
421. Rudolf Pummerer mi3 IPmil Oherbulies: Dehydro- 
methylnaphthol, ein Beitrag sur Kenntaie der h x y l e  u d  

Methylen-ohinone. tfber die Oxydation der Pbenole. II. 
[Aus Clem Chcm. Labor:tt. der Kgl. Bayr. Akad. der Wisecnsch. zu Miinchen.] 

(Eingcgangen am 23. Oktober 1914.) 

Ein l e i  t u n g. 
In  der ersten Mitteiluog') baben R. P u m m e r e r  und F. F r a n k -  

f u r t e r  ttber ein neues organisches Radikal bericbtet, des durch Ein- 
wirkung dehydriereoder Mittel auf :Oxy-binaphthyleooxyd (I), ein 
kompliziertee 2-Naphthol, entsteht und sowohl die Reaktionen dee 
dreiwertigen Kohlenstoffs, eines a-Keto-metbyle (II), wie gewisse Oxy- 
dationswirkungen zeigt, die auf die Existenz eioes isomeren Radi- 
kals niit eiowertigem Slruerstoff - eioes Aroxyls (111) - schliefien 
lassen. Fiir die dimolekulare Verbiodung waren dementsprechend 
drei Formelo, die eioes jithros, eines aromatischen Peroxyds und die 
uosymmetriscbe eioes Chinoliitbers diskutiert worden. 
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Die dort an einer eebr komplizierten Verhindung entdeckten Re- 
aktionen suchten wir bei einfscheren Derivaten des 2-Naphthols, die 
ebenSalls in I-Stellung substituiert sind, wiederzufinden. Nach einer 
Voruntersuchung iiber die O x y d a t i o n  d e s  D i n a p h t h o l - m e t h a n s  
( I V )  h a b e n  w i r  a u s  dem 1 -Methy l -2 -naph tho l  e inen  De-  
h y d r o k a r p e r  e r h a l t e n ,  d e r  mi t  dern f r u h e r  Lesch r i ebenen  
Dehydro-oxy-binaphthyleuoxyd grol3e i h n l i c h k e i t  b e s i t z t  
und  b e s o n d e r s  d i e  A r o x y l r e a k t i o n e n  s e h r  deu t l i ch  zeigt. 
Ferner hat sich ergeben, daI3 die von uns studierte Klnsse von De- 
hydroktirpern ziemlich verbreitet ist, da mehrere bierher gehorjge Ver- 
bindungen in der Literatur als #Me thy len -ch inonea  aufgefadt sind. 

T h e o r e t i s c h e r  Teil .  

1. Dehydro-dinaphthol-methan. 
In der Literatur ist bereits ein cyclisches aromatisches Perovyd 

(V) beschrieben, das sich vom @-Dinaphthol-methan ableitet. Es ent- 
steht nach J. A be l l )  dnrch Oxydation des Phenols mit Brom oder 
Hypochlorit uod wurde von seinem Entdecker in Ubereinstimmung 
mit der damals geltenden Chinonformel als Superoxyd aufgefabt. 
Abel hat auch ein anormales Monoxim der Verbindung beschrieben, 
das unter -4ustritt von zwei Molekiilen Wasser entsteht. 

Wir hrrben dieses blaBgelbe Dehydro-dinaphthol-methan genauer 
studiert und konnten bestatigen, daI3 es beim Erwlrmen mit Eisessig 
und Zinkstaub sebr leicht Dinaphthol-methan zuriickliefert. E s h a t  
a be r  k ein e P e r  o s J d-  E igen  sc  h a f t  e n. Die mehrfach umkrptalli- 
sierte Verbindung verrnag auch bei haheren Temperaturen Hydro- 
chinon nicht zu Chinon zu oxydrieren, sie reagiert auch nicht mit 
Triphenylmethyl in  kochendem Benzol, ist hingegen ernpfindlich gegeo 
Permanganat und liefert selbst mit einem fiberschu13 von Phenyl- 
hydrazin nur ein normales Monopbeny lhydrazon  von orangegelber 
Farbe. Deshalb ist der Debydrokorper nach unserer hfeinung als 
c y c l i  sch e r  C h in o I a t h e r  (VI) anzusprechen. 

11. Dehydro-1-methyl-2-naphthol. 
a) D a r  s t el  1 u n g s m e t h o d en. 

I -Methy l -2 -nnph tho l  ist von K. F r i e s  und E. H u b n e r  nach 
einer interessant.cn Methode gewonnen worden : durch Erhitzen des 
vorerwiihnten Dinaphthol-methans mit Zinkstaub und Natronlauge ’). 
Wir haben diese Verbindung als einfachstes leicht zugangliches 
2-Naphthol mit substituierter 1-Stellung genauer auf ihr Verbnlten 

’) B. 25, 3483 [1892]. 2, B. 39, 43.5 [1905]. 
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gegen Oxydationsmittel geprtift. Behandelt man die alknlische Losung 
der Substanz mit 1 A q u i v a l e n t  F e r r i c y a n k a l i u m ,  so fiillt das 
Naphthol q u a n t i t o t i v  in Form eines blaagelben Oxydationspro- 
duktes aus. -4us dieser Dorstellungsweise des KiSrpers geht hervor, 
daB pro ein Uol. Methylnaphthol nur ein Atom Wasserstoff M'egoxy- 
diert wordeu ist, die Titration der entstrndenen Verbindung rnit Zinn- 
chlorur sowie die Molekulargewichtsbestimmung lieBen ebenfalls keinen 
Zweifel dariiber, daB im D e h y d r o - m e t h y l - n a p h t h o l  e i n e  d i -  
m o l e k u l a r e  Verb indung  vor l i eg t ,  fiir die iihnlich wie Iriiher fiir 
das Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd drei Formulierungen i n  Betracht 
kommen: die sls aromntisches P e r o x y d  (VIlI), als Athan  [l.l-Di- 
methyl-2.2-diketo-tetrahydro-binaphtbyl (X)], oder als Ch in  oli i ther 
(IX). W i r  a a r e n  s e h r  e r s t a u n t ,  d a S  s i c h  d i e s e  Verb indung 
bei d e r  n i iheren  U n t e r s u c h u n g  als iden t i sch  niit dem v o n  
F r i e s  und  Hi ibne r  besch r i ebenen  Methy len -ch inon  (XI) e r -  
wieel). Wir haben dann genau nach der von diesen Autoren ange- 
gebenen Methode - Einwirkung ?on Natriumnitrit in Eisessig - das 
vermeintliche Methylenchinon dargestellt und auch von diesem Prii- 
parat die fehlende Bestimmung des Molekulargewichts und des Oxy- 
dationswerts nrchgeholt. Beide schlieBen die Methylenchinonformel 
aus, auch die von uns erhaltenen Analysenwerte stimmen nicht darauf, 
sondern s u f  das wasserstoffreichere Dehydro-methyl-naphthol. Als 
dritte Darstellungsmethode dieses Kiirpers ist noch die Behandlung 
einer wliBrigen Suspension yon Methylnaphthol mit Eisenchlorid zu 
erwiihnen, die sehr gute Resultate gibt. 

