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auf seine Eisessig-Losung eine aus Kohlenstofftetrachlorid umkrystallisier- 
bare hellrotliche Zwischenverb indung,  die nach der Analyse 3 At. Brom 
enthalt. Sie lost sich in Eisessig mit rotvioletter Farbe, die Fliissigkeit hellt 
sich aber rasch zu hellgellj auf. Dann krystallisieren beim Erkalten farblose 
Nadeln aus, die bei z~g- z zoO (unt. Zers.) schmelzen. Auch das daraus er- 
haltene Ace ty lde r iva t  stimmt in Rrystallform, Schmp. und Misch-Schmp. 
rnit der oben beschriebenen Diacetylverbindung des Reduktionsprodukts 
genau iiberein. Fur die Identitat spricht auch das Verhalten dieses Dibrom- 
a-dinaphthols in Benzol-Losung gegen Bleidioxyd : voriibergehende Gelb- 
fat-bung, rnit etwas mehr Oxydationsmittel intensive violettblaue Farbe. 

60. S te fan  Goldschmidt  und Herrmann Wessbecher  : 
ober 0, 0’-Dichinone der Naphthalin-Reihe. 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Chem. Instituts d .  Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 4. Januar 1928.) 

Zweikern-Chinone sind in der Biphenyl -Reihe  bis jetzt nur mit 
p-chinoider Verkettung bekannt. Ihre Muttersubstanz ist das p-Dipheno-  
ch inon  von Wi l l s t a t t e r l ) .  Derivate sind z. B. das Corulignon von 
A. W. Hofmann,)  und das Tetramethyl-diphenochinon von Auwers  und 
Marcowitsa) .  Dagegen ist es W i l l s t a t t e r  nicht gelungen, das o,o’-Bi- 
phenol  zu einem o,o’-Biphenochinon zu oxydieren; wir konnen diese Er- 
f ahrungen nur bestatigen. Andererseits besitzen diese 0, of-Dichinone ein be- 
sonderes Interesse, weil in ihnen moglicherweise die labilen farbigen Oxy- 
dationsprodukte der Phenole 4, vorliegen. 

Anders liegen die Verhaltnisse in der Naph tha l in -Re ihe :  Hier ha t  
Russ ig  vor vielen Jahren durch O x y d a t i o n  v o n  a - N a p h t h o h y d r o -  
ch ino  n-  mono me t h y l a  t h e r  ein tief blaues Oxydationsprodukt erhalten, 
dem er ohne besondere Beweisfiihrung die Konstitutionsformel (I) zulegt. 
lTon der Verbindung ist lediglich die Bruttozusammensetzung C,,H,,O, be- 
kannt, irgendwelche Angaben iiber Molekulargewicht, sowie Beweise fur den 
Ort der Verkettung fehlen. Bei dem Interesse, das dem blauen Chinon als 
erstem o , o ’ - B i n a p h t h o c h i n ~ n ~ )  zukommt, hielten wir eine sichere Kon- 
stitutions-Begriindung fur sehr erwunscht. 

Angesichts der enormen Leichtigkeit, mit der das Chinon selbst durch 
Einwirkung der gelindesten Osydationsmittel aus dem Naphthohydrochinon- 
methylather entsteht, erschien es wichtig, zunachst nachzuweisen, da0 durch 
Reduktion nicht wieder der Methylather, sondern unter Aufnahme von 
z Wasserstoffatomen ein Leukoprodukt entsteht. Dieses geht einerseits durch 
Reoxydation sehr leicht wieder in das Chinon, andererseits durch Acetylierung 
in ein Diace ty lde r iva t  iiber, dessen Formel C,,H,,O, = C,,H,,O,(CO.CH,)z 
durch Analyse, Molekulargewichts- und Acetyl-Bestimmung sichergestellt ist. 
Damit ist auch fiir den Farbstoff, bei dern die Ermittlung der MolekulgroBe 
wegen der Schwerloslichkeit gescheitert ist, der Aufbau aus z Naphthalin- 

’) B. 38, 1232 [Ig05]. *) B. 11, 329 [1878]. 
4, Goldschmidt,  B.  55, 3195 [1922]. 
K, Ein weiteres Beispiel: B.  Alberti ,  A. 460, 305. 

