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Vergleichende U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl -  
m e r c a p t o l e  d e s  p ,  p’- Tetramethyl-diamino-benzils (XXIII) 

und d e s  Benzi l s  (XXI). 
Die Proben beider Substanzen wurden I Min. in ein Bad von 173’ getaucht. Die 

Schmelze des p, p’- Tetramethyl-diamino-benzil-mercaptols war rotbraun (Zersetzung), 
die des Vergleichskorpers farblos. Letzterer erstarrte zu Krystallen (nach Reiben mit 
einem Platindraht), welche unveranderten Schmelzpunkt zeigten. So ist das Benzil- 
dibenzylmercaptol bestandiger als . das p ,  p’- Tetramethyl-diamino - benzil-dibenzyl- 
mercaptol. 

Ac en ap  h t h e nc h in on - di  b en z y lme r cap t o l  (XXIV) . 
Darstellung nach A. Schonberg und S ~ h u t z ~ ~ ) .  Das gelbe Mercaptol 

schmolz bei 104-1050 (gelbe Schmelze), bei hoherer Temperatur trat Zer- 
Setzung ein. Eine Probe der Substanz, Min. in ein Bad von 230° getaucht, 
fieferte eine rote Schmelze (Zersetzung). 

Vergle ichende  U n t e r s u c h u n g  d e r  W a r m e - B e s t a n d i g k e i t  d e r  Benzyl -  
m e r c a p t o l e  d e s  A c e n a p h t h e n c h i n o n s  (XXIV) u n d  d e s  Benzi ls  (XXI). 
Proben beider Substanzen wurden 2 Min. in ein Bad von 1g5O getaucht. Die Schmelze 

von XXIV war orange (Zersetzung!), die von X X I  farblos. Letztere erstante in der 
Kalte nach Anreiben mit einem Platindraht zu Krystallen, die einen unveranderten 
Schmelzpunkt zeigten. Daher ist Mercaptol X X I  warme-bestbdiger als Mercaptol XXIV. 

373. Otto  D i e l s  und Kurt Alder:  Synthesen in der hydro- 
aromatischen Reihe, VI. Mitteilung, Kurt Alder  und Gerhard 
S t e in : Uber partiell hydrierte Naphtho- und Anthrachinone mit 
Wasserstoff in y- bzw. 6-Stellung. (Mitbearbeitet von P a  u 1 P r i e s 

und H a n s  Winckler). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 10. August 1929.) 
Durch die Addition von Kohlenwasserstoffen mit  konju- 

gierten Doppelbindungen an  Chinonel) ist ein eigentiimlicher Typus 
von partiell hydrierten Naphtho- und Anthrachinonen der Synthese zu- 
ganglich geworden, dessen einfachste Reprasentanten in den Verbindungen 
1-111 aus Butadien und p-Benzo- (I 11.111) bzw. u-Naphthochinonen 
(11) vorliegen : 

11. 111. 

Wahrend bei den damit isomeren, partiell hydrierten Naphtho- und Anthra- 
chinonen : Tetrahydro-u-naphthochinon (IV) ”), Tethracenchinon (V) 3, und 
Okthracenchinon (VI)4) die Chinon-Gruppierung erhalten geblieben ist, 

B. 60, 2349 [I927]. 

2, B. 23, 1124 [~Sgo]. 
l) A. 348, 31 [1906); B .  53. 822 [1920]: A 460. 98 (1928). 

7 B. 67, 2003 [1g24]. 4, B. 88, 2685 [I925]. 
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sind die durch , ,Dien"-Synthese gewonnenen Typen 1-111 nach Verhalten 
und Struktur als D ike tone  aufzufassen. 

VI. 

Sollen sie hier trotzdem als partiell hydrierte Naphtho- und Anthra- 
chinone abgehandelt werden, so geschieht dies einmal wegen des genetischen 
Zusammenhanges rnit den Chinonen, aus denen sie durch einfache Dien- 
Addition hervorgehen, zweitens aber wegen ihrer glatten Uberfiihrbarkeit 
in die ihnen zugrunde liegenden Naphtho- und Anthrachinone durch De- 
hydrierung. Daruber wird die vorliegende Abhandlung berichten. 

Die ihnen eigentumliche Lagerung des Wasserstoffes an den gleichzeitig 
zwei Ringen angehorigen , ,Zwillings"-Kohlenstoff atomen bedarf einer be- 
sonderen Unterscheidung von den beiden beim Naphthalin und den drei 
beim Anthracen ublichen Ortsbezeichnungen a und p bzw. a ,  p und meso = y. 
Sie sei fur den Naphthalin-Typus als y-, fiir den Anthracen-Typus als 
&Stellung, die Verbindungen selbst kurz als y-hydrierte Naphtho- und 
6-hydrierte Anthrachinone gekennzeichnet. 

Es erwies sich als zweckm813ig, aus Grunden der Ubersichtlichkeit eine 
Einteilung des darzustellenden Tatsachenmaterials vorzunehmen. Daher 
beschreiben wir in Kap. A die 8-hydrierten Anthra- und in B die y-hydrierten 
Naphthochinone. Perner sind im Kap. C die Bis-dien-chinone getrennt 
behandelt, obwohl sie streng genommen zu den 6-hydrierten Anthrachinonen 
gehoren. Endlich hat das eigentumliche Verhalten der Cyclopentadien- 
chinone ihre gesonderte Besprechung im Abschnitt D notwendig gemacht . 

A. Uber  S-hydr ie r te  Anthrachinone .  
Zur Darstellung der 8-hydrierten Anthrachinone sei erganzend zu den 

oben zitierten Arbeiten ausgefuhrt, da0 sich die Vereinigung des a-Naphtho- 
chinons mit dem Dien-Kohlenwasserstoff, wie an zahlreichen Beispielen 
nachgewiesen worden ist , durchweg mit Leichtigkeit beim Kochen einer 
alkoholischen Losung der Komponenten vollzieht. Der Giiltigkeitsbereich 
der Reaktion beschrankt sich keineswegs auf acyclische Diene wie Isopren, 
1.3-Dimethyl-butadien usw., sondern umfal3t auch die Klasse der cyclischen, 
wie weiter unten am Beispiel des A1.3-Cyclohexadiens und a-Phellandrens 
dargetan werden soll. Die 8-hydrierten Anthrachinone sind f arhlose Ver- 
bindungen von ausgezeichnetem Krystallisationsvermogen. Ihr Diketon- 
Charakter ergibt sich mit Sicherheit aus der Existenz eines Dioxims, das 
sich aus den1 Additionsprodukt von Butadien an a-Naphthochinon (II), dem 
einfachsten Reprasentanten der ganzen Klasse, gewinnen lafit. 

Die im folgenden dargestellten Umsetzungen beruhen samtlich auE der 
ausgeprag ten  Neigung des  Wassersto-Efes i n  8-Stel lung zu r  
Enol is ierung.  Beim Behandeln  der  8 -hydr i e r t en  An th rach inone  
m i t  a lkohol ischem Ka l i  h i lden  s ich die  t i e fge fa rb ten  Ka l ium-  
s a 1 z -I, o sung  e n I .-I - D i h p d r o - a n t  h r a h  y d r o - 
chino  n e ; mi t Es s i g s a u r  e - a n h y d r  i d en  t s t e h e n u n t e r Wander  u n g 
des  8-Wassers tof fes  fa rb lose ,  wohldef in ie r te  D iace ta t e ,  d i e  

de  r en t s p r e c h e n den  
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.d ur  c h a u s  g e z e i c h n e t 
s i n d  u n d  bei  der  Behand lung  m i t  a lkohol ischem Alka l i  d i e  
glei  c hen  E n o l a  t -I, osungen lief e r  n. I m  Falle des Butadien-a-Naphtho- 
chinons (11) werden diese Vorgange durch die Formelbilder VII und VIII 
wiedergegeben. 

Die Enolat-Losungen werden bereits durch den Sauerstoff der Luft oxy- 
diert. Dabei sollte unter Verlust von zwei Atomen Wasserstoff 1.4-Dihydro- 
anthrachinon (IS) entstehen. S t a t t  dessen f i ih r t  d ie  Dehydr i e rung  
u n t e r  E l imin ie rung  von  v i e r  Atomen Wassers toff  d i r e k t  zurn 
A n t  h r  a c h i  n o n -S y s t em. so  entsteht aus Butadien-a-Naphthochinon (11) 
glatt Anthrachinon (XI), aus Isopren-a-Naphthochinon P-Methyl-anthra- 
chinon (XI). 

a ufi e r o r d e n t  l i  c h e s F1 u o r e s c e n zve  r m 6 g e n 

0 .. H2 
4=9\0\n 

0 .CO .CH, OK 
' Hz - H2 "-./%AH 

VII* -4,/\/H r I/ I I1 VIII- %/,/\./H iT7-I" IX* %/\/\0 I /I I /I 
0. C 2 .  CH, OK HZ ij Hz 

OH 0 .. 0 

OH 0 0 
Dieser Vorgang diirfte sich uber mehrere Zwischenphasen hinweg abspielen. 
I n  dein durch Oxydation aus dem Dihydro-enolat (VIII) zunachst entstehenden 
1.4-Dihydro-anthrachinon (IS) befinden sich die beiden 1.4-Wasserstoff- 
atome, wie bei dihydrierten Ringsystemen allgemein, in relativ labilem 
Bindungszustande. Diese , ,Dihydro-Spannung" 5, bewirkt ein AbfiieBen 
dieses Wasserstoffes nach dem meso-Sauerstoff unter Bildung des Anthra- 
hydrochinons (X), das dann weiterhin der 1,uft-Oxydation anheimfallt. 
Danach stellt der ProzeB eine Umkehrung des von G. Schroe ter5)  bei der 
katalytischen Reduktion des Anthracens aufgezeigten Reaktionsverlaufs dar . 
Dort bewirkt die bei dem primar gebildeten meso-Dihydro-anthracen (XIII) 
im Mittelring auftretende , ,Dihydro-Spannung" ein Abwandern des Wasser- 
stoffs aus der meso-Stellung nach den Seitenringen, wodurch das Auftreten 
von Tethracen (XIV) und Okthracen (XV) bei fortschreitender Hydrierung 
eine einfache Erklarung findet. 

der 
von 
Die 

Die umgekehrte Wasserstoff-Verschiebung aus den Seitenringen nach 
meso-Stellung hin ist schon friiher von G. Schroe ter6)  zur Erklarung 
Reaktionen bei partiell hydrierten Anthrachinonen herangezogen worden. 
Struktur des in der alteren Literatur bereits beschriebenen , ,Dihydro- 

P-oxanthranols" (XVI) hatte Godchot7)  aus dem Verhalten dieses Korpers 

5 )  R.  57,  2003 [1924], 62, 645 r19zgl. 
7) Bull. SOC. chim. France [4] 1, 720 [I907]. 

6, loc. cit. S. Z O I ~ .  
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gegen Essigsaure-anhydrid hergeleitet , der bei langerem Kochen damit in 
eine Diacetylverbindung (XVIII) iibergeht. Nachdem durch die kritischera 
Studien von Schr  o e t  e r  das , ,Dihydro-P-oxanthranol" als Tethracenchinon 
(XVII) erkannt war, erklarte dieser Autor die Godcho tsche Diacetylver- 
bindung durch eine Wasserstoff-Verschiebung im Sinne der Pfeile in Formel 
XVII. 