Dehydro-methyl-naphthol verschiedenster Herkunft krystallisiert 
aus Essigester i n  blaBgelben, derben Prismen vom Schmp. 133-134O, 
die von F r i e s  und Hi ibne r  gegebene Beschreibung kbnnen mir im 
allgemeinen bestiitigen. 

b) R e a k t i o n e n  und  Kons t i t u t ion .  
Schon F r i e s  und H u b n e r  hrben festgestellt, daB die Verbinduog 

mit Eisessig und Zinkstaub sehr leicht quantitativ Methylnaphthol 
zuriickliefert. Die wichtigste von uns aufgefundene Reaktion ist die 
Add i t ion  von  T r i p h e n y l m e t h y l  an den Dehydrokorper, die in  
kochendem Benzol HuBerst glatt verliiuft und zu dem Methy lnaph-  
tho l - i i ther  des T r i p h e n y l - c a r b i n o l s  fiihrt. Die Ausbeute betrug 
80 ' l o  der Theorie an krystdlisierter Suhstanz, farblose Tafeln vom 
sofort koustanten Schmp. 151-152O. 

CH3 CHs CHj 
I I n,&o-o\!/ ''; + 2 .  .... c(cs&), = 2 "~"-*O-c(Cb&)a. 

v\0 \/ 1 ;  -.-/' u-../ I ~ I  
*> 8. n 0. 193. 



2960 

1)er Dehydrokiirper reagiert in  diesem Fall restlos in der Aroxyl- 
Form, aus dern Additionsprodukt liiI3t sich durch Erwiirmen mit 
alkoholischer Salzsiiure sehr leicht die entsprechende Menge Methyl- 
naphthol erhalten , als zweites Spaltungsprodukt tritt Triphenylcar- 
binol auf. Mit alkoholischer Schwefelsture tritt glatte Reduktion 
des Athers zu Triphenylmethan und Methylnaphthol ein. Wenn bei 
der Addition von Triphenylmethyl nebenbei auch das Derivat des 
a-Ketometbyls, 

CHa 
,...,\: C(CsHs)a, 
' I :  

entstehen wurde, so miiBte sich dies durch Emphdlichkeit gegen 
Permanganat kundgeben. Die erhalteoe Substanz , auch die Mutter- 
laugenportion, war aber sowohl in Aceton- wie in Pyridin-Lbsung 
vollkomnien bestiindig gegen dieses Reagens auf doppelte Bindung, 
ebensowenig gibt der Kiirper ein Phenylhydrazon oder zeigt Brom- 
additiou. 

D i e  T r i p h e n y l m e t h y l - A d d i t i o n  schliefl t  fur das  Dehy-  
d ro -me thy l -naph tho l  e ine ch inhydron-a r t ige  F o r m u l i e r u n g  
nus. Man miiBte d i e  Verb indung  nach  i h r e r  Fi ihigkei t ,  am 
S a u e r s  t o I f  z u ad d i  e r e n , a l s  a r  o m a t  i sc  h e s  Per  o I J d a n s p  r ec hen. 
Sie oxydiert auch, zum Unterschied von Dehydro-dinaphthol-methan, 
im indifferenten Mittel Hydrochinon zu Chinon, rnacht aus angesiiuerter 
Jodkalium-L6sung, allerdings nur sehr langsam, Jod frei, thnelt also 
hierin dem Diiithylperoxyd von Baeye r  und Villiger'),  das auch 
sehr triige reagiert. Explosionserscheinungen wurden ebenlalls nicht 
beobachtet, weder beim offenen Erhitzen der Substanz noch beim 
Reriihren mit einem uberhitzten Kupferdraht unter Kohlensiiure- 
Atmosphiire. Bei der Harmlosigkeit des Diiithylperoxyds kann man 
hierin keinen Beweis gegen die Peroxyd-Natur des Dehydro-methyl- 
naphthols erblicken , ebensowenig i n  der Darstellungsmethode mit 
Perricyankalium oder Eisenchlorid, da iiber das Oxydationspotential 
der unbekannten nromatischen Peroxyde noch gar nichts gesagt w e r  
den kann. 

dls K o n k a r r e n t e n  d e r  Pe roxyd-Forme l  s ind noch die  oben 
gegebene Athanfo rme l  (X) und d i e  Cbinolii therforrnel (IX) zu 
tl i s k u t i e r e n. Sie waren nach dern glatten ltesultat der Triphenyl- 
methyl-Addition ausgeschlossen, wenn nicht die Wahrscheinlichkeit 
bestbde, daB das Dehydro-methyl-naphthol in  indifferenten Mitteln, 

I) B. 33, 3307 [1900]. 



besonders beim Erwiirmen , in Radikale dissoziiert. Wenn in  dieseni 
Falle das a-Ketomethyl, welches aus IX oder X entstehen kiinnte, 
nur in  der tautomeren Aroxyl-Form reagiert, so kann auch aus dem 
dimolekularen K6rper IX oder X restlos der gefundene Triphenyl- 
metbyl-iitber entstehen. Gegen die beiden letztgenannten Formeln spricht 
der miDgluckte Versuch , LUS Dehydro-methyl-naphthol ein Phenyl- 
hydrazon zu gewinnen. Unter genau denselben Bedingangen (kurzes 
Erwiirmen in alkoholischer Liisung mit Oberschul3,von Phenylhydraziu 
und etwas Mineralsiure), wo aus dem Debydro-dinaphthol methao, 
einem cyclischen Chinoliitber, ein Phenylhydrazon entsteht, wird das 
Dehydro - methyl- naphthol groStenteils unverhdert zuriickerhalten. 
Verfiirbung ist hier nicht zu beobachten. Zugunsten einer der For- 
meln IX oder X kann man dagegen geltend machen, daB Dehydro -  
me thy l -naph tho l  wie d e r  cycl ische Chinol i i ther  Regen P e r -  
mangana t  im ind i f f e ren ten  Mittel (Aceton oderpyridin) empfind- 
l i ch  ist. Ob man dies durch spurenweise Dissoziation und begin- 
nende Zersetzung i n  Methylenchinon (siehe unten) erklHren kann, 
steht dahin. 