$) B. 38, 226 [1g05]. 
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Kernen enviesen, waihrend der Ort der Verkettung der beiden Naphthalin- 
Kerne noch unsicher ist. 

Wir hofften, durch die Z inks t aub-Des t i l l a t ion  uber diese Frage 
Auskunft zu erhalten. Man sollte ein p,p'-Binaphthyl oder ein I.I'-Di- 
methoxy-2.2 ' -binaphthyl  erwarten, wenn die aufgestellte Formel fur das 
Chinon richtig ist . Aber die Zinkstaub-Destillation verlief recht uneinheitlich ; 
man erhielt 2 Kohlenwasserstoffe, die sich mit keinem der vermuteten Korper 
identifizieren lieBen. 

Einen Einblick hat schliefllich die 0 x y d a t i on d e s Chino ns  d u  r c h 
S a 1 p e t e r s an r e gewahrt. Tragt man namlich den Farbstoff in Salpetersaure 
ein, so verwandelt er sich allmahlich in ein gelbes Pulver, das auf Grund von 
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung die Zusammensetzung C,,H,,O, 
besitzt. Dem neuen Korper kann, wenn die angenommene Konstitutions- 
forrnel richtig ist, nur das Formelbild I1 entsprechen. Dieses Dichinon ist 
aber bereits von Meldola und Hughes6)  durch Oxydation von 2.4-Dibrom- 
I -naph tho l  erhalten worden, seine Konstitutionsformel ist durch W i t t  
und Dedichen') festgelegt worden. I n  der Tat haben alle Reaktionen, sowie 
Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt die volle Identitat des aus dem Farb- 
stoff und aus Dibrom-naphthol erhaltenen Dichinons ergeben. Bei der 
Oxydation sind also die beidenMethoxylgruppen des Farbstoffs abgespalten 
worden; die dabei eintretende Gasentwicklung laljt erkennen, daB sie in 
KO hlensaur  e iibergegangen sind. Dieses Ergebnis stellt die aufgestellte 
Formulierung (111) fur den blauen Parbstoff Sicher, wenn man nicht die 
ganz unwahrscheinliche Annahme machen will, d& die Verkettung in 
m-Stellung zur Chinongruppe erfolgt ist, und daB ein m-Chinon vorliegt. 

Nachdem nun die Konstitutionsformel des Oxydationsproduktes des 
N a p h t ho  h y d r o ch i  no  n - met  h y l a  t h e  r s festliegt, ergibt sich sofort die 
Fragestellung, ob nicht auch andere Derivate des u-Naphthols durch Oxy- 

0- 0 0 0  

OCH, OCH, 
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dation in D e r i v a t e  des 
o,ol-  Bin a p  h t ho c hi no  n s 
ubergehen. Beim a-Na-  
p h t h o l  selbst hat der eine 
von uns schon friiher (1. c.) 
festgestellt, daB durch Oxy- 
dation sehr unbestandige, 
violettblaue Losungen ent- 
stehen, die nach den vor- 
liegenden Erfahrungen viel- 
leicht das sehr  unbe-  
s t andige  0, 0'- Binaphtho- 
chinon (11) selbst enthalten. 
Wir haben unter diesen 
Gesichtsmnkten die Oxv- 

d a t i o n  des  2 .4-Dibrom-I-naphthols  untersucht, h a s  durch E in -  
wi rkung von  Luft-Sauerstoff  i n  a lka l i scher  Losung oder d u r c h  
Oxyda t ion  m i t  Bleidioxyd i n  Benzol  tief v io l e t tb l aue  Pro-  
d u k t  e lief e r t .  Es ist uns zwar nicht gelungen, diese Oxydationsprodukte 

