
{1926)1 P u m m e r e r , R i ec h e :  Uber armti8che Peroxyde. 2161 

Anteile mehr. Ausbeute 75 -80 %. Umkrystallisiert wird vorteilhaft aus 
Chlor-benzol, weniger gut eignet sich Essigsaure-anhydrid. Es ist jedoch 
zweckmaoiger, das Dioxyd nicht durch Umkrystallisieren zu reinigen, sondern 
dasselbe aus einer gut mit Asbest-Papier verkleideten, schwer schmelzbaren 
Retorte zu destillieren. I-Iierzu neigt man deren Hals steil nach unten und 
destilliert durch sehr kraftiges Erhitzen von allen Seiten mit mehreren 
Brennern rasch in eine mit einem Uhrglas bedeckte Yorzellan-Schale uber, 
wobei man auch den Retorten-Hals beheizt, damit das Destillat nicht darin 
erstarrt. Auf diese Weise erhalt man mindestens 90% des Rohproduktes in 
reiner Form. Das pulverisierte Destillat sieht leuchtend gelb aus und schmilzt 
bei 23S0. Gam reines nioxyd schmilzt bei 240° (friihere Angaben 245' und 
242O). 

841. Rudolf Pummerer und Alfred Rieche: 
ober aromatische Peroxyde und einwertigen Sauerstoff. 
(IX. Mitteilung I)  tiber die Oxgdation der Phenole). 

[Aus d. Chem. Laboratonen d. Universitaten Greifswald u. Erlangen.] 
(Eingegangen a m  14. August 1926.) 

Theore t i scher  Teil. 
In  der ersten Abhandlung uber Dehydro-phenole2)  wurde die Bildung 

cines neuartigen Radikals durch Dehydr i e rung  von  P-Binaphthol  (I) 
oder Oxy - b i  n a p h t h  y 1 en oxy  d (11) mittels Silberoxyds oder Ferricyan- 
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kaliums beschrieben und gezeigt, da13 das Radikal, dem starke Oxydations- 
wirkungen zukommen, tautomer entweder als a-Keto-methyl mit dreiwertigem 
Kohlenstoff (111) oder als Aroxyl mit einwertigem Sauerstoff (IV) reagieren 
kann. Fur die nicht dissoziierte dimolekulare Verbindung - Dehydro-osy- 
binaphthylenoxyd - kam die symmetrische Verdoppelung der Formel 111 
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zu einem Diketo-athan oder I V  zu einem aromatischen Peroxyd in Frage, 
weiterhin die unsymmetrische Vereinigung von I11 1- IV zu einem aro- 
matischen Chinol-ather. In  der Folge wurde besonders die unsymmetrische 
Auffassung bevorzugt, unter anderem deshalb, weil sich das Dehydro-a-brom- 
p-naphtho13) dadurch als Chinol-ather erwiesen hat, da13 nur eines der beiden 

Friihere Nitteilungen siehe B. 55, 3116 [1922], Ful3note und B. 58, 1808 [1g25!; 
ferner Vortrag, Xurnberg 1925, Ref. 2. Ang. 38, 817. 

2, P u m m e r e r  und F r a n k f u r t e r ,  B. 47, 1472 [1g141, 52, 1416 [ ~ g ~ g ' j .  
3, Pumrnerer ,  B. 62, 1403 [IgIg]. 



2162 P u m m e r e r ,  Rieche:  tfber armtische Peroxyde [Jahrg. 59 

Bromatome darin labil gebunden ist. Auch beim Dehydro-dinaphthol- 
methan und Dehydro-dinaphthol-athan ist die Chinolather-Struktur bewiesen 7 

I. KJber e in  gemischtes  a romat i sches  Pe roxyd :  
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(R in  a p  h t h y 1 - b i s - per  o x y - b i n a p h t h y 1 en  o x y d) . 
Die Dissoziation des Hexaphenyl-athans in die farbigen Radikale ist 

bekanntlich zeitlich verfolgbar, wahrend dies beim gelbbraunen D ehy  d r  o- 
oxy-b inaph thy lenoxyd  nicht der Fall ist. Es lost sich sofort mit der 
violetten Radikalfarbe. Schon friiherj) wurde indessen eine fa rb lose  I' ' o r m  
dieses  Dehydrokorpe r s  erwahnt, die sich in Benzol spielend und zunachst 
fa rb los  auflost. Im  Laufe einer halben Minute wurde diese Losung dann 
undurchsichtig braunviolett . Die Reindarstellung dieser farblosen Ver- 
bindung, die fur die Athan-Form des Dehydro-oxy-binaphthylenoxyds ge- 
halten wurde, war zur weiteren Klarung der Tautomerie-Frage von grol3ern 
Interesse. Sie ist uns erst nach zahlreichen vergeblichen Anlaufen gegluckt, 
so dal3 jetzt die Verbindung sehr leicht zuganglich ist. Es hat sich jedoch 
gezeigt, da13 nicht die Athan-Form, sondern ein gemischtes aromatisches 
Peroxyd (V) vorliegt, das als Zwischenprodukt auf dem Wege vom P-Bi- 
naphthol zum Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd anzusprechen ist. 

Dar s t e l lung :  Zur Gewinnung der Verbindung versuchten wir, den 
schadigenden EinfluB der Natronlauge auf das primar entstehende violette 
Radikal dadurch moglichst auszuschliel3en, da13 wir es - einer alten 13e- 
obachtung folgend 6, - moglichst rasch assoziierten, indem wir die Oxyciation 
bei Gegenwart von Ather vornahmen. Hierbei erhielten wir den hellen 
Dehydrokorper schon mit einer Ausbeute von s o x , ,  jedoch noch nicht sehr 
rein. Zu reinen Produkten gelangten wir erst, als die Oxydation bei Gegen- 
wart von v i  e l  Ather vorgenommen wurde. P -Binaph tho l  wird in der 3-fach 
molekularen Menge N a t r o n 1 a u g e gelost, mit vie1 A t  h e r iiberschichtet und 
nun bei - 5 O  unter intensivem Riihren mit 3 Mol. Fe r r i cyanka l ium oxy- 
diert. Hierbei wandert vermutlich das zunachst gebildete Radikal in den 
Ather und kommt dort zur Assoziation. Hebt man nun die so entstandene 
iibersattigte Ather-Losung schnell ab, so krystallisiert nach erfolgter Fil- 
tration das farblose Peroxyd aus. Dasselbe farbt sich besonders am Licht 
infolge Zersetzung bald gelb. Es enthalt 1/2 Mol. Krystall-Ather, das sich 
erst im Hochvakuum bei Soo unter teilweiser Zersetzung der Substanz ent- 
fernen .la&. Das reine Peroxyd ist ganz schwach gelblich gefarbt, krystallo- 
graphisch vollkommen einheitlich und vom braunen Dehydro-oxy- 
binaphthylenoxyd durchaus verschieden (s. Versuchsteil) . Die Ausbeute an 
Peroxyd betragt 30 yo vom angewandten Binaphthol. 

