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stimmen, deren rohes Perhydro-carotin, C,H,s, der Aufnahme von 11 Mol.
Wasserstoff entspricht. Aber es treten bei der Einwirkung von Chlor-
jod auf Carotin ungefihr 3 Mol. Halogenwasserstoff auf, von denen wir
a priori nicht wissen, ob wir sie vom Jodverbrauch abziehen und auf Sub-
stitutionskonto setzen miissen oder nicht. Ziehen wir sie ab, so kommen wir
wieder auf 8 Doppelbindungen wie oben bei der Benzopersiure. Fiir die
Ausfithrung der folgenden Bestimmungen sagen wir Hrn. Franzjosef Mann
unseren besten Dank.

a) 0.0780 g Carotin verbrauchen o.4013 g Jod ochne Sdure-Abzug, 0.2982 g nach Abzug.

b) o.0518g ,, . 0.2857g ,, . i 0.1931g ,, .

CyHs. Molgew. 536. Ber. fiir 11 | 2795 ], fiir 8| 2032 ].
Ohne Siaure-Abzug gef. 2757, 2957. — Mit Sdure-Abzug gef. 2049, 1999.

Die erhaltenen Jodzahlen lassen sich mit der Zahl von 11 Doppelbindungen
im Carotin-Molekiil, die Zechmeister, Cholnoky und Vrabély auf Grund
der Hydrierung annehmen, vereinbaren. Wir konnen aber diese Doppel-
bindungen in vorliufiger Weise so klassifizieren, daBl 8 Doppelbindungen
gegen Benzopersiure und Chlorjod wie normale aliphatische Doppelbindungen
reagieren, wihrend drei auf Benzopersdure bei normaler Reaktionsdauer
nicht ansprechen und — wohl dieselben drei — mit Chlorjod anomal unter
Abspaltung von Halogenwasserstoff reagieren. Man mag geneigt sein, die
drei,,trigen’  Doppelbindungen in einem Benzol(Cymol)-Kern unterzubringen.
Ftwas Sicheres 148t ¢ich aber noch nicht sagen, solange das Verhalten
lingerer konjugierter Systeme gegen Benzopersiure und gegen Chlorjod
nicht studiert ist.

IV. Xanthophyll und Benzopersiure.

Das Xanthophyll entstammte einer Cblorophyll-Darstellung und hatte,
aus Methylalkohol umkrystallisiert, den Schmp. 172°. In genau derselben
Weise wie Carotin gepriift, zeigte das Xanthophyll zu unserer grofien Uber-
raschung ebenfalls 8 Doppelbindungen und nicht weniger an, wie nach dem
Sauerstoffgehalt und der Formel C,jH O, zu erwarten gewesen wiire.

0.0570 g Sbst. verbr. nach 24 Stdn. 0.00256 g O, nach 48 Stdn. 0.00268 g O. Auf
das Mol von 568 nmgerechnet, 127.6 bzw. 133.9 Teile Sauerstoff, was 8.0 bzw. 8.3 Doppel-
bindungen entspricht,

Die Untersuchung wird auch nach der priparativen Seite fortgesetzt.
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der
Maggi G. m.b. H,, Singen sprechen wir fiir die Férderung unserer Arbeit
den aufrichtigsten Dank aus.

169. Rudolf Pummerer und Friedrich Luther: Uber die
Anlagerung von Triphenylmethyl an Radikale mit einwertigem
Sauerstoff und an aromatische Peroxyde (X. Mitteilung iiber die
Oxydation der Phenole).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Irlangen.]
(Eingegangen am 1I. April 1928.)
In der g. Mitteilung?!) wurde vonPummerer und Riecheein gemischtes
aromatisches Peroxyd (I) beschrieben, das aus B-Binaphthol durch