8) Journ. chem. SOC. London 57, 393, 631, 808. 
') B. 30, 2663 [1897]. 
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in reiner Form zu isolieren, aber es kann kein Zweifel bestehen, daS das 
Chinon IV vorliegt. Denn die Oxydation des Dibrom-naphthols in alkalischer 
Losung verlauft unter Abspaltung von Brom, die sich leicht nachweisen lafit; 
durch Salpetersaure geht das Chinon IV in das schon erwahnte Chinon (11) 
von Meldola und Hughes  uber. Ferner liefert die Reduktion des Chinons 
kein Ausgangsmaterial zuruck, sondern eine f arblose Leukostuf e ahnlich 
wie die. Methoxyverbindung (111); durch Zugabe von Hydrazobenzo l  
lassen sich die violetten Losungen des Chinons entfarben, der Verbrauch an 
Hydrazobenzol, der hierzu notig ist, entspricht ungefahr der gegebenen 
Formulierung. Wir haben schliefilich noch festgestellt, daS auch das 4 - B r o m- 
I - n a p h t  hol  bei der Oxydation sich violett farbt, wahrscheinlich unter 
Bildung des gleichen Chinons ; die eingehendere Untersuchung dieses Be- 
fundes ist uns aus ade ren  Grunden nicht mehr moglich gewesen. 

Die  E n t s t e h u n g  de r  o,o'-Binaphthochinone. 
Die leichte Bildung der besprochenen Binaphthochinone macht sehr 

wahrscheinlich, daS zuerst durch Dehydrierung des entsprechenden 
Naphthols (V) das Radikal VI entsteht, das sich aber sofort zum Ke to -  
m e t h y l  VII umlagert, das sich nun seinerseits sehr schnell zum Dimole-  
k u l a r e n  VIII polymerisiert, das dann durch Wegnahme des Broms (bzw. durch 
weitere Oxydation) sofort in das Chinon I V  ubergeht. DaLi die Stufe VIII 
wirklich durchlaufen wird, 1aSt sich beim 2.4-Dibrom-naphthol mit Sicherheit 
nachweisen durch die enorm Ieichte Abspaltung von Brom in der alkalischen 
Losung, die sich nur verstehen lafit, wenn man annimmt, daB wahrend der 
Abspaltung das Brom nicht aromatisch (VIII) gebunden ist. Im summarischen 
Ergebnis kommt dabei der Reaktionsverlauf einer Abspaltung von Brom- 
wasserstoff (V+IV) gleich. DaB aber nicht etwa das Brom im Dibrom- 
naphthol selbst sehr locker sitzt, steht fest; denn es ist uns nicht gelungen, 
das Brom auch durch kraftige Reduktionsinittel zu entfernen. Die Ent- 
stehung der tiefgefarbten Chinone liefert somit einen wichtigen Beitrag zur 
Kenntnis des Verlaufs der Dehydrierung von Phenolen. 
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Beschreibung der Versuche. 
4.4'- Dime t h o  x y - 2.2'- d i n  a p  h t h y 1- I. 1'- d i  ch i  non. 

Man lost 15 g 1.4-Naphthohydrochinon-monomethylather in I f 
reinem Benzol, erhitzt zum Sieden und versetzt mit 150 g Bleidioxyd.  
Dann wird noch siedend filtriert und nach dem Erkalten von dem auskrystalli- 
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sierten blauen Farbstoff abgesaugt. Das Filtrat wird dann wie oben weiter 
oxydiert und dieses Verfahren so lange wiederholt, bis durch erneute Oxy- 
dation kein krystallisierter Farbstoff mehr zu gewinnen ist. Durch Eindampfen 
der Mutterlaugen erhalt man nur griinliche, nicht krystallisierende Schmieren. 
Das C h inon  ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln sehr schwer loslich, 
am leichtesten in Benzol, Chloroform und siedendem Eisessig ; diese Losungen 
zersetzen sich unter Vergriinen bald, wenn sie nicht ganz rein sind. Aus 
benzolischer Losung erhalt man das Chinon in Nadelchen vom Schmp. 258O 
Die Losungen werden durch Triphenylmethyl entfarbt. 

Bes t immung d e s  Oxydat ionswer tes :  Man lost den Farbstoff in einem Gemisch 
gleicher Teile von Benzol und absol. Alkohol, versetzt mit 2 g Kaliumjodid in 4 ccm 
Wasser und 5 ccm konz. Salzsaure. Das ausgeschiedene Jod wird unter heftigem Um- 
schiitteln mit Thiosulfat zuriicktitriert. 