4, Pummerer und Cherbuliez,  R. 47, 2957 [1914], 52, 1392 [IgIg]. 
6 ,  I. Mitt., S .  1478. 6 )  I .  Mitt., S. 1490, Anm. 
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Konst i tu t ionsbeweis  d u r c h  Redukt ion .  
DaB nicht die gesuchte khan-Form vorlag, wurde bei der quantitativen 

Reduktion des Peroxyds klar, die nicht, wie erwartet, ausschliefllich Oxy- 
binaphthylenoxyd lieferte, sondern immer nur 2/3 der berechneten Menge. 
Das fehlende Drittel fallt in Form von f3-Binaphthol an, wie durch praparative 
Isolierung und durch Acetylierung des Gesamt-Reduktionsprodukts fest- 
gestellt wurde. Das Ergebnis der Reduktion ist immer dasselbe, gleichgiiltig, 
ob man mit Zinkstaub und Eisessig, mit Jodwasserstoffsaure oder mit Platin- 
mohr und Wasserstoff arbeitet. Da Oxy-binaphthylenoxyd gegen diese 
Reduktionsmittel vollkommen bestandig ist, so mu13 in der Verbindung noch 
ein Abkommling des P-Binaphthols vorliegen, das darin mit 2 Mol. Oxy- 
binaphthylenoxyd durch (reversible) Dehydrierung verkettet ist. Die Priifung 
des Oxydationswertes hat diese Auffassung vollkommen bestatigt ; denn der 
Oxydationswert liegt iiber dem des Dehydro-oxy-binaphthylenoxyds. Dabei 
ist hier zum Titrieren Hydrazobenzol, entsprechend den Erfahrungen 
St. Goldschmidts ,  geeigneter als Hydrochinon, wahrend wir beim Dehydro- 
oxy-binaphthylenoxyd beide Mittel gleich brauchbar finden. I Mol. des Per- 
oxyds verwandelt 2 Mol. Hydrazobenzol  in Azobenzol. Auch Hydro-  
chinon wird von dem gemischten Peroxyd zu Chinon dehydriert, doch ent- 
spricht die Ausbeute an Chinhydron  nur 75% der berechneten. Da13 wir 
dem Korper die Struktur eines Peroxyds und nicht die isomere eines Bthans 
oder doppelten Chinol-athers geben, ist darin begriindet, da13 sich in dem 
Peroxyd keine aliphatische Doppelbindung nachweisen laat. Es  ist bei - 40°, 
wo noch keine Dissoziation in Radikale eintritt, in Pyridin- oder Aceton- 
Losung stundenlang gegen Permanganat bestandig. 

Kons t i tu t ionsbeweis  d u r c h  S p a l t u n g  rnit Uberchlorsaure.  
Bei der Einwirkung von Uberchlorsaure auf Dehydro-oxy-binaphthylen- 

oxyd entsteht durch hydrolytische Spaltung ein violettschwarzes P e r c h l  o r a t 
und wahrscheinlich andererseits Ox y-  b i n a p  h t h  y lenoxy d (11). Diesem 
Perchlorat kann man wohl nach mancher Analogie die Konstitution eines 
o-chinoiden Oxoniumsalzes (VI) zuschreiben') . Durch Alkalien wird dieses 
Perchlorat namlich zu dem entsprechenden Carbinol  (VII) des Keto- 
methyls (111) hydrolysiert, das wir als Ox y - k e  t o - b i n a p h t h y len o s y d 
bezeichnen. Dieses Carbinol geht mit Reduktionsmitteln glatt in Oxy- 
binaphthylenoxyd iiber und liefert beim Erhitzen unter Wasser-Abspaltung 
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Binaphthylendioxyd. Als Chino1 enthalt es eine aliphatische Doppelbindung 
und entfarbt Permanganat auch bei - 4 0 ~ .  Wir vermuteten zunachst, daf3 
Biinzly und Decker8) in ihrer ersten Arbeit unser Carbinol bereits in Handen 

7, vergl. hierzu H. Decker,  B. 39, 3069 [1906], der beim Binaphthylendioxyd 
schon die Moglichkeit der Bildung doppelt 0-chinoider Oxoniumsalze vorausgesehen hat. 
Bei der ersten Mittdung, B. 47, 1482 [1914], Anm., wurde vergessen, diese Arbeit von 
Decker  zu erwlhnen. 

Biinzly und Decker,  B. 38, 3270 [1905]. 



2164 P u m m e r e r ,  R ieche:  Uber aromatieche Peroxyde CJahrg. 59 

hatten. Sie teilen eine darauf stimmende Analyse mit, auch erhielten sie 
beim Erhitzen ihrer Substanz Rinaphthylendioxyd. Die Nachpriifung ergab 
jedoch, daB es sich bei Biinzly und Decker  um einen anderen Kiirper 
handelte. 

Auch das farblose Perosyd wird durch Uberchlorsaure gespalten. Die 
quantitative Durchfiihrung dieser Spaltung laBt sich zum Konstitutionsbeweis 
beniitzen. Sie liefert, wie die Reduktion durch Hydrolyse (VIII), l/,j der an- 
gewandten Substanz als Binaphthol zuriick, wahrend *I3 in das violettschwarze 
Perchlorat des Carbinols verwandelt werden, wie es die aufgestellte Formel 
verlangt. 
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VIII. 

Die Dissoziations-Erscheinungen beim gemischten  Peroxyd.  
Der Hauptunterschied zwischen dem Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd 

und dem farblosen Peroxyd besteht darin, da13 hier beim Auflosen in kaltem 
(zweckmaf3ig eisgekiihltem) Benzol zunachst eine vollkommen f arblose 
Losung entsteht, die erst allmahlich die violette Radikal-Farbe annimmt und 
dann irn Laufe einiger Minuten bei geniigender Konzentration voUig undurch- 
sichtig wird. Iliese Losung ist auBerlich dann einer solchen aus Dehydro- 
oxy-binaphthylenoxyd vollkommen ahnlich und zeigt auch alle Reaktionen 
dieser. Sie unterscheidet sich aber dadurch, daB man nit Reduktionsmitteln 
das farbige Radikal wegtitrieren kann, worauf wieder das ze i t l i che  Dis-  
so  z i a t  i o n s - P h a n o men zum Vorschein kommt : die Losung dunkelt nach 
und wird wieder intensiv braunviolet t, indeni sich aus noch undissoziiertem 
Peroxyd weiteres Radikal bildet. Dieses Spiel 1aBt sich mehrmals wiederholen. 
Hierin ahnelt also unscr Peroxyd den Phenanthroxylen St. Goldschmidts ,  
die allerdings noch viel langsamer dissoziieren. Bei Losungen, die 15 -20 Xin 
gestanden haben und noch etwa 60 '$& des urspriinglichen Titers zeigen, tritt 
aber bei uns das Nachdunkeln nicht mehr auf. Die titrimetrische Verfolgung 
der Zersetzung des Peroxyds in Benzol-Losung hat ergeben, daI3 diese a n -  
f angs  viel rascher verlauft als die des Dehydro-oxy-binaphthylenoxyds. 
Wahrend von diesem bei Zimmer-Temperatur in I-proz. Benzol-Losung in 
den ersten 25 Min. 25 zersetzt waren, zeigte sich in der gleichen Zeit beim 
farblosen Peroxyd ein Titer-Riickgang urn 45 yo. Nachher fallen beide Titer 
gleichmaoig weiter ab. (Vergl. Kurvenzeichnung auf S. 2165). 

J e  0.25 g der beiden Korper wurden in MeI3kolben zu 250 ccm in Toluol gelost und 
jeclesmal nach der angegebenen Zeit 25 ccrn zur Titration entnommen. Die Hydrazo- 
bexizol-Losung wurde mahrend des Versuchs erneuert. Die Losungen wurden irn Dunkeln 
auf bewahrt. 

Das geschilderte Verhalten wird am besten erklarlich, wenn man an- 
nimmt, daB das nur dem farblosen Perosyd eigentiimliche Nittelstiick, das 
bei der Dissoziation als Radikal mit zwei einwertigen Sauerstoffatomen (IX) 
auftreten muate, auBerst zersetzlich ist und durch innere Disproportionierung 
sehr rasch in Oxy-binaphthylenoxyd iibergeht : 
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Denn BinaDhthol 
gefunden. Die iollige 
2 Mol. Oxy-b inaph thy lenoxyd  und I Mol. Binaphthylendioxyd.  

wurde unter den Zersetzungsprodukten nicht auf- 
Zersetzung des Peroxyds am Licht liefert ungefahr 

Nach der Zersetzung des Mittelstiicks bleibt eine Radikal-Losung iiber, 
die, abgesehen von ihrem Gehalt an Oxy-binaphthylenoxyd, identisch mit 
einer Dehydro-oxy-binaphthylenox yd-Losung ist . Sie zeigt kein Nachdunkeln 
nach der Titration mehr. Bei entsprechender Versuchs-Anordnung la& sich 
daraus auch tatsachlich der braune Dehydrokorper gewinnen. Eine konz. 
Losung des farblosen Dehydrokiirpers in warmem Toluol wird rasch ab- 
gekiihlt und unter Kiihlung durch Kohlensaure-Ather rnit vie1 Petrolather 
versetzt . Hierbei assoziieren sich die aus dem farblosen Peroxyd gebildeten 
Radikale nicht wieder zum Ausgangskorper, sondern zum Dehydro-oxy- 
binaphtbylenoxyd. Der sich abscheidende gelbbraune Korper lSst sich nam- 
lich sofor t  rnit violettroter Farbe in Benzol. Die rnit Hydrazobenzol ent- 
farbte Losung nahm keine Radikal-Farbe mehr an. Der Titer des gefallten 
Produktes war 80 % des berechneten. 

