzen. Um zu sehen, ob unter 
diesen nicht vielleicht Oxydationsprodukte des /3-Binaphthols siod, 
haben wir direkt letzteres der  Einwirkung von dehydrierenden Mitteln 
unterworfen und dabei Beobachtungen gemacht, die fur unser Haupt- 
thems von Interesse sind. 

@-Binaphthol wird durch dehydrierende Mittel zunachst unter Bil- 
dung eines Oxydringes in O x y - b i n a p h t h y l e n - o x y d  (IV) verwandelt, 
das  abbr unter Verlust von einem Atom Wssserstoff soiort weiter zu 
einem chinon-iihnlichen , gelbbraunen Korper  oxydiert wird, fiir den 
drei Formeln (VI, VII, VIII) in Frage kommen. Dieser dissoziiert 
in indifferenten Losungsmitteln zum Teil sehr betrachtlich unter Bil- 
dung eines a u f f a l l e n d  w e n i g  l u f t e m p f i n d l i c h e n ,  sonst  a b e r  
i i u d e r s t  r e a k t i o n s f g h i g e n  R a d i k a l s  m i t  d r e i w e r t i g e m  K o h -  
l e n s t o f f ,  e i n e s  a - K e t o m e t h y l s  (IX). W a h r s c b e i n l i c h  r e a g i e r t  
l e t z t e r e s  a u c h  t a u t o m e r  im S i n n e  d e r  F o r m e l  X m i t  e i n -  
w er t i  g e  m S a u  e rs  toff. 

I. Die Oxydation von 8- Binaphthol zu Oxy-binaphthylen-oxyd. 
$-Binaphthol (I) reagiert beim Erwarmen in Benzollosung mit 

einem geringen OberschuB von Silberoxyd sehr rasch unter Bildung 
einer tiefgranatroten Liisung, die beim Abliiihlen braungelb, beim 
Erwiirmen wieder rot wird. Unsere erste Vermutung, daB sich hierbei 
das  schon voo B i i n z l y  und D e c k e r ’ )  vergeblich gesuchte B i n a p h -  
t h o u  (11) bildet, das  in der Hitze als gefiirbtes Chinon, in der HHlte 
vielleicht 31s farblose Peroxydform existieren kiinnte, ha t  sich nicht 
bestiitigt. Es gelang niimlich in keiner Weise, auch nicht mit in- 
differenten Rednktionsmitteln wie Platio und Wssserstoff in Benzol- 
l6sung, aus  der brauoen Verbindung g-Binaphthol zuruckzuerhalten. 

Dabei entsteht vielmehr eine gelbe, alkali-losliche, sehr wenig luft- 
empfiodlicLe Substanz, die in Losung intensiv griinblaue Fluorescenz 
zeigt und hierin wie durch die Farbe a n  das von S c h o l l  entdeckte 
Perylen ’) erinnert. Es konnte also eine Kernkondensation einge- 

I) B. 38, 3268 [1905]. 
a) R S c h o l l ,  Chr .  S e e r  und R. WeitzenbBck,  B. 43, 4202 [1910]. 
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treten und das braune chinon-ahnliche Produkt zu dem gelben Perylenc 
hydrocbinon (111) reduziert worden sein. Dagegen sprach nun frei- 
licb die geringe Luftempfindlichkeit der Substanz sowie ihre Ieichte 
Loslichkeit in den gewohnlichen Solvenzien. Sie  bildet ferner nur 
ein M o n o n a t r i u t n s a l z ,  ein M o n o b e n z o y l d e r i v a t  und selbst beim 
Iiingeren Kochen mit uberschussigem Natriummethylat und Jodmethyl 
nur einen M o n o m e t h y l i i t h e r .  Auch entsteht bei der Zinkstadb- 
Destillation keine Spur. Perylen, vielmehr wirkt der Zinkstaub dehy- 
drierend unter Bildung einer goldgelben, alkali-unloslichen Substanz, ' 

die 2 Atome SauerstoR entbiilt, aber gegen Reduktionsmittel RuOer- 
ordentlich bestlindig ist. Sie ist identiscb mit dem Kiirper, den B i i n k l y  
und D e c k  er') aus einem andren unaufgekllrten Oxydationsprodukt 
des  (B-Binaphthols durch Sublimieren in geringer Menge erhalten und 
wegen seiner enormen Bestlndigkeit gegen Reduktionsmittel als B i -  
naphthy1,en  - d i o x y d  (V) angesprochen haben. Die Verbindung 
destilliert nicht nur groflenteils unzersetzt uber Zinkstaub, sondern llBt 
sich auch in Eiseseiglosung stundenlang ohne Veranderung mit Zinn 
und Salzsiiure kochen, enthiilt also sicher den Sauerstolf in rein aro- 
matischer Bindung. 

Das  Dioxyd entsteht auch immer, wenn (B-Binaphtbol oder da8 
gelbe Phenol mit einem OberschuO von Oxydationsmitteln behandelt 
nerden unter Zwischenbildung des Radikals. Man stellt d m  Dioxyd 
am besten durch Kocben von 8-Binapbthol mit einem OberschuD 
YOU Silberosyd in  Benzolliisung dar. Das Oxy-binapbtbylen-oxyd 
geht beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in hochchloriertes Bi- 
naphthylen-dioxyd iiber. 

11. Dehydro-ory-binaphthylen-oxyd. 
1. C h i n h y d r o n  a u s  

D eh y d r o k o r p e  r u n d 0 x y -  b i  n a p h t h y le  n-o x yd. 
Die branne Benzolliisung, die beim ErwHrmen von 8-Binaphthol 

mit Silberoxyd entsteht, gibt bei der Konzentration braunschwarze 
metallgliinzende Prismen eines Chinhydrons (Titration siehe unten) vom 
Schmp. 161°, das ebenso aus Oxy-binaphthylen-oxyd mit Silberoxyd 
entsteht nnd bei der Reduktion quantitativ das  gelbe Phenol zuriick- 
Iielert. D a  sicher das  Derivat eines e i n w e r t i g e n  Phenols vorliegt, 
mu13 man in erster Linie an das Chinhydron eines aromatischen Per- 
oxyds der Formel VI denken. 

So wird die i i b e r a u s  l e i c h t e  R e d u z i e r b a r k e i t  z u m  g e l b e n  
P h e n o l  begreiflich, durch die sich der vorliegende Riirper von den 
-- 

I) a. a. 0. ' 
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bisher ausschlieljlich bekannten k e r n  k o n d e n s i e r t e n  Orydations- 
produkten einwertiger Phenole unterscheidet. 

Auch die beobachtete O x y d a t i o n  v o n  H y d r o c h i n o n  zu 
C h i n o n  und der Ubergang des braunen Zwiscbenprodukts in  Bi- 
naphthylen-dioxyd finden so eine gute ErklZrung. Gleichwohl hat  
sich gezeigt, daB man fur den dem Chinhydron zugrunde liegenden 
Kiirper wegen der A d d i t i o n  v o n  S a u e r s t o f f  auch die Formel VII 
eines Athans und weiterhin die unsymmetrische Formel VIII eines 
Chinolithers in Betracht ziehen muB; um deshalb einer apkteren de- 
finitiven Entscheidung nicht vorzugreifen, beeeichnen wir diese dem 
Chinhydron zugrunde liegende Substanz als D e h y d r o - o x y - b i -  
n a p h t h y l e n - o x y d .  Die Benzollosung des braunen Chinhydrons wird 
sowohl vOn Ather-Salzaure \vie von Hydrochinon entfarbt, deshalb 
haben wir mit 'I10-n. Liisungen dieser Reagenzien Titrationen ausge- 
fuhrt. Diese ergaben, wenn man annimmt, daB ein Mol. Dehydro- 
korper ein Mol. des Reagens verbraucht, nur einen Gehalt von ca. 
40°/0 Dehydrokorper. nieses  Ergebnis sowie die spiiter gelungene 
Reindarstellung des Dehydrokorpers berechtigen uns zu der vorlhfigen 
Annahme, daB ein C h i n h y d r o n  d e s  D e h y d r o k o r p e r a  m i t  3 Mo- 
l e  k i i len 0 x y -  b i n a p  h t h y l e  n-ox y d vorliegt. Tatsiichlich gibt die 
Verbindung beim Kochen mit Natronlauge gelben Oxykiirper ab;  auch 
18I3t sie sich aus reinem Dehydrokcrper durch Zugabe von Oxyoxyd 
in Benzollosung erbalten. W i r  beabsichtigen, noch auf andrem Weg 
zu priifen, o b  wirklich 3 und nicht etwa bloB 2 Molekule des Oay- 
kiirpers im Chinhydron enthalten sind. 

2. D a r s t e l l u n g  v o n  n e h y d r o - o s y -  b i n a p h t h y l e n - o s y d .  
a )  M e t b o d e  m i t  P e r r i c y a n k a l i u m .  