0,- 0 .  CO . CH, .. I 
OH 

O H  I .. 
0 +--- 0 .  CO . CH, 

In  dem Diacetate (XVIII) aus Tethracenchinon bleibt die Stellung der beiden 
Wasserstoffatome in dem hydrierten seitlichen Ringe unbestimmt, und es 
bestehen dafiir die beiden Moglichkeiten (XVIIIa) und (XVIIIb) eines 1.2- 
bzw. 1.4-Dihydro-anthrahydrochinon-diacetates. 

0 .  CO . CH, O.CO.CH, 
* Hz -../-/-\H * Hz "\/%/-..H 

XVIIIa. I I 1 1 SVIIIb .  1' 1 11 
%,,/\/H -4,-/H 

I H  I 
0 .CO .CH, 0. C$. CH, 

Das oben erwahnte Diacetat (VII) aus Butadien-a-Naphthochinon ist sicher 
verschieden von dem Godchotschen Praparat. Zwar weist es in seinem 
Aussehen, seinen Lijslichkeitsverhaltnissen und dem Fluorescenzvermogen 
seiner Losungen mit diesem die groflte Ahnlichkeit a d ,  doch lassen die 
Schmelzpunkte der beiden Substanzen selbst, sowie die ihrer Dibromide - 
das des Godchotschen Diacetats ist nach einer frdl. Privatmitteilung von 
Hrn. Prof. Schroe ter  inzwischen dargestellt und beschrieben wordens) - 
an ihrer Verschiedenheit keinen Zweifel. Da sich nun fur das Diacetat aus 
Butadien-a-Naphthochinon die Formulierung XVIIIb eines 1.4-Dihydro- 
anthrahydrochinon-dacetats aus der Synthese unmittelbar ergibt, bleibt fur 
das Diacetat von Godchot  die Struktur XVIIIa der entsprechenden 1.2- 
Dihydro-verbindung, ein Ergebnis, das Schr  oe te r  bereits aus Uberlegungen 
anderer Art unabhangig davon hergeleitet hat. 

DaB die Umlagerung des Butadien-a-Naphthochinons (11) in das 1.4- 
Dihydro-anthrahydrochinon (VIII) und dessen darauffolgende Oxydation 
zum 1.4-Dihydro-anthrachinon tatsachlich die beiden ersten Phasen der 
Abwandlung von I1 zum Anthrachinon sind, konnte sicher nachgewiesen 
werden. Durch eine etwas modifizierte, vorsichtige Arbeitsweise gelingt es  
namlich, das 1.4-Dihydro-anthrachinon (13) selbst zu fassen. Beim Schutteln 
einer a1 ko  h o 1 i s c h e n I,o sung d e s B u t a d i  e n - CI - N a p h t h o chi no ns (11) 
mit Pd-Kolloid u n t e r  AusschluB von L u f t  findet gleichfalls die Ab- 
wanderung  des  6-Wassers toffes  a n  d e n  meso-Sauerstoff statt. Das 
entstehende 1.4- D i  h y d r  o - a n t  h r  a h y d r  o c h i  no n ve  r l i  e r t be r ei t s b e im 
Umkrys ta l l i s ie ren  d u r c h  Luf t -Oxyda t ion  d i e  be iden  Oxy-Wasser-  
s tof fe  unter Rildung des 1.4-Dihydro-anthrachinons IX, das seiner- 

8) Dissertat. Erich Kiihn, Berlin 1928. 
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seits bei der Luft-Oxydation in alkoho1.-alkal. 1,osung in Anthrachinon uber- 
geht. 

Die umlagernde Wirkung des Palladims a d  den Wasserstoff in %Stellung 
and die leichte Oxydierbarkeit der entstandenen Dioxy-verbindung la& 
auch das Ergebnis der katalytischen Reduktion des Butadien-a-Naphtho- 
chinons verstandlich eracheinen. Dabei entsteht namlich Te th r  acen- 
chino n. Die nachfolgende Zusammenstellung bringt die zuletzt dargestellten 
Beziehungen iibersichtlich zum Ausdruck: 

Luft - 

(+H* 
V 

0 
* *  H, OH 

/ \ A / \ H 2  /\/%/\H 
1 11 1 IH -* 1 11 11 IH 
%/--./\/ 2 %/A/\/ 2 

* H, 
2 Luft 

.. H, OH Ha 0 
Dadurch sind die beiclen eisten Phasen des oben fur 6-hydrierte Anthra- 

chinone entwickelten Dehydrierungsvorganges bewiesen, wahrend fiir den 
zweiten Teil, den Austritt des Wasserstoff-Paares aus der 1.4-Stellung des 
hydrierten Seitenringes, neben der direkten Abwanderung dieses Wasser- 
stoffs an den mesoSauerstoff, auch andere Annahmen zur Erklarung heran- 
gezogen werden konnen. Im folgenden sind die einzelnen Moglichkeiten 
tabellarisch zusammengestellt. Da das bisher vorliegende experimentelle 
Material eine eindeutige Entscheidung noch nicht gestattet, sol1 unter Ver- 
zicht auf eine Diskussion der verschiedenen Theorien die erste, oben bereits 
cingehend entwickelte, beibehalten werden. Sie stellt fur die noch darzu- 
stellenden Tatsachen eine sehr geeignete Arbeits-Hypothese dar. 

OH 0 
&\/W% 

%/\/- 
+ O  * I 1; II I 

.. 
OH 0 

* *  H, 
0 

0 OH 0 .. H, 

I. direkte Abwanderung des zweiten Wasserstoff-Paares 

%9..0%/% /\/\A==- 

\/ \/\ +0--.-69 %/\/\&- 

+ O  

0 
0 H2 OH 

2. in t e r molekulare Dehydrierung 

- 
3. in t r amolekulare Disproportionierung. 
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Nach diesen Erorterungen uber den Verlauf der Abwandlung 6-hydrierter 
Anthrachinone zu den aromatischen Grundsystemen sol1 die Anwendung 
dieser Reaktion a d  Spezialf a l le  beschrieben werden. Angesichts der 
Leichtigkeit, mit der sie verlaiuft, ist sie, abgesehen von ihrer praparativen 
Bedeutung fur die D a r  s t el l ung  vieler s u b s  t i t ui e r t er A n t  h r  a c  h in  o ne, 
fur den Nachweis  de r  1.4-Addition von  Dienen  a n  Chinone,  sowie 
fur von 
groBem Nutzen. Folgendes Beispiel moge zeigen, wie einfach sich auf diesem 
Wege ein Struktur-Beweis fur einen Dien-Rohlenwasserstoff zweifelhafter 
Konstitution gestaltet. 0. Diels  und K. Alders) haben vor kurzem auf 
andere Weise den Nachweis dafur erbracht, daIj das aus Methyl -2-pen-  
t a ndi  o 1 - 2.4 durch a-malige Wasser-Abspaltung gewonnene Dien nicht, wie 
urspriinglich angenommen, I.I-Dimethyl-, sondern 1.3 -D i me thy l  - b u  t a - 
di  e n  darstellt. Die Anwendung des oben dargestellten Dehydrierungs- 
verfahrens ljefert diese Erkenntnis unmittelbar. LaBt man namlich den 
fraglichen Kohlenwasserstoff a d  a -Naph thoch inon  einwirken, so wird er 
glatt add ie r t .  Fur das dabei entstehende P r o d u k t  kommt nur die Formu- 
lierung SIX in Frage, da bei der Luf t -Oxyda t ion  in alkalischem Medium 
glatt 1.3 -Dime t h y l  - a n t  h r  a c  h inon  (SX) daraus gebildet wird. 

K o n s t i t u t i on s - F r  a g e n be  i Di en  - R o h l  e n w a s s e r s t o f f e n 

XIS. 

0 CH, .. . 

0 

Dieser  Ubergang  beweis t  d ie  1.4-Addition des  Diens a n  a - N a p h t h o -  
ch inon  und gibt exakten AufschluR uber die Frage nach der Stellung der 
Methyle in dem Ausgangs-Kohlenwasserstoff. 

Der konsequente Ausbau des Verf ahrens fiihrte weiterhin zum Studiuin 
eines Add i t ionsp roduk tes  XSI, wie es aus a -Naph thoch inon  und 
1.1.3 - T r  i me t h yl- bu  t ad  i en  lo) leicht erhalten wird : 

Hier  e r r e i ch t  d ie  Dehydr i e rung  be re i t s  nach  A u s t r i t t  de r  be iden  
Wassers tof fa tome i n  8-Stel lung u n t e r  Bi ldung des  1.1.3-Tri- 
methyl-1.4-dihydro-anthrachinons (SSII) i h r  Ende .  Das fur den 
totalen Abbau nach den oben entwickelten Vorstellungen notwendige 1.4- 
Wasserstoffpaar ist in SXII nicht vorhanden, h e  I. I-Dimethyl-gruppierung 
bedingt die unvollstandige Dehydrierung. 

Zu sehr bemerkenswerten Beobachtungen fiihrte die Bearbeitung von 
Verbindungen m i t  e ingebau ten  Brucken ,  wie sie d u r c h  Addi t ion  
cycl ischer  Diene a n  a -Naph thoch inon  gewonnen werden. Das Studium 
wurde zunachst bei deni Additionsprodukt von A1.3-Cyclohexadien an 
a-Naphthochinon in Angriff genomnien, einmal in der Hoffnung, auf diesem 

10) G r i g n a r d ,  Compt. rend. Acad. Sciences 130, 1324. *) A. 470, 62 [1g2g]. 
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Wege fur die 1.4-Addition von A1-3-Cyclohexadien an reaktionsfahige Doppel- 
bindungen einen zwingenden Beweis zu erbringen, dariiber hinaus aber auch 
in dern Bestreben, Einblick zu gewinnen in die Stereochemie der durch die 
Dien-Synthese erschlossenen Verbindungen mit zweigliedrigen ,,endo"- 
Briicken. Beide Ziele sind erreicht worden. 

Die fur die Additionsprodukte offener Diene an rr,-Naphthochinon auf- 
gezeigte Ilehydrierung nimnit bei dem aus Al-3-Cyclohexadien und u-Naphtho- 
chinon dargestellten Produkt (XXIII) einen anderen Verlauf. Sie f ih r t  
un te r  Ver lus t  von  n u r  zwei Atomen Wassers toff  a u s  der  6-Ste l lung  
zu dem I. 4 - endo - A t h y l  e n - I .4 - d i  h y d r  o - a n t  h r  ac h i  n o n (XXIV) . 