Wahrend so die Uberfiihrung des farblosen Peroxyds in Dehydro-oxy- 
binaphthylenoxyd gelungen ist, konnten wir bisher nicht umgekehrt aus diesem 
das farblose Peroxyd erhalten. 1':s lag nahe, eine Dehydrierung des (3-Bi- 
naphthols rnit Bleidioxyd oder Xilberoxyd in Gegenwart von violettem 
Radikal zu versuchen und zu sehen, ob das Primarprodukt der Dehydrierung, 
mutmafilich das obige Mittelstiick oder dessen tautomere chinoide Form, 
das noch unbekannte P-Binaphthon (X), sich durch das violette Radikal 
,,abfangen" liefie. Dabei hatte das farblose Peroxyd entstehen konnen, ahn- 
lich wie Chinon rnit z Mol. Triphenylmethyl zum Triphenylmethylather des 
Hydrochinons zusammentritt. Solche Versuche hatten bisher keinen Erfolg ; 
wir mufiten allerdings dabei wegen der groBen Zersetzlichkeit des farblosen 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 139 
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Peroxyds und des ,,Mittelstiicks" von vornherein auf grolJe experimentelle 
Schwierigkeiten gefa13t sein. Deshalb halten wir es nicht fur ausgeschlossen, 
da13 bei unserer Darstellungsweise rnit Ferricyankalium und gekiihltern Ather 
doch der anfangs erwahnte ,,Abf ang-Mechanismus" zur Entstehung des farb- 
losen Peroxyds fiihrt. Es erscheint aber auch die Zwischenbildung mehr- 
kerniger (oder polymerer) Perosyde, die sich vom Binaphthol ableiten, moglich. 

11. Dehydro-oxy-b inaphthylenoxyd.  
Wie gehofft, gab die Darstellung des gemischten Peroxyds wichtige An- 

regungen auch fur die Bearbeitung des Dehydro-oxy-binaphthylenoxyds. 
Zunachst lief3 sich die Dar s t e l lung  sehr verbessern, indem man eine Ather- 
Losung des Oxy-b inaph thy lenoxyds  zur Oxydation mit einer alkalisch 
wa13rigen Losung von Pe r r i cyanka l ium behandelte und dann die filtrierte, 
iibersattigte Losung des Dehydrokorpers rasch zur Krystallisation brachte. 
So wird j edes Eindampfen vermieden, die schadliche Alkaliwirkung miiglichst 
ausgeschlossen und ein Praparat vom Titer 96 -97 yo erhalten. Die wenigen 
Prozente Fehler gehen sicher auf Zersetzungs-Verlust beim Auflosen zuriick. 
Unser reinstes Praparat schmilzt bei 144'. Das ist 5 O  tiefer als das von 
Pumnierer  und F r a n k f u r t e r  beschriebene; es erweist sich aber mikro- 
skopisch als vollkomrnen einheitlich und besser charakterisiert als jenes. 
Das Praparat ist irn Gegensatz zur friiheren Angabe bei - 300 in Aceton oder 
Pyridin iiber I Stde. b e s t a n d i g  gegen P e r m a n g a n a t .  Es enthalt also 
ke inen  Chinol -Kern ,  wie ihn die Athan- oder Chinol-ather-Formel auf- 
weisen. W i r  miissen d a h e r  a u c h  d iesen  Dehydrokorpe r  wie d e n  
f arb losen  a l s  a romat i sches  Pe roxyd  ansprechen .  

Dadurch erfahrt die ursprungliche Ansicht, dal3 wir in den Dissoziations- 
Produkten des Dehydrokorpers Radikale rnit einwertigem Sauerstoff vor uns 
haben, eine kraftige Stiitze. Inzwischen ist ja durch St. Goldschmidt  und 
seine Mitarbeiter in den Phenanthroxylen B, eine Korperklasse aufgefunden 
worden, die die Eigenschaften des einwertigen Sauerstoffs noch reiner zeigt, 
weil eine Luft-Empfindlichkeit iiberhaupt kaum mehr nachweisbar ist. Dieser 
Umstand wsre noch nicht unbedingt beweisend, wohl dagegen die neuerdings 
von Goldschmidt  festgestellte Tatsache, da13 die Losungen des Chlor- 
phenanthroxyls gegen Silbernitrat ziemlich bestandig sind, was nur bei aro- 
matischer Bindung des Chlors ( Aroxyl-Struktur) verstandlich ist. 

Wir miissen jedoch in unserem Fall an der Forderung festhalten, da13 
das Aroxyl auch tautomer in Form des Keto-methyls reagieren kann. Schon 
f riiher wurde das dem Keto-methyl zugehorige Peroxyd, das dem Triphenyl- 
methylperoxyd analog, wenn auch vie1 trager mit Sauerstoffgas entsteht, 
beschrieben, jedoch noch nicht rein erhalten. Dies ist jetzt gelungen, und 
zwar nur dhrch Zuhilfenahme des Polarisations-Mikroskops. Das u-Keto- 
rnethylperoxya lo) n i t  der charakteristischen Gruppierung : 

il % 
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9 B. 66, 3197 [1922]; A. 438, 202 [I924], 445, 123 [~gq]. 
lo) Fur die Chinol-ather-Forniel des Dehydrokorpers wurde friiher auch die Bildung 

eines @-Peroxyds geltend gemacht, da13 rnit Benzopcroxyd entsteht und ebenfalls zu 
Oxy-binaphthylenoxyd reduzierbar ist. Die Konstitutionsaufklarung dieser Verbindung 
ist im Gange. 

__ 
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verandert sich sehr leicht unter Bildung eines iihnlich krystallisierenden 
Lac  t ons, das aber nicht wie das Peroxyd gerade, sondern schiefe Ausloschung 
zeigt. 

Auch die anderen, friiher beschriebenen Reaktionen unseres Radikals 
wurden bestatigt, die Oxydations-Wirkungen jetzt noch quantitativ studiert. 
Wie von einem aromatischen Peroxyd zu erwarten ist, oxydiert das Dehydro- 
oxy-binaphthylenoxyd Hydrochinon zu Chinon, wenn auch eine andere 
Spaltung (wohl Phenol-Spaltung analog der SaureSpaltung) nebenher geht. 
Dies macht aber fur die Titration nichts aus, die sowohl rnit Hydrochinon 
wie rnit Hydrazobenzol durchgefiihrt ist. Die beste Chinon-Ausbeute, ge- 
wogen als Chinhydron, betrug 80% der berechneten, als man den festen 
Dehydrokorper rnit atherischer Hydrochinon-Losung in der Kalte umsetzte. 
Auch Jodwasserstoff wird von dem Radikal annahernd quantitativ zu Jod 
oxydiert. DaQ auch Dimethyl-anilin oxydiert wird, wurde schon friiher mit- 
geteilt. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Rinaphthyl-bis-peroxy-binaphthylenoxyd. 