Die Reindarstellung des Dehydrokorpers gelang erst mit Hilfe 
der Ferricyankalium-Methode Dach der Erkenntnis, daB die Substanz 
g e g e n  S B u r e  u n d  L i c h t  a u f i e r o r d e n t l i c h  e m p € i n d l i c h  ist. 
Oxydiert man eine schwach alkalische Lasung des gelben Oxy-bi- 
naphthylen-oxyds mit der %quimolekularen Menge Ferricyankalium bei 
Oo, so flillt ein t i e €  v i o l e t t e r  Niederschlag nus, der, mit wenig 
Ather geschiittelt, h e l l  g e l b b r a u n  wird und dann sehr schwer loslich 
in Ather ist. Nimrnt man aber  s o f o r t  i n  vie1 Ather auf und engt die 
kurz getrocknete Liisung unter LichtausschluB ein, so krystallisiert 
der reine Dehydrokijrper in gelbbraunen Prismen vom Schmp. 1 4 9 O  
aus. Die intensiv gelbe Farbe der  Verbindung entspricht durchaus 
den am Sauerstoff substituierten Derivaten des Oxy-binaphtbylen-oxyds 
(Benzoylderivat, Methylather). Die Darstellung analysenreiner Sub- 
stanz machte grofie Schwierigkeiten, da  bei starkerem Einengen immer 



niedrigere Kohlenstoffwerte erhalten wurden. Glucklicherweise gab 
uns die Titration der verschiedenen Produkte mit Hydrochinon immer 
ein Kriterium fiir die relative Reinheit der Substanz, das mit dem 
Resultat der Analyse parallel ging. Das beste Produkt verbrauchte 
in Benzol 97.4OlO der berechneten Menge an Hydrochinon und liefarte 
bei der Elementaranalyse um 0.41 O/O zu wenig Kohlenstoff. 

b) Me tbode  rnit Dehydro - ind igo .  
In Losung liidt sich das Dehydro-oxy-binaphthylen-oryd aucb 

nach einer andren Methode darstellen, nHrnlich durch die Wechse l -  
w i f k u n g  von 2 Mol. O s y - b i n a p h t h y l e n - o x y d  mi t  1 Mol. 
Dehydro - ind igo .  Auch rnit einem Uberschud des Oxydationsmittels 
scbeidet sich bei raschem Arbeiten nur 1 Mol. ludigo in der gekiihlten 
Bwzollosung ab, genau die Menge, die der Abgabe von j e  1 Atom 
Wasserstoff durch 1 Mol. des Oxykorpers entspricht. Setzt man diese 
Reaktion mit genau aquivalenten Mengen der Stoffe an, so kann man 
sie irs Molekulargewichtsapparat ausfuhren und so, da der Indigo als 
unlaslich ausscheidet, das Molekulargewicht des Dehydro-oxy-binaph- 
thylen-oxyds ermitteln. Das Filtrat vom lndigo verbrauchte in einem 
solchen Falle 93.5 ' lo  der berechneten Menge Hydrochinon. 

0.2073 g Ory-binaphthjlen-oxpcl wurden in wenig Benzol geliist und zu 
einer gekiihlten Benzollosung (3M) ccm) eines Ubeixhusses von Dehydro-indigo 
mgetropft. Der sofort abgeechiedene Indigo wurde iiach .5 Minuten abge- 
saugt und wog nach dem Trocknen 0.1015 g (ber. 0.0956 g) Urn dieses Re- 
sultat such durch eine Riicktitration zu kontrollieren haben wir 0.1627 g Osy- 
oxyd (2 Mol.) mit 0.0745 g Dchydro-indigo (1 Vol.) in gekhhltern Benzol 
iimgesetzt. Das Filtrat verbrauchte bei der Titration mit l/lo-n. Hydrochinon- 
liisang 0 029 g Hydrochinon ( lm.  0.031 g). 

3. Dissoz iat ionserscheinungen.  
Das auffiillige Verhalten des Dehydro-oxy-binaphthylen-onyds 

gegen Losungsmittel weist darauf hin, dad hier ahnlich wie bei den 
H e x  a a r  y 1 - iit h a n e n  oder T e t r a  a r y  1 - h y d r a  z i n  e n  die Dissoziation 
eines Doppelmolekuls in 2 Radikale vor sich gebt. Die gelbbrauneo 
Krystalle losen sich i n  verschiedenen Liisungsmitteln rnit verschiedeoer 
Farbe: Ligroin liist briiunlicbgelb, dann folgen rnit immer tieferer Lii- 
sungsfarbe Ather, Benzol, Nitrobenzol und Chloroform, welch letzteres 
rein rotviolette Liisungen liefert. Bei geni igendem Verd i innen  
d e r  k a l t e n ,  r i i t l i chb raunen  Benzo l losung  i m  C o l o r i m e t e r  
t r i t t  s c h l i e d l i c h  t o t a l e  Diesoz ia t ion  e in  u n t e r  s t a r k e r  F a r b -  
ve  r t  i ef u n g z u Y io l  e t t (J. P i  cca rd  s colorimetrisches Verdonnungs- 
gesetz) I). Derartige total dissoziierte Liisungen zeigen beim Erwiirmen 

I) A. 381, 347 [1911]. 



keine Farbvertiefung, wahrend dieses Pbanoinen bei konzentrierten 
Ltsungen sehr auffiillig ist und zur Entdeckiing der Verbindung ge- 
fiihrt hat. Auch durch hlolekulargewichtsbestimmungen wurde die 
Tatsache der Dissoziation des Dehydro-oxy-biuaphthylen-oxyds besta- 
tigt und zwar auf zweierlei Weise: 1. durch direkte Bestimmungen mit 
der  nach der  Ferricyankalium-Methode dargestellten Substanz, 3. durch 
Darstellung des Dehydroktirpers irn Molekulargewichtsapparat aus 
Oxy-binaphtbylen-oxyd und Dehydro-indigo. In Benzol bezw. Nitro- 
benzol wurden je nach der Konzentration die Molekulargewicbtswerte 
488, 410 bezw. 467, 437, 378 erhalten, wiihrend das  dimolekulare 
Dehydro-ory-binaphthylen-oxyd 566 liefern sollte. In  der  vetdiinnten 
(ca. 0.35-prozentigen) Nitrobenzol-Liisung waren also sicher 50°/o der 
Substanz in dissoziiertem Zustand rorbanden. Was an unserer Ver- 
bindung besonders anffiillt, ist die nach der Losungsfarbe zu schatzende 
starke Abhangigkeit des D i sso z i a t  i o  n s g r a d e s  v o m  L i i s u n  gs- 
mitte!, die wir noch genauer colorirnetrisch verfolgen werden. 

Die Nitrobenzol-Liisung des Dehpdro-oxy-binaphthylen-oxyds zeigt 
keine medbare Leitfahigkeit, es  handelt sich also sicher nicht um 
Dissoziation in Ionen, sondern urn Radikalbildang. 

AIle Losungen des Radikals zeigen inteiisiv blaue Fluorescenz 
und ein charakteristisches Bandenspektrurn (eia stlirkeres, noch bei 
griiBter Verdunnung sicbtbares Band bei b 515-55 pp, ein bedeutend 
scbwiicheres bei 1 590-600 pp), das an die Absorptionsspektren der 
Triaryl-rnethyle arinnert I). 

Das D i s  soz  i a  t i o n  s p  h L n  o rn e n  des Dehydro-oxy-binaphthylen- 
oxyds unterscheidet sich von dern des Hexaphenyl-iithans dadurch, 
d a d  es  n i c h t  z e i t l i c h  v e r f o l g b a r  ist; die Lasungen zeigen schon 
im ersten Augenblick die Radikallarbe, und wir konnten keine Re- 
aktion tinden, die rasch genug verlluft, urn in den Liisungen die vor- 
handene monomere Form iu Gegenwart der dimolekularen z. B. weg- 
zutitrieren , bevor ernerite Dissoziation des undissoziierten Restes 
eintritt. 

I n  einem einzigen von Tielen Versuchen haben wir nach einer 
andren Darstellungsmethode, namlich bei der direkten Oxydation des 
8-Rinaphthols mit 3 Molekiilen F.erricyankalium aus der Atherlosung 
durch freiwillige 'Krystallisation ein f a s t  f a r b l o s e s ,  nur hell ocker- 
gelbes Produkt erhalten, in dern vielleicht die reine Athanform des 
sonst intensiv gelbbraunen Dehydro-ory-binaphthylen-oxyds vorlag. 
Das Priiparat verbrauchte bei der  Titration 94Y0 der Theorie an Hy-  
drochinon und liiste sich in kaltem Benzol, wie wir wiederholt fest- 

1) K. H. M e y e r  und H. W i e l n n d ,  B. 44, 8557 [1913]. 



1479 

steliten, zum Unterschied von allen andren Priiparaten spielend und 
v o l l k o m m e n  f a r b l o s  auf. D i e  f a r b l o s e  L o s u n g  w u r d e  i m  
L a u f e  e i n e r  h a l b e n  M i n u t e  (auch unter LichtausscblnB) u n d u r c h -  
s i c h t i g  b r a u n r o t ,  z e i g t e  a l s o  d a s  z e i t l i c h  v e r f o l g b a r e  D i s -  
s o z i a t i o n s p h l n o m e n .  Die braunrote Losung war  dann optisch 
und chemisch mit den sonst erbaltenen Losungen identisch. 