Gegen Brom ist Dehydro-methyl-naphthol in Benzolliisung sehr 
bestlindig im Gegensatz zn Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd, in Uber- 
einstimmung mit Dehydro-dinaphthol-methan. Auch als in je eine 
Xjlol-Liisung bei Wasserbad-Temperatur vergleichend Sauerstoff und 
Stickstoff eingeleitet wnrde, war im Laufe einer Stunde keinerlei 
Farbanderung der Sauerstoffprobe zu bemerken. KBnnte aus Dehy- 
dro-methyl-naphthol durch Dissoziation auch nur intermediiir ein 
a-Ketomethyl entstehen , so sollte man Emplindlicbkeit gegen Sauer- 
stoff oder Brom erwsrten. 

c) D ie  F r a g e  d e r  Radikal-Dissoziat ion.  
Me  Dissoziation des Dehydro-methyl-naphthols in Radikale mit 

einwertigem Sauerstoff (Aroxyle) ist trotz der Triphenylmethyl-Addi- 
tion nicht mit Sicherheit nachweisbar; weder die Molekulargewichts- 
bestimmung noch die optische oder colorimetrische Untersuchung er- 
gab sichere Anhaltspunkte, wenn auch die Benzolliisung beim Er- 
warmen gelber, beim Abkiihlen blasser wird. Die Annahme der 
Dissoziation bietet jedoch die wahrecheinlichste und beste' Erkljrung 
fiir das Verhalten der Substanz und ibre hnlicbkeit  mit dem De- 
hydro-oxy-binaphthylenoxyd. W iih ren d a b  e r d o r t  die  a-K etom e - 
t h y l - F o r m  besonders  begiinstigt  ist ,  h a t  s ich h i e r  die Aroxyl-  
Fo rm im Triphenylmethyl-Additionsprodukt festhnl ten las-  
sen. Die Kons t i t u t ion  d e r  d imoleku la ren  Verbindungen is t  
i n  beiden Fal len noch unsicher .  
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Die violette Benzollosung des Dehydro-oxy-binapbthylenoxyds, die 
im wesentlicben nur a-Ketomethyl enthiilt, reagiert in der Kiilte nicbt 
mit nebydro-methyl-naphthol, in  der  Wiirme aber sebr promFt unter 
Aufhellung der Farbe zu bellbraun. Totale Entfiirbung zu gelb tritt 
in k o c b  e n  d e m  Benzol such bei OberschuB an Dehydro-metbyl- 
naphthol nicht ein; das  Spektrum des violetten Radikals bleibt in  der 
Hitze noch sichtbar, verschwindet aber beim Abktiblen, wenn man 
geeignete Mengen der  Reagenzien anwendet. Derartig verdunnte Lo- 
sungen, die n u r v i o l e t  t e s  It a d  i k a1 (ohne Dehydro-methyl-naphthol) 
enthalten, zeigen ein andres Verhrlten: bei ihnen ist niinilich, wegen 
der schon in der Kzlte t o t n l e u  Dissoziatioo, die Fnrbtiefe von der 
Temperatur unabhiingig, auch die verdiinntesten kalten Losungen 
zeigen nocb dns charakteristische Radikalspektrum. Deshalb liegt es 
nabe, in der LBsung, die b e i d e  Dehydro-Korper eothiilt, ein in  
der  Hitze merklicb, in  der  Kalte aber unmerklich dissoziierendes 
Additionsprodukt aus  violettem a-Ketomethyl und 1-Methyl-2-naphth- 
oxyl anzunehmen , das dem oben beschriebenen Triphenylmethyl-Ad- 
ditionsprodukt inalog entstanden und koostitiiiert ist: 

I 

0 - /-./ \/‘..*. . 
I \/.. I 

Debydro-methyl-naphthol sowie die weiter unten beschriebenen 
Dehydro-EiGrper mrchen aus Ory-binapbthylen-oxyd beim gelinden 
Erwarmen in Benzollosung das Yiolette Radikal frei , eine Verdriin- 
gungsreabtion von der Art, wie sie von S c h l e n k  auch bei der Um- 
hetzung von Triarylmethylen mit Cblmmethanen oder von Metall- 
ketylen mit Ketonen beobachtet worden ist. Ein UberschuB von 
Debydro-methyl-naphthol hellt dann die Farbe wiedcr auf.  

d) S e 1 b s t z  e r  s e  t z u n g. 

Die Selbstzersetzung von Radikalen verlauft nach €1. W’ieland’) 
sehr hiiulig in der Weise, daO ein Molekiil des Radikals einem zweiten 
1 Atom Wnsserstolf entzielt: 2RH = R+ RHn. So zerfiillt ein Doppel- 
molekul Debydro-oxy-bionpbtbylenoxyd in  1 MolekGl Oxy-hinaphtby- 
len-osyd und 1 bIolekii1 Binaphthylen-dioryd. Beim Kochen von De- 
hydro-methyl-naphthol i n  Xyldl5sung scheint die Zersetznng anaIog 

. . . . . . - 

I )  B. 44, 2.350 [1911]. Dort hat dieser Porscher rach znerst dic IIppo 
these der Dix,oziation \-on I’croxydeo aufgestellt. 
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unter Bildung gleicher Teile Methylnaphthol und Methylenchinon zu 
verlaufen : 

Dehgdro-methyl-naphthol Methyl-naphthol Methylen-chinon, 
als solchog nicht isoliert. 

Die berechnete Menge an Methylnaphthol wurde isoliert, ebenso 
d a s  gleiche Gewicht einer noch nicht krystallisiert erhaltenen alkali- 
unloslichen Substanz, die aber nicht das  Methylenchinon, sondern ein 
Polymerisationsprodukt davon ist. Sie geht namlich durch Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig in ein bei 243-245O schrnelzendes Phenol 
iiber, dessen Konstitution wie die des polymeren Chinons noch der 
Au f klii r u ng h ar r t. 

.iuch in kochendem Eisessig verlauft die Selbstzersetzung sehr 
rasch in genau demselben Sinne, F r i e s  und H i i b n e r  haben bei ihrem 
diesheeuglichen Versuch offeLbar die Ruckbildung des halben Ge- 
wichtes Methylnaphthol tibemehen und nur  das alkaliunl6sliche, bis 
jetzt nicht krptallisierbare Produkt beobachtet. 