Dars t e l lung  des hellen Dehydrokorpers (unreines Produkt) fu r  p ra -  
p a r a t i v e  Zwecke: In 4.2 g A t z n a t r o n  und 150 ccm Wasser werden 10 g 
Binaph tho l  gelost. Um ein Gefrieren beim Abkiihlen zu vermeiden und 
die Abscheidung des Dehydrokorpers zu erleichtern, werden 20 ccm gesattigte 
Kochsnlz-Losung binzugefiigt. Nachdem diese T,osung auf - 5 0  g e k m t  ist, 
fiigt man 150 ccm saure-freien &her von - 5 O  hinzu. Unter kraftigem Tur- 
binieren laljt man nun 105 ccni normale Ferricyankalium-Losung, die 15 ccm 
gesiittigte Kochsalz-Liisung enthdt und ebenfalls auf - 5 O  gekiihlt ist, schnell 
hinzuflieljen. Der Dehydrokorper scheidet sich sofort ab. Man riihrt noch 
etwa I &Tin., laljt ebensolange stehen, saugt dann auf einer geraumigen 
Nutsche ab und wascht sorgfaltig rnit Wasser von 00 und schliel3lich wieder- 
holt rnit Ather. Dann wird gut trocken gesaugt und im Vakuum-Exsiccator 
vollstandig getrocknet. -4usbeute 85 yo. Bs m d  unter Abdampfung des 
Tageslichtes gearbeitet werden. Der Zusatz der Ferricyankalium4,osung 
mu13 sehr schnell erfolgen, wobei so kraftig wie moglich turbiniert wird. 

Der so erhaltene Korper sieht gelblich aus und ist fur praparative Zwecke 
geniigend rein. Wir haben aus ihm zuerst groQere Mengen Binaphthylen- 
dioxyd erhalten. Dies gelingt nach Versuchen von Dr. E r n s t  P re l l  am 
besten durch mehrstiindiges Kochen in Nitro-benzol-Losung. Eine Reinigung 
des Dehydrokorpers durch Umkrystallisieren oder Urnfallen scheitert an 
der Zersetzlichkeit der Losung. 

Dar s t e l lung  des  re inen  Dehydrokorpers :  In einem Piltrierstutzen 
von etwa 1.5 1 Inhalt werden 750 ccni &her auf oo abgekiihlt und zunachst 
eine Liisung yon 5.6 g Binaphthol in 35 ccm 10-proz. Natronlauge und 35 ccm 
Wasser, die auch auf oo abgekiihlt sind, hinzugefiigt. Zu der Binaphthol- 
Lhsung setzt man zweckmaflig noch 2 g Katriumcarbonat. Hierauf fiigt man 
zu dern Gemisch unter sehr gutem Turbinieren in kraftigem Strahle 60 ccm 
normale Ferricyankalium-Losung, der man etwas Soda in 10 ccm Wasser zu- 
gesetzt und die man auf o0 abgekiihlt hat. Nach 1-2 Min. Riihren laflt man 
einen Augenblick absitzen und saugt die iiberstehende braune Ather-Losung 
durch einen gekiihlten, rnit mehreren ineinander gesteckten Faltenfiltern 
beschickten Vorstolj hindurch in eine eisgekiihlte Saugflasche von ca. I 1. 

139* 
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Nachdem der VorstoI3 abgenommen ist, gibt man Glasperlen in die Saug- 
flasche, verschliefit dieselbe, und bringt tinter Evakuieren und Schutteln den 
Dehydrokorper binnen 5 - 10 Min. zur Abscheidung. nerselbe wird auf 
einem Saugtrichter abgesaugt, rnit trocknem, reinem Ather gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute bis zu 2 g. 

Die Ausbeute ist offenbar von unscheinbaren Faktoren abhangig. Alle 
Arbeiten sollen unter miiglichstem AusschluB von Licht geschehen. Der Soda- 
Zusatz empfiehlt sich deswegen, weit scheinbar bei der Oxydation geringe 
Mengen Carbonsaure entstehen, die so zuriickgehalten werden. Jedenfalls 
fallt bei der Analyse der rnit Soda-Zusatz dargestellten Korper der Kohlen- 
stoff-Wert hoher aus. Ein Filtrieren ohne gekiihlte Filter setzt die Reinheit 
herab. Ob bei oo oder tiefer gearbeitet wird, ist gleichgiiltig. Unterhalb 
- IOO erfolgt die Reaktion unvollstandig. Binaphthyl-bis-peroxy-binaphthylen- 
oxyd bildet fast farblose, nur schwach ockergelbe, mikrokrystalline Blattchen, 
die nach einigen Tagen etwas grunlicher werden. 

Die k r y s t a l l o g r a  phische  U n t e r s u c h u n g ,  fur die wir Hrn. Prof. GroD (Greifs- 
wald) herzlich danken, ergab die Einheitlichkeit des Korpers. Eine bcsonders hgufige 
Krystallforrn ist das einseitig abgerundete Dreieck rnit etwas variablen Basiswinkeln, 
fur die nach zahlreichen Messungen als bester Wert 53O und 58O anzunehmen ware. Der 
Winkel an der verrundeten Spitze wird demnach 6g0. Die Plattchen sind doppelbrechend. 
mit einer Ausloschungsschiefe von ca. 6" gegen die Basiskante, derart, da13 die Aus- 
loschungsrichtung rnit 60 Winkeldifferenz gegeniiber der Basiskante im Winkel von 58O 
liegt. Diese Ausloschungsrichtung entspricht der Richtung des groDeren Brechungs- 
exponenten. Es ist kein einziges Plattchen gesehen worden, bei dem die Ausloschungs- 
schiefe anders lage, oder die Winkel prinzipiell anders waren, oder die Rollen des grol3en 
und kleinen Brechungsexponenten vertauscht waren, so dalj der Stoff unbedingt als 
einheitlich zu betrachten ist. 

Der Korper ist schwerloslich in Ather und Alkohol, fast unloslich in 
Petrolather, sehr leicht loslich in Benzol und Toluol, besonders in den heiBen 
Solvenzien, ehenso in 50° warmem Eisessig. Auch Chloroform und Nitro- 
benzol losen sehr leicht. In den leicht losenden Solvenzien lost sich der Korper 
bei Zimmer-Temperatur rnit rotvioletter Radikalfarbe, in Toluol von - 40° 
jedoch vollkonimen farblos. 

Analyse :  Binaphthyl-bis-peroxyd-binaphthylenoxyd ist wie Ilehydro-oxy-bi- 
naphthylenoxyd und Binaphthylendioxyd schwer verbrennlich. besonders die ather- 
freie Substanz. Deshalb wurde im SauerstoffStrom im Quarzrohr am Platin-Kontakt 
verbrannt. Die aufgefuhrten Rnalysen stammen von ather-haltigen Substanzen, die 
durch Oxydation unter Alkali - t'berschuO und Zusatz von Soda erhalten wurden. 
Anderenfalls lagen die Kohlenstoff-Werte ca. 0.5 yo niedriger als die hier angefiihrten. 

0 . 1 0 1 7 g  Sbst.: 0 . 3 1 1 2  g CO,. 0.0445g H,O. - 0.114Gg Sbst.: 0 . 3 5 1 0 g  CO,, 
0.0506 g H,O. - 0,1140 g Sbst.: 0.3484 g CO,. 
z Mol. Dehydrokorper + I Mol. Ather: C124H,8013. Ber. C 83.85, H 4.43. 

Gef. ,, 83.48,83.56. 83.38, ,, 4.89,4.94.  
Im Hochvakuum ( I  mm) verliert die Substanz auch in mehreren Stundcn nichts 

ban Gewicht. Bei 800 dagegen verloren 0.711 g Sbst. 0.033 g schon in 3 Stdn., wahrend 
Berechnet sind 0.030 g, wenn man annimmt, 

daO I Mol. Dehydrokorper I / ,  Mol. Ather enthalt. Nach dem Trocknen hei Soo waren die 
Analysen-Resultate folgende: 0.1254 g Sbst.: 0.3989 g CO,, 0.0476 g €IxO. - 0 . 1 1 1 2  g 
Sbst.: 0.3427 g CO,, 0.0422 g H,O. - 0.1342 g Sbst.: 0.4178 g CO,. 0.0501 g H20. 

pater nichts mehr abgegeben wurde. 