IIL Die Reaktionen des Radikals nnd seine Konatitntion. 
Aus dem Vorstehenden geht klar  hervor, daB das  Dehydro-oxy- 

binaphthylen-oxyd, fur das  3 Formeln zur Diskussion gestellt wurden 
(VI, VII, VIII), in  indifferenten Losungsmitteln weitgehend in Radikale 
gespalten ist. Fur das entstehende Radikal kommen nach seinen Re- 
aktionen zwei Formeln in Frage, die eines a - K e t o m e t b y l s  (IX) mit 
dreiwertigem Kohlenstoff und die eines BAroxylsC (X), d. h. eines 
aromatischen Radikals mit einwertigem Sauerstoff, das  als Disso- 
ziationsprodukt des Chinoliithers (VIII) oder Peroxyds (VI) auftreten 
ksnnte. 

Das a-Ketomethyl, dessen Existenz durch Addition von Sauer- 
stoff sicher erwiesen ist, steht als Derivat des &Pheno-naphtho-xan- 
thons dem Phenyl-xanthyl I) (XI) nahe, als Verbindung mit dreiwer- 
tigem Kohlenstoff, die eine Ketogruppe enthiilt, dem Phenyl-anthro- 
nyla)  (XII). Von beiden Radikalen unterscheidet es sich jedoch sehr 
wesht l ich durch die auffallende 

R e a k t i o n s t r a g h e i t  g e g e n u b e r  S a u e r s t o f f .  
Schiittelt man die Benzollzisung des Dehydro-oxy-binaphthylen- 

oxyds in einem weiten Reagensglas etwa 10-ma1 tiichtig mit Luft 
durch, so ist nicht die geringste Farbaufhellung zu beobachten, ob- 
wohl die Dissoziation vie1 griiBer ist als beim Hexaphenyl-lthan. 
Auch bei der Darstellung der Verbindung ist es nicht notig, Luft aus- 
zuschlieben. Leitet man aber in eine nicht zu verdiinnte Benzol- 
losung vergleichend Sauerstoff ond Stickstoff ein, so wird die erstere 
Probe schon nach etwa 10 Minuten merklich heller, aus konzentrier- 
ten Benzollosungen scheidet sich ein b e l l  o c k e r g e l b e s  P e r o x y d  
ab, das  durch Addition eines Molekiils Sauerstoff in normaler Weise 
entstanden ist. Diese Verbindung ist in Lzisung ziemlich unbestindig 
und bildet in der Kiilte sehr langsam geringe Mengen Radikal ZII- 

ruck, inehr beim Erwiirmen in Benzol oder besonders Amylalkohol. 
Schiittelt man eine verdunnte Benzollbsung des Radikals mit Sauer- 

I )  G o m b e r g ,  A. 370, 1.58 [1909]; S c h l e n k ,  A. 894, 186 [1912]. 
*) L i e b e r m a n n ,  R. 37, 3340 (19041; S c h l e n k ,  A. 394, 191 [1912]. 
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stolf, bis ungeflihr das berechnete Volumen verbraucht ist und titriert 
dann mit einigen Tropfen Hydrochinon auf Hellgelb, so flirbt sich die 
Liisung bei LichtausschluD schon nach einigen Minute0 wieder braun- 
lich. Titriert man nun wieder auf Hellgelb usw., so liidt sich dau 
Spiel mehrmals wiederholen. Diese Riickbildung von Radikal ist von 
der Konzentration des in der Fliissigkeit geliisten Sauerstoffs unab- 
hangig, denn sie wird durch Evakuieren nicht beschleunigt. Hier  
handelt es sich also nicht um eine Dissoziation in 2 Molekiile Keto- 
methyl und 03, der Sauerstoff scheint sich vielmehr unter Freiwerden 
YOU Radikal ganz auf die eine Molekulhalfte zu werfen und den 
Sechsring, der die Ketogruppe enthiilt, aufzusprengen. Wir erhielten 
nHmlich durch Einwirkung von Sauerstoff bei 40° in Benzolliisung 
einen farblosen, prlichtig krystallisierenden, hochschmelzenden Korper, 
der ' kein Ausgangsmaterial mehr regeneriert, beim Erwlirmen mit 
Natronlauge eine Sliure liefert und in konzentrierter Schwefelsliure 
nur eine schwach grunliche Fluorescenz zeigt wie das  @-Pbeno-napb- 
tho-xanthon '), van dem er sich moglicherweise ableitet. Auch die 
Analysen des Peroxyds deuten auf den Gehalt an einer sauerstoff- 
reicheren Beimengung bin. Die Ruckbildung von Radikal aus  dem 
geliisten Peroxyd ist auch die TJrsache, warum die Aufnahme von 
Sauerstoff beim berechneten Volumen nicht ganzlich aulhiirt und 
warum man b e i m  v e r g l e i c h e n d e n  E i n l e i t e n  y o n  S a u e r s t o f f  u n d  
S t i c k s t o f f  i n  d i e  t o t a l  d i s s o z i i e r t e  L i i s u n g  k e i n e  r a s c h e r e  
A u f h e l l u n g  d e r  S a n e r s t o f f p r o b e  bemerkt, wzhrend sie doch 
gerade hier sehr deutlich sein sollte. Hier kompensieren sich die 
medbare Sauerstoffabsorption und die Ruckbildung von Radikal in 
der Weise, daD zuflillig die Geschwindigkeit der Selbstzersetzung in 
Stickstoffatmosphire resultiert. 

Beim Einbriogen in ein auf 120° vorgewarmtes Bad schmilzt d a s  
Perosyd unter Abgabe von Sauerstoflgas; allerdings verliluft die Zer- 
setzung keineswegs glatt, es entsteht nur ' I ,  der fur ein Molekiil 0 4  
berechneten Menge. Beim Einbriogen von Triphenylmetbyl-peroxyd 
in ein Bad YOU 250° konnten wir gar keine Abspaltung von Sauer- 
stoff beobachten, was nach den Versuchen von W i e l a n d  auch kaum 
zu erwarten war?). Die dort eintretenden Umsetzungen erkliirt 
W i e l a n d  durch eine D i s s o z i a t i o n  d e s  P e r o x y d s  a n  d e r  S a u e r -  
s t o  f f - S a u e r s t  o f f -  B i n  d u n g und die Zersetzung eines intermediar 
auftretenden hypotbetischen Radikals mit einwertigem Saueretoff. 

I n  u n s e r e m  F a l l  i s t  g e r a d e  d i e  l e i c h t e  L o s b a r k e i t  d e r  
Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung b e m e r k e n s w e r t .  
. . ~~ .- 

1) St. v. Kos tanecki ,  B. 26, 1643 [l89%]. 2, B. 44, 2550 [1911]. 
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Unser Radikal erweist sich also durch die Bildung eines Peroxyds 
als a-Ketomethyl. D ie  bei d re iwer t igem Kohlenstoff  ganz  
ungewohn l i che  R e a k t i o n s t r a g h e i t  gegeni iber  Saue r s to f f  i s t  
w o h l  e ine  F o l g e  se ine r  u n m i t t e l b a r e n  Verb indnng  mit d e r  
e l e  k t r o  n eg a t i  v en K e t ogr u p p e, denn Phenyl-anthronyl (XI) ver- 
halt  eich durchaus normal, ebenso Benzil-kaliurn I), wo offenbar die 
positive OK-Gruppe den EinfluB der benachbarten Ketogruppe wieder 
ausgleicht. 

Verha l t en  gegen Halogene.  
Mit J o d  tritt unser Radikal in Benzol-Losung nicht lebhaft i n  

Reaktion, denn auch bei einem groI3en nberschuI3 dieses Halogens 
bleibt das Bandenspektrum des Radikals erhalten '). Triphenylmethyl- 
jodid, das nach Gom be rg  sauerstoff-emyfindlich ist, scheint ja auch 
bereits spurenweise in Triphenylmethyl und Jod zu dissoziieren. 
B r o m und C b 1 o r , ebenso Permanganat reagieren mit unserem Ra- 
dikal nicht momentan, aber doch im Lauf mehrerer Sekunden unter 
EntfZirbung und Bildung HuBerst labiler Halogenverbindungen. In 
Losung sich selbst uberlassen, zersetzen sie sich sehr rasch nnter 
Bildung von B inaph thy len -d ioxyd .  Sie lassen sich aber ahnlich 
wia Xanthylhalogenide durch Zusatz von MetaLlsalzen (Queckailber- 
ahlorid, Zinntetrachlorid) als violette, wohl chinoide Oxoniumhalogenid- 
Doppelsalze abscheiden. Die Halogenverbindungen reagieren sehr 
rasch mit Wasser, mit Aminen und Phenolen, mit Oxy-binaphthylen- 
oxpd regenerieren sie augen blicklich D e h y d r o - ox y -bin a p h t hy 1 en- 
ox y d ,  wenn man den austretenden Halogenwasserstoff durch basische 
Mittel (Pyridin oder Kalk) bindet. Die Benzollosung der Bromver- 
bindung liefert mit Zinkstaub oder Kupferpulver, sowie beim Durch- 
schiitteln mit einer wiiBrigen Losung von Thiosullat, Jodkaliuni oder 
sogar Soda (nicbt Natriumacetat) einen Teil des Radikals zurifck ; 
das Halogen zeigt also eine fur Kohlenstoffhalogenide ungewBhnBche 
Reaktionsfiihigkeit. 