111. Andre Methylen-chinone bezw. Dehydrokorper. 
a) D e h y d r o - 6 - b r o m - 1 - m e t h y 1 - 2 - n a p h t h o 1. 

Dos errte balogenfreie, in der  Methylengruppe unsubstituierte, 
Methylenchinon, das in der Literatur bekannt wurde, war das  aus 
l-Methyl-2-naphthol und dieses ist nach dem Vorstehenden als De- 
hydro methyl-naphthol zu bezeichnen. 

Das Gleiche gilt von dem analogen bromierten Methylenchinoo, 
das F r i e s  und H u b n e r  aus  dern l-Methyl-6-brom-P~naphthol dar- 
gestellt haben. Wir  konnten auch diese Verbindung rnit n u r  e i n e m  
A q u i v a l e n t  F e r r i c y a n k a l i u m  aus dem Naphthol als Rohprodukt 
i n  yunntitativer Ausbeute erhalten und sie als dimolekular erweisen, 
auch die Analyse der genannten Autoren stimmt besser auf die 
Dehydroformel als auf die von ihnen angenommene des hlethylen- 
chinons. Aufier der von F r i e s  und H u b n e r  beobachteten Form Tom 
Schmp. 144O haben wir noch eine andre vom Schrnp. l l O o  beobachtet, 
d ie  n-ir zunachst sowohl nach der Salpetrigsaure-Methode wie nach 
iinserer immer als primiires Produkt erhielten, das  sich dnon all- 
mlhlich in die hoherschmelzende Form verwandelte. Die nahere 
vergleichende Untersuchung der  zwei Formen steht noch aus. Die 
genannten Autoren haben beim Kochen der Verbindung mit Acetyl- 
chlorid ein Additionsprodukt des SIurechlorids an das  gebrornte 
Methylenchinon isoliert. Nach dem Verlauf Ie r  Selbstzersetzung bei 
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der Grundsubstanz ist dies ganz gut verstiindlich, man sollte jedoch 
acetyliertes Brommethylnaphthol dabei als Nebenprodukt erwarten. 
Wir haben diesen Versuch noch nicht angestellt. 

b) D e h y d ro- t e t r a c  h lor  - p -  k r esol. 
Nnchdem zwei Methylenchinone der Naphthalinreihe als Dehydro- 

naphthole erkannt waren, haben wir auch das erste iiberhaupt be- 
schriebene, in der Methylengruppe unsubstituierte Methylenchinon, das 
Tetrachlor-p-metbylenchioon von Zincke ' )  aus Tetrachlor-p-kresol 
dargestellt. Es entsteht durch Erwiirmen des Chinitrols mit hlethyl- 
alkohol, wobei nach Z i n c k e  salpetrige Siiure austritt: 

HaC O N 0  

ij 0 
Dieses Yethylenchinon iiul3ert schon bei gewbhnlicher Temperatur 

starke Oxydationswirkungen, z. B. setzt es sich sehr rasch mit Hydro- 
chinon um unter Bildung von Chinon und Tetrachlor-1,-kresol. Die 
quantitative Verfolgung dieser Reaktion iii einer iitherischeo Suspension 
des Methylenchinons hat ergeben, daS dem Kiirper nicht die obige 
Formel zukommen kann, da der Oxydationswert nur der halbe ist. 
Dabei wurde in einer Portion das gebildete Chinon, in einer andern 
das unverbraucbte Hydrochinon als Chinhydron moglichst quantitativ 
ausgefiillt. Die Bildung der Substanz aus dem Chinitrol mu13 also 
unter Elimination - vielleicht D i s s o z i a t  ion - von Stickstoffdioxyd 
erfolgt sein, etwa nach folgendem Forrnelbild: 

HIC O N 0  CHa CHa 
I ----- .-.I 

CI"C1 I II CI 11 "CI , --.+ Cl,'jCi 
CI,,Cl Cljj,CI cLI,,c1 

0 0 0 
Dehydro-tetrachlor-p-kresol. 

Auch eine isomere Form des Dehydro-tetrachlor-p-kresols als 
Peroxyd oder Chinoliither ist natiirlich denkbar, wenn man unsere 
Vorstellung von der Tautonierie der Ketometbyle und Aroxyle annimmt. 
Auf diese wasserstoflreichere Formel stimmen auch %in  c k e s  Analysen 
besser als fiir Methylenchinon. 

Dieser Dehydrokbrper setzt schon bei gewobnlicher Temperatur 
aus Oxy-binaphthylenoxyd violettes Radikal i n  Freiheit, durch einen 
Uberschul3 von Dehydrokorper verschwindet die Farbe wieder; die 

I) A. 838, 293 [1904]. 



Wirkung ist also analog der des Dehydro-methyl~naphthols, tritt aber 
schon in der Kiilte sebr rasch ein. 

Der Versuch, die dimolekulare Natur des Dehydrokorpers durch 
eine kryoskopische Bestimmuog i n  Benzol zu beweisen, fiihrte zu der 
uberraschenden Beobachtung, dd3 dae Molekulargewicht das einfache 
ist. Dies beruht aber weniger auf einer so starken Dissoziation der 
Substanz in Radikale, als vielmehr auf augenblicklicher Zersetzung 
beim Aulliijen. 

F.s sind auch in der Benzolreihe o-hlethylenchinone mit unsub- 
stituierter Methyleogruppe beachrieben worden I), welche  g l e i ch  d e n  
besp rochenen  N a p h t h a l i n d o r i v a t e n  e i n e  schon den En t -  
d e c k e r n  au fge fa l l ene  g r o S e  R e a k t i o n s t r i i g h e i t  besitzen. Da  
von diesen Verbindungen ebensowenig wie von den andren besprochenen 
Methylenchinonen Moleliulargewichtsbestimmungeu oder Titrationen 
veriiffentlicht sind, so bestebt die Moglichkeit, daB auch sie nicht 
mooomolekular sind, sondern zur Klasse unserer Dehydrokorper ge- 
horen. 

1V. Die Oxydation der Phenole. 
Die Reaktionsfiihigkeit der PLenole gegenuber Oxydationsmitteln 

nimmt bei negativer Substitution ab.. Dies gsht schon aus der Be- 
trachtung der vier Phenole hervor, von denen wir bisber Dehydro- 
korper kennen. Besonders auffiillig ist das verschiedene Verhalten 
des Methylnaphthols und seines Bromderivats gegen Eisenchlorid, vie 
atis folgender Tabelle hervorgeht *). 

Lurt . . . . . . . . 
Eisenclilorid in kalter, wiil3- 

Ferricyankalium in schwrtah 
riger Suspension . . . . 
alkalischer [ h u n g .  . . 