Xther-freier Korper (Mo1.-Gew. 850.6) : 
CB,,H3408. Ber. C 84.68, H 4.03. 

Gef. ,, 84.61, 84.08, 84.73, ,, 4.25, 4 .25,  4.18. 



(1926)] und einwertig. Sauerstofl. (Oxyohtim der Phenole, I X . )  2169 

Der bei 80° getrocknete Korper ist nicht mehr intakt, sondern en tha t  bereits er- 
h ebliche, durch Zersetzung gebildete Mengen Oxy-oxyd und Dioxyd. 

T i t r a t i o n :  Die Titrationen rnit H y d r o c h i n o n  ergaben nur etwa 85% des auf 
Binaphthyl-bis-peroxy-binaphthylenoxyd berechneten Wertes. Dagegen wurden mit 
H y d r a z o b e n z o l  stimmende Werte erhalten. Dazu wurde der Dehydrokorper mit 
etwa roo ccm absolut saure-freiem Benzol oder Toluol im licht-geschiitzten E r l e n -  
meyer-  Kolben gelost und rnit eher  a/,,-Hydrazobenzol-Losung in Alkohol titriert. 
Der Farbenumschlag von rotviolett iiber braungelb auf orange erfolgt sehr scharf : 

I. 0.070 g Sbst. verbrauchten bis zur bleibenden Entfarbung 7.4 ccm n/,,-Hydrazo- 
benzol-Losung, entsprechend 0.0657 g Dehydrokorper ; daraus ergibt sich ein Gehalt 
von 93.8%. - 11. 0.0536 g Sbst.: 5.7 ccm n/,,-Losung, entspr. 0.0506 g Dehydro- 
korper, d. i .  92.7 %. - 111. 0.1160 g Sbst.: 6.2 ccm n/,,-Losung, entspr. 0.108 g Dehydro- 
korper, d. i. 93.3 yo. - IV. 0.057 g Sbst. : 6.2 ccm n/,,-Losung, entspr. 0.055 g Dehydro- 
korper, d. i. 96.5 yo. 

Den besten Wert ergab ein Korper, der einen Tag alt war: 
0.048 g Sbst. verbrauchen 10.5 ccm n/,,,-I,osung, entspr. 0.0466 g Dehydrokorper, 

Nach 3 Tagen war der Titer auf 91 yo gesunken. 
d .  i .  97.1 yo. 

Rednk t ion  rnit Z inks t aub  und  Eisessig. 
50 ccm Eisessig werden auf 40° erwarmt und unter gutem Riihren 2 g 

Dehydrokorper darin gelost.. In die tiefviolette Losung tragt man d a m  etwa 
2 g Zinkstaub ein und riihrt noch einige Minuten, wobei man die Temperatur 
steigert. Nach kurzem Absitzen filtriert man in vie1 Wasser, das man zweck- 
m&ig wahrend des Einfiltrierens kraftig schiittelt. Der ungeloste Riickstand 
wird nochmal rnit etwas heil3em Eisessig extrahiert. Der hellgriine Nieder- 
schlag wird abgesaugt und sorgfaltig rnit Wasser gewaschen. Er besteht aus 
einem Gemisch von 2/3 Oxy-oxyd und Binaphthol, das auch in Substanz 
isoliert wurde. Naheres siehe unten bei Titration. 

Reduk t ion  rnit Jodwassers toff .  
Ein Scheidetrichter, der wenig Toluol enthalt, wird auf - I O O  gekiihlt 

und darin der Dehydrokorper gelost. Nach dem Verdiinnen rnit k h e r  von 
der gleichen Temperatur wird eine angesauerte Jodkalium-Gsung mit einer 
Pipette vorsichtig unter die Losung des Dehydrokorpers gebracht. So wird 
eine teilweise Disproportionierung durch Saure-Wirkung vermieden. Der ver- 
schlossene Trichter wird einige Zeit kraftig geschiittelt. Die durch Thiosulfat 
von Jod befreite Liisung wird abgelassen, getrocknet und im Vakuum zur 
Trockne verdampft. Titration s. unten. 

K a  t a1 y t i s  c h e  H y d r i e r u n g .  
I. In A t  her  : I g reiner Dehydrokorper wird unter Ausschlu13 von Licht 

in etwa 75 ccm Ather (rein) unter Zugabe von wenig Platinmohr in Wasser- 
stoff-Atrnosphare in einer Schiittelbirne geschiittelt. Der Wasserstoff wird 
schnell absorbiert und die Substanz geht bald restlos in Losung. Diese wird 
in einen Kolben gespiilt und zur Trockne verdampft. Die Hydrierung ver- 
lauft qnantitativ. 

2. I n  Hexahydro- to luol :  Das Losungsmittel mu13 vor der Verwendung 
wiederholt mit rauchender Schwefelsaure, d a m  mit Wasser und schliel3lich 
rnit Soda-Lijsung durchgeschiittelt werden. 0.922 g Substanz wurden in etwa 
75 ccm Hexahydro-tolqol mit Platinmohr in Wasserstoff-Atmosphare ge- 
schiittelt. Das Gas befand sich in einem Mel3zylinder iiber Wasser aufbewahrt, 
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so da13 der Verbrauch abgelesen werden konnte. Gleich in den ersten Minutcn 
wurde die Hauptmenge des Wasserstoffes absorbiert. Nach I Stde. fand keine 
Aufnahme mehr statt. Verbraucht wurden 50 ccni H, bei 22O und 752 mm 
Druck. Umgerechnet auf Normalbedingungen unter Berucksichtigung der 
Wasserdampf-Tension, sind dies 43.2 ccm H,. Tlerechnet sind 46.1 ccm. Aus 
dem Gemisch der Reaktionsprodukte wurde F - Bin a p  h t h 01 in Substanz 
isoliert. 

Q u a n t i t a t i v e  Acety l ie rung  de r  Reduk t ionsp roduk te  
m i t  Ess igsau re -anhydr id  u n d  Pyr id in .  

Es wurde genau nach der von Ver ley  und Bolsingll) beschriebenen 
Methode verfahren. Mit Binaphthol und Oxy-binaphthylenoxyd ausgefiihrte 
Probe-Titrationen ergaben, da13 die Methode auf diese Phenole anwendbar ist, 
da dieselben durch Pyridin und Essigsaure-anhydrid vollstandig acetyliert 
werden. 

T i t r a t i o n  de r  d u r c h  R e d u k t i o n  des  Dehydrokorpe r s  
e n t s t a n d e n e n  Phenol-Gemische.  

I g Sbst.: 10 ccm Mischung, entspr. ......................... 44.4 ccm l/,-n. NaOH 
I. Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eiscssig erhaltcn: 

zuriicktitriert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35.0 ccm 
verbraucht ............................................ 9.4 ccm l/,-n. NaOH 

Ber. fur 0.333 g Binaphthol ................................ 4.65 ccm 'IP-n. NaOH 
fiir 0.666 g Oxy-Oxyd ................................ 4.69 ccm ,, 

Sa. 9.34 ccm l/*-n. NaOH 

0.573 g Sbst.: 10 ccm Mischung, entspr.. ..................... 44.4 ccrn l/,-n. NaOH 
zurucktitriert .......................................... 39.0 ccm 
verbraucht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Berechnet fur Binaphthol und ' i s  Oxy-oxyd 5.35 ccm. 

0.15s g Sbst.: 2 ccm Mischung, verbraucht . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Berechnet fur 'Ia Binaphthol und 2/3 Oxy-oxyd 3.65 ccm. 

2. Durch Reduktion mit Jodwasserstoff erhalten : 
0.385 g Sbst. : 10 ccm Mischung, entspr.. ..................... 42.4 ccm n/,-NaOH 

zuriicktitriert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  39.0 ccm .. 
verbraucht ............................................ 3.4 ccm n/,-NaOH 
Ber. f i i r  Binaphthol und Oxy-oxyd 3.6 ccm. 