S p a l t u n g  d u r c h  Sauren .  
Es wurde bereits beim Chinhydron des Dehydro-oxy-binaphthylen- 

oxyds erwiihnt, daB sich der Gehalt an Dehydrokorpern durch Ti- 
tration mit Ather-Chlorwasserstoff ermitteln laat. Dabei entsteht das 
Chlor-methan neben Oxyoxyd, wegen der Unbestiindigkeit des ersteren 
sind aber die Titrationswerte sehr schwankend. Versetzt man nach 

*) W. Schlenk und A. Thal, B. 46, 2850 [1913]. 
In Ather-Ltmung tritt dagegewhktion ein, wie js Ather auch aut 

Debydro-oxy-binaphthylen-oxyd weniger diesoziierend wirkt. 
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der Titration rnit einigen Tropfen Pyridin, so bilden sich etwa 40"/0 
des Radikals zuriick. Wie S c  h l e n  k I) beim Diphenyl-monobiphenyl- 
methyl festgestellt hat, reagiert die Verbindung i m  L a u f e  e i n i g e r  
S t u n d e n  mit Chlorwasserstoff unter Bildung des zugeharigen Chlor- 
methans und Methans, die Reaktion ist durch Lichtwirkung umkehr- 
bar, wobei ein Gleichgewicht erreicht wird, das sehr zugunsten des 
Radikals liegt. Die Geschwindigkeit der Spaltung sowie die Ruck- 
bildung des Radikals in unserem Fall weicht also von den Erfahrungen 
bei den Heraaryl-athanen schr. bedeutend ab. 

Auch durch Sauerstoibauren wird Dehydro-oxy-binapbthylen-oxyd 
gespalten. In  Gegenwart von Feuchtigkeit entsteht eine gelbe L k u n g ,  
die mit Pyridin kein Radikal regeneriert; i n  trocknen Solvenzien er- 
zeugen Schwefelsaure, Uberchlorslure, Ameisensiiure, Trichlor-essig- 
skure (nicht Essigsiiure) eine violette Fiirbung, die von der Bildung 
chinoider Oxoniumsalze herruhrt 2). Die Losung in Ameisenshre  
zeigt ein breites Absorptionsband bei 1 560-590 pp und wird auf 
Zusatz von Reduktionsmitteln gelb unter Bildung von Oxy-binaph- 
th ylen-oxyd. 

S e l  b s  t z e r  se t z u n g d e s  R a d i  k a l s .  
Geringe Mengen von Saure, besonders PikrinsHure, beschleunigen 

ebenao wie Belichtung die  an sich in der Kiilte uicht sehr rasche 
Selbstzersetzung des Radikals auberordentlich. Lasungen des Radikals 
in  Benzol und Nitrobenzol, die im geschlossenen Molekulargewichts- 
apparat 14 Stunden unter LichtausschluB gestsnden waren, zeigten 

1) Schlenk  und Herzens te in ,  B. 48, 3544 [1910]. 
s) Bier ist die Analogie mit den &nthylbnlzen (Gomberg,  A. 876, 183 

[ 19101) weitgehend. Dort bind die einfachen Halogenide farblos, werden aber 
durch hberschiissige SRure oder Metallsalzc in chinoide farbige Salze ver- 
wandelt. Bei den Sauerstofissuren sind nur die letzteren existenzfihig. Bier 
sind die Halogenide gelb, wrden zwar nicht durch Sgure, aber doch durch' 
hIetallsalze in die violette Form verwandelt, die bei dcn Sauerstoihalzen SO- 
iort entsteht. Die violetten Salze siod mutmalllich folgenderrnaSen zu for- 
inulieren (A) : 

\/I\, .I ../ 
lhnen entsprechen beim Binaphthylen-dioxpd blauo zweibasische Salze 

(B), die z. B. d u d  Addition ron Brom oder durch oxydierende Mdlttel in 
Gegeuwart von Sauerstoffsanren entstehen. 
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noch dieselbe Einstellung wie rorher. Kocht man die Benzollosung 
des Radikals einige Stunden unter LichtausschluB, so liefert es in 
glatter Reaktion gleiche Teile O s y - b i n a p h t h y l e n - o x y d  und B i -  
n a p h t h y l e n - d i o x y d .  Derselbe Zerfall tritt bei Belichtung mit ganz 
enormer Geschwindigkeit ein, wie folgender Versuch beweist: 

0.2 g Dehydro-oxy-binaphthylen-osyd wurden in einem E r l e n m e y e r -  
Kolben von 1 1 in 400 ccm Benzol gelcst, der Kolben mit Kohlensiure gefillt, 
zugestopft und im Freien unter Umschiitteln der Februarsonne eusgesetzt. 
Die tiel violette LBsung war nach 1 ' :~  Miouten dnrch vollstiindiga Zersetzung 
rein gelb geworden und lieferte bei der Aularbeitnng genau gleiche Gewichts- 
mengen Oxy-binaphthylen-oxyd (0.09 gj und Binaphthylen-oxyd (0.092 g). 

Der  Zerfall des Dehydro-oxy-binapbthylen-oxy~ gehorcht dem 
von W i e l a n d  allgemein fiir die Selbetzersetzung von Radikalen auf- 
gestellten Sclienia 1): 2 R H  = R + RHZ und wird durch foigcande For- 
melbilder veranschaulicht : /-. /.-. /-../\, /\0\ 

I '  ! ' I  I I I  
\/ \ /' \- '1.' \/\/ 

I n  der starken Empfiudlichlieit gegen S h r e  und Licht erinnerf 
das'Radika1 sehr a n  den Dianisylstickstoff von W i e l a n d  und Lecher ' ) .  
Triphenylmethyl ist j a  ebenfalls - wenn auch nicht in  solchem MaBe 
- lichtempfindlich, aber manche stiirker dissoziierende Hexaaryl-ithane 
sind recht licbtbestiindig 9. 

V e r h a l t e n  g e g e n  H y d r o c h i n o n  u n d  a n d r e  R e d u k t i o d s -  
m i t t  e r. 

Wir haben die Entfarbung der violetten Rndikallosungen durcb 
Hydrochinou rein empirisch mit Erfolg beniitzt, um den Reinheitsgrad 
unserer Pr ipar r te  festzustelleu. Wir  wissen bisher nur, da13 Hydro- 
chinon den Dehydrokbrper hauptsachlich in O x y -  b i n a p h t h y l e n -  
o x  y d und ein noch nicht naber uutersuchtes Hydrochinonderivat 
spaltet. Indes steht die fiir unsere Konstitutionsfrage bedeutsame Tat- 
sache fest, daf3 Hydrochinon je nach den gedingungen auf zweierlei 
Weise wirken kann. 

1. E s  e n t f i i r b t  o h n e  C h i n o n b i l d u n g ,  ebenso wie dies, we- 
uiger prompt allerdings, auch andre Phenole oder Rasen tun, z. B. 
Hydrochinon-monomethyliither, $-Naphthol oder Dimethyl-anilin. l)a- 

t) 44, 2550 [1911]. 7. .B. 45, 2600 [1912]. 
3) Sehlenk  und Herzens te in ,  B. 48, 3544 [1910]. . 
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bei wirkt daa Hydrosyl nicht als saure Gruppe, denn der vie1 stiirker 
saure Eisessig lost zuniiohst unzersetzt. Es handelt sich vielmehr urn 
eine K u ppl  un gar ea  k t i o  n des Radikals. 

2. Es e n t s t e h t  a u d e r d e m  Chinon. 
UbergieSt man das f e s t e  Dehydro-oxy-binaphthylen-oxyd (oder 

sein Chinhydron) mit einer Liisung von Hydrochinon in einem be- 
liebigen Solvene, so entsteht immer Chinon, so geht 2. B. beim Kochen 
der Siibstanz rnit wiil3riger Hydrochinonlosung rnit den Wasserdiimpfen 
Chinon riber; im indifferenten Mittel liiI3t sich die schon in der Kiilte 
eintretende Chinonbildung durch eine sebr empfindliche violettrote 
Farbenreaktion mit Dimethyl-anilin nachweisen I). Ganz anders liegt 
die Sache, wenn man Dehydro-oxy-binaphtbylen-oxyd vorher in einem 
indifferenten Solvens lost und d a n n  die Hydrochinonliisung zuliigt. 
Unter diesen Bedingungen wird bei Zimmertemperatar in  den meisten 
Usungsmitteln keine nachweisbore Menge Chinon gebildet, e i  n e 
A u s n a h m e  m a c h t  (siiurefreiea) Ch lo ro fo rm o d e r  Eisessig.  Die 
heifie Benzollosung des Radikals liefert etwas Chinon, auch die kalte 
Liisung in feuchtem Benzol. In kaltem trocknen BenzoI, auch in 
konzentrierten Losungen, die hauptsiichlich undissoziierta Substanz 
enthalten, f i a t  sich keine Chinonbildung nachweisen. Damph man 
aher die scharf getrockaete Benzollosung im Vakuum ein, so gibt der 
Riickstand beim fibergie6en mit Benzol-Hydrochinon wieder Chinon. 
Das Peroxyd dee Ketomethyls spielt hierbei keine Rolle, es vermag 
in der Kiilte Hydrochinon nicht zu Chinon zu oxydieren. 