1) B. §9, 2161 [1926].
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Dehydrierung mit Ferricyankalium in Gegenwart von viel Ather entsteht
und bei der Reduktion zu !/; Binaphthol und zu 2/, Oxy-binaphthylenoxyd
liefert. Auch mit Uberchlorsdure tritt - diesmal durch Hydrolyse — %/, Bi-
naphthol auf, wihrend ?%/; in Form eines violetten Carbinolperchlorats er-
halten werden, das sich vom Oxy-keto-binaphthylenoxyd ableitet. Obwohl
durch diese Spaltungsreaktionen und durch die Bestdndigkeit des undis-
soziierten (—30° Peroxyds gegen Permanganat die Konstitution dieses eigen-
tiimlichen Korpers weitgehend sichergestellt war, wollten wir doch auch
durch Anlagerung von Triphenylmethyl die Probe aufs Exempel
machen; es geschah auch deshalb, um zu sehen, ob unsere Aroxyle wirklich
am einwertigen Sauerstoff Triphenylmethyl anlagern und nicht etwa in der
tautomeren Form als «-Keto-methyle am dreiwertigen Kohlenstoff.

FEs war zu erwarten, dafl die Peroxyd-Briicken in I unter Anlagerung
von Triphenylmethyl an den punktierten Geraden gespalten wiirden, wobei
der Bis-triphenylmethyl-dther des Binaphthols (II) aus dem Mittel-
stiick, der Triphenylmethyl-4therdes Oxy-binaphthylenoxyds (III)
aus den beiden Seitenstiicken entstehen miilite. Der Verlauf der Reaktion
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entsprach der Erwartung. Besonders die schwerlosliche Substanz II,
die den Nachweis fiir das Vorhandensein des Mittelstiicks erbringt, hat sich
in guter Ausbeute (609, d. Th.) krystallisiert isolieren lassen und konnte
auch in durchsichtiger Synthese aus p-Binaphthol und Triphenyl-
chlor-methan in Pyridin-Losung erhalten werden. Sie ist ein auch
gegen kriftige Spaltungsversuche erstaunlich bestindiger Korper, in dem die
Triphenylmethyl-Reste wegen der Permanganat-Bestindigkeit bestimmt am
Sauerstoff haften. In der g. Mitteilung wurde durch Verfolgung des Oxy-
dationswerts gezeigt?), daf das in Losung durch Dissoziation wohl entstehende
Mittelstiick IV auBerordentlich unbestindig ist. Dementsprechend ethilt

SN man die besten Ausbeuten an obigem

,,,,, O—-\\ /\\J H O Bis - triphenylmethyl - éi.thgr , wenn
l‘ o man das feste Peroxyd in die Tri-

N N T HC /C_‘C\C /EArs phenylmethyl -Losung eintrdgt, so

! ~ -~ daBl das Mittelstiick vor der Zer-
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setzung abgefangen wird. Die Lis-
lichkeiten des Bis-dthers sind denen

des Triphenylniethyl-peroxyds sehr #hnlich, dessen Bildung daher durch

%) a.a. 0., S. 2165.
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strengsten Luft-Ausschlul — auch bei der Aufarbeitung — unbedingt zu
vermeiden ist.

Schwieriger gestalteten sich die Isolierung und Konstitutions-Bestimmung
des Oxy-binaphthylenoxyd-triphenylmethyl-dthers (III) aus den
Seitenstiicken. Hier betrug die Ausbeute an krystallisierter Substanz 409,
d. Th. Dieser Ather ist in Benzol leichter 15slich als der erste, etwa so wie
Dehydro-oxybinaphthylenoxyd. Schon deshalb muB3 man einen Uberschuf3
des Peroxyds I beim Ansatz vermeiden und mit genau dquivalenten Mengen
arbeiten. Dehydro-oxybinaphthylenoxyd, das sich aus einem Uberschufl
von I bilden wiirde, stort aber auBlerdem noch dadurch, daB3 es anscheinend
mit dem gesuchten Triphenylmethyl-dther ein griines, chinhydron-artiges
Anlagerungsprodukt bildet.