3. Durch katalytische Hydrierung erhalten: 
0.963 g Dehydrokorper, in dther katalptisch hydriert, die Wsung zur Trockne ver- 

dampft und der Ruckstand acetyliert: 
15 ccm Mischung, entspr. ................................... 62.8 ccm lIn-n. NaOH 

zuriicktitriert .......................................... 53.8 ccm ,, 
verbraucht ............................................ 9.0 ccm l/*-n. NaOH 
Berechnet fur lj3 Binaphthol und ' is Oxy-oxyd 9.0 ccm. 

5.4 ccm lIp-n. NaOH 

3.6 ccm n/,-NaOH 

Ace t y lde  r i v a t  d e s  0 x y -b in  a p h t h y 1 eno  x y d s  (Mo1.-Gew. 326.2). 
Oxy-oxyd wird mit uberschiissiger Pyridin-Essigsaure-anhydrid-Mischung I o &tin. 

auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird mit reichlich Wasser versetzt. 
Falls der Niederschlag schmierig ausfallen sollte, laat man einige Zeit stehen. Dann wird 
abgesaugt, gewaschen und gctrocknet. Umkrystallisiert wird aus Eisessig oder Essig- 
saure-anhydrid. 
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Das Acetyl-oxy-binaphthylenoxyd erhalt man aus Essigsaure-anhydrid in prachtigen, 
sechsseitig begrenzten, citronengelben Plattchen v 0 4  $chmp. rggO. Dieselben zeigen 
im polarisierten Licht gerade Ausloschung zur Jiangsachse. Sie sind schwer loslich in 
Ather, Alkohol, kaltem Eisessig und Essigsaure-anhydrid, ziemlich leicht loslich in Benzol 
und heiBem Eisessig, sehr leicht in heil3em Essigsaure-anhydrid. 

0.1227 g Sbst.: 0.3636 g CO,, 0.0459 g H,O. 
C,,Hl,Os. Ber. C 80.96. H 4.33. Gef. C 80.84, I1 4.19. 

Hydro ly t i s che  Spa l tung  des  fa rb losen  Pe roxyds  
d u r c h  Uberchlorsaure.  

1.1 g reiner Korper wurde in einer Mischung von 15 ccm Eisessig und 
15 ccm Ather unter Erwarmen gelost, auf oo abgekiihlt und mit einer Mischung 
von je 5 ccm Essigsaure-anhydrid, Eisessig und Uberchlorsaure (70 %) 
unter Umschiitteln versetzt. Nach einigem Stehen in Eis hatten sich 0.90 g 
Perchlorat (berechnet 0.96 g)  abgeschieden. Das Filtrat wurde zur Trockne 
verdampft und der Riickstand in Natronlauge aufgenommen. 0.06 g waren 
unloslich in Natronlauge und bestanden offenbar aus Dioxyd. Beim An- 
sauern der alkalischen Losung rnit verd. Schwefelsaure schieden sich 0.30 g 
(ber. 0.353 g) Binaphthol ab. 

Titration:  0.102 g Sbst.: 2 ccm Mischung, entspr. . . . . .  19.5 ccrn n/,-NaOH 
zuriicktitriert .................................... 16.0 ccm ,. 
verbraucht ....................................... 3.5 ccm n/,-NaOH 

Gefunden 0.1oo g Binaphthol, d. i. .................... 98 %. 

Dars te l lung  des  Pe rch lo ra t s  (Mo1.-Gew. 382.6). 
6 g frisch bereiteter, roher Dehydrokorper werden in einer Mischung von 

75 ccm k h e r  und 60 ccrn Eisessig unter gelindem Erwarmen gelost und rnit 
einer erkalteten Mischung von 15 ccm Eisessig, 15 ccm Essigsaure-anhydrid 
und 15 ccrn i;'berchlorsaure versetzt. (Nicht Uberchlorsaure und Essigsaure- 
anhydrid allein mischen !) Dabei mu13 kraftig geschiittelt werden. Nach 
1/&dg. Stehen in Eis hat sich aus der tief violettroten Losung alles Perchlorat 
ahgeschieden. Dasselbe wird abgesaugt und rnit Ather gewaschen. Erhalten 
6.0 g. Zur Darstellung von reinem Perchlorat soll man von reinem Dehydro- 
korper ausgehen. 

Das Perchlorat bildet schone, violettschwarze Krystalle, die in der 
Durchsicht rotbraun aussehen. In konz. Schwefelsaure last es sich rnit blauer 
Farbe. Es lost sich in heiBem Eisessig und Benzol. Mit kaltem Alkohol ent- 
steht eine griine, blau fluorescierende Lbsung, rnit heiBem unter Zersetzung 
eine braune Losung. 

Analysen (Substanz bei I mm und 60° getrocknet): 0.1072 g Sbst.: 0.2498 g CO,. 
0.0309 g H,O. - o.og4g g Sbst.: 0.2189 g CO,, 0.0246 g H,O. - 0.085 g Sbst. : 0.0327 g 
AgC1, entspr. 9.51 % C1. - 0.0773 g Sbst.: 0.0286 g AgCl, entspr. 9.61 yo Cl., 

C,oHllO,C1. Ber. C 62.74, H 2.90, C1 9.27. 
Gef. ,, 63.57, 62.93, ,, 3.22, 2.91. ,, 9.51, 9.61. 

Hydro lyse  des  Pe rch lo ra t s  u n d  Dars t e l lung  des  
0 xy-  k e  t o -b in  a p h t h y 1 e no x y d s (Mo1.-Gew. 300.2 g) . 

z g Perchlorat werden rnit 2 g Soda und 75 ccm Wasser bei Gegenwart 
von 75 ccm Ather unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge im Scheide- 
trichter I Stde. geschiittelt. Die rote Ather-Losung wurde erst auf dem 
Wasserbade eingedampft, dann im Vakuum zur Trockne. Der Riickstand 
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wird mit Benzin angeriihrt und abgesaugt. Ausbeute 1.4 g. Man krystalli- 
siert aus Benzol urn, wobei man nur kurze Zeit envarme. 

Oxy-keto-binaphthylenoxyd bildet sandfarbige Krystalle, die bei 165O 
bis 166O sintern und bei 240° schmelzen. Sie sind sehr leicht lijslich in dther 
und heaem Benzol mit gelbroter Farbe. Alkohol lost kalt schwer, heil3 
maI3ig. Petrolather lost schwer. Eisessig lost heiI3 mit weinroter Farbe. 
Konz. Schwefelsaure lost grunstichigblau, heiB kornblumenblau. In Natron- 
lauge ist Oxy-keto-binaphthylenoxyd unloslich. 

0.1091 g Sbst.: 0.3196 g C 0 2 .  - 0.0660 g Sbst.: o.rg42 g CO,, 0.0265 g H,O. - 
0.1328 g Sbst.: 0.3914 g CO,, 0.0510 g H,O. 

C20H,,0,. Ber. C 79.98, H 4.03. Gef. C 79.92, 80.27, 80.40, H 4.49, 4.30. 

Reduk t ion  des  Oxy-keto-binaphthylenoxyds. 
Sowohl Hydrosulfit und Natronlauge, als auch Zinkstaub und Eisessig 

liefern Oxy-b inaph thy lenoxyd .  Mit Zinkstaub und Eisessig wird bei 
500 ieduziert, dabei wird die violette Losung gelbgrun. Beim Einfiltrieren 
in vie1 Wasser scheidet sich das gebildete Oxy-oxyd aus. 

Die Z e r s e t z u n g  i m  Licht .  
I .  0 .60 g Dehydrokorper wurden in Benzol gelfist und so lange belichtet, bis die 

Radikalfarbe verschwunden war. Die Losung wurde dann zur Trockne verdampft und 
der Riickstand so lange =it heioer, lo-proz. Natronlauge estrahiert, bis nichts mehr gelost 
wurde. Der in Alkali unlosliche Anteil betrug 0.22 g. 