0.1815 g Sbst. verbr. 10.58 ccm, 0.1732 g Sbst. verbr. 9.89 ccm n/,,-Thiosulfat. 
C,,H,,O,. Ber. 10.56, 10.07 ccm. 

Reduk t ion  des  Chinons. 
Zu einer Auflosung von 2 g Chinon in 400 ccm Benzol gibt man bei 

Zimmer-Temperatur 25 g Z inks  t a u b  und 1aBt unter standigem Umschiitteln 
allmahlich Eisessig bis zur Entfarbung zutropfen. Man saugt vom Zink- 
staub ah und destilliert im Kohlensaurestrom das Benzol bis auf etwa 250 ccm 
ab. Beim Abkiihlen unter Luft-AusschluB scheiden sich 1.1 g filziger Nadeln 
ab, die abgesaugt und mit &her gewaschen werden. Das Filtrat liefert beim 
Einengen noch weitere 0.2 g. Zur Reinigung wird aus Benzol umkrystallisiert, 
das mit Kohlensaure gesattigt ist. Der Korper ist in Alkohol, Ather und Ligroin 
fast unloslich, leichter in Chloroform und heiBem Benzol. Die Liisungen farben 
sich an der Luft sehr schnell blau, in trocknem Zustande ist das Reduktions- 
produkt jedoch bestandig ; es schmilzt in Iiohlensaure-Atmosphare bei 205~. 

0.1748 g Sbst.: 0.4870 g CO,, 0.0812 g H,O. 
C,,H,,O,. 

Ace ty l ie rung  des  Reduk t ionsp roduk tes .  
0.5 g Reduk t ionsp roduk t  werden in 15 ccm Ess igsau re -anhydr id  

aufgeschlammt und mit einem Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt, 
wobei unter Erwarmen alles in Losung geht. Nach dem Erkalten fallt man 
durch EingieBen in Wasser aus, filtriert die weiBen Flocken und krystallisiert 
nach dem Auswaschen mit Wasser 3-mal aus Alkohol um. Man erhalt so das 
Ace t y lp  r o d u  k t in kurzen, sternformig vereinigten Prismen, die nach dem 
Trocknen im Vakuum bei Soo bei 180O schmelzen. Die Substanz ist irr fast 
allen gebrauchlichen Losungsmitteln schwer loslich, die Losungen werden 
durch Bleidioxyd nicht verandert. 

0.1493 g Sbst. : 0.3964 g CO,, 0.0683 g H,O. - Mo1ekulargew.-Bestimm. (ebul- 
lioskop.) : 0.2514 g Sbst. in 40.0 g Chloroform: A = 0 . 0 5 2 ~ .  

C,,H,,O,. 
Acetylbestimmungs): 0.3618 g Sbst. verbr. 8.53 ccm n/,-Natronlauge. Ber. 

Ber. C 76.30, H 5.20. Gef. C 76.01, H 5.20. 

Ber. C 72.56, H 5.12, M.-G. 430. Gef. C 72.43, H 5.12. M.-G. 440. 

8.41 ccm. 

Z inks t aub-Des t i l l a t ion  des  Redukt ionsproduktes .  
Nach der iiblichen Methode wird das Gemisch von I g Substanz und 

100 g Zinkstaub im Wasserstoffstrom destilliert. I n  der Vorlage sammelte 

F r e u d e n b e r g ,  A. 433, 230. 
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sich ein braunes 01, das bald teilweise zu einem gelben Korper erstarrte. 
Man lost in heiBem Alkohol und dampft ab, bis sich feine, gelbe Nadelchen 
abgeschieden haben. Der Korper, der zur Reinigung wiederholt aus einer 
Mischung von 2/3 Alkohol und Benzol umkrystallisiert wurde, schmilzt 
bei 2570. Er  ist in allen Losungsmitteln, aul3er Benzol, schwer loslich und 
bildet kein Pikrat ; Misch-Schmp. rnit Perylen 2 3 0 ~ .  