Auch der Triphenylmethyl-dther des Oxy-binaphthylenoxyds entfirbt
Permanganat nicht, enthilt also den Triphenylmethyl-Rest an Sauerstoff
gebunden (III). FEin Derivat des Keto-methyls der Formel V miilte Per-
manganat entfirben. Auch dieser Ather ist gegen spaltende Agenzien, wie
dreistiindiges Kochen mit alkoholischem XKali oder Erhitzen mit alkoholischer
Chlorwasserstoffsdaure, auBerordentlich bestindig. Endlich gelang seine
Spaltung auf sehr brutale Weise durch kurzes Aufkochen mit konz. Schwefel-
sdure. Dabel wird fast quantitativ Triphenyl-carbinol gebildet, auler-
dem Oxy-binaphthylenoxyd, das von der Schwefelsiure zum Teil zu
Binaphthylendioxyd oxydiert wird. Die Synthese dieses Athers aus
Oxy-binaphthylenoxyd mittels Triphenyl-chlor-methans ist weder in
Pyridin, noch iiber das Natriumsalz gelungen. Dabei entstehen Zersetzungs-
produkte des violetten Radikals. Wohl aber 148t sich der Ather leicht aus
Dehydro-oxybinaphthylenoxyd (bzw. dem violetten Radikal) und Triphenyl-
methyl in Benzol-I8sung darstellen, eine Reaktion, die ja der Spaltung des
Peroxyds I an der Peroxyd-Briicke durchaus analog ist (beim Dehydro-oxy-
binaphthylenoxyd fehlt nur das Mittelstiick).

DafBl dieses Peroxyd bzw. das daraus durch Dissoziation entstehende
violette Radikal von Triphenylmethyl entfarbt wird, ist schon in der ersten
Arbeit von Pummerer und Frankfurter?®) mitgeteilt, das Reaktions-
produkt aber nicht isoliert worden. Durch die jetzt beschriebenen Versuche
wird gezeigt, daB unser violettes Radikal unter den gelindesten Be-
dingungen, bei gewohnlicher Temperatur Triphenylmethyl am Sauer-
stoff addiert, also als Aroxyl reagiert. Gegeniiber Natriummetall ist dies
schon in der 1. Mitteilung (a. a. O.) festgestellt worden. Nur konnte man
das Natrium eher einer spezifisch umlagernden Wirkung Keto-methyl — Ar-
oxyl verdichtigen, was beim neutralen Triphenylmethyl nicht wohl angeht.
Die jetzt studierte Reaktion stiitzt ganz wesentlich die Auffassung, daB
durch Dissoziation unserer Peroxyde Aroxyle mit einwertigem Sauerstoff
entstehen. Die abnorme Empfindlichkeit gegen Licht, Siure und Reduktions-
mittel, die Reaktion mit Stickoxyd, die Konstitution der dimolekularen
Verbindungen weisen alle in dieser Richtung. Nur die Reaktion mit Sauer-
stoff, der sehr langsam unter Bildung des Keto-methyl-peroxyds angelagert
wird%), deutet darauf hin, daB das Radikal auch tautomer als Keto-methyl
reagieren kann.