XXIII. XXIV. XXV. 

Dieser Reaktionsverlauf zeigt, dall das fur die Systeme des Camphans  
und P i n  a n s  mit eingliedrigen C-Briicken entwickelte Theorem von Bred  t 11), 
wonach Doppelbindungen von den Briickenkopfen nicht ausgehen konnen, 
auch fur zweigliedrige Briicken giiltig ist. Andernfalls hatte aus XXIII  in 
Analogie zu den oben beim Fall des Butadiens entwickelten Vorgangen unter 
den eingehaltenen Bedingungen unter Abwanderung der beiden Wasserstoff- 
atome von den Briickenkopfen ein Derivat des 1.4-endo-Athylen-benzols von 
der Struktur XXV entstehen miissen. Der Unterschied in dem Verhalten 
6-hydrierter Anthrachinone mit eingebauten Briicken gegen das der oben be- 
schriebenen Homologen ohne Briicken ist mithin in dem Verhalten der Wasser- 
stoffatome an den Briickenkopfen zu suchen. Diese sind nach dem Satze 
von B r e d t  blockiert und deshalb zu der Abwanderung an den meso-Sauerstoff 
nicht befahigt. Der Oxydation sind allein die beiden 6-Wasserstoffatome zu- 
ganglich, und das Oxydationsprodukt (XXIV) entspricht vollkommen dem 
I .4-Dihydro-anthrachinon (IX). Die dort hervorgehobene Unbestandigkeit 
dioser 1.4-Dihydro-anthrachinone kommt bei XXIV auBerordentlich plastisch 
zum Ausdruck: Beim Versuch,  XYIV auf se inen  Schmelzpunk t  z u  
erhi tzer i ,  t r i t t  q u a n t i t a t i v e r  Zerfal l  e in  i n  Athy len  u n d  A n t h r a -  
chin on : 

0 

Damit ist. e in  e inwandfre ie r  Beweis f u r  die  1.4-Addition des  A1s3- 
C y clo h e x  ad i  e n s  a n  re  a k t  i on sf a h i  ge Do p pe l  b in  d u n  gen erbracht. 

Vollig analog d a m  erleidet das aus Bis-cyclohexadien-chinon (XXVI) 
durch Luft-Oxydation in alkalischem Medium entstehende 1.4,5.8 - Bis-endo- 

11) A .  437, I [ Igq] .  
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a t  h y 1 en - 1.4.5.8 - te t ra  h y dr  o - a n t  hr a c hi  n o n (XXVII) thermische Dis- 
soziation in Anthrachinon und 2 Mol. Athylen: 

XXVI. XXVII. 

Diesem merkwurdigen, glatt verlaufenden Abbau diirfte eine allgemeine 
Bedeutung bei der Konst i tut ions-Ermit t lung von Derivaten des 
1.2-Dihydro-benzols zukommen, da er im Endeffekt darauf hinauslauft, 
den Dihydro-komplex aus diesen Klassen herauszuschalen, wah- 
rend der andere Anteil  in  dem hochst s tabi len Anthrachinon- 
Typusverankert  bleibt. So kannz. B. aus dema-Phellandren (XXVIII) 
nach dieser Methode Isopropyl-athylen herausgesprengt werden, wahrend 
die andere Molekiilhalfte als Teil des P-Methyl-anthrachinons leicht 
identifiziert werden kann, wenn man das Additionsprodukt des Terpens 
a n  Naphthochinon (XXIX) nach erfolgter Oxydation Bum Chinon 
(XXX) thermisch zer set  z t : 

XXVIII. XXIX. 

n 0 

0 xxx. 0 

Zuletzt sei eine Klasse von Dien-Reaktionen mit a-Naphthochinon be- 
schrieben, bei denen das primar entstandene 6-hydrierte Anthr achinon 
sofort  durch Einwirkung von unverandertem Chinon Dehy- 
dr ierungzum aromatischen Typus erleidet. So entsteht aus I-Phenyl- 
b u t  adien und u-Naphthochinon eine wohldefinierte Substanz von der 
Zusammensetzung und den Eigenschaften eines Phenyl-anthrachinons. 
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In  der Literatur ist bislang nur ein Phenyl-anthrachinon beschrieben wordenl*), 
das aus Biphenyl und Phthalsaure-anhydrid erhalten und als 2-Phenyl- 
anthrachinon erkannt worden ist. Da dieses Praparat nach seinen Konstanten 
von dem von uns erhaltenen verschieden ist, mulj in dem ProdlLkt a m  Phenyl- 
butadien das bislang 
liegen. 

0 .. 

0 

unbekannte I -P h e  n y 1 -an  t h r a c h i no  n (XXXI) vor- 

- 4 H t  -- XXXI. 

0 .. C6H5 . 

0 
Diese Synthese des I-Phenyl-anthrachinons und der dadurch fur die 1.4- 
Addition des I-Phenyl-butadiens an aufgelockerte Athylen-Bindungen er- 
brachte Nachweis beansprucht deshalb besonderes Interesse, weil gerade im 
Falle des I-Phenyl-butadiens die Kritik an dem Giiltigkeitsbereich des 
Thieleschen Theorems fur die Addition von Brorn einen markanten Aus- 
nahmefall von der Regel der 1.4-Addition mit Sicherheit konstatiert hat13). 

B. Uber  y -hydr i e r t e  Naphthochinone .  
y-Hydrierte Naphthochinone werden sehr leicht durch Addi t ion  von 

I Mol. Dien-Kohlenwassers toff  a n  I Mol. p-Benzochinon gewonnen. 
Der einfachste Vertreter dieser Klasse ist die Verbindung I ,  das Monobutadien- 
chinon, die sich glatt durch Vereinigung der beiden Komponenten in Benzol- 
Losung bei Zimmer-Temperatur bildet. Auch in dieser Reihe bleibt der 
Anwendungsbereich der Reaktion nicht auf acyclische Diene beschrankt , 
sondern umfaat ebenfalls die cyclischen Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Cyclo- 
pentadien, Al.3-Cyclohexadien und u-Phellandren. 

Zur Charakteristik der durch diese Synthitse zuganglichen y-hydrieiten 
Naphthochinone sei erwahm, daS sie Verbindungen von ausgezeichnetem 
Krystallisationsvermogen darstellen, die im Gegensatz zu den vollig farblosen 
8-hydrierten Anthrachiriouen vom Typus 11, sowie den ebenfalls ungefarbten 
Bis-&en-chinonen (111) auch nach griindlichster Reinigung stets einen schwach 
griinlich-gelben Farbton behalten, eine Eigenschaft, die sie ohne Zweifel 
der unveranderten Chinon-Halfte im Molekid verdanken. 

Die ftir ihre Benzo-Nomologen (If) charakteristische Eigentumlichkeit 
des &Wassersto€fes, mit dem Keton-Sauerstoff zu enolisieren, findet sich bei 
ihnen naturgemal3 wieder. Beim Kochen mit Ess igsau re -anhydr id  en t -  
s t  e he  n hie  r b ei  die ausgezeichnet krystallisierenden Di  a c  e t a t e d e r I .4- 
Di h yd r  o -cz-n a p  h t ho  h y d r  o c h in  one , aus denen durch Ve r s eif e n  die 
Hydrochinoneselbstzugewinnen sind. So entsteht aus dem Monobutadien- 
chinon (XXXII) iiber das Diacetat das 1.4-Dihydro -5.8-dioxy-naphthalin 
(SXSIV).  Danach vollzieht sich hier die fur den 6-Wasserstoff in dieser 

0 .CO .CH, OH 
0 HH,  ' He H2 

H'"-H /"-/\H 4.\/\H 
S X S I I .  11 11 XSXIII .  1; 1 /IH SXXIV. ( (1 

H,/l\/H 1/11 \/v 
0. Co": CH, OH H2 

i j H H ,  

l2) B. 44, 1075 [I~II]. 13) :B. 62, 2866 [1909]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LXII. 151 
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Anordnung so charakteristische Verschiebung analog wie bei den Verbin- 
dungen vom Anthrachinon-Typus (11). Ein wesentlicher Unterschied der 
beiden Korperklassen liegt dagegen in dem Verhalten der dwch diese Reaktion 
entstehenden Korper. Wahrend Verbindungen der Anthrahydrochinon- 
Reihe eine ausgesprochene Neigung bebitzen, durch I&-Oxydation in alkali- 
scher Losung in Anthrachinon iiberzugehen, erleiden bekanntlich die Benzo- 
und Naphthohydrochinone unter den gleichen Bedingungen tieigreifende 
Veranderungen. Danach scheint es verstandlich, da13 die bei den 6-hydrierten 
Anthrachinonen erfolgreich durchgefiih-te Dehydrierung durch Luft in 
alkoho1.-alkal. Losung in der Naphthochinon-Reihe ohne weiteres nicht zum 
Ziele f&rt, wahrend es umgekehrt hier leicht gelingt, die 1.4-Dihydro- 
naph thohydroch inone  (z. B. XXXIV) zit isolieren. Die ULerfiihrung 
von Monobutadien-chinon XYXII in XSXIV braucht keineswegs - wie 
oben angegeben - den Umweg iiber die Diacetate zu nehmen, sondern 1aBt 
sich sehr einfach direkt durchfiihren. Das Mono-butadien-chinon er- 
leidet nach Zusatz von einer Spur Bromwassers toff  - Eisessig in kiir- 
zester Zeit jene Umlagerung quan t i t a t iv .  Da13 bei diesem ProzeB, der 
durch den katalytischen EinfluB des Bromwasserstoffs ausgelost und von 
einer lebhaften Warme-Entwicklung begleitet wird, tatsachlich nur eine Ver- 
schiebung des Wasserstoffs aus y-Stellung stattfindet, wahrend &e naphthalin- 
artige Kohlenstoff-Anordnung davon nicht betroffen wird, konnte mit Sicher- 
heit nachgewiesen werden. Das 1.4-Dihydro-naphthohydrochinon (LXXXIV) 
gibt bei der Behandlung mit Essigsaure-anhydrid das Diacetat SXXIII, 
das auch durch direkte Acetylierung des Mono-butadien-chinons erhalten 
wird. Ferner entsteht aus dem 1.4-Dihydro-a-naphthohydrochinon (XXXIV) 
bei der katalytischen Reduktion unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff 
das 1.2.3.4-Tetrahydro-c-naphthohydrochinon (XXXV), das bei der Ox y - 
da t ion  m i t  Eisen  (111)-chlorid glatt in das 1.2.3.4-Tetrahydro-a- 
naph thoch inon  von Bamberger14) (XXXVI) iibergeht. Die Identitat 

XXXV. XXXVI. 

folgt aus der Analyse, den Eigenschaften und Konstanten unseres Praparats, 
sowie aus dem Ergebnis der Mischprobe mit einer nach der Vorschrift des 
genannten Autors aus a-Naphthylamin hergestellten Vergleichssubstanz. 

Die soeben beschriebene Umlagerung des Butadien-chinons (I) in 1.4- 
Dihydro-a-naphthohydrochinon (XXXIV) mit Bromwasserstoff-Eisessig er- 
moglicht glatt die Eliminierung der beiden y-Wasserstoffatome aus I. Bei 
der Oxydation mit Eisen(II1)-chlorid geht XXXIV glatt in das 1.4-Dihydro- 
wnaphthochinon (XSSVII)  iiber. Dieser interessante Korper ist mit allen 
Eigentumlichkeiten der p-Chinone ausgestattet . Er ist leuchtend gelb ge- 
farbt, mit Wasserdampfen fliichtig und von gutem Krystallisationsvermogen. 
Dem Sonnenlicht ausgesetzt, langsamer auch im braunen Exsiccator, tritt 
bald eine lebhafte Farbvertiefung ein, die rasch iiber braun nach schwarz- 
blau hin fortschreitet. Die Ursache fur diese Erscheinung mag in einer 
teilweisen Umlagerung in a-Naphthohydrochinon (XXXVIII) zu suchen 

l4) B. 23, 1131 [isgo]. 
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sein, das niit unverandertem 1.4-Dihydro-~.-naphthochinon zu deem tief- 
gefarbten chinhydron-artigen Produkt zusammentritt. 