Als beste Erkliirungsmiiglichkeit fiir dieses Verhalten erscheint uns 
vorliiufig die folgende Annahme: Das gelbe feste Dehydro-oxy-binaph- 
thylen-oxyd en  t hii 1 t ein e r eali  t i o  n sf iih ige  S a u e  ra  t o f f bi  n d u ng, 
wie sie in der Peroxyd- (VI) oder Chinoliither-Fprmel (VIII) vorhanden 
ist. Diem kann im Moment des AuflBsens durch Dissoziation d a s  
R a d i k a l  A r o x y l  mit  e i n w e r t i g e m  Saue r s to f f  geben ,  dau 
s t a r k e  Oxyda t ionswi rkungen  iiufiert, sich aber in den meisten 
Fiillen sofort in das Ketomethyl umlagert. Will man aus diesen L6- 
sungen dae h h a a  abscheiden, so erhHlt man wieder das in fester 
Form stabile Ausgangsmaterial. 

Die Auffassung des festen Dehydrokiirpers als k h a n  ist auch 
mit seinem Verhslten gegen Hydrosulfit in 5-prozentiger Natronlauge 

*) Von der zu priifenden indifferenten Liienng giePt mm eine kleine Probe, 
z. B. 0.2 ccm in 5 ccm mbglichst farbloses Dimethyl-milin. EnthPlt die so 
entstehende U s u n g  0.1 mg Chinon, so ist die Fhbung noch dentlich zu be- 
obschten. In unserem FalI ist die F h b u n g  mehr brsunrot, r e i l  nebenher 
drs gelbe Oxy-biniphthylen-oxpd entsteht. 
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schwer vereinbar. Unter diesen Bedingungen geht die Verbindung 
schon in der Ka te  bald groI3enteils ale Oxy-binaphthylen-oxyd in 
Msung, beim kurzen Erwiirrnen vollstkndig, wirhrend die Lauge dlein 
ohue Wirkung ist. 

Die gewbhohben Rednktionsmittel, auch Jodkalium mit einer 
Spur Essigsiiiire, oicht aber Wasserstoffsupernxyd in Ather, reduzieren 
die L o a u n ~  des Badikals 211 Oxy-binaphthslen-oryd, dessen Kalium- 
salz auch beim Kochen der violetten Benzoll8sung mit Ralium ent- 
steht. 

Iteaktionsfiihige Kohlenwasserstoffe, wie Triphenylmethyl, addieren 
sich Rofort an das Radikd, ebenso Cyclopentadien oder Pinen. Die 
oihere Uotersnchnng der Reaktioneprodukte eteht noch Bus. 

Stickoxyd reagiert i n  Chloroform nicht merklich mit dem Badikal, 
in Benzol oder i t h e r  dagegen augenblicklich unter Bildung einer 
gelben, unbestiiodigen Lbsung, die beim Eindampfen im Kohlendure- 
strom spurenweise Radikal zurikkliefert. Bei 50° ist auch in Benzol 
die Vereinigang mit Stickoxyd unvollstiindig. Eine voriibergehende 
Griiofiirbung durch tertiiire Nitrosoverbindung wie beim Triyhenyl- 
methyl ') war nirgends z u  bemerken. 

Kurzlich baben 1,. K a l b  und J. B o y e r  irn hiesigen Laboratoriuni 
beobachtet, dal3 das farblose Diphenyl-thioindigweil3 beim Erhitzen in 
hohersiedenden Mitteln g r h e  Lasungen liefert, in denen sie nach den 
Reaktionen ein dem unserigen verwandtes Radikal, ebenfalls ein a- 
Ketomethyl, annebmen'). Auch d o r t  i s t  e i n e r s e i t s  auffirllige 
R e a k t i o n s t r i g h e i t  gegenuber  Ssue re to f f ,  a n d r e r s e i t s  d i e  
o x y d i e r e n d e  W i r k u n g  gegeni iber  H y d r o c h i n o n  featgestel l t  
w o rde  n. 

Sc h lull b e t rach t u n g. 
D u r c h  d i e  Ch inhydron-Bi ldung  und s t a r k  o x y d i e r e n d e  

W i r k u o g  e r i o n e r t  d a s  Debydro-ory-binapbthylen-oxyd l e b -  
ha f t  an  d i e  Chinone. Darum ist es merkwiirdip;, do9 es andrer- 
seits Sauerstoff addiert, wenn auch so triige, daI3 man die sonst 
typische Eigenschdt des dreiwertigen Kohleostoffs kaum wiedererkennt. 
bas bier direkt mit der Ketogruppe verbundene dreiwertige Kohlen- 
stoffatom ist das elektronegative Gegenstuck zu den elektropositireo, 
an der Luft verglimmenden Yetallketylen') und zeigt, wie  s t a r k  d e r  
C h a r a k t e r  d e r  f r e i en  Kohlenstoff-Valenz d u r c h  d i e  b e n a c h -  
ba r t en  Atomgruppen  b e e i n f l u a t  wird. 

1) Schlenk untl Mair ,  B. 44, 1169 [1911]. 
3 Vergl. FuQnote S. 2 zu S. 1472. 
J) W. Schlenk  und A. Thal ,  a. a. 0. 

Berlcbte 11. D. Chem. GeaehcWL J.brg. XXXXVII. 97 
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Die Vorstellung, daB irn Dehydro-oxy-binaphthylen-oxyd ein Athan 
vorliegt, das in  a-Ketomethyle dissoziiert, geniigt nach unserer Ansicht 
nicht zur Erklarung aller beobachteten Tatsachen. M a n  mu13 w e -  
n i g s t e n s  a n n e h m e n ,  da l3  d a s  K e t o m e t h y l  a u c h  i n  d e r  t a u -  
torn e r e  n A r o x y 1 f o r m  r e  a g i  e r  e n k a n  n.  

Ein Radikal, das amphotere Natur zeigt, sollte sich eigentlich 
mit Vorliebe unsymmetrisch gegen sich selbst absattigen. Deshalb 
halten wir fiir den festen dirnolekularen Xorper die C h i n  ol i i t  h e r -  
F o r m e l  (VIII) als K o m b i n a t i o n  v o n  K e t o m e t h y l  u n d  A r o r y l  
fiir m i n d e s t e n s  g l e i c h b e r e c h t i g t  m i t  d e r  P e r o x y d - F o r m e l .  Das 
Ketomethyl reagiert namlich auch sehr prompt mit andren Peroxyden, 
z. B. Benzoylsuperoxyd I). 

Die hier beruhrten StabilitatsverhZiltnisse und Umwandlungen der  
u-Ketomethyle und Aroxple haben fur d i e  F r a g e  n a c h  d e m  Me- 
c h a n i s m u s  d e r  P h e n o l - O x y d a t i o n  eine prinzipielle Bedeutung, sie 
beeinflussen in jedem Spezialfall den Reaktionsverlauf in entscheidender 
Weise. .Te nach den Verhiiltnissen baben wir bei der Oxydation der 
Phenole, Peroxyde, Ather oder Bipbenylderivate zu erwarten. 

Experimenteller Teil. 
0 x y - b i n a p h  t h y len-ox y d. 

4 g aus Benzol uinkrystallisiertes Binaphthol wurden in 100 ccm heiBem 
Benzol gel6st und unter Zugabe von gegliihtem Natriumsulfat und 4 g Silber- 
oxyd 15 Minuten lang unter RiickflnB gekocht, wobei die Farbe der Fliissig- 
keft durch Violettrot in tiefes Braunrot Cbergeht. Nach dem Filtrieren wird 
das Benzol am Wasserbad abdestilliert. Den schwarzbraunen, krystallinischen 
Riickstand verreibt man niit wenig Benzol, saugt ab und trocknet im Vakuum 
ilber Natronkalk. [m Mittel aus sechs Versuchen ergab sich eine Ausbeutc 
von 75O/o der berecbneten Menge an dem braunen Chinhydron. 