%) B. 47, 1472 [1914]. 4 vergl. 1. und 9. Mitt.
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Die grofle Bestindigkeit unserer Triphenylmethyl-dther gegen spaltende
Agenzien, besonders auch gegen saure, ist sehr auffallend®). Die Nichtspalt-
barkeit durch Alkali — bei Phenol-dthern weniger {iberraschend — steht in
Widerspruch mit den Erfahrungen Stefan Goldschmidts, der seine Aroxyle
<ebenfalls mit Triphenylmethyl umsetzen konnte®). Er hat allerdings keinen
krystallisierten Ather gefaBt, sondern den erhaltenen Sirup durch FErhitzen
mit Natronlauge in Triphenyl-carbinol und Phenanthrenhydrochinon-mono-
‘methylither gespalten. Er sieht gerade die Spaltbarkeit durch Alkali als
Beweis dafiir an, dafl Triphenylmethyl am Sauerstoff addiert worden ist unter
Bildung der Gruppierung —C(OCH,) = C[O.C(Ar);]—. Bei den hellfarbigen
Methoxy- und Athoxy-phenanthroxylen halten wir die Aroxylform noch nicht
fiir ganz zweifelsfrei bewiesen, wihrend das Chlor-phenanthroxyl, das wie
unser Radikal violett gefirbt ist, auch nach unserer Meinung wegen der festen
Bindung des Chlors als Aroxyl zu betrachten ist. Moglicherweise findet der
starke Farbunterschied bei den beiden Phenanthroxyl-Typen aber dadurch
seine Erklirung, daBl man bei den Alkoxyderivaten eine Nebenvalenz-Bindung
zwischen Aroxyl-Sauerstoff einerseits und Ather-Sauerstoff andererseits an-
nimmt. Auch bei den ebenfalls auffillig farbschwachen, alkoxylierten Pseudo-
benzilen von Schénberg und Mitarbeitern kénnte man an eine Nebenvalenz-
Bindung zwischen Ather-Sauerstoff und Carbonyl-Sauerstoff denken. Sie im
Ar.C=C.Ar Sinne ihrer Entdecker als Peroxyde der nebenstehenden Formel

. anzusprechen, kOnnen wir uns aus verschiedenen Griinden

0-0 nicht entschlieBen. Typische peroxydische Oxydations-Wir-
kungen fehlen, und Permarnganat-Soda wird von der Benzol-Losung des
o-methoxylierten Pseudobenzils nicht entfirbt. Triphenylmethyl wird beim
kurzen Kochen in Benzol nicht addiert. Die Aufhellung der Farbe des
Benzils trotz Eintritt von Alkoxygruppen in o-Stellung ist jedenfalls ein:
hochst auffalliges Phidnomen, das theoretische Beachtung verlangt.

Beschreibung der Versuche.

I. Darstellung des B-Binaphthol-bis-triphenylmethyl-dthers
aus B-Binaphthol und Triphenyl-chlor-methan.

5 g reines f-Binaphthol (Schmp. 216% und 15 g Triphenyl-chlor-methan
werden in 25 ccm Pyridin, das durch Kochen mit Atzkalk getrocknet ist,
unter gelindem Erwidrmen gelost und 20 Min. zum Sieden erhitzt. Man 148t
dann in der Kailte auskrystallisieren, nutscht den Ather ab und schiittelt
ihn zur Entfernung von unveridndertem $-Binaphthol mit verd. Natronlauge
durch. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der Ather wird 2-mal aus Chloro-
form, worin er heifl ziemlich schwer, kalt sehr schwer 16slich ist, umkrystalli-
siert und bildet derbe Siulen, die !/, Mol. Krystall-Chloroform enthalten und
bei 28¢° (unkorr.) schmelzen. Zur Analyse wird er im Hochvakuum bei
Xylolbad-Temperatur getrocknet. In Benzol ist der Korper leicht 16slich,
in Alkohol und Ather fast unloslich. 3-stdg. Kochen mit alkoholischer
Kalilauge veridnderte den Ko6rper nicht. ebenso wenig mehrstiindiges Er-
wirmen mit konz. Schwefeisiure auf 80°.

5) vergl. dagegen den Triphenylmethyl-dther des 1-Methyl-2-naphthols, Pummerer
und Cherbuliez, B. 47, 2961 [1914].

¢ St. Goldschmidt und Mitarbeiter, B. 8B, 3197 [1922); A. 438, 202 [1924],
445, 123 [1925].
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0.1225 g Shst.: 0.4071 g CO,, 0.0625 g HyO. — 4.460 mg Sbst.: 14.724 mg CO,,
2.315 mg H,0.
CysHy,0,.  Ber. € 90.39, H 5.45. Gef. C 90.63, go.06, H 5.71, 5.81.
4.522 mg Sbst. (chloroform-haltig): 14.102 mg CO,, 2.201 mg H,0.
CyeH ;0,5 + 1/, CCLLH.  Ber. C 84.61, H 5.12. Gef. C 85.02, H 5.45.