0 H, 

OH .. H, 
0 

Uni die im ersten Teil unserer Untersuchung fur Dien-Chinone mit 
Briicken aufgezeigten GesetzrnaGgkeiten auch in der Naphthochinon-Klasse 
uberpriifen zu konnen, sind die Additionsprodukte XYXIX und X a X  aus 
Chin on und A1s3- C yc lo  hexa  di en  bzw. a-P hel l  a nd r  e n  dargestellt worden: 

Mit Brornwasserstoff-Eisessig lagert sich XXXIX in das Hydrochinon. X-I 
um, das sich mit Eisenchlorid zu dem Chinon XAXXXII oxydieren la&. Dieses 
erleidet in volliger Analogie zu seinern Benzo-Homologen XXIV den charak- 
teristischen the rmischen  Zerfal l  i n  A thy len  u n d  u-Naphthochinon.  

XXSXI . SXSXII.  

C. Uber  Bis-dien-chinone.  
Das in der Einleitung erwahnte Additionsprodukt aus z Mol. Butadien 

und I Mol. Chinon (111) ist gleichfalls Grundtypus einer homologen Reihe 
von Verbindungen, die allgemein durch Addition von 2 Mol. Dien an I Mol. 
Chinon entstehen, und die unter der Bezeichnung Bis-dien-chinone in diesem 
Kapitel der Untersuchung abgehandelt werden sollen. Sie bilden sich glatt 
beim Frhitzen von I Mol. p -Benzochinon rnit etwas mehr als der fur 2 Mol. 
berechneten Menge D i en  auf 80 - IOO@ und stellen f arblose Substanzen von aus- 
gezeichnetem Krystallisationsvermogen dar, deren Diketon-Charakter durch 
Dioxim-Bildung sichergestellt worden ist. Auch diese Reaktion schliel3t in 
sich die cyclischen A1.3-Diene, wie bereits oben am Beispiel des A1.3-Cyclo- 
hexadiens (XXVI) gezeigt worden ist. Das Bis-cyclopentadien-chinon von 
Albrecht  gehort gleichfalls hierzu. 

Wir haben das Studium d.er Bis-dien-chinone beim B i s  - i s o pr  en -chino n 
in Angriff genommen, weil bereits vor einigen Jahren eine Arbeit dariiber von 
T. Eule r  und Josephson15) mitgeteilt worden ist. Diese Autoren lassen 

B. 63, 822  [1920]. 
151* 
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uberschiissiges Isopren a d  p-Chinon im Rohr bei 120-18oO einwirken, iso- 
lieren ein Rohprodukt (Schmp. I Z O - Z Z O ~ ) ,  erhitzen dieses zur Entfernung 
von fliichtigen Verunreinigungen eine Zeitlang uber den Schmelzpunkt und 
gelangen schliefilich zu einem Praparat vom Schmp. 234O und der analytischen 
Zusammensetzung des Bis-isopren-chinons. Fur dieses Produkt nehmen sie 
die Konstitution eines Oktahydro-2.6 (2.7 ?)-dimethyl-anthrachinons an; die 
versuchte Uberfiihrung der Verbindung in das zugrunde liegende Dimethyl- 
anthrachinon durch Permanganat-Oxydation und Ozon gelang nicht. 

Wir haben diesen Gegenstand nochmals aufgegriffen in der Hofhung, 
auf Grund der in den Kapiteln A und B dieser Untersuchung niedergelegten 
Erfahrungen auch die Konstitution des Bis-isopren-chinons sicherzustellen 
und zugleich die GesetzmaGigkeiten in dem Verhalten der Bis-dien-chinone 
ganz allgemein zu studieren. 

Laat man uberschussiges I sop ren  bei IOQO im Rohr auf Chinon ein- 
wirken, so werden davon 2 Mol. Kohlenwasserstoff addiert unter Bi ldung 
e ines  fa rb losen  Adduk tes ,  das sich als ein Gemisch der  be iden  Bis- 
i sopren-chinone  A (XXXSIII)  und B (XXXXIV) erweist. 

A:  Schmp 14j-qoo B Schmp 170-171~. 
XSSXII I .  XXXXIV. 

Die K o n s t i t u t i o n  von  S S X X I I I  u n d  XXXXIV geht mit Sicherheit 
daraus hervor, da13 es gelingt, beiden Addukten durch L u f t  in alkoho1.- 
alkal. Losung je 8 Atome Wasserstoff zu entziehen und sie in ihre aromatischen 
Grundsysteme 2.6- und 2.7 - D ime t hy l -  a n  t h r  a c  h inon  uberzufuhren. 

Lavauxl6)  hat durch Einwirkung von Methylenchlor id  auf Toluol  
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zwei Dime t h yl- a n  t h r a cene  erhalten 
und diese auch in die mgehorigen Anthrachinone ubergefuhit, die als ,,Di- 
methyl -an thrachinon A von Lavaux"  (Schmp. 1690) und , ,Dimethyl -  
an th rach inon  B von Lavaux"  (Schmp. 236O) in der 1,iteratur verzeichnet 
sind. Seer1') hat fiir letzteres mit Sicherheit die 2.6-Stellung der beiden 
Methyle bewiesen. Fur das Bis-isopren-chinon B folgt daraus die Kon- 
stitution XXXXIV, da es bei der Dehydrierung in dieses , ,Dimethyl-anthra- 
chinon B von L a v a u s "  ubergeht, wahrend aus dem Bis-isopren-chinon A 
das 2.7-Dimethyl-anthrachinon 

Da diese Ergebnisse an der Konstitution der beiden Bis-isopren-chinone 
A und B keinen Zweifel lassen, bleibt jetzt die Frage zu erortern: Wie ist 
das abweichende Resultat von v. Eu le i  und Josephson,  also insbesondere 

(Schmp. 169~) entsteht 19). 

16) Ann. Chim. Phys. [S] 20, 433 [ I ~ I O ] ,  21, 138 [ rg~o] .  
17) Monatsh. Chem. 32, 147 [ I ~ I I ] ;  vergl. auch Monatsh. Chem. 46, 48 [ r g q ] .  
l8) C. 1928, I1 1821. 
lY) Das in der Literatur als ,,Dimethyl-anthrachhon ,4 von Lavaux"  bezeichnete 

Praparat (Schmp. 169~) stand uns leider nicht zur Verfiigung, so daI3 wir auf einen Ver- 
gleich mit unserem 2.7-Dimethyl-anthrachinon (Schmp. 1690) verzichten muaten. Sollte 
sich unsere Vermutung der Ideutitat beider Produkte bestatigen, so ware die von L a v a u x  
angegebene Formulierung des , ,Dimethyl-anthrachinons A" als I .6- oder I .7-Dimethyl- 
anthrachinon in diesein Sinne zu berichtigen. 
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das Auftreten des hochschmelzenden Bis-isopren-chinons (Schmp. 234') zu 
erklaren, das wir bei der Addition unter den von uns eingehaltenen Bedin- 
gungen nicht erhalten haben ? Die Erklarung hierfur gibt unsere Beobachtung, 
Aafi be ide  Bis- isopren-chinone (A: Schmp. r46O und R: Schmp. 170~) 
bereits bei kurzeni E r h i t z e n  uber den Schmelzpunkt in zwei I somere  A': 
Schmp. 2420 und B': Schmp. 243O ubergehen, die ihrerseits ebedalls bei 
der D e  h y d r  i er ung  2.7 -bzw. 2.6-Dime t h yl-  a n  t h r  a c  h inon  liefern. 
Danach kann es nicht zweifelhaft sein, daB das Bis-isopren-chinon von 
v. Eule r  und Josephson (Schmp. ~ 3 4 ~ )  ein Gemisch (A' + B') der um- 
gelagerten Strukturisomeren vorstellt. Bei den von den Autoren angewandten 
Temperaturen fallen die primar entstehenden Addukte A und B bereits 
der Umlagerung anheim. 

Obwohl wir das Studium der I somer i sa t ion  noch keineswegs abge- 
schlossen haben, glauben wir doch, im Rahmen dieser Untersuchung auf 
ihr Wesen kurz eingehen zu sollen. Bei den Mono-dien-chinonen und bei 
den Dien-a-Naphthochinonen bedetitet die Wanderung des Wasserstoffes 
aus y- bzw. 6-Stellung an den Keton-Sauerstoff Stabilisierung des Adduktes 
durch -4usbildung eines Benzol- bzw. Naphthalin-Systems. Daher ihre leichte 
Acetylierbarkeit und ihr groBes Enolisierungs-Bestreben: 

.. .. 
/\A\/-== /\&\/% 

\/ \/ \/-/ \/\/\/ \/-/\/- 
(7"-j -+ ('r) bzw. / /  I I /  1 --+ 11 1 I/ 1 .  
Anders bei den Bis-dien-chinonen! Hier muB durch Wanderung zweier 

Wasserstofiatome aus %Stellung die stabile Cyclohexan-Konfiguration des 
mittleren Ringes in die eines Dihydro-benzols ubergehen : 

.. 
0\1/%/1 /\/\ A\ 

1 1 oder 11 1 1 1 .  I 
/\ / \ I / \  ' ' l 1 - 1 1  \,l./l\/ \A/L './%/ \/ 
'I 

- H  
Demzufolge werden diese Verbindungen unter den gleichen Bedingungen 

wie die Mono-dien-chinone und die Dien-a-Naphthochinone von siedendern 
Essigsaure-anhydrid n i  ch  t a c  e t  y li e r t u n d v o n ve  r d. a1 koh  o 1. A1 k a1 i 
n i c h t  enol i s ie r t ,  spnde rn  e r le iden  v ie lmehr  zunachs t  die  gleiche 
TJmlagerung, der  sie auch  be im E r h i t z e n  anheimfal len.  Die Re- 
dingungen, unter denen sich dieser Vorgang abspielt, sowie die Eigenschaften 
der hoherschmelzenden Isomeren schliefien ihre Formulierung als Enole 
ausZ0). Starkes alkohol. Alkali nimmt sie in der Kalte nicht auf, sondern 
erst bei energischem Kochen damit entstehen die b l u t r o t e n  E n o l a t -  
Losungen daraus, die, mit L u f t  oripdiert, unter Abgabe von 8 Atomen 
Wasserstoff in ilie zugehorigen An th rach inone  ubergehen. 