Zur UberKihrung in das Oxy-oxyd 16st nian die Substanz in  der n6tigen 
Menge 500 warmen Eisessigs und gibt unter Binleiten von sgurefreiern 
Kohlendioxpd Zinkstaub zu, bis dio L6sung vollbtindig entfarbt ist. Man 
kiihlt (unter CO1) ab und filtriert in viol Wasser ein, das ebenfalls unter 
Koh lenshure steht. Das gelbe Reduktionbprodukt setrt sich nach einigern 
Umschiitteln krystallinisch ab, wird dann abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und zuerst auf Ton, dann irn Vakiiiim fiber Natronkalk getrocknet. Aosbeutc 
950/0 der Theorie berechnet auf Chinhydron. 

Das so dargestellte Oxy-oxyd enthalt meist geringe Mengen (bis 
zii 4 Ole) Biosphthylen-dioxyd, dessen Bildung auf einer begionenden 
Zersetzung des Chinhgdrons bei der Auflosung in Eisessig zuriick. 

1) Das Verhalten anderer Peroxyde gegen Radikale niit dreitvertigen 
Kohleustolf nird untersncht. 
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zuftihren ist. Zur Reindarstellung des Oxy-binaphthylen-oxyds wurde 
das Rohprodukt aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert ( C O r  
Atmosphare) und so in prLchtigen, citronengelben, vierseitigen, beider- 
seits abgeschragten Prismen vom Schrnp. 152O (in Co,) erhalten. 

0.1596 g Sbst.: 0.4950 g Cog, 0.0633 g HzO. - 0.1358 g Sbst.: 0.4210 g 
CO2, 0.0539 g Hg0. 

CnoHlsO,. Ber. C 84.48, H 4.25. 
Gef. * 84.59, 84.55. D 4.44, 4.44. 

Petrolather 16st in der Hitze ziemlich schwer, Alkohol, Eisessig 
schon in der Kiilte ziemlich leicht, Benxol sehr leicbt. Alle LBsungen 
zeigen grunblaue Fluorescenz, am scbonsten die in Alkohol. Konzen- 
trierte Schwefelsiure lost fuchsinrot, bei liingerem Steben wird die 
L6vung violett. Kalte Natronlauge l6st sebr schwer, beim langeren 
Verreiben mit 20-prozentiger Natronlauge verwandelt sich die Substanz 
in  ein gelbbraunes N a t  r i u r n s a l z ,  das in verdunnter Natronlauge 
schwer Ioslich ist und sich beim Abkiihlen einer heiI3 gesitttigten 
Losung in langen Nadeln abscheidet. Nach erfolgter Extraktion Nit 
Benzol wurde die Substanz analysiert. 

0.0482 g Sbst.: 0.01 11 g NaaSO,. 

Es liegt also ein Mononatriumsalz vor. Die alkslische Losung 
ist etwas luftempfindlich. 

Benzoylder iva t .  Bei der Benzoylierung dcr alkalischen L6snng nach 
S c h o t t e n - B a u m a n n  wurde ein gelbea Benzoylderivat erhalten, das zucrst 
BUS verdiinntem Eisessig, dann aus verdiinntem hlkohol umkrystallisiert 
wurde, wobei es in manchmal zerfaserten Prismen vom Schmp. 1730 kry- 
stallibiert. Da die Elementaranalyae zur Unterscheidung zwischen Mono- 
und Dibeiizoylderivat ungeeignet ist, haben wir auch eine Molekular -  
g e w i c h t s b e s t i  m m u n g ausgefiihrt, die das Vorliegen von Uibenzoylk6rper 
ausschliek 

40H11OpN8.  Ber. Na 7.54. Gef: Na 7.47. 

0.1061, 0.1437 g Sbst.: 0.3235, 0.4373 g Cog, 0.0416, 0.0545 a HgO. 
Ca7H1603. Ber. C 83.48. H 4.12. 

Gef. 83.15, 82.99, )P 4.39, 4.24. 
Molekulargewichtsbes t immung  i n  Benzol  (k =50). 

0.1750 bezw. 0.2154 g Sbst.: 23.40 g bezw. 26.61 g Benzol. - Depres- 
sion: 0.104O bezw. 0.1100. 

Mo1.-Gew. Ber. 388. Gef. 360 bezw. 368. 
1 g Oxy-oxyd wurde in die LBsung von 0.15 g Natrium 

in 50 g Methylrlkohol gebracbt und ionerhalb 2 Stunden am Wasserbad 
9 g Jodmethyl zugetropft, bis die Fliissigkeit schlielilich neutral reagierte. 
Hierauf wurde mit Natronlauge und Wasser versetzt und die erhaltene 
Fiillung mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht. 

Es war die Elauptmenge des Oxy-oxydes unverandert geblieben, 
der geringe alkali-unlosliche Anteil wurde aus verdunntem Alkohol in 

M e t h y l i t h e r .  

97 * 
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citronengelben, langlichen Tafeln vom Schmp. 144 O erhalten und  
lieferte bei de r  Mikroanalyse Werte, die auF die Formel des Mono- 
methylathers stirnrnen. 

6.227, 6.694 mg Sbst.: 19.465, 20.733 m g  Con. 2.700, 3.025 nig H& 
CZ, H1,Ot. Ber. C 84.54. H 4.72. 

GeE. 85.25, 81.47, 4.85, 5.05. 

Die Beliandlung de r  rrlkalischeu Losung des Oxy-oxydea mit 

Methylatber wie Uenzoglderivat sind iru indifferenten Mittel gegen 
Dimethylsulfat lieferte uberhaupt  keinen Methylsther. 

Permangannt  l l nge re  Zeit bestiindig, ebcnso Biriaphthylen-dioxyd. 

E i n mi r k u n g vo n P h o s p  h o r pen  t a c  Ii 1 o r  i d. 
0.5 g Oxy-osyd wurden mit 1.2 g Phorphorpentnchlorid i m  Cllbsd I /?  W e .  

auf 1700, dann noch Stuncle auF 20O0 erhitzt, vorsichtig mit Wasser ver- 
setzt, alkalisch gemscht und nbgesaugt. Der entsfandene gelbe Kbrper ist 
in Natronlauge uolbslich, ziemlich schwer lbslich in Benzol oder Alltohol; in 
konzentrierter Schwefels5ure lBst er Rich zueixt scli wnch rotviolett, spiter 
wild die Farhe rein hlau. Die Suhstanz srinnert (lurch die BnOerst iritensiv 
griine Fluorescenz an das Binnphthylen-dioxyd. Nach iliren Eigeoschaften und 
den Analysenresnltaten einer aus Xylol urnkrgstallisiertcn Probe L I I  orteilen, 
Iiegt Noh1 ein Gemiach VOD Tetra- und Pentrchlor-binrphthylen-dioxyd vor. 
Der Schmelzpunkt war in1 Schwefelb%urebad niclit zu erhalten 

C h i n  h y d  ro  n (GO HH 0 4  + 3 CzoH19 0 2 ) .  

Das bei d e r  Oxydation von e-Binaphthol (s. oben) erhaltetie 
schwarzbraune Rohprodukt  wird in prachtig aasgebildeten, schwarz- 
braunen, metallgljinzeoden Prismen vom Scbrnp. 161 0 erbalten, wenn 
man  nicht, wie oben angegeben, das  Benzol rnl ls t lndig abdestilliert, 
sondern n u r  auf ein Viertel des urspriinglichen Voluniens cirit1:uiipft. 

0.2090 g Sbst.: 0.6462 fi CO?, 0.0792 g H?O. - 0.1733 Q Sl1ht.Z 0.53GO g 
CO1, 0.OG56 g HZO. - 0.1540 g Sbst.: 0.4764 R COZ, 0.0579 H?O. 

C , O B B O ~  + 3 CPOH~SO:. Ber C 84.60, 14 4.12. 
Gef. * 81.32, 84.35, 8437, ,, 4.34, 4.'23, Li0. 

M o l e k u l a r g e m i c h t s b e s t i i t i m u n ~  i n  N i t r o h c n z o l  (k = 70). 
0.1376 g Sbst.: 30.85 g Nitrobenzol; Deprcssion: 0.087O. - 0.1478 p 

Sbst.: 21.10 g Nitrobenzol; Deprebsion: 0.14'i0. 
MoL-Gew. Ber. fur Zerfall i n  4 Molekiile: 354.5. Gef. 359, 333. 

D i e  Molekulargewichtsbestimmiing i n  N a p h t h a l i n  (k -: 68.5) 
zeigte eine allmiihliche Zersctzung des im Chinhydroo entlialtenen Ilehydro- 
kbrpers in Oxy-oxyd und Dioxyd an. 0.1359 g Shst. gnben iii 26.75 g Napli- 
thnlin folgende Depressionen: nach 5 Minuten (I) 0.107O; iiacli 20 Minutcn 
(11) 0.120°; nach 45 Minuten (111) 0.l?S0, wobei (lie Koustanz erreiclit war. 
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Mol.-Gew. Ber. fiir 4 Mol. ( I  Dehydrokijrpcr + 3 Oxy-oxFd): 354.5. 
)) 2 5 D (zersetzte Lcisung): ?53.6. 
Mo1.-Gew. Gef. I. 325, 11. 290, 111. 276. 