2 .  0.313 g Sbst. wurden gelost und belichtet, dann zur Trockne verdampft. Der 
Ruckstand wurde mehrmals rnit verd. Natronlauge extrahiert, gewaschen, getrocknet 
und nach der Essigsaure-anhydrid-Methode titriert. 0.235 g in verd. Satronlauge un- 
Ioslicher Ruckstand enthielt 0,137 g Oxy-oxyd.; der Rest muQte aus 0.098 g Dioxyd 
bestehen. Die Substanz hatte also bei der Selbstzersetzung Dioxyd gebildet. Der in 
Natronlauge geloste Anteil enthielt kein Binaphthol. 

3. 0 .66 g gelost, zersetzt, die Losung eingedampft und der Ruckstand der Titration 
nach der Essigsaure-anhydrid-Methode unterworfen : 

15 ccm Mischung, entspr. . . . . .  66.6 ccm '/,-NaOH 
zuriicktitriert . . . . . . . . . . . . . .  63.8 ccm .. 
verbraucht . . . . . . . . . . . . . . . .  2.8 ccm '/,-XaOH. 

Gefunden 0.398 g Oxy-oxyd, d. i. ca. Zi3 der Substanz. 
4.  Eine Probe Ikhydrokfirper wurde wochenlang im verschlossenen Rohrchen 

dem Lichte ausgesetzt, trotzdem war beim Losen immer noch geringe Radikalfarbe zu 
beobachten. Davon wurden 0.0855 g titriert. Verbraucht war die 1.95 ccm n/,,-NaOH 
entsprechende Essigsaure-anhydrid-Menge. 

Gef. 0.055 g Oxy-oxyd; ber. 0.056 g Oxy-oryd, wenn man annimmt, das 213 der 
Substanz in Oxy-oxyd iibergehen. 

Pe roxyd  d e s  Keto-methyls .  
Dar s t e l lung  und  E igenscha f t en :  0.3 g Dehydrokorper werden in 

IOO ccm Toluol oder Benzol gelost und unter Sauerstoff-Atmosphiire 3 Stdn. 
bei Zimmer-Temperatur geschuttelt. Etwa 0.14 g hell ockergelbes Peroxyd 
scheiden sich ab, werden abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Das Peroxyd 
bildet mikro-krystalline, blaagelbe, meist unregelmaBig begrenzte, langliche 
Tafeln. Dieselben sind einseitig vielfach rechtwinklig begrenzt und zeigen im 
polarisierten Licht gerade Ausloschung zur Langsrichtung. Die Eigenschaften 
stimmen mit denen des von Pummere r  und F r a n k f u r t e r  aus Dehydro- 
oxy-binaphthylenosyd gewonnenen Peroxyds iiberein. Der Korper wurde 
reduziert, die Titration ergab, daB nur Oxy-oxyd gebildet wird. 
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0.1202 g Sbst.: 0.3561 g CO,, 0.0435 g HzO. - 0.1344 g Sbst.: 0.3985 g CO,. 
0.0478 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.25, H 3.70. Gef. C 80.82, 80.80, H 4.05, 3.98. 
DaO bei der Analyse der Kohlenstoff-Wert etwas zu hoch ausfallt, ist wohl durch 

einen geringen Gehalt des Peroxyds an Dioxyd zu erklaren. 

Oxyda t ion  von  Hydroch inon  zu Chinon. 
0.364 g Dehydrokorpe r  wurden in 15 ccm Toluol, das in einer Kalte- 

mischung gekiihlt war, gelost. Dann wurde eine ebenfalls gekiihlte, gesattigte 
Ather-Losung von 1.5 g Hydrochinon hinzugefiigt. Aus der intensiv gelben 
Losung schied sich bald das Chinhydron  ab. Stde. wurde in der Kalte- 
mischung belassen, dann das Chinhydron abgesaugt und erst rnit gesattigter 
Hydrochinon-Ather-Losung, dann einmal mit Ather gewaschen. Es batten 
sich 0.733 g Chinhydron gebildet = 0.066 g Chinon. 

Weitere, in derselben Weise ausgefiihrte Versuche ergaben folgende Chinon-Mengen : 
0.361 g Dehydrokorper = 0.065 g Chinon; 0.368 g Dehydrokorper = 0.074 g Chinon. 

0.311 g Dehydrokorper wurden in heiBem Toluol gelost und sofort die 
gesattigte Hydrochinon-Ather-Losung hinzugefiigt. Dabei wurden nur 0.048 g 
Chinon erhalten. 

Am besten scheint die Chinon-Ausbeute zu sein, wenn man den festen 
Dehydrokorper mit der Hydrochinon-Losung iibergieBt. Dabei dauert die 
Umsetzung einige Zeit. SchlieBlich tritt aber Losung ein, besonders wenn 
man ein wenig Toluol zusetzt. Beim Abkiihlen in Kaltemischung konnten so 
aus 0.296 g Dehydrokorper 0.061 g Chinon gewonnen werden (80.8 yo d. Th.). 

Oxydat ion  von Jodwasserstoff  i n  alkoholischer Losung. 
0.292 g Dehydrokorper wurden in wenig Toluol gelost und die Losung mit 75 ccm 

Alkohol versetzt. Dann wurdc e k e  angesauerte Losung von 2 g Jodkalium hinzugefiigt 
und das ausgeschiedene Jod mit Thio-sulfat bis zur Entfarbung titriert. Mit Starke 
lie0 sich nicht arbeiten. Yerbraucht I 2.0 ccm n/,,-Thio-sulfat-Losung, entspr. 9.6 mg 
0,; ber. 10.5 mg. 

Umlagerung von Binaphthyl-bis-peroxy-binaphthylenoxyd 
i n  Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd. 

Das farblose Peroxyd lost sich in Toluol von -4oO vollkommen farblos 
auf, wahrend Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd sich unter denselben Be- 
dingungen rnit gelber Farbe lost. Erwarmt man jedoch die Losung des farb- 
losen Perosyds kurz und kiihlt wieder auf -400 ab, so ist sie ebenfalls gelb. 
Es mu13 also Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd entstanden sein, das 
sich tatsachlich folgendermaflen aus dem farblosen Peroxyd gewinnen 1aBt : 

Man bereitet eine konz. Losung des hellen Dehydrokorpers in heiDem 
Toluol und kiihlt, sofort nachdem alles in Losung gegangen ist, im Ather- 
Kohlensaure-Gemisch ab. Alsdann versetzt man mit reichlich Petrolather 
und reibt einige Zeit mit dem Glasstab. Bald tritt die Abscheidung des gelb- 
braunen Dehydro-oxy-binaphthylenoxyds ein. Schmp. 145~.  Die Titration 
mit Hydrazobenzol ergah einen Gehalt von 80 yo. 

11. Dars te l lung  des  Dehydro-oxy-binaphthylenoxyds. 
I.  3.8 g Osy-binaphthylenoxyd werden in 300 ccm Ather gelost und auf 

00 abgekiihlt. Alsdann fiigt man eine ebenfalls gekiihlte Mischung von 14 ccm 
n-Ferricyankalium-Losung und 6 ccrn 10-proz. Natronlauge unter sehr 
kraftigem Riihren rnit einer Turbine hinzu. Der Zusatz der Oxydations- 
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fliissigkeit soll schnell erfolgen, geriihrt wird nur X n .  Dann 1aBt man einige 
Augenblicke absitzen und saugt die uberstehende Ather-Losung durch einen 
mit mehreren Faltenfiltern versehenen Vorstol3 hindurch in eine geraumige, 
mit Glasperlen versehene Saugflasche. Unter Evakuieren und ofterem Um- 
schutteln kommt der Dehydrokorper schnell zur Abscheidung. Das Tages- 
licht mu13 bei allen Arbeiten moglichst ferngehalten werden. Man schiittele 
nicht zu viel wahrend der Krystallisation, damit der Korper nicht allzu fein- 
kornig ausfallt. Das Produkt wird auf dem Saugtrichter einige Male rnit 
Ather gewaschen. Schmp. 144~. 