2. Darstellung desOxy-binaphthylenoxyd-triphenylmethyl-dthers
durch Spaltung von Dehydro-oxybinaphthylenoxyd mittels Tri-
phenylmethyls.

1.2 g Triphenyl-chlor-methan (Schmp. 1129 werden in einer braunen
Flasche mit Schliffstopfen zunichst in 6 ccm trocknem Benzol gelost, dann
unter Kohlendioxyd 2 g Quecksilber zugegeben. Nun wird der Schliff-
stopfen aullen paraffiniert und die Flasche einige Stunden an der Maschine
geschiittelt. Dann wird die entstandene Triphenylmethyl-Lésung unter
trocknem, luft-freien Koblendioxyd einfiltriert in einen Erlenmeyer-XKolben,
der den festen Dehydrokdrper (1g) enthdlt und, wie der Trichter, reichlich.
von Kohlensiure iiberstréomt wird. Der Dehydrokdérper mufl frisch dar-
gestellt sein. Er 16st sich sofort in der Triphenylmethyl-Losung mit gelber
Farbe auf, man setzt noch 2 ccm Ather zu und stellt in Eis-Kochsalz-Mischung.
Nach einigem Stehen scheiden sich die gelben Krystalle des Oxy-binaph-
thylenoxyd-triphenylmethyl-dthers aus. Schmp. 237° Ausbeute 609%,
d. Th. In Ather, Benzol, Chloroform ist der Korper leicht, in Alkohol, Petrol-
dther schwer 16slich. Aus der konz. Benzol-Losung 148t er sich durch Ather
abscheiden. Schwach gelbe, parallelogramm-f6rmige Bldttchen.

6.750 mg Sbst.: 21.921 mg CO,, 3.283 mg H,0.

CyeH,;0,. Ber. C 88.97, H 4.94. Gef. C 88.60, H 4.74.

Gegen Permanganat ist der Ather in Aceton- oder Pyridin-Losung bei Zimmer-
Temperatur bestandig. Konz. Schwefelsiure 16st zuerst gelb, nach einiger
Zeit grasgriin.

Zur Spaltung des Athers wurde 1 g der Substanz in 5 cem konz.
Schwefelsdure gelost, gerade bis zum Sieden erhitzt und sofort abgekiihlt.
Man versetzt vorsichtig bis zur vollstindigen Fillung mit Wasser und saugt
das abgeschiedene Gemisch von Triphenyl-carbinol,Oxy-binaphthylen-
oxyd und Binaphthylendioxyd ab. Die wilrige Losung enthilt etwas
gelbe Sulfonsdure. Triphenyl-carbinol wird mit wenig kaltem Ligroin von Oxy-
oxyd und Dioxyd getrennt, aus der Losung mit !/, Vol. Alkohol ausgefallt (0.4g
ber. 0.49 g). Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol Schmp. 162°,

3. Spaltung von Binaphthyl-bisperoxy-binaphthylenoxyd (I)
durch Triphenylmethyl

1 g frisch dargestelltes Binaphthyl-bisperoxy-binaphthylenoxyd?) wird
mit 5 ccm einer benzolischen Triphenylmethyl-Losung {(dargestellt wie oben
aus I.5 g Triphenyl-chlor-methan, 2 g Quecksilber und 6 ccm Benzol) unter
Luft-AusschluBl tbergossen. Nach einigem Stehen scheidet sich der Bi-
naphthol-bis-triphenylmethyl-dther und ein geringer Teil des Oxy-
binaphthylenoxyd-dthers aus. Man saugt ab, wischt den Monodther
mit wenig Ather aus und krystallisiert den Riickstand aus Chloroform um.