- + 
+ + 
+ + 

i I -Nethyl- 
6- brom- 

2-napht hol 

I 
- I  

- I  + 

Tetrachlor- 
y-kresol 

Aber auch allgemein kano man beobachten, dal3 durch den 
Eintritt negativer Gruppen, besonders der ungesiittigten, die Orydier- 
barkeit der Phenole abnimmt. Wiihrend die Phenole, Naphthole und 
Anthrole durch Ferricyankalium i n  schwach alkalischer Losung leicht 
oxydiert werden, ist dies bei den Oxyaldehyden, Oxycarbonsaureestern, 

*) K. Fr ies  und K. Kann, A. 853, 335 [1E07]. Th. Zincke uad 

9 + bedeutet eintretende Oxydation, - das Gegenteil (Beobachtungs- 
C. v. Hohorst ,  A. $53, 357 [1907]. 

dauer Stuncle). 
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Nitrophenoien und vielen Oxyketonen, auch beim 1- Jnd 2-Oxy- 
antbracbioon, nicbt der Fall. 

Die Oxydierbarkeit der Phenole liidt sich nach der  hemmenden 
Wirkung . negativer Gruppen mit ihrer Kupplungsfiihigkeit I) ver- 
gleichen; bier \vie dort  fragen wir uns auBerdem, ob das  Reagens an 
der Hydroxylgruppe oder an der I(ohlensto1f-noppelhiodung angreirt. 
Durch die wichtige Arbeit POD K u r t  H. Meyer ' ) ,  welcbe die 
Kupplungeflibigkeit nuch der Phenol% t h e r  nachweist, erscheiot jetzt 
der Additionsmecbanismus der Pbenolkuppliing (Addition von 
Diazoniurnhydrat au die Koblenstolf-Doppelbiodung mit folgender 
Wasserabspaltung) alu inindestens gleichberechtigt mit der friiheren 
Auffassung, die durch D i m r o t  b und H a r t m a o n * )  experimentell 
gestiitzt ist. Eine Entscheidung ist in den meisten Eiozelfiillen nicht 
miiglich. 

K u r t  11. M e y e r  hat nuch bei der Phenol-Oxydation eine sehr 
interessante Beobncbtunp genincht und im Sinne eines Additions- 
mechanismus gedeutet. Bei der Osydstion des Anthranols i n  alkali- 
scher Liisuog rnit Perricyankalium entsteht nicht I)ianthraool, sondern 
dessen Ketoform, das Dianthron 9. Der genannte Forscher formuliert 
den Vorgang folgendermaden (Formel A und B) als Addition FOD 

zwei Hydroxylgriippen an die Kohlenstoffeuden eines gednchten di- 
niolekularen Systems. 

0 -._ -< 

f -  I < 
--/ .__ -/ 

y-l<ctonwtllyl. 
I1 

(A  iithronyl.)') 

0 

I) I<. H. AIeycr, -\. I r sch ick  und H. Schl6sscr,  B. 47, 1741 [1914]. 
2, B. 41, 1012 [1908]. 

3 Ein Dcrivnt dirscr Iirpotlietischen Verbindung ist dns Plienylantlironyl 
K u r t  13. M c y c r ,  A. 379, 53 [1910]. 

Sclll~:nh-s,  A .  391, 191 [191?]. 



Sachdem wir inzwischen am Oxy-binaphthylen-oxyd erfahren haben, 
da13 bei der Phenol-Oxydation Ketomethyle ruftreten konnen, durfen 
wir diese M eyersche  Auffassung der Reaktion getrost unter Zwischen- 
bildung eines Ketomethyls Iormulieren, dessen in diesem Falle nicht 
umkehrbare Polymerisation dann zum Dianthron flihrt. 

Das Ketomethyl braucht ctber nicht direkt durch Addition von 
Hydroxyl an den Kohlenstoff entstnnden zu sein, es ist noch eine 
andre Auffassung des Reaktionsverlaufs denkbar. Da namlich, wie 
wir gezeigt haben, die Aroxyle in  diesem Gebiet eine wichtige Rolle 
spielen, bestebt anch die Moglichkeit, daB sie das  primiire Produkt 
der Ein wirkung z. B. von Ferricyankalium auf die Pbenol-Alkalisalze 
sind, claB d i e s e s  O x y d a t i o n s m i t t e l  a l s o  an  d e r  H y d r o x y l -  
g r u p p e  a n g r e i f t  u n d  d i r e k t  d e h y d r i e r e n d  w i r k t l ) .  Nach 
dieser Auffassung wurde die Oxydation des Anthranols zu Dianthron 
im Sinne der Pfeile von rechts nach links verlaufen. 

Gleichviel welchen Mechanismus der Phenol-Oxydation man be- 
vorzugt, immer werden nls Zwiscbenprodukte Ketomethyle oder die 
damit isomeren Aroxyle auftreten, von deren Bestiindigkeitsverhiilt- 
nissen iind Verbindungsmbglichkeiten das Endresultat der Oxydntion 
abhiingt. 

14 x p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1. 

1. Dehydro-dinaphthol-methan. 
Den Angaben von J .  A b e l l )  fiber die Darstellung des Dehydro- 

dinaphthol-methans haben wir noch hinzuzufugen, daB man den 
Kbrper auch mit Ferricyankaliuni in alkalischer Losung leichb erhiilt: 

3 g Ihaphthol-metlian wurden in 20 ccm ca. n.-Nntronlaugc gelfist, mit 
100 ccui W m e r  vcrtliinnt und bei Zimmertemperntur mit cirier wiiBrigen LB- 
sung wn 7 g Ferricynnkalium (brreclinet ffir 2 Atome M-asserstotf 6.6 g) ver- 
setzt. In der von dem Iicllgc4ben Niedcrschlag abfiltdertcw Lijsnng wurdc 
das unverbrauchte Fcrricynnknlium d u d  Titrntion ermittelt, das sich glcich 
dcm augewmdten UberschnB yon 6 0 / 0  ergah. 

Dns gelhe Oxylntionsprodukt, liir welches wir die Bezeich- 
nung des Entdecker~  (niketocli-napbthylmethan) nicht beibehalten 
kiinnen und durch D e h y d r o .  d i n n p h t h o l - m e t h a n  ersetzen, wurde 
zur Reinigung in etwa der 40-fnchen Menge Sprit heiB aufgenommen, 

'1 K i r  liabcn schon in der emten bfilteilung den] Sinnc nacli lcdiglich 
solche Fille von Plieiiol-Oxydation diskntiert, wo d a s  Oxydationsmittel i m  
Endeffck t  dehydrierei id  wirkt nnd niclit citwa Saucrstoff in das Molekiil 
hineintragt. Dies zur Eiividernng auI dit. No l i z  von Wichelhaus  in diesen 
Berichten, S. 2.261 [1914]. 