0.1100 g Sbst.: 0.3822 g CO,, 0.0493 g H,O. - Moleku1argew.-Bestimm. (ebul- 
lioskop.) : 0.0638 g Sbst. in 20.0 g Benzol: A = 0.0280. 

C,,H,,. Ber. C 94.45. H 5.55, M.-G. 254. 
C,,H,,. Ber. ,, 95.25, ,, 4.75, M.-G. 252. Gef. C 94.79, H 5.01, M.-G. 292. 

Aus den alkoholischen Mutterlaugeu, die stark blaue Fluorescenz aufwiesen, wurde 
durch konz. PikrinsCure-I&sung ein rotbraunes, in Nadeln krystallisierendes Pi k r a t 
geflllt, das bei 1 4 5 ~  schmolz. Durch Zersetzen mit Natronlauge erhielt man einen Kohlen- 
wasserstoff, der nach dem Umlosen aus Benzol bei 1750 schmolz. MischSchmp. rnit 
p, P'-Dinaphthyl 145". Zur Analyse war die Substanzmenge zu gering. 

2.2'-Bis-a-naphthochinonyl. 
In  50 g 50-proz. Salpetersaure tragt man 2 g fein verriebenen Farbstoff 

ein und laat unter schwacher Erwarmung Stde. stehen. Das Ganze wird 
unter Gasentwicklung dabei gelb, die ausgeschiedene gelbe Fallung filtriert 
man ab, wascht gut rnit Wasser nach und trocknet im Vakuum. Durch Urn- 
krystallisieren aus Benzol erhalt man hellgelbe Nadeln, die sich bei 260 -265O 
unter Rotfarbung zersetzen. Der Korper 1aBt sich aus konz. Salpetersaure 
unverandert urnkrystallisieren; Schwefelsaure lost beim Erwarmen, durch 
Verdiinnen mit Wasser wird die Substanz wieder ausgefallt. Durch Zinkstaub 
und Eisessig wird sie reduziert, die farblosen Losungen werden an der I,uft 
violettbraun. Misch-Schmp. mit dem von Meldola und Hughes  erhaltenen 
Chinon unverandert. 

0.1355 g Sbst.: 0.3795 g CO,, 0.0410 g H,O. 
C,,H,,OI. Ber. C 76.43, H 3.18. Gef. C 76.3, H 3.38. 

Oxyda t ion  v o n  2.4-Dibrom-a-naphthol .  
a) m i t  L u f t :  0.5 g Dibrom-naphthol lost man bei Zimmer-Temperatur 

in 50 ccm 10-proz. halogen-freier Natronlauge und schuttelt langere Zeit in 
einem Weithalskolben rnit Luft durch; die Losung farbt sich unter allmahlicher 
Abscheidung violettblauer Flocken. Nach einiger Zeit wird filtriert und das 
Filtrat mit verd. Salpetersaure angesauert. Mit Silbernitrat liefert diese 
Losung einen dicken Niederschlag von Bromsilber. 

b) m i t  Bleidioxyd:  z g Dibrom-naphthol werden in IOO ccm Chloro- 
form gelost und auf -23O abgekuhlt. Dann wird bei gleicher Temperatur 

Stde. mit 40 g Bleidioxyd durchgeschuttelt und filtriert. Die tief violett- 
blaue Losung wird nun rnit einer atherischen Losung von Hydrazobenzol 
von bekanntem Gehalt entfarbt. Beim Verdampfen der braunlichen Losung 
verbleiben Schmieren, deren Krystallisation nicht gelingt. Durch Acetylierung 
rnit Essigsaure-anhydrid entstand ein Acetylprodukt, das wir aber nicht in 
krystallisiertem Zustande erhalten konnten. 