Das Chinhydron ist leieht l6slich in Xitrobenzol, Chloroform, Pyridin, 
etwss schwerer in Benzol, sehwer in Alkohol und Ather. Konzentrierte 
Schwefelshre lost rotviolett. Die BenzollBsung wird beim Erhitzen intensiv 
granatrot, beini Abkiihlen in Eis hellbraun. Bei der Reduktion entsteht :ius 
dem Chinhydron mit den verschiedeiisten Mittdn das oben beschriebene 
O s y .  b i n o p h t h y l e n - o x y d .  Beim Verreiben mit alkoholischem Kali tritt 
sofortige Zersetzang eik ; neben dem Oxyoxyd bildet sich auch etwas Bi- 
naphthylendioxyd. HydrosuHit uiid Natronlauge erzeugen Oxyoxyd. 

T i  t r a t i o n  en.  

1. M i t  'Il0-n. H y d r o c h i n o n  i n  .%the,.. 
Hydrochinonl6sung entfarbt die BenzollBsung des Chinhydrons iLuCerst 

proplpt, so dal3 die Titration m6glich ist. Vcrschiedene Substanzproben 
gaben immer gut  iibereinstimmende Werte: 

0.0848 g, 0.1338 g, 0.1056 g, 0.0913 g Sbst. verbrancliten, 
0.0070 n, 0.0103 )), 0.0086 *, 0.0074 n Hydrochinon. 

Ber. 0.0066 *, 0.0104 *, 0.0081 0 ,  0.0071 >p n 

fiir obenstehende Forniel, wenn man annirnmt, daB ein Molekiil Chinhydron 
1 Mol. Hydrochinon verbraucht. Die Titrationen wurden in stark ver- 
dinnter LBsniip in Erlenmeyer-Kolben von 1 l / z  1 ansgefiihrt, die seitlich durch 
schwarzes Papier gegeii Licht goscliiitzt waren und etwa 2 cm iiber dem 
weioen Untergrund gelialten aurden. Man titriert auf rein Gfingelb unter 
steter Verwendung einer iibertitrierten VergleichslBsung. Uiircine Pri iprate  
lassen sich niir bis Br:iunlicbgelb titrieren. 

2. Edit , i t h e r - S a l z s a u r e  (1 ccm = 0.0036 g IICI). 
Aueh dther-Salzsiiure entfiirbt die Chinhydronlosung; die hier erhaltenan 

'l'itrationswerte waren aber vie1 schwankender; als Maxinialmert (8. unten) 
wurde der Verbranch von 1 HC1 auf 1 Chinliydron festgestellt,. Bei den 
ersten zwei Vcrsuchen wurde das Cliinhydroii i i l  Benzol, beim dritteir in 
Xitrobenzol ge16st. 

0.3432 g, 0.1946 g, 0.1886 g Sbst. rerbrauchten 
0.0084 )), 0.0051 *, 0.0047 n BCI. 

Ber. (fiir 1 : 1) 0.0088 2, 0.0050 D, 0.0048 n )D . 
Versetzt man die titrierte Losung sofort mit Pyridin, so kelut die lot- 

braune Farbe wieder, aher bei noclumaliger Titration mit Hydrochinon zeigt 
sich, dab nur 30--400/0 des Dehydrokiirpers regeneriert werden. Die rnit 
Ather-Salzsiiure entfiirbte ChinhydronlBsung gibt beim Abdunsten im Va- 
knuh einen brkunlichen, chlorfreien Riiclrstaiid. (Gemisch m s  Oxy-osyd, 
Chinhydron und Dioxyd.) 
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D e h-y d r o - ox y - b i n  a p  h t h  y l e  n - o x  y d. 

D a r s t e l l u n g .  3 g Oxy-binaphthylen-oxyd werden mit 25 ccw 
20-proz. Natronlauge in  500 ccni Wasser geliist, filtriert und auf 0' 
sbgekiiblt. Hierzu IIiDt man unter Umschwenken im Scheidetrichter 
die berechnete Menge (3.5 g) Ferricyankalium - in 40 ccrn Wasser 
gelost und auf Oo abgekiihlt - zulaufen. Darauf nimmt man die 
violette Fallung mit, 500 ccm Ather nu€, trocknet die Atherlasung eine 
Stunde rnit vie1 Chlorcalcium und engt auf dem Wasserbirde bis zur 
eben beginnenden Krystallisation ein. Beini Abkuhlen in Kiilte- 
mischung erhl l t  man etwa 0.3 g bmungelber Prismen vom Schmp. 
149O. Durch weiteres Eioengen der Mutterlauge lofit sich noch eine 
zweite Krystallisation (0.5 g) erhalten, die jedoch nach dern Resultat 
der Titration weniger rein ist. Will man von vornherein nicht auf 
Analysensubstanz hinarbeiteo, so lassen sich durch Konzentrieren der 
Atherltisung auf 40 ccrn 0.9 g (d. i. 3OOl0 der Theorie) an Dehydro- 
korper (Schmp. 1 5 1 O )  gewinnen, der  jedoch in diesem Falle nach der 
Titration nur 90-proz. ist. Ein Teil des oben erwahnten, violetten 
Niederschlags geht nicht in den Ather, sondern wird direkt in den 
gelben DehydrokZirper verwandelt (ca. 1 g eines 70--80-prozentigen 
Priiparirts) I). 

Bei der Darstellung des Dehydrokorpers wie beim Experimen- 
tieren mit seinen Losungen ist stets auf sorglaltigen AusschluD des 
Lichtes zu acbten. 

A n a1 y s en. 
Suaohl das Dehydro-oxy-binaphthylen-oxyd sowie das Binaphthplen- 

dioxyd sind schwer verbrennlicli, so da13 man leicht nm 1--2"/(, zu niedrige 
Koblenstoffwerte erhalt. Brauchbnre Resultate erhielten wir erst: als r i r  (lie 
Substanz im PlrtinschifFcliec mit nncbgeschaltetem Platinkontaktstern ini 
Sauerstoffstrom rerbrannten. Vor der Anslyse murtla die Substsnz tiber 
Phnsphorpentoxyd in Hoclivnkuuin (1 mm) getrocknet. 

0.1060 g Sbst.: 0.3378 g C 0 2 ,  0.04?4 g 830. - 0.1101 g Sbst.: 
0.3406 fi COs, 0.0417 R HzO. - 0.1088 g Shst.: 0.3364 g COs,'O.O422 g HzO 

CtoH2nO4. Ber. C S4.78, H 3.92. 
Gef. w 84.34, S4.37, 54.33, a 4.47, 4.41, 4.34. 

M t i  1 e k u 1 a rge w i c t i  t s bes t  i in m u  ri g e n. 

Li isungsmit te l  Benztll (k = 50). 
1. Direkte Methode. 0.0662 g Dehytlrokijrper gaben in 19.2 g Benzd 

eine Depression von 0.0420. 
~ ~~ .~ 

') L6st man vor Zugabtbo des Ferricyanltaliums in der alkalischen Flb- 
sigkeit einige ccni Atber oder Pyridiii, so srhiilt ninn iiberhanpt keioe violette, 
sondern sorort eine gelbe Fiillung. 
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2. Dehydro-indigo-Methode. 0.1129 g Oxy-binaphthylen-oxyd - 15 8 g 
Benzol - Depression vor Zugabe von 0.0517 g Dehydro-indigo 0.122O (ent- 
sprechend einem Moleknlar-Gewicht von 293.5 statt 284). Nachhe . De- 
pression 0.0'730. (Beobachter E. Cherbuliez.) 

CtoHsg0,. Mo1.-Gew. Ber. 566. Gef. 1. 410, 2. 488. 

LBsungsmit te l  Ni t robenzol  (k = 70). 
1. Direkte Methode. 0.1016 g berw. 0.1016 g DehydrokBrper - 35.8 g 

bezw. 39.23 g Nitrobenzol. - Depression 0.059O bezw. 0.048O. (Beobachter 
F ran  k f u r t er.) 

2. Dehydro-indigo-Methode. 0.1 127 g Oxy-binaphthylen-oxyd - 23.8 g 
Nitrobenzol. - Depression 0.1 150 vor  Zugabe von 0.0516 g Dehydro-indigo 
(entsprechend einem Molekular-Gewicht von 282 statt 284). Nachher  De- 
pression 0.074O. (Beobachter Cherbuliez.) 

C,0H22O4. Mo1.-Gew. Ber. 566. Gef. 1. 467 bezw. 378, 2. 466. 
Bei den Darstellungen von Dehydro-oxy-binaphthylen-oxyd im Moleku- 

largewichts-Apparat wurden iiquimolekulwe Mengen von Oxy- binaphthylen- 
oxyd und Dehydro-indigo in Pastillenform abgewogen. Sowohl die Benzol- 
ltjsung wie die Nitrobenzolltjsung Sninderten bei mehwtiindigem Stehen ihre 
Einstellung nicht. Beim einstiindigen Erwarmen der Nitrobenzolltjsung am 
Wasserbade trat Zersetzung ein, die nun gcmessene VergrBdernng der De- 
pression von 0.0740 auf 0.1220 zeigt die Bildung gleicher Teile Oxyoxyd und 
Dioxyd an (gef. 271 statt 283). 