?\ B. 25, 34E3 [I8921 
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und die auf des Volumens lronzentrierte M s u n g  zur Krystallisation 
aufgestellt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkobol erhiilt 
man den Korper in schwefelgelben Bliittcben vom Scbmp. 171-172O 
( A b e l  168-1 69O), die in ihren Eigenschaften durcbaus den Literatur- 
angaben entsprechen. Die vorliegenden Analysen der Substanz haben 
wir durcb eine Molekulargewichtebestimmung ergiinzt. 

Molckulargcwichtsbeatinlmuiig in Benzol, K = 50. 

Ho1.-Gcw. Bcr. 298. Gef. 272. 
Zur Dsrstellung des Phenylhydrazons wurde 

1 g Dehydrokbrper in  100 ccm S p i t  heiB gel% mit 1 g Phenyl- 
hydrazin und einigen Tropten konzentrierter Salzsiiure versetzt und 
eine Stunde am Wasserbad unter RuckfluB gekocht. Die dunkelrot 
gefiirbte Fltissigkeit wurde mit 50 ccm beiaem Wasser versetzt und 
erkalten gelassen, wobei sicb das  Pbenylbydrazon in feinen gelbroten 
Nadeln abschied, deren Schmelzpunkt nach dern Urnkrystallisieren 
aus Alkobol und vorsicbtigem Fiillen der heiBen Benzollosung mit 
Petroliitber bei 168-1690 lag. Einige Male wurde der fjbergang der  
feinen Nadeln i n  derbe rote Prismen beobachtet, z. B. beim langeren 
Stehen einer mit Petroliither gefiillten Benzollosung. Die Sobstonz 
lost sich heil) in ca. 20 Tln. Benzol oder 40 Tln. absoluten Alkohols. 

0.1803 g Sbst.: 0.5528 g CO,, 0.0875 g HgO. - 0.1502 g Sbst.: 10.% ccm 
N (199 710 mm). 

0.1759 g Sbst.: 18.1 g BCDZOI, Depr. =O.l79O. 

P h e n y l h y d r a z o n .  

C 2 ~ H ~ o O N ~ .  Ber. (3 83.46, H 5.20, N 722. 
Gcf. m 83.60, s 5.43, 7.40. 

' 11. Dehydro-1-methyl-2-naphthol. 
1. D a r  s t e l  1 u n  g s  m e t h o d  e n .  

a) N n c h  F r i e s  u n d  H u b n e r  m i t  s a l p e t r i g e r  S i i u r e .  
Wir :wbeiteten rnfiiugs genau n : d  dvr Vorschrift von Fries und 

Hiibner: Dic I A s u n ~  dea Methylnapbtliols in 15 Tln. Eisessig wird bei ge- 
wohnlicher 'Icmperatur im Lauf einer Stiinde mit 3 Tlu. Natriumnitrit ver- 
setzt 1) und nach circa 8-sthidigem Stelien in vie1 kultes Wasser gegossen. 
Dis lnnge Stelien ist unniitig, wir haben sclion nach cincr Stunde in W:wr 
gegossen und 60 ein Prodnkt erlaltcn, das ohne vorlieriges Anreiben mit Eis- 
wig, durch xweimaligcs Umkrystrllisicrcii m c  7 Volumteilen Essigester in 
drusig ongeordneten Prismen vom Schmp. 133-134O erhaltcn wird (Fr ies  
und Hiihner  13.2O), die Ausbeuto an reiiiem Material betrilgt etma 500/o der 
zu crw:irtendon Menge. Die Eigerisdiaften der Verbintlung entsprcdlen den 

I) D:iGei krystrllisiert nicht nur Natriumacetat, sondcrn such Deliydro- 
kijrper sus. 



YOU F r i e s  und Hiibner  gemncldcn A n g a h ,  die LBsungsfarbe in konzen- 
trierter Schwefelsiiure ist jedoch im ersten Augenblick gelb, wird dann erst 
@in und echlieBlich braun. 

b) M i t  F e r r i c y a n k a l i u m .  
M g Methylnaphthol aurden  in einem kleioen AlkahiberschuD 

gelost, zu */r 1 verdunnt, mit 100 ccm Kochsalzlosung versetzt und 
unter Umschiitteln rnit der  G s u n g  der f i i r  1 A t o m  W a s s e r s t o f f  
berechneten Meoge Ferricyankalium bei -3 O vereetzt. Im Filtrat vom 
blaI3gelben Niederschlag ist kein Methylnaphthol mehr nachweiebar, 
ebensowenig enthilt der  Eiederschlag alkalilosliche Substanz. Die 
Aufarbeitung dee Rohprodukts geschieht wie unter a). 

c) Mit  E i s e n c h l o r i d .  
Die durch Ansiiuern einer alkaliscben Methylnaphthol-Losung 

ausgefiillte Suspension wurde mi! einem OberschuD von Eisenchlorid- 
Losung 1 Stunde unter Glasperlenzueatz an der Maschine geschtittelt. 
Das abgesaugte und ausgewaschene Reaktioneprodukt wurde i n  ver- 
diinnter Natronlauge angerieben und so das unveriinderte Methyl- 
naphthol extrahiert. Der Rilckstand (aus 1 g z. B. 0.7 g) w u d e  wie 
oben umkrystallisiert und erwies sich ah  i n  jeder Beziehung mit den 
andren Produkten identisch. 

2. A n a l y t i s c h e s .  
a) A n a l p e n .  

Zwei Pr ipamte, das erste rnit sdpetriger saure dargestellt, einmal au8 
Benzin, clam aus Essigester umlirystallisiert, das zweito, mit Ferricyankalium 
dargestellt, viermrl aus Essigester umkrystallisiert, lieferten iibereinstimmend 
Werte, die lesser auf Dehydro-methyl-naphthol, als nu€ Methylenchinon stimmen. 

0.1076 bezw. 0.1447 g Sbst.: 0.3298 bezw. 0.4467 g Cot,  0.0584 Ipezw. 
0.0766 g H,O. 

BIHlaO,. Ber. C 84.08, H 5.73. 
Gef. s 83.39, 84.19, 8 6.07, 5.92. 