Dagegen gestaltet sich die Erklarung fur den obergang der primar 
entstehenden Bis-dien-chinone in ihre stabileren Isomeren sehr einfach a d  
Grund folgender Erwagungen: Es ist bekannt, dafi Verbindungen mit einer 
C: 0-Gruppe unmittelbar am hydrierten Ringe sehr zu Umlagerungen in 
stereoisomere Formen neigen. So geht z. B. nach Hiickela) cis-Hexahydro- 
phthalsaure-ester mit Athylat in die trans-Form, cis-a-Dekalon bereits bei 

20) Dies folgt auch ails der Existenz des Dioxims, das v. E u l e r  und J o s e p h s o n  
aus ihrem (hochschmelzenden) Gemisch erhalten haben. ") A. 441, 22 [I9251. 
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der Destillation in trans-a-Dekalon uber. Da nun bei den Bis-dien-chinonen 
in der Lage der beiden Carbonyle zu den AuBenringen die strukturellen Vor- 
aussetzungen fiir die gleiche Isomerisation erfullt sind, miissen wir - ange- 
sichts der aderordentlichen Leichtigkeit , mit der sie eintritt - annehmen, 
daB auch hier analoge Ubergange stereoisomerer Formen vorliegen : 

Weitere Untersuchungen, die sich mit den im Vorhergehenden disku- 
tierten Fragen beschaftigen, sind im Gange. 

D. Uber  die  Cyclopentadien-chinone .  
Cyclopentadien  vereinigt sich in volliger Analogie zu den oben be- 

schriebenen Dienen mit a -Naph thoch inon  und p-Benzochinon unter 
Bildung des Mono-cyclopentadien-chinons XXXXV, des Cyclopentadien-a- 
Naphthochinons (XXXXVI) und des Bis-cyclopentadien-chinons XXXXVII. 

.. H H 
XXXXVII. 

*. H H 
0 

xxxxv. XXXXVI . 

Die Struktur dieser Verbindungen ist mehrfach Gegenstand der Dis- 
kussion gewesen, ohne indessen rnit Sicherheit festgestellt worden zu sein. 
Wahrend der Entdecker A1 b r e c h t ,z) ihre Bildung durch den beweglichen, 
samen Wasserstoff des Cyclopentadiens im Sinne der Formel XXXXVIII 
erklart, legt Staudinger23) ihnen wegen ihres leichten Zerfalls in die Kom- 
ponenten Cyclobutan-Struktur (XSXXIX) bei. 

0 

XXXXIX. 

Die oben gegebene, von Diels 24) zuerst vorgeschlagene Formulierung 
(XXXXV-XUXXVII) stutzt sich auf die Analogie des Cyclopentadiens 
zu den Dien-Kohlenwasserstoffen und der des Chinons zum Azo-dicarbon- 
saure-ester. Sie ist jungst von Staudinger") ,  Beige1 und Widrnann23 
und von E. H. Farmerz7) in Zweifel gezogen worden. 

P 2 )  A. 348, 31 [1go6j. 
24) a. 443, 247 [I925]. 
2') Journ. chem. SOC. London 1929, 597. 

23) Die Ketetle, Stuttgart 1912, S .  59, Anm.  2 .  

z 5 )  A. 467, 75 [1918]. zE) 3. 467, ;G ;1918' 
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Nachdem die in den vorangehenden Kapiteln entwickelten Reaktionen 
der Dien-chinone gerade fur die Aufklarung von Strukturfragen ausgezeich- 
nete Dienste geleistet hatten, lag es nahe, die dort gefundenen Methoden 
auf die Cyclopentadien-chinone zu ubertragen. 

Die im folgenden dargestellten Brgebnisse weichen nun in der Tat zum 
Teil von diesen GesetzmaGigkeiten ab. Diese Anomalie  i s t  indessen  
n u r  sche inbar .  Sie erklart sich aus der Tatsache, daG die  A d d u k t e  des  
Cyclopentadiens  u n t e r  den  Dien-chinonen  wegen ihrer Unbestandig- 
keit eine Sonders te l lung  einnehmen. Der leichte Ruckzerfall in die 
Komponenten und die Einwirkung der Spaltstucke auf unverandertes Ad- 
ditionsprodukt bringen ein komplizierendes Moment in die Umsetzungen, 
das bei den bisher beschriebenen Fallen fortfallt. 

So gibt das Cyclopentadien-a-Naphthochinon bei der Behandlung mit 
Essigsaure-anhydrid unter den obigen Bedingungen nicht , mie man erwarten 
sollte, ein Diacetat, sondern neben Cyclopentafkn ,und a-Naphthohydro- 
chinon-diacetat entsteht das urn 2 Wasserstoffatome armere Chinon (LI . 

H 

H I. 

0 
-. H H H 

H O  

Das Chinon nimmt, in Ubereinstimmung mit der ihm beigelegten Struk- 
tur (I,), bei der ka t a ly t i s chen  Reduk t ion  4 Atome Wasserstoff a d ,  
ohne Zweifel unter Bildung des Hydroch inons  &I), das aber bereits an 
der I,uft deren zwei wieder abgibt unter Bildung des entsprechenden Chi- 
nons  (LII): 

LI . 

Das Chinon (LII) ist dem Tethracenchinon vollig analog konstituiert. 
Es stellt wie jenes einen gut krystallisierenden, gelben Korper dar, der eben- 
falls die Liebermannsche Reaktion mit Zinkstaub und Kalilauge gibt. 

Die Richtigkeit der Erklarung fur den anomalen Verlauf der Acety- 
lierung laat sich leicht beweisen. ErfahrungsgemaG wird die Zerfalls-Tendenz 
der Cyclopentadien-Addukte durch Auflosen der Doppelbindung stark herab- 
gesetzt. Wird das Cyclopentadien-a-Naphthochinon zuerst hydriert, so 
entsteht das Dihydro-Produkt LIII. Dieses la& sich nun ohne jeden Zerfall 
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acetylieren. Unter Wanderung des 8-Wasserstoffs entsteht das Diacetat LIV, 
aus dem durch Verseifen mit alkohol. Kali das blutrote Salz des Hydro- 
chinons LV erhalten wird. Dieses geht ebenfalls bereits an der Luft in das 
Chinon LII iiber: 

H OH 

LV. 

Die Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf das Mono-cyclopentadien- 
chinon ist bereits von Albrecht  (1. c.) studiert worden, der, aul3er Hydro- 
chinon-diacetat , als Reaktioxisprodukt , ,ein gelbrotes Krystallgemisch" 
erhielt, das , ,sich durch Krystallisation nicht trennen liel3". Wir konnen 
die Angaben von Albrecht  bestatigen. Dagegen ist es uns gelungen, durch 
miihsames Fraktionieren mit Tetrachlorkohlenstoff beide Komponenten 
vollig rein zu isolieren. 

Der Hauptanteil stellt einen farblosen Korper dar von der Konstitution 
LVIII. Dies folgt sowohl aus dem Ergebnis der Analyse, wie auch aus seinem 
Verhalten gegen alkohol. Alkali. Beim Verseifen spaltet er zwei Acetyl- 
gruppen ab und geht in das Hydrochinon LIX iiber, das schlieBlich bei der 
Oxydation rnit Chromsaure in das entsprechende Chinon (LX) verwandelt 
wird. Dieses Chinon ist identisch mit dem zweiten, rot gefarbten Anteil 
des Acetylierungs-Gemisches. 

Die Erklarung des Vorganges ist wieder in dem Zerfall des Mono-cyclo- 
pentadien-chinons zu suchen, nur greift jetzt auch das freigwordene Cyclo- 
pentadien rnit in die Reaktion ein. Zunachst wird unverandertes Additions- 
produkt von dem entstandenen p-Chinon dehydriert, unter Bildung des 
Chinons LVI, das rnit dem Cyclopentadien ein neues Addukt LVII bildet. 
Aus diesem entsteht einmal unter Wasserstoff-Wanderung das Diacetat 
LVIII, zum anderen unter Einwirkung von weiterem p-Chinon das Chi- 
non LX. 

Dieses Ergebnis lal3t es einleuchtend erscheinen, dal3 bei der Einwirkung 
von Essigsaure-anhydrid a d  Bis-cyclopentadien-chinon neben Hydrochinon- 
diacetat ebenfalls, aber in geringerer Ausbeute, das Diacetat LVIII entsteht. 

Auch beim Bis-cyclopentadien-chinon konnten wir nachweisen, daB 
nach Aufhebung der Doppelbindung durch katalytische Reduktion der 
Zerfall des Adduktes in die Komponenten und die hierdurch bedingten 
Komplikationen in Wegfall kommen. 
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Es ist bereits friiher ge- 
zeigt worden28), dal3 das 

Bis-cyclopentadien - chinon 
(XXXXVII) bei der kataly- 
tischen Reduktion unter Auf- 
nahme von 4Atomen Wasser- 
stoff in die Tetrahydro-ver- 
bindung I,XI iibergeht. Nach 
denAusfiihrungenim KapitelC 
erscheint es ohne weiteres 
verstandlich, da13 die Bin- 
wirkung von Essigsaure-an- 
hydrid unter den gewohn- 
lichen Bedingungen (Kochen 
ohne jeden Zusatz) keinerlei 
Veranderungen hervorruft. 
Deshalb verdient es be-  
sonders  hervorgehoben 
zu werden, d a Q  es  dennoch 
nach einem anderen Verfahren 
ge l ing t ,  dem P r o d u k t  i n  
zwei Prozessen j e  zwei 
Atome Wassers toff  zu  
en tz iehen  und es dadurch 
i n  d a s  Chinon LXIII uber -  
zuf u h r  en. 

Setzt man namlich das 
Tetrahydro - bis - cyclopenta - 
dien-chinon (LXI) der Ein- 
wirkung von Brom am, so 
erhalt man unter stiirmischer 
Bromwasserstoff-Entwicklung 
in guter Ausbeute das Hy- 
drochinon LXII, das durch 
ein prachtL 011 krystallisieren- 
des Diacetat charakterisiert 
ist. Der Verlauf der Re- 
aktion ist so zu deuten, d& 
durch das Brom ein 6-Wasser- 
stoff-Paar eliminiert wird. In  
Ubereinstimmung mit dem 
im Kapitel B Gesagten 
wandert nunmehr das zweite 
Wasserstoff-Paar unter dem 
Einflul3 des Bromwasserstoffs 
aus der 6-Stellung an den 
Sauerstoff. Oxydiert man das 

28) A. 443, 247 [1925]. 
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so erhaltene Hydrochinon LXII rnit Chromsaure, so entsteht glatt das Chi- 
non LXIII: 

LXI. LSII. 

n .. H 

Die Darstellung des Hydrochinons LSII erlaubte nun, die Richtigkeit 
unserer Annahmen iiber den Reaktionsverlauf bei der Acetylierung des 
Mono-cyclopentadien-chinons zu priifen. Das dort beschriebene rote Chinon 
LX geht bei der katalytischen Reduktion unter Aufnahme von 3 Mol. Wasser- 
stoff in das Hydrochinon LXII uber, wodurch bewiesen wird, daR der von 
uns angenommene Verlauf der Reaktion der richtige ist. 