Alle Messungen fanden unter mBglicbstem Ausschlun von Licht statt. 

T i t  r a t io  n en mi t H y d r  oc h in  n n. 
Die nach der Elementaranalyse reinste Substanz, von der die Analyse 

Nr. 2 stsmmt, lielerte auch die beaten Titrationswerte: 
0.0798 g Sbst. brauchten 13.69 ccm 1/1,-n. Hydrochinon- AtherlBsnng 

= 0.0151 g Hydrochinon, entsprechend 97.40/0 der Theorie. Eine zweite 
Titration liererte denselben Wert. 

Substanzproben, die bei der Elementaranalyse um 0.8Olo zu wenig Koh- 
lenstoff geliefert hatten, gaben bei der Titration ebenfalls niedrigere Werte; 
0.0860 g Sbst. verbrauchten 14.09 ccm l/loo-n. Hydrochinon = 0.0155 g Hy- 
drochinon, entsprechend 92.3 n/o der Theorie; besondere Versuche zeigten, daB 
in verdiinnter (I.) oder konzentrierter (LI.) Benzollijsung, sowie in feuchtem 
Benzol (111.) das Resultat der Titration das gleiche bleibt. 
0.1188 g (I.), 0.0852 g (II.), 0.0876 g (111.) Sbst. verbrauchten 
19.22 ccm * , 13.63 ccm * , 14.02 ccm 
0.0211 g 8 , 0.0150 g * , 0.0154 g , 8 Hydrochinon oder 

l/lm-n. Hydrochinon entsprechend 

90.6O/O , 90 OlO * , der Theorie, 

B esc h r e i  b u n g. 
Dehydro-oxy-binaphthylen-oxyd liist sich in heil3em Ligroin sehr 

schwer. mit rtitlichgelber Farbe; Benzol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, 
Aceton losen schon in der Kalte leicht mit roter Farbe, heil3 unter 
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starker Farbvertiefung blaurot. Chloroform liist schon in  der Kalte 
spielend mit rotvioletter Farbe. Konzentrierte Schwefelsiiure, Ameisen- 
siiure, Oberchlorsiiure oder Trichlor-essigsiiure lasen das  Pemxyd fur  
sich oder irn trocknen, indifferenten Mittel blauviolett unter Zersetzung, 
in feuchtern Benzol oder i t h e r  tritt nur  Entfllrbung zu Hellgelb ein. 
Ather-SalzsZlure, sowie trockne Bromlosung in Benzol oder Chlor in  
Schwefelkohlenstoff entfarben ebenfalls; auf Zusatz von Quecksilber- 
chlorid oder Zinntetrachlorid zu diesen Losungen fallen braunviolette 
Niederschlage aus. 

S e  I b s  t z e r s e  t z u n g  i n  k o c  h e n d e  m B e n  z 01. 
1 g Dehydrokorper wurde in 400ccm Benzol gelost und am 

RuckfluBkuhler unter LichtausschluB 4 Stunden gekocht. Dann wurde 
das Losungsrnittel abgedampft, der Riickstand i n  Aceton aufgenommen 
und mit Wasser gefiillt. Nach dem Wegkochen des Acetons wurde 
durch Erwarmen mit Hydrosulfit und Natronlauge der Oxykbrper 
gelost und aus dem Filtrat vom Dioxyd rnit Kohlensiiure gefallt. So- 
wohl vom Oxykorper wie vorn Diosyd wurden 0.49 g isoliert. 

V e r  h a1 t e n  g e g e n  S a  u e r s  toff. 
0.2 g Dehydro-oxy-binaphthylen-oxyd wurden in 120 ccm Benzol gelost 

und zwei Stunden in SsuerstoIEAtmosphare an der Maschine geschiittelt. Es 
trat gleich zu Anfang die Abscheidung eines hell ockergelben, mikrokrpstalli- 
nischcn Niederschlage ein, der sich beim Abdampfen des BenzoIs im Vakuum 
noch vermehrte. Nachdem die 1,ijsung ant den vierten Teil ihres Volumens 
konzentriert war, wurde abgesaugt und im Hochvakuum getrocknet. Der 
Kijrper schmilzt beim Eintauchen in ein 1160 warmes Bad nnter Sauerstoff- 
entwioklung, ist in den iiblichen Solvenzien schwer Ibslich und lieferte bei 
der Analyse Zahlen, die auf den Gehalt rn eineru sauerstoff-reicheren Um- 
wandlungsprodukt hindeuten : 

0.1498, 0.1942 g Sbst.: 0.4331, 0.5606 g CO,, 0.0524, 0.0680 g HzO. 
CtoH,,06, Ber. C 80.25, H 3.70. 

Get. D 78.86, 75.73, D 3.91, 3.92. 
Dime Analysen waren noch ohne Platinkontakt ausgefiihrt worden. 
Schmelzversuch .  0.5044 g Sbst. wnrden in einem weiten Reagens- 

glas unter Durchleiten von Kohlenshre in ein Bad von 120-1300 gebmht  
und das entwickelte Gas (3.6 ccm) in einem Azotometer iiber Kaliiauge auf- 
gefangen. Bei der Absorption in smmoniakalischer Kupferchlorfir-LBsung zeigte 
sich, daD 3.1 ccm davon Sauerstoff maren (18q 722 mm). ES sind also 
0.776 ol0 Sauerstotf abgegeben norden, wiihrend sich filr 02 5.3 010 berechnen. 

B i n  ap  h t h y l e n  - d i  ox  y d ’). 
Bei der Oxydrrtion des P-Binaphthols, Oxy-binaphthylen-oxyds und 

des Dehydrokbrpers mit Silberoxyd im indifferenten Mittel entsteht 
- ____ 

1) Vergl. B u n z l y  und Decker ,  a. a. 0. 
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immer als Endprodukt der Osydation Binaphthylen-dioxyd, Am be- 
quemsten kocht man 2 g &-Binaphthol in 100 ccm Beuzol Stundeo 
mit 4 g Silberoxyd, Iiltriert und verdampft das  Benzol am Wasserbad. 
Der  Ruckstand wird aus der Chloroformlosung durch Einengen in 
derben Prismen krystallisiert erhalten und nach mehrmaliger Wieder- 
holung dieser Reinigung zeigt die Substsnz den Schmp. 242 O. ( B u n  z 1 y 
und D e c k e r  245O). 

0.1056 g Sbst.: 0.3286 g L'Og, 0.0334 g HzO. 
C~oHloO1. Ber. C 85.11, H 3.57. 

Gef. D 84.87, 3.54. 

Molekulargewichtsbes t iu imnng  i n  N a p h t h a l i n  (k = 68.5). 
0.0873 g Sbst.: 22.5 g Naphthalin; Depression 0.0920. 

C,oHloO~.  Mo1.-Gew. Rer. '282. Gef. 289. 
Die Eigenschaften der Substanz stimmen mit den Angaben 

B u n z l y s  und D e c k e r s  uberein, besonders soweit die enorme Be- 
stiindigkeit g q e n  Reduktionsmittel in Frage kommt. Die Substanz 
bleibt auch bei mehrstundigem Kochen in Eisessiglosung mit Zinn 
und S a l z a h r e  vollstiindig unveriindert, Die Liisungen fluorescieren 
intensiv blaugrun . (Nach Bii n z 1 y und D e c k  e r blau.) 

Eisessig liist auch in der Hitze schwer, dagegen Benzol schon in 
der Kiilte ziemlich leicht ( B u n z l y  und D e c k e r :  sehr schwer). D i e  
Schwefelkohlenstoff-Losuug kann durch .ither geflllt werden. Kon- 
zentrierte Schwefelsaure lost anfanglich rotviolett, die Farbe geht je- 
doch schnell in Kornblumenblau iiber; beim Verdiinnen rnit Wabser 
zeigt sich das auch von B l i n z l y  und D e c k e r  beobachtete umge- 
kehrte Farbenspiel. Die Eisessiglbung des Dioryds wird mit uber -  
chlorsaure und Persulfat blauviolett und zeigt dann 3 Absorptions- 
banden: eine auch bei sehr grol3er Verdunnung sehr scharfe im Grun 
(520-525 pp), eine verwaschene im Gelb (560-585 pp) und eine 
deutlichere im Rot (650-660 !c/i). Die blauviolette LBsung enthllt 
wohl ein doppeltchinoides Osoniumsalz und wird von Reduktions- 
mitteln sofort eatfarbt. 

F u r  die vorliegende Untersuchung standen uns Mittel aus der 
Ho enigs'schen A d  o l  f - v. - B a e  y e r  - Jubillumsstiftung zur Verfiigung, 
fur deren Uberlassung wir der Kiinigl. Bayr. Akademie der Wissen- 
schaften unseren ehrerbietigen Dank sagen. 