Oxyda t ion  des  v i o l e t t e n  Chinons rnit Sa lpe te r sau re .  
0.5 g des violetten Chinons aus ~.4-Dibrom-cc-naphthol, das durch Oxy- 

dation rnit Ferricyankalium in alkalischer Losung erhalten ist, wird mit 50 ccm 
konz. Salpetersaure verrieben und I Stde. stehen gelassen, wobei sich gelblich- 
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graue Flocken absetzen. Man verdunnt rnit Wasser, filtriert und trocknet. 
Das so erhaltene Pulver extrahiert man rnit Alkohol, die Hauptrnenge bleibt 
ungelost. Beim Erkalten der alkohol. Losung erhalt man gelbe Krystalle, 
die nach I-maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 260° unter Rotfarbung 
und Zersetzung schmelzen. Mit dem oben erhaltenen Bis-naphthochinonyl 
verandert sich der Schmelzpunkt nicht. 

Oxyda t ion  von  4-Brom-I-naphthol .  
I g Brom-naphthol in IOO ccm Chloroform wird bei -200 rnit 40 g 

Bleidioxyd versetzt. Man schiittelt 1/2 Stde. gut durch und entfarbt durch 
eine atherische Losung von Hydrazobenzol. Nach Verdampfen des Chloro- 
forms erhalt man einen braunen, amorphen Riickstand, der nicht zur Kry- 
stallisation zu bringen ist. 

61. J. N. Frer  s: Beitrage zur Konstitution der festen EIektrolyte, 
111. Mitteilung : Untersuchungen am Kupfer(1)-bromid, nach Ver- 

suchen in Gemeinschaft rnit Fr i t z  L e o p o 1 d. 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitat.] 

(Eingegangen am 8. November 1927.) 

I n  der zweiten Mitteilungl) wurde nachgewiesen, da13 das f e s t  e Kupf er(1)- 
chlor id  ein gemischter  Le i t e r  ist, und daB die Elektrizitatsleitung aus- 
schlieBlich von den Kupfer-Ionen durch Wanderung der Ionen selbst und 
durch Weiterreichen der Leitungs-Elektronen von Ion zu Ion besorgt wird. 
Die feststehenden Chlor-Ionen dagegen haben rnit der Elektrizitatsleitung 
nichts zu tun. I n  der vorliegenden Mitteilung wird an Hand des Kupf e r  (1)- 
b r  omids gezeigt, daf3 jene funktionale Differenzierung auch bei diesem 
Salz vorhanden ist, und da13 weiter mit steigender Temperatur ein kontinuier- 
licher Ubergang von der Funktion des Kupfer-Ions als rein elektronischer 
Leiter zu seiner Funktion als rein ionischer Leiter besteht. 

Um die hierzu nijtigen, hochempfindlichen Messungen ausfuhren zu 
konnen, bedurfte es wieder eines Praparates von auBerordentlichem Rein- 
heitsgrad, wie es trotz der gegeniiber dem Kupfer (I)-chlorid bemerkenswert 
groBeren Bestandigkeit des Bromids nur bei sorgfaltigster Darstellung zu 
erhalten ist. 

I. Dar s t e l lung  des  Kupfer(1)-bromids.  
In eine durch gehartetes Papier filtrierteLosung der entsprechendenMengen analysen- 

reinen K u p f e r s u l f a t s  und K a l i u m b r o m i d s  in ausgekochtem, destilliertem Wasser 
wurde unter mail3igem Erwarmen etwa z Stdn. und dann weiter bis zur volligen Erkaltung 
ein kraftiger Strom reinen Schwef e ld ioxyds  unter Umriihren eingeleitet, wobei das 
Kupfer (1) -bromid  in feinen, gelblich-weil3en Krystallen ausfiel. Unter sorgfaltiger 
Bewahrung vor direktem Licht wurde der Niederschlag filtriert, etwa 5-7-mal in aus- 
gekochtem, destilliertem Wasser, in das etwas Schwefeldioxyd eingeleitet war, aufge- 
schlammt und wieder filtriert. Schliel3lich wurde mit schwefeldioxyd-haltigem, absol 
Alkohol und dann rnit ebensolchem Ather gewaschen. Das Salz wurde iiber Schwefel- 
saure und Atzkali 3-4 Tage in Wasserstoff-Atmosphare und dann irn Vakuum getrocknet. 

l) J .  N. F r e r s ,  B. 60, 864 [1g27]. 
13ei iclitr d. 1). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 25 