SchlieBlich haben wir das Mono-cyclopentadien-chinon der im 
Kapitel B beschriebenen Umlager  ung  rnit Bromwasserstoff-Eisessig unter- 
worfen. Die Unbestandigkeit des Mono-cyclopeiitadiens kommt auch hier 
dadurch zum Ausdruck, daR das nach obigem zu erwartende Hydrochinon 
LXIV, wohl infolge weitgehender Veranderungen, nicht isoliert werden 
konnte. DaB es aher tatsachlich entsteht, geht rnit Sicherheit daraus hervor, 
daR sich aus dem Rohprodukt der Timlagerung rnit Bromwasserstoff durch 
Oxydation rnit Eisen(II1)-chlorid und Wasserdampf-Destillation das zu 
erwartende Chinon LXV, wenn aiich nicht in guter Ausbeute, gewinnen la&: 

LSIV. LXV. 

Aus allen diesen Beobachtungen geht folgendes hervor : Die Darstellung 
der 3 Chinone LXV, L und LX aus den Cyclopentadien-chinonen la& deren 
vijllige Analogie zu den Chinon-Addukten der iibrigen Diene, insbesondere 
den drei entsprechenden Verbindungen aus Cyclohexadien (SXXXII, XXIV, 
XXVII) deutlich hervortreten. Lediglich die auf lergewohnlich ge- 
r inge Bes tandigkei t  der  Cyclopentadien-  Adduk te  bedingt die oben 
dargestellten A n o m a l i e n ,  die  verschwinden ,  sowie die  Addi t ions-  
p r o d u k t e  du rch  Aufhebung der  Doppelb indung s t ab i l i s i e r t  s ind.  
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Wie anderenorts2Q) rnit Sicherheit nachgewiesen worden ist, la& der 
le ichte  Zerf all von Dien-Addukten in  die Komponenten keine 
sicheren Schlusse auf die Konst i tut ion zu,  insbesondere stellt er 
kein Argument gegen die 1.4-Addition dar. Daher muB nach obigen 
Ergebnissen die Formulierung der Cyclopentadien-chinone XXXXV, 
XXXXVI und XXXXVII als endo-Methylen-verbindungen fur den besten 
Ausdruck ihres Verhaltens gelten. Dagegen bleibt die Frage offen, warum 
gerade die Dien-Addukte rnit eingliedriger Brucke durch besondere Un- 
bestandigkeit ausgezeichnet sind. Wir durfen annehmen, dal3 die Erklarung 
dafiir in ihrem raumlichen Bau zu suchen ist, der nach Art des Campher- 
Systems merkliche Spannung aufweisen mud. Auf diese Seite des Problems 
wird an anderer Stelle eingegangen werden. 

Der Not  gemeins c haf t der D e u t  sc hen Wis sensc haf t sprechen 
wir fiir ihre Unterstutzung unseren verbindlichsten Dank aus. Die Fachge- 
nossen mochten wir bitten, uns die Weiterbearbeitung der in Angriff ge- 
nommenen Probleme zu uberlassen. 

Beschreibung der Versuche. 
a-Naphthochinon und Butadien (11). 

In Erganzung zu der bereits beschriebenen Darstellung 30) des Butadien- 
a-Naphthochinons (IT)  ist zu bemerken, daG der dort angegebene Schmelz- 
punkt des Praparates (102 - 103~) etwas hoher (105 - 1060) gefunden worden 
ist . 

Dioxini: Eine methylalkoholische Losung von Butadien-a-Naph-  
thochinon wird mit einem C?berschuB von Hydroxylamin-Chlorhydrat 
und Natriumacetat unter Ruckflul3-Kuhlung 2 -3 Stdn. auf dem Wasserbade 
zum Sieden erhitzt. Dabei scheidet sich das entstandene Dioxim mit Koch- 
salz zusammen aus der Losung ab. Der Niederschlag wird abgesaugt, nach 
dem Waschen rnit Wasser rnit Methylalkohol ausgekocht und schliel3lich 
aus siedendem Essigester umkrystallisiert , Das Dioxim bildet schneeweioe 
Krystalle, die in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln auch in 
der Siedehitze nur maBig loslich sind. Uber 2000 hoch erhitzt, beginnt es 
sich allmahlich zu verfarben, um sich -- bei sehr raschem Anheizen - bei 
250° unter lebhaftem Aufschaumen vollstandig zu zersetzen. 

4.678 mg Sbst.: 11.870 mg CO,, 2.54 mg H,O. - 4.580 mg Sbst.: 11.630 mg CO,, 
2.45 mg H,O. - 3,045 mg Sbst.: 0.301 ccm N (250. 765 mm). - 2.975 mg Sbst.: 0.292 ccm 

C,,H,,O,N,. Ber. C 69.4. H 5.8, N 11.6. Gef. C 69.2, 69.3, H 6.1, 6.0, N 11.4, 11.4. 

D iace ta t :  Werden 3 g Butadien-a-Naphthochinon mit 15 ccm 
Essigsaure-anhydrid zumSieden erhitzt, so beginnt bereits nach 3/4 Stdn. 
die Abscheidung des farblosen, prachtvoll krystallisierenden Diacetates. 
Zur Vervollstandigung der Reaktion setzt man das Erhitzen noch I Stde. 
fort. Das Diacetat ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
nur sehr schwer loslich. Seine Losungen sind durch auBerordentliches Fluo- 
rescenzvermogen ausgezeichnet . Zur Analyse wurde das Rohprodukt aus 

N (24O, 765 mm). 

2 9 )  B. 62, 555 [1929]. 30) A. 460, 98 [I9281 
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vie1 siedendem Acetonitril umkrystallisiert. Farblose, schon glitzernde 
Krystalle; Schmp. 262-263O. 

4.411 mg Sbst.: 11.830 mg CO,, 2.23 mg H,O. - 4.380 mg Sbst.: 11.725 mg CO,, 
2.17 mg H,O. 

C,,Ht,O,. Ber. C 73.0, H 5.4. Gef. C 73.2. 73.0, H 5.7, 5.6. 
Dibromid  des  Diace ta t e s :  Zu einer Auflosung des soeben be- 

schriebenen Diace ta t e s  in Chloroform wird etwas mehr als die fur 2 Atome 
Brom berechnete Menge Brom in Chloroform-Losung portionsweise hinzu- 
gefiigt. Die Entfarbung erfolgt glatt und ohne Bromwasserstof€-Entwicklung. 
Nach dem Verdampfen des Chloroforms an der Luft hinterbleibt ein weiQer, 
krystalliner Riickstand, der durch Umlosen aus einem Essigester-Benzol- 
Gemisch gereinigt wird. Beim raschen Erhitzen im Capillarrohre zersetzt 
sich das Dibromid bei 233-2234' unter lebhafter Bromwasserstoff-Entwick- 
lung. Doch hangt die Zersetzungs-Temperatur etwas von der Art des Er- 
hitzens ab. Auch die Losungen des Dibromids sind durch starkes Fluorescenz- 
vermogen ausgezeichnet . 

4.968 mg Sbst.: 8.750 mg CO,, 1.70 mg H,O. - 5.141 mg Sbst.: 9.060 mg CO,, 
1.73 mg H,O. - 2.847 mg Sbst.: 0.980 mg Br.  - 3.100 mg Sbst.: 1.061 mg Br. 
C,,H,,O,Br,. Ber. C 47.4, H 3.5, B r  35.1. Gef. C 48.0, 48.1, H 3.8, 3.8, B r  34.4, 34.3. 

An th rach inon :  a) a u s  dem D i a c e t a t :  I g des oben beschriebenen 
Diacetates wird durch langeres Erwarmen mit alkohol. Ka l i  verseift. In  die 
entstandene, dunkelgefarbte, alkalische Losung wird ein lebhafter Luftstrom 
eingeblasen, wobei binnen kurzem Entfarbung unter Abscheidung von An- 
thrachinon eintritt. 

b) Aus d e m  Butadien-u-Naphthochinon:  Eine alkohol. Liisung 
von Butadien-u-Naphthochinon wird mit einigen Tropfen a1 kohol. Ka l i  
versetzt. Die so erhaltene blutrote Losung wird beim Einleiten von Luft 
unter Abscheidung von Anthrachinon entfarbt. 

I .4 - Di h y d r  o - a n t  h r  a c h i  n o n (IX) . 
Eine alkohol. Losung von 3 g Butadien-u-Naphthochinon wird 

nach Zusatz von 0.1 g Pd-Kol lo id  in Wasser  unter Luft-Ausschluf3 6 Stdn. 
geschiittelt. Bald nach Beginn der Operation beginnt die Abscheidung eines 
dunkel gefarbten Korpers. Man laBt uber Nacht stehen. Der abgeschiedene. 
tiefblaue, krystalline Korper wird aus siedendem Essigester umgelost. Dabei 
hellt sich die Farbe auf, und man erhailt beim Abkihlen der Losung citronen- 
gelbe, wundervoll ausgebildete Krystallnadeln, die beim Stehen an der Luft 
unter Dunkelfarbung allmahlich unansehnlich werden. Die alkohol. Mutter- 
lauge scheidet beim Verdiinnen mit Wasser einen weiteren Anteil des Um- 
lagerungsproduktes ab, der durch Urnlosen aus Essigester ebenfalls leicht 
rein gewonnen werden kann. 

Das 1.4-Dihydro-anthrachinon ist in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln leichter loslich als Anthrachinon. Sein Schmelzpunkt ist 
stark von der Art des Erhitzens abhangig, da offenbar bereits vor dem 
Fliissigwerden Veranderungen der Substanz eintreten. Beim raschen An- 
heizen (im Schmelzpunkts-Apparat aus Quarz) schmjlzt der groljte Teil 
bei 208-2100 unter Dunkelfarbung zusanimen, wahrend ein kleinerer Ante2 
(Anthrachinon ?) ungeschmolzen bleibt. 

3.764 mg Sbst.: 11.060 mg CO,, 1.65 mg H,O. - 4.990 mg Sbst.: 14.645 mg CO,, 
2.17 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.0, H 4.8. Gef. C 80.2, 80.1, H 4.9, 4.9. 
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Wird eine alkohol. Losung des 1.4-Dihydro-anthrachinons in der 
Warme mit a lkohol .  Ka l i  versetzt, so tritt Dunkelfarbung ein, die sich 
beim Einblasen von L u f t  unter Abscheidung von Anth rach inon  aufhellt. 

K a t a1 y t i s c h e R e  d u  k t i  o n de  s B 11 t a d  i e n - a - N a p  h t h o  c h i  n o n s : 
Teth  r acenchinon.  

Sine alkohol. Lijsung von 3 g Butadien-u-Naphthochinon wird nach 
Zusatz von 0.1-0.2 g Pd-Kolloid in Wasser unter Ausschld von Luft 3 bis 
4 Stdn. in der Hydrierbirne geschuttelt. Man unterbricht, leitet Wasserstoff 
LU und fahrt rnit dem Schiitteln fort. Die Absorption erfolgt ziemlich langsam, 
aber stetig, und nach mehreren Stunden ist die fur I Doppelbindung be- 
rechnete Menge Wasserstoff aufgenonirnen. In  die so erhaltene alkohol. 
Losung wird ein lebhafter Luftstrom eingeblasen, wobei das Te th racen-  
c h i n o n  in Form schoner, leuchtend gelbgefarbter Krystalle ausfallt. Schmp. 
1.58~ (aus Essigester). Die Mischprobe xnit einem von Hm. Prof. Sch roe te r  
freundlichst iiberlassenen Praparat ergab keine Depression. 