ClrHeO. Ber. C 84.58, H 5.17. 

b) T i t r a t i o n .  
Obwohl in  der Darstellung rnit 1 aquivalent Ferricyankalium 

bereits eine Gewiihr vorliegt, daB wir es nicht mit einem hiethylen- 
chinon zu tun haben, wurde diese Tatsache doch auch noch durch 
Titration bestirtigt: 

0.0823 bezw. 0.0810 g Sbst. wurden in 40 ccm (durch Auekochen im 
Kohlens&urestrom TOD Luft befreitem) Eisessig bci 40-500 linter Kohlensiure 
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gelijst, dam riiit einer 6.95 ccm I / ~ O - R .  Zinnchlorur-L6sung entsprechenden 
Uenge einer etwas verdiinnteren wlBrigen Zinnchlortir-LBsung rcrsetzt und 
langsam bis auf 65O erwiirmt, wobci Entf5rbung eintrat. Die Riicktitration 
mit l/lo-n. Jodl6sung ergab einen Jodverbrauch von 2.30 bezw. 1.87 ccm. 
Verbraucht wurden also in1 elsten Fall 4.65 ccrn '/,o-ra. Zinnchioriir (88.5O/0 
(1. Th.), im zweiten Fall 5.08 (98.5O/u d. Th.). 

Die beiden vereinigten Rcduktionslosungen worden mit Alkali abgestumpft, 
ausgegtbert, und der Riickstand mit Natronlauge unter Zusatz von Tierkohle 
umgelBst, mobei 0 128 g Methylnaphthol (statt 0.152) vom Schmp. 1050 
(statt 1100) rrsultierten. 

c)  M o l e  k u 1 a r g e  w ic h t s b e  s ti m m u 9 g en. 
Im L3snngsmi t te l  Bcnxol ( K =  50) wurtlen bei verschiedener Konzen- 

tration 3 kryoskopisclie Bestimmnngen gemncht, die keinen Anhaltspunkt fur 
clad Ilesteheii einer Dissoziation ergaben. 

0.0900 (I), 0.1621 (11), 0.2329 (111) g Sbst. wurden gelBst in 17.95 g 
Benzol und gaben folgende Depressionen: 0.0900 (I), 0.1530 (11), 0.2420 (III). 

C , , H , ~ O ~ .  NoL-Gem. I h .  314. Gef. 279, 295, 283. 

Nit robenzol  (K = 70). 
0.1311 g Sbst. 34.0 g Nitrobenzol. Depr. 0.1220. 

hlol.-Gew. Ber. 314. GeF. 314. 

3. S e l  b s t z e r s e  t z u n g. 

1 g Dehydro-methyl-naphthol wurde l /2 Stunde i n  5 ccni Xglol 
gekocht, daon im Vakuum eingedampft und der rnit Krystallen h r c h -  
setzte iilige Riickstand wiederholt mit n.-Natroulauge verrieben. Eine 
vollige Extraktion des entatandenen Methylnaphthols ist so nicht er- 
reicht, immerhin lieferteo die alkalischen Extrakte beim Ansiiuern 0.4 g 
Methylnaphthol, das  nach dem Umkrystallisieren RUS Wasser bei 
107-103° schmolz. 

Der  alkaliunliisliche Anteil wog 0.5 g und lieferte bei der Re- 
duktion mit kochendem Eisessig und Zinkstaub 0.4 g eines alkali- 
loslichen, bei 243-245 O schmelzenden, in farblosen Schnppen kry- 
stallisierenden Korpers, dessen nahere Untersuchung noch aussteht. 

In einem andren Versuch wurde die Zersetzung in kochendem Eis- 
essig studiert, die nach der Farbenanderung zu schlieflen schon in weni- 
gen Sekunden erfolgt. Bei unserem Versuch wurden 0.5 g =/2 Stunde 
gekocht, i n  Wasser gegossen, mit Soda die Huuptmenge der SPure 
abgestumpft und 0.2 g hiethylnaphthol isoliert. Der alkaliunliisliche 
Anteil (0.2 g) lieferte bei der Reduktion auch bier denselben alkali- 
loslichen Kiirper vom Schmp. 2-13 O wie oben (Mischprobe). 
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4. A d d i t i o n  von T r i p h e n y l m e t h y l .  
1 g Dehydrokiirper, 2 g Triphenyl-chlor-metban (berechnet 1.8 g 

fiir 2 Tripbenylmethyl rruf ein Mol Dehydrokorper) und 4 g  Eupfer- 
pulver wurden unter Koblensiiure mit 20 ccm luftfreiem Benzol 
'I, Stunde am W a s s e r b d e  erbitzt. Die gelb gefarbte Losung wurde 
an der LuIt nicht vollkommen farblos und lieferte nach der Filtration 
beim Eindampfen i m  Vakuum (bei 30°) ein gelbes 01, das  beim 
Veketzen rnit 5 ccm Benzin rasch ergtarrte. Die Ausbeute an den fast 
farblosen Kryetdlen (Tafeln) vom Schmp. 151-152O betrug 1.9 g. 
Bei nochmaligem Umkrystallisieren ans Benzin war  der Schmp. 152 O. 

Aus der ersten Benzin-Mutterlauge wurden durch Eindunsten und An- 
reiben rnit Petroliither nocb 0.4 g eines etwas weniger reinen Produkts 
gewonnen. Die Gesamtausbeute beliiuft sich also auF ca. 79'10 der 
Theorie an Triphenylmethyl-Additionsprodukt. Nirgends konnte in  
den letzten Mutterlaugen Methylnaphthol aufgefunden werden. Fiir die 
Analyse wurde die Substanz noohmals umkrystallisiert: 

0.1553 g Sbst.: 0.5123 g Cog, 0.0884 g HgO. 
CmH240. Ber. C 89.96, H 6.04. 

Gef. D 89.99, D 6.37. 
Molekularge\\.ichtsbestimmang i n  Benzol (I< = 50). 

Mo1.-Cew. Ber. 400. Gef. 370. 
1.973 g Sbst. 

Der  Korper ist Regen Permanganat sowohl in Aceton- wie in  
Pyridin-LBsung bestirndig. 