0.1153 g Sbst.: 0.3568 g CO,, 0.0439 g H,O. 

2. Es ist nicht erforderlich, zur Darstellung des Dehydro-oxy- 
binaphthylenoxyds vom Oxy-binaphthylenoxryd auszugehen, vielmehr kann 
man auch das Gemisch von 2/3 Osy-oxyd und Binaphthol, das man durch 
Reduktion des rohen, hellen Dehydrokorpers erhalten kann, in derselben 
Weise wie unter I. angegeben oxydieren. Man stellt hierzu nach S. 2167 hellen 
Dehydrokorper her und tragt denselben, ohne sich mit der Trocknung auf- 
zuhalten, gleich nachdem er rnit Wasser und Ather gewaschen ist, in die 
entsprechende Menge warinen Eisessig ein, reduziert mit Zinkstaub und 
filtriert in viel Wasser. Das abgesaugte und getrocknete, hellgriine Produkt 
wird dann nach I. dehydriert. 

Der nach 2. erhaltene Dehydrokorper ist rnit dem Frankfurterschen 
identisch und zeigt einen Schmelzpunkt von 140~. Titrationswert 96 yo. 

Bei der Reduktion liefern die nach I. und 2. gewonnenen Produkte nur 
Oxy-binaphthylenosyd. 

0.125 g Sbst.: 2.12 ccm n/,-NaOH. Gef. 0.121 g Oxy-oxyd. - 0.177 g Sbst.: 
3.03 ccm n/,-XaOH. Gef. 0.172 g Oxy-osyd. 

C,,H,,O,. Ber. C 84.78, H 3.92. Gef. C 84.42, H 4.26. 

T i t  r a t i o  n m i  t €I y d r  o ch ino  n un  d H y d r  azo  b en zo 1. 
0.055 g Sbst. verbrauchten 9. I ccm ?z/,,,-Hydrochinon-Losung (Alkohol), entspr. 

0.0525 g Dehydrokorper. d. i. ein Gehalt von g40/. 
Dcrselbe Korper, mit Hydrazobenzol titriert: 0.047 g Sbst. : 4.0 ccm n/,,-Hydrazo- 

benzol-Losung. entspr. 0.045 g Dehydrokorper, d. i. ein Gehalt von 96%. - 0.033 g 
Sbst, : 2.8 ccm n/,,-Hydrazobenzol-Lisung, entspr. 0.032 g Dehydrokorper, d. i. ein 
Gehalt von 97%. 

Bi ldung von  Chinon. 
Der Dehydrokorpe r  wird in Kalternischung rnit etwas Toluol und 

reichlich vorher gekuhlter, gesattigter Hydrochinon-Losung in k h e r  iiber- 
gossen. Die Suhstanz geht schnell in Losung, und bald scheidet sich das 
Chinhydron  ab. Man laat noch Stde. in der Kalternischung stehen und 
saugt dann ab. Das Chinhydron wird erst rnit gesattigter Hydrochinon- 
Losung in Ather, dann einmal mit gekiihltem &her gewaschen. 

0.195 g Sbst. ergaben 0.060 g Chinhydron = 0.030 g Chinon. - 0.273 g Sbst. 

Etwa 80 yo der zu erwartenden Chinon-Menge sind gebildet worden. 
ergaben 0.085 g Chinhydron = 0.042 g Chinon. 

Chinhydron  a u s  Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd 
und  O x y - b i n a p h t h y l e n o s y d  (I : z)12). 

Die Zusammensetzung dieses Chinhydrons war friiher noch nicht ganz 
sichergestellt worden. Wir haben es moglichst vorsichtig unter Licht-Aus- 

l*) vergl. die I. Mitteil. 
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schlul3 dargestellt und finden jetzt bei der Titration einen Gehalt von 45% 
Dehydrokorper. Da beim Auflosen immer einige Prozente durch Zersetzung 
verloren gehen, ist die ideale Zusammensetzung wohl sicher I : 2. 

2 g B i n a p h t h o l  werden in 25 ccm Benzol gelost und unter Licht- 
AusschluB mit 2 g Si l  beroxyd unter Zusatz von etwas wasser-freiem Natrium- 
sulfat 10 Min. auf dem Wasserbade gekocht. Darauf filtriert man in einen 
Rundkolben und 1aBt unter Evakuieren desselben krystallisieren. Erhalten 
.wurden etwa 0.3 g schwarzbrauner Krystalle; Schmp. 1610. 

Titra t ion:  0.052 g Shst.: 4.0 ccrn n/,,,-Hydrochinon-I.os~~, entspr. 0.0226 g 
Dehydrokorper, d. i. 45 ”/. - 0.0948 g Shst.: 7.6 ccm n/,,,-Hydrochinon, entspr. 
0.043 g Dehydrokorper, d. i. 45.4%. 

342. R u d o l f  Pummerer und Martin D a l l y :  Uber die Reaktion 
zwischen Azobenzol- Chlorhydrat und Phenol. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 14.  August 1926.) 

Wie der eine von uns gemeinsam mit B i n  a p f 11) , sowie mit B i t  t n e r und 
Schuegraf*)  gezeigt hat, lafit sich Azobenzol-Chlorhydrat  mit a ro -  
mat i schen  Kohlenwassers tof fen  zu .Amino-Der iva ten  des  Bi-  
p henyls  umsetzen, wenn man wasser-freies Aluminiumchlorid und iiber- 
schiissigen Chlonvasserstoff als Kondensationsmittel beniitzt. So wurde der 
pAminopheny1-Rest (I) in das Benzol, l’oluol, Xylol, Naphthalin und 
Biphenyl eingefiihrt. 

Wir haben die Reaktion zwischen Azobenzol -Chlorhydra t  und 
Pheno l  unter verschiedenen Bedingungen naher untersucht, urn zu sehen, 
ob sich auch hier der skizzierte Reaktionsverlauf einstellt. Phenol ist SO 
reaktionsfahig, da13 man besser statt des Aluminiumchlorids das milder 
wirkende wasser-freie Chlorzink nimmt. Auch hier darf man nur gelinde 
Warme zufiihren, sonst geht die Reaktion weiter, als es im obigen Sinne er- 
wiinscht ist, namlich zu tieffarbigen Stoffen, in denen mutmal3lich Azine vor- 
liegen. Die erwartete erste Zwischenstufe la& sich festhalten, wenn man bei 
30 -40° mit Chlorzink-Chlorwasserstoff in iiberschiissigem Phenol als L6sungs- 
mittel arbeitet. Durch einen analogen Reaktions-Mechanismus wie oben bei 
den Kohlenwasserstoffen, der vermutlich uber die Hydrazoverbindung fiihrt, 
entsteht 4-Amino-4’-oxy-biphenyl(II), allerdings in sehr schlechter Aus- 

I. H*N.(-). - 

beute, da die Reaktion sofort weiter geht. Da die Literatur-Beschreibung 
dieser Substanz etwas kurz ist, haben wir sie auch aus Benzidin durch Halb- 
diazotierung und Verkochung nach B a m b e rg  e r  3) gewonnen und zum Ver- 
gleich ein Diacetyl-, Triacetyl- und RenzyEden-Derivat der Oxybase dar- 
gestellt. Die auf beiden Wegen erhaltenen Praparate haben sich als identisch 
erwiesen, so dal3 der bei den Kohlenwasserstoffen gefundene Reaktionsverlauf 
grundsatzlich auch fur das Phenol sichergestellt ist. Es scheint aber, daB 
hier - wenigstens beim Arbeiten mit Chlorzink, wo die primar gebildete 
- 

1) I. Mitt.: B.  54, 2768’ [I~zI]. 
3) A. 390, 160 [1912]. 

2) 11. Mitt.: B.  65, 3095 (1922l. 