4.417 mg Sbst.: 12.835 mg CO,, 2.38 mg H,O.'- 5.168 mg Sbst.: 15.015 mg CO,, 
2.72 mg H,O. 

Cl,H1,O,. Ber. C 79.3, H 5.7. Gef. C 79.3, 79.3, H 6.0, 5 9. 

a -Naph thoch inon  und  Isopren .  
15.8 g a-Naphthochinon, 10 g Isopren und 10 ccm Alkohol werden 

4 Stdn. im eingeschlossenen Rohre auf IOOO erhitzt. Beim Abkiihlen scheidet 
sich das Additionsprodukt als wohlausgebildete, weilje Krystallmasse ab, 
die zur Analyse durch 3-maliges Undosen aus Alkohol gereinigt wird. 
Schmp. 81~. 

5.1 59 mg Sbst. : I 5.030 mg CO,, 2.88 mg H,O. - 4.959 mg Sbst. : 14,450 mg CO,, 
2.71 mg H,O. 

Cl,H,,O,. Ber. C 79.6, H 6.2.  Gef. C 79.5, 79.5, H 6.3, 6.1 
D i a c e t a t :  2 Tle. I s o p r e n - a - N a p h t h o c h i n o n  werden 2-3 Stdn. mit 4-5 Tln. 

E s s i g s i u r e - a n h y d r i d  zum schwachen Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen in Eis gesteht 
die Masse zu einern Brei rein weiWer Krystalle, die in Losung stark fluorescieren. Zur 
Analyse wurde das Rohprodukt 2-ma1 aus siedendem Essigester umkrystallisiert. Schmp. 
1910. 

4.822 mg Sbst.: 12.950 mg CO,, 2.54 mg H,O, 0.010 mg Ruckstand. - 5.051 mg 
Sbst.: 13.580 mg CO,, 2.64 mg H,O. 

C19H1804. Ber. C 73.6, H 5.8. Gef. C 73.4, 73.4, H 5.9, 5.9. 

z - M e t  h yl- a n t  h r  ach i  no n (XII). 
Eine Auflosung des im vorangehenden Abschnitt beschriebeuen D i - 

a c e t a t e s  in siedendem Alkohol wird mit einigen ccm alkohol. K a l i  ver- 
setzt und kurz aufgekocht. In  die so erhaltene dunkelgefarbte Losung wird 
ein lebhafter Luf  t -Strom eingeblasen, wobei binnem kurzem Aufhellung 
der Farbe unter Abscheidung des schwach gelb gefarbten 2-Methyl-anthra- 
chinons eintritt ; Schmp. 175O nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol. 

4.540 mg Sbst.: 13.490 mg CO,, 1.86 mg H,O. - 4.835 mg Sbst.: 14.420 mg CO,, 
1.97 mg H,O. 

C,,H,,02. Ber. C 81.1, H 4.5. Gef. C 81.0, 81.3, H 4.6, 4.6. 
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tc- N a p  h t h o c h i  n on  u n d 1.3 -Dime t h y 1 - b u t  a di  e n (XIX) . 
10 g a-Naphthochinon werden mit 20 g 1.3-Dimethyl-butadien und 

10 ccm Alkohol am Riickfldkiihler 1-2 Stdn. zum Sieden erhitit. Das 
Additionsprodukt scheidet sich beim Abkiihlen und Einengen der erhaltenen 
Losung als weiBe Krystallmasse ab, die zur Analyse 2-ma1 aus Methylalkohol 
umgelijst mird. Schmp. 81~. 

4.819 nig Sbst.: 14.1 jo mg CO,, 2.89 mg H,O. 

Diace t a t :  Das Additionsprodukt von I .j-Dimethyl-butadien an a-Naphthochinon 
ergibt, nach der beim Isopren-a-Naphthochinon angegebenen Vorschrift behandelt; das 
entsprechende Diacetat vom Schmp. I 74O. 

4.832 mg Sbst.: 13.010 mg CO,, 2.61 mg H,O, 0.009 mg Riickstand. - 5.076 m g  
Sbst.: 13.700 mg CO,, 2.75 mg H,O. 

Cl,H1,O,. Ber. C 80.0, H 6.7.  Gef. C 80.1, H 6.7. 

C2,,HZDOP. Ber. C 74.1, H 6.2. Gef. C 73.6, 73.7, H 6.1, 6.1. 

I .3 -Dime t h y 1 - a n t  h r a c h i n o n (XX) . 
lafit 

sich in  alkoho1.-alkal. Losung nach der bei der entsprechenden Ver- 
bindung aus Isopren (s. d.) angegebenen Methode dmch Luf  t oxydierea 
zu dem 1.3-Dimethyl-anthrachinon zum Schmp. 162~. 

5.092 mg Sbst.: 15.230 mg CO,, 2.35 mg H,O. - 4.800 mg Sbst.: 14.295 mg CO,, 
2.23 mg H,O. 

Das 1.3 -Dime t h yl-  b u  t ad ien  -a- N a p  h t hoc  h inon  - diac  e t a t 

C,,H,,O,. Ber. C 81.4, H 5.1. Gef. C 81.6, 81.2, H 5.2, 5.2. 

I. I .3 - T r  ime t h y I - b u t a d i  en  u n d Q - N a p h t h o c h i  n o n (XXI) . 
I T1. cc-Naphthochinon wird mit 2 - 3  Tln. 1.1.3-Trimethyl-biitadien 

5-6 Stdn. unter Riickfldkiihlung am Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Erkalten gieBt man die Reaktionsfliissigkeit in eine Krystalli- 
sationsschale und gewinnt beim Eindunsten der Losung das Additionsprodukt 
als prachtvolle Krystallmasse. Zur Analyse wurde es z-ma1 aus siedendem 
Alkohol umgelost. Farblose Krystalle, Schmp. 119". 

Sbst.: 14.130 mg CO,, 3.07 mg H,O. 
5.148 mg Sbst.: Ij.120 mg CO,, 3.28 mg H,O, 0.015 mg Riickstand. - 4.794 mg 

C,,H,,O,. Ber. C 80.3, H 7.0. Gef. C 80.3, 80.4, H 7.2, 7.2. 

I. I. 3 - T r  i me t h y 1- I .4 - di  h y d r o - a n t  h r  a c  h i n o n (XXIT) . 
I g des Add i t ionsp roduk tes  a u s  1.1.3-Trimethyl-butadien u n d  

a -Naph thoch inon  wird in 5 ccm Alkohol in der Warme aufgelijst und 
mit einigen Tropfen alkohol .  R a l i  versetzt. Durch die so erhaltene, dunkel- 
griin gefkrbte Losung wird ein lebhaiter 1,uf t -%om geblasen. Dabei schlagt 
der Fartton von dunkelgrun nach braun um, und nacb wenigen Minuten 
beginnt die Abscheidung eines gelben, krystallinen Niederschlages. Nach 
ca. 1.0 Min. wird der Versuch abgebrochen. Die Menge des abgeschiedenen, 
leachtend gelbgefarbten Chinons betriigt nach dem Absaugen und Waschen 
mit Alkohol 0.6 g. Zui Analyse wurde die Substanz 2-ma1 aus Alkohol um- 
gelost und so als goldgelb gefarbte Krystallmasse erhalten, die unter A d -  
schaumen bei 1620 schmilzt. Rei langsamem Anheizen wird der Zers.-PkZ;. 
leicht etwas tiefer gefunden. 

5.020 mg Sbst.: 14.880 mg CO,, 2.70 mg H,O. - 4.959 mg Sbst.: 14.670 mg CO,. 
2.64 mg H,O. - 4.897 mg Sbst.: 14.550 mg CO,, 2.70 mg H,O. 

C,,HI,O,. Ber. C 81.0, H 6.3. Gef. C 80.9, 80.7, 81.0, H 6.0, 6.0, 6.2. 
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A1z3 - C yc 1 o h e  x a d i  e n un d a - N a p  h t h o c h i n  o n (XXIII). 
5 g a-Naphthochinon werden mit 10 ccm Cyclohexadien unter RiickfluB- 

kiihlung zum Sieden erhitzt. Nach z Stdn. wird die dabei erhaltene, griinlich 
gefarbte Losung in eine Glasschale gegossen. Beim langsamen 'C'erdunsten 
des Alkohols scheidet sich das Additionsprodukt in Form tveifier, glanzender 
Krystalle ab. Zur Analyse wurde es z-3-mal ails Alkohol umgelost. Schmp. 

4.571 mg Sbst.: 13.500 mg CO,, 2.43 mg H,O. - 4.758 mg Sbst.: 14.075 mg CO,. 
139.  

z..j+ mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.7, H 5.9. Gef. C 80.6, 80.7, H 6.0, 6.0. 

D i a c e t a t  : Beim Kochen des Cyclohexadien-a-Naphthochinons (XXIII) rnit der 
3-4-fachen Menge Essigsaureanhydrid bildet sich glatt das Diacetat, das sich beim 
Erkalten als rein weibe, kornige Krystallmasse abscheidet. Zur Analyse wurde es zweimal 
aus Essigester umgelost. Schmp. 185~.  

5.052 mg Sbst.: 13.710 mg CO,, 2.51 mg H,O. - 4.788 mg Sbst. : 13.045 mg CO,, 
2.31 mg H,O. 

C,,HI80,. Ber. C 74.5, H 5.6. Gef. C 74.1, 74.3. H 5.6, 5.4. 

I 4-endo - A t h y 1 en  1.4 - d i  h y d r  o - a n t h r a c  h i  n on (XXIV). 
Das im vorangehenden Abschnitt beschriebene Di ace t a t  wird in wenig 

,4lkohol gelost und mit einigen ccni a lkohol .  Ka l i  versetzt. Durch die so 
erhaltene rote 1,osung wird ein kraftiger I,uf t-Strom geleitet, wobei binnen 
kurzem Entfarbung unter Abscheidung eines lebhaft gelb gefarbten, krystal- 
linen Korpers eintritt. Durch vorsichtigen Wasser-Zusatz kann die Fallung 
vervollstandigt werden. Zur Reinigung wird die Substanz aus wenig Methyl- 
al.koho1 umkrystallisiert. Das so gewonnene Chinon ist in den gebrauchlichen 
organischen I@sungsmitteln in der Warme verhaltnismafiig leicht loslich. 
Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen tritt je nach dem Tempo des 
Anheizens in dem Interval1 von- 160--1800 Gasentwicklung ein, ohne da13 
der Korper schmilzt. Erst beim Schmelzpunkt des An th rach inons  ist 
Verfliissigung zu beobachten. Wird eine Substanzprobe, mit Anthrachinon 
gemischt, irn Rohrchen erhitzt, so tritt keine Depression ein. 

2 .27  mg H,O. 
5.069 mg'Sbst.: 15.120 mg CO,, 2.33 mg H,O. - 4.907 mg Sbst.: 14.660 mg CO,, 

C,,H,,O,. Ber. C 81.4, H 5.1. Gef. C 81.4, 81.5, H 5.2, 5.2. 