S a u r e s p a l t u n g .  0.330 g Substanz wurden mit 10 ccm gesiittigt.er alko- 
holischer Salzsiurc J Stunden am Wasserbad crhitzt, wobci Verfliissigung, 
aber nicht vdlige LBsung dei Substanz 'eintrat. Dann nurdc mit  Wasser 
versetzt, der Alkohol verjagt und mit Alkali das gebildete Methylnaphthol 
aufgenommen. Bus der alkalischen I.6sung wurden durch Fallen mit Saure 
llnd Sublimation 0.094 g (ber. 0.130 g) icinca Methylnaphthol vom Schmp. 
1100 erhalten. Der alkaliunlosliche Antcil wog 0.194 g (ber. fiir Triphenyl- 
carbinol 0.315), bestand aber nicht ausschlieBlich aus diesem und zeigte den 
unscharfen Schmp. 1'20-1300. Durch Umkr~.stallisieren nus vie1 Benzin 
wurde - ollerdings unter groBen Verlusten - reinea Triphenylcarbinol isoliert. 

Neben dem Triphenylcarbinol diirfte durch reduzierende Wirkung der 
alkoholischcn SHure auf den Triphenylcarbinolnaphtholiither auch Triphenyl- 
methan gebildet wordcn scin. Dies- cntqtand ausschlicfilich in quantitativer 
Ausbeute bei der Spaltung mit a l k o h o l i s c h e r  S c h w e f e l s i u r e .  0.155 g 
Sbst. gaben 0.051 g Methylnaphthol (ber. 0.061) und 0.094 g Triphenylmethan 
(ber. 0.095), das bei 98-900 schmolz. 

23.1 g Benzol. . Depr. 0.116O. 

111. Dehydro-6-btom-l-methyl-2-nephthol. 
Die AusfiiLrung der Oxydation des Brom-methyl-naphthols mit 

e i n e m  . i q u i v a l e n t  Perricyankaliunilosung geschah genau so, wie 
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es beim bromlreien Korper angegeben ist. Aiicb hier war im Filtrat 
ltein Bromnnphthol fiillbar. Das getrocknete Rohprodukt wurde in 
dem balben Gewicht Essigester geliist, nacb wochenlangem Stehen 
krystallisierten gelbe Prismen vom Schmp. 117O. Nach nocbmaligem 
Umkryetallisieren lag er bei 117-118°. Dieses Produkt wurde in 
50 Tln. Aceton gelost und mit Waeser versetzt, so dal3 nocb keine 
I'riibuog eintrat. So resultierten nacb mebreren Tagen und ofterem 
vorsiohtigem Wasserzusatz mebrere Millimeter lange Prismen vom 
Scbmp. 119-1200. 

~olekulnrgswichtsbestimmung in Nitrobentol (K = 70). 

Cn H1g 0, Brs. Mol.-Gow. Ber. 472. Gel. 459. 

Diese Substanz, die vollkonimen schmelzpnnktskonstant war, zeigte 
nach einmonatigem Liegen im Exsiccator eine Verwandlung: D e r  
Schmelzpuukt war  auf 134O gestiegen. Ein anderes Priiparat, das  
nach der Vorscbrift von F r i e s  und H u b n e r  dargestellt war, aber 
einen tiefen Schmelzpunkt hatte, zeigte beim Cbergieflen mit Aceton 
voriibergehende Losung, darnuf Krystalliaation gelber Bliittchen, die 
jetzt den von F r i e s  und H ii b n er  fiir das Methylenchinon angegebenen 
Scbmp. 144" batten. Durch Impfen. mit diesem Priiparat liel3en sich 
dann alle Priiparate vom Schmp. 1190 ails ihren Losungen fast quan- 
titativ in der  hocliscbmelzenden Form erbalten. Die von den ge- 
nannten Autoren fiir die als Methylenchinon aufgeFaSte Substanz er- 
haltenen Analysenwerte stimmen nocb etwaa besser aut die dimole- 
kulare Dehydroformel. 

0.1460 g Sbst. 24.7 g Ntrobeozol. Depr. 0.0910. 

ClIH1BrO. Bor. C 56.16, H 3.01, Br 34.02. 
Ct:,ITIcBr)02. n x 55.9+, * 3.42, 33.87. 

Gel. * 56.06, 8 3.48, n 33.77. 

Die Molekulrrgewichtsbestimmung des bei 143" scbmelzenden 
Korpers ergab ebenfalls ilas doppelte Molekulargewicht: 
0.1049 bezrr-. 0.2144 g Sbst. 21.03 Benzal. Depression: 0.0473O Ilezw. 0.101 O. 

C ~ S  BlgBrn09. bfo1.-(few. Ber. 472. Get 470, 442. 

IV. Dehydro-tetrachlor-p-kresol. 
I. V e r s u c b .  

0.5 g Z i n c k e s c h e r  Kiirperl) werden iibergossen mit eioer Auf- 
lSsung von 1.5 g Hydrocbinon in 25 ccm i t h e r ,  in Eis gekiihlt, d r s  
gebildete Chinhydron nbgesaugt und mit wenig Ather nscbgewaschen. 

I) A. 338, 393 [1904]. 
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Ausbeute 0.22 g Chinhydron. Fur die dimolekulare Athan- oder Per- 
oxyd-Formel berechnen sich 0.241 g Chinhydron, fur die von Zincke  
angenommene Methylenchinon-Formel der doppelte Oxydationswert. 

11. Versucb. 
0.9 g Netbylenchinon werden tibergossen und verrieben mit der 

fur Methylenchinon berechneten Hydrochinonmenge (0.45 g) in 25 ccm 
i ther .  Fur Superoxyd sollten nur 0.218 g Hydrochinon zur Reduktion 
verbraucht werden , also when  0.232 g Hydrochinon uberschiissig. 
Tatsiichlich wurden auf Zusatz von einer gelttigten Atherliisung von 
1 g Chinon 0.45 g Chiohydron bei Eiskiihlung gefiillt (ber. nach der 
Peroxydformel 0.464). 

Bei beiden Versuchen wurde aus der eiogedampften h e r l o s u n g  
durch Extrahieren mit heiI3em Wasser ale Riickstand Tetrachlor-p- 
kresol erhalten (im ersten Fall 0.45 g statt 0.5 g), dns nach einmaligem 
Umkrystallisieren 11115 beiSem Benzin rein war. 

Ana ly  t isches.  
Ein Vergleich der theoretisch iiir ,Methylenchinon (GH, Cli 0)  

und Dehydrokiirper (C14H6 Cle 0,) berecbneten Werte mit den von 
Z incke  gefundenen fiillt zugunsten unserer Formel aus. 

C,H,CI4O. Ber. C 34.48, H 0.82, C1 58.13. 
c~,&CleOn.. ’ W 34.34, w 1.23, s 57.89. 

Gef. )P 34.35, 34.51, 1.38, 1.32, 57.53, 57.73. 

Bnohdmokerel A. W. (Ich.de, Berlin N., 8ahd~endoriorsmBe ?8. 