") B. 59, 2167 [1926].
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Ausbeute 0.55g (609 d. Th.). Schmp. 28¢° (Mikroanalyse unter I. mit-
-geteilt). Das Benzol-Filtrat wird, mit dem Waschither vereinigt, in Kilte-
mischung gestellt, nach /,-stdg. Stehen krystallisiert der Triphenylmethyl-
dther des Oxy-binaphthylenoxyds aus. Ausbeute 0.45g (409% d. Th.);
Schmp. 237°% identisch mit dem unter 2. beschriebenen Priparat.

170. F. Arndt, B, Eistert und W. Partale:
:Synthesen mit Diazo-methan, 1IL.1): Uber o-Nitrophenyl-4thylenoxyd
und die aus ihm zuginglichen Stoife.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Breslau.]

(Fingegangen am 11. April 1928.)

Das in Mitteilung 1) unter dem Namen ,Nitraldin“ beschriebene
Hauptprodukt der Reaktion zwischen o-Nitro-benzaldehyd und Diazo-
methan ist o-Nitrophenyl-dthylenoxyd (I). Die isomere Nitroso-
verbindung, welche durch milde Siure-Wirkung aus dem ,,Nitraldin“
entsteht, ist [0-Nitroso-benzoyl]-carbinol (II). Dieses geht durch
nochmalige Isomerisation in N-[Oxy-methyl]-benzisoxazolon (III)
iiber. Letztere Umwandlung ist glatt realisierbar nur in Gegenwart von
iiberschiissigem Formaldehyd; dieser verhindert die Dissoziation von III

‘in Formaldehyd und Benzisoxazclon, welche andetenfalls zur Verharzung
oder, bei Gegenwart von Siure, zur Bildung von Methylen-bis-benz-
‘isoxazolon (IV) fiihrt.

Dies sind die in der ersten Mitteilung beschriebenen Umwandlungen
des ,,Nitraldins*. Die Konstitutionen IIT und IV sind bereits dort wieder-
-gegeben und bewiesen; gerade ihre FErkenntnis fithrte aber beziiglich des
,,Nitraldins und der ,,Nitrosoverbindung® in die Irre, indem sie auch fiir
-diese ein von den ibprigen getrenntes Kohlenstoffatom vermuten lieB
(vergl. die a. a. O. als moglich diskutierten Formeln). Daf dies dagegen
in der zweiten Stufe, der , Nitrosoverbindung®, noch nicht der Fall ist, er-
kannten wir zuerst daran, daf letztere bei Einwirkung von Lauge, wenn
.auch nur in geringer Menge, N-Oxy-isatin liefert; also muBte hier noch
ein zusammenhingendes Kohlenstoff-Skelett vorliegen, womit Formel II
-die wahrscheinlichste war. Um sie zu beweisen, mufite versucht werden,
-die Nitrosogruppe zur Aminogruppe zu reduzieren und fiir das entstandene
Amin die Konstitution als das bisher unbekannte [0-Amino-benzoyl]-
carbinol (V) sicherzustellen; hier bot sich mehr Aussicht auf Gelingen des
Konstitutions-Beweises, weil die Ketol-Seitenkette nicht mehr durch eine
oxydierende o-stindige Gruppe ,,bedroht' ist. Da aber die ,,Nitrosover-
bindung®’ bei der geringsten sauren oder alkalischen Einwirkung, ja durch
bloBes Erwidrmen, schon fiir sich allein tiefgreifende Umwandlung erleidet,
so mullte ein in fast neutralem Medium schnell und spezifisch wirkendes
Reduktionsmittel gefunden werden. Als sclches erwies sich eine verdiinnte
‘wilrige Losung von Hydrazin-carbonat: Diese fiihrt schon bei mildem

1) Mitteilung I: B. 60, 446 [1927]; II: B. 60, 1364. — Siehe auch Ztschr. angew.
Chem. 40, 1099 [1927].