The  r mi  s c h e Z e r s e t z un  g d e s 1.4-endo - A t h y le  n - 1.4 - di  h y d r o - 

Wird eine Probe der Substanz 2-3 Min. im Reagensglase auf 180-1goO 
erhitzt, so tritt unter lebhafter Gasentwicklung Zersetzung ein. Der in dem 
Rohrchen verbleibende Ruckstand ist Anthrachinon.  

4.811 mg Sbst.: 14.250 mg CO,, 1.70 mg H,O. - 4.972 mg Sbst.: 14.690 mg CO,. 
1 .72  mg H,O. 

an th rach inons .  

C,,H80,. Ber. C 80.7, ff 3.9. Gef. C 80.8, 80.6, H 4.0, 3.9. 

B i s - c y c 1 oh  e x a di  e n - c hi no  n (XXVI). 
5 g p-Benzochinon und 25 ccm Cyclohexadien ( C r ~ s s l e y ~ ~ ) )  

werden mit 10 ccni Alkohol 5 Stdn. im Einschlul3rohr auf IOOO erhitzt. Nach 

31) Journ. chem. SOC. London 86, 1416 [1!904]. 
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dem Erkalten ist der Rohrinhalt von rein weiBen, wohlausgebilde ten 
Krystallen durchsetzt. Zur Analyse wurde die Substanz 2-ma1 aus Alkohol 
umgelost. Farblose Krystalle, Schmp. 196-197~. 

4.886 mg Sbst.: 14.410 mg CO,, 3.29 mg H,O. - 4.799 mg Sbst.: 14.160 mg CO,. 
3.26 mg H,O, 0.004 mg Ruckstand. 

C18H,,0,. Ber. C 80.6, H 7.5. Gef. C 80.5, 80.5. H 7.5, 7.6. 

I 4,s. 8 - Di - endo- a t h y l e  n - 1.4.5.8 - t e t r a h  y dr o - a n  t h r  a c  h i  n on  (XXVII) . 
In  eine Losung von I g Bis-cyclohexadien-chinon in a lkohol .  

Ka l i  wird ein lebhafter Luft-Strom eingeblasen. Hierbei farbt sich die 
Losung nach kurzer Zeit dunkelrot, urn sich alsbald wieder unter Abscheidung 
eines gelhen, krystallinen Rorpers aufzuhellen. Dieser wird nach dem Ab- 
saugen und Waschen mit MTasser aus vie1 siedendem Essigester umgelost 
und so in prachtvoll gelben Krystallen gewonnen. In  kochendem Alkohol 
und Methylalkohol ist das Chinon nur mail3ig liislieh, etwas leichter in siedendem 
Essigester. 

4.789 mg Sbst.: 14.340 mg CO,, 2.71 rng H,O. - 5.013 mg Sbst.: 15,040 mg CO,, 
2.79 mg H,O. 

C1,H,,O,. Ber. C 81.8, H 6.1. Gef. C 81.7, 81.8, H 6.3, 6.2. 

Beini raschen Erhitzen der Substanz tritt bei ca. 18oO Zersetzung unter 
Gasentwicklung ein. Der krystalline Ruckstand ist An th rach inon ,  nach 
Schmelzpunkt und Analyse. 

4.743 mg Sbst.: 14.080 mg CO,, 1.75 mg H,O. 
Cl,H,O,. Ber. C 80.7, H 3.9. Gef. C 80.9, H 4.1. 

Q -P h el l  a n d r  e n  u n d  a - N a p  h t h o c h i non  (XXIX) . 
Eine Suspension \on  20 g a-Naphthochinon in 20 ccm Alkohol wird 

nach Zusatz von 25 g a-Phellandren 2 Stdn. unter Riickflul3kiihlung auf 
dem siedenden Wasserbade erhitzt. Die dunkelgefarbte Reaktionsfliissigkeit 
wird in einer of€enen Schale eingedunstet. Dabei scheiden sich schone, massive 
Krystalle ab, die durch Verunreinigungen noch stark gefarbt sind. Das 
so erhaltene Addilionsprodukt wird nach dem Abpressen auf Ton eventuell 
unter Zusatz van etwas Tierkohle aus Petrolather umgelost und dabei in 
Form farbloser, zu Drusen vereinigter Krystallaggregate gewonnen. Schmp. 
880. Die Substanz ist in den gebraiuchlichen organischen 1,osungsmitteln 
leicht 16slich. 

3.43 mg H,O. 
5.355 mg Sbst.: 16.030 ing CO,, 3.66 mg H,O. - 4.962 mg Sbst.: 14.890 mg CO,, 

C,oH,,O,. Ber. C 81.6, H 7 . 5 .  Gef. C 81.7, 81.9, H 7.7, 7.7. 

I .4-endo - [Is o p r o p y 1 - a t  h y 1 en  ] - I 4 - di  h y d r o - a n t  h r a c h i no n (XXX) . 
I g des im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Produktes w i d  

in Alkohol gelost und mit einigen Tropfen alkohol. Rali versetzt. In  die 
dabei erhaltene, tief dunkelrot gefarbte 1,osung wird ein lebhafter Luft-Strom 
eingeblasen. Dabei tritt binnen kurzem Aufhellung unter Abscheidung 
eines gelben, oligen Niederschlages ein. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
wird ausgeathert, die gelbe Ather-1,osung mehrmals mit Wasser gewaschen 
und mit Chlorcalcium getrocknet. Beim Abdampfen des Athers hinter- 
bleibt dann eine gelbe, viscose Masse, die bisher nicht krystallinisch zti er- 
halten war. DaB hier tatsachlich das Chinon SSS vorliegt, ergibt sich 
aus folgendem Zersetzungsversr1che. 
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Thermische  Zerse tzung von  SXS: In einem Er l enmeyer -  
Kiilbchen wird das ails mehreren Oxydationsversuchen erhaltene Chinon X X S  
im Paraffinbade allmahlich erhitzt. Bei ca. 15oO setzt eine lebhafte Gas- 
entwicklung ein. Man halt die Temperatur auf 150- 160°, his die Umsetzung 
nachlaot, und erhitzt zur Vervollstandigung noch kurze Zeit auf 185~. Der 
nach beendeter Zersetzung in dem Kolben verbleibende Riickstand erstnrrt 
beim Erkalten zu einer krystallinen Masse, die, aus Alkohol umgelost, feine, 
hlal3gelbe h'adeln bildet, die bei 175-1176~ schnielzen und nach dem Er- 
gebnis der Mischprobe identisch sind mit dem y-Methyl -an thrachinon 
aiis Isopren und ~Naphthochinon. 

3 .11  mg H,O. 
4.808 mg Sbst.: 14.275 nig CO,, 2.0s nig €Iz<). - 5.038 mg Sbst.: 14.985 mg C 0 2 ,  

C,,H,,O,. Ber. C 81.1, H 4.5. Gef. C 81.0. 81.1, H 4.S, 4.7. 
Das wahrend der Reaktion entwickelte Gas Gird dmch z hinterein- 

ander geschaltete, rnit Brom-Chloroform-Losung beschickte Waschflaschen 
geleitet . Durch Waschen niit stark verdiinnter Alkali-1,osung , veid. Schwefel- 
sanre und schlieolich Wasser wird die 1,osung von einem Brom-i;'berschi& 
befreit und niit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Verdampfen des Chloro- 
iorms hinterbleibt das 1 sop  r o p y1- a t  h yle ndi  b r o mi d als wasserhelles, 
dunnfliissiges 0 1 .  Sdp.,, 61" 32). 

Zur Analyse w-urdt: die Substanz noch ein zweites Ma1 destilliert. 
4.999 mg Sbst.: 5.810 mg CO,, 2.01 nig H,O. - 4.239 ing Sbst.: 4.070 nig CO?, 

1.71 rng H,O. - 3.060 rug Sbst.: 2.130 mg Br. - 0.3232 g Sbst. in 19.40 g Benzol: A = 

0 . 3 j j n .  - o.--- ,//8 g Sbst. in 18.16 g Benzol: A = 0.9430. 
C3HInBr,. Ber. C 26.1, H 4.3. U r  69.0, Nolgew. 230. 

Gef. ,, 26.2, 26.2, ,, 4.6, 4.5, ,, 69.6, ,, 2 2 7 .  231. 

c( - N a p  h t ho c h i  no n un  d I -P hen  yl- bu t a di e n (SXXI) . 
I g a-Naphthochinon und I g I-Phenyl-butadien werden vorsichtig so 

lange im Reagensglase erhitzt, bis die Reaktion einsetzt. Die Losung gerat 
dabei in heftiges Sieden, und die Reaktionsmasse farbt sich dunkelbraun. 
Nach beendeter Umsetzung lafit man erkalten, lost das Reaktionsprodukt 
in Methylalkohol und erhali beim Abkiihlen dieser Losung das 1-Pheny1- 
a n t h r a c h i n o n  als dunkelgefarbte Krystallmasse, die mit Methanol ge- 
waschen, danach mit demselben Losungsniittel, in dem es auch in der Warme 
nur magig loslich ist, ausgekocht und schliel3lich zur Analyse 2-ma1 aus 
siedendem Essigester umgeliist wird. Wohlausgebildete, goldgelbe Krystalle, 
Schnip. 177--178~. Beim Erwarmen des Chinons rnit Zinkstaub und Natron- 
lauge erhalt man eine rotgefsrbte Losung, die beim Schiitteln mit Luft 
linter Abscheidung des zuriickgebildeten Chinons wieder entfarbt wird. 

4.669 mg Sbst.: 11.435 ing CO,, 1.86 mg H,O. - 4.090 ing Sbst.: 12.660 mg CO,, 
1.67 " g  H20. 

C,,H,,O,. Ber. C 84.5, H 4.'. Gef. C 84..3, 84.4, H 4.5, 4.6. 

p-Benzochinon und  Ru tad ien  (I: I) (SXXII). 
In  eine Suspension von Chinon in Benzol wird ein UberschuR von Butn- 

dien-Gas eingeleitet und das Ganze unter hadigem TJmschiitteln mehrere 
"age sich selbst iiberlassen. Das Chinon geht dabei allmahlich in 1,osung. 

32) I p a t i e w ,  C. 1898, I1 472, gibt Sdp.,, 64--66n an.. 
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Der nach dem Verdunsten des Benzols verbleibende Krystallriickstand wird 
ZUT Analyse aus Petrolather umgelost und dabei in Form vortrefflich aus- 
gebildeter, schwach gelbgriin gefarbter Krystalle erhalten. Schmp. 58O. Die 
Substanz ist in den gebrauchlichen organischen I,osungsniitteln spielend 
loslich. 

4.621 mg Sbst.: 12.j60 rng CO,, 2.66 tng H,O. - 4.698 mg Sbs t . :  12.740 mg CO,, 
2.66 mg H,O. 

CloHloO,. Ber. C 74.1, H6.2. Gef. C 74.2,  74.0,  H6.4. 6.3. 

Ein Praparat, das rnehrere Tage lang im Exsiccator dem Sonnenlicht 
ausgesetzt war, hinterlie0 beim Losen in Alkohol stets einen sehr schwer 
loslichen Anteil. Dieser Korper bildet, a m  vie1 siedendein Acetonitril um- 
gelost, farblose, prachtvoll glitzernde Krystalle vom Schmp. 25zo. 

4.498 mg Sbst.: 12.170 mg CO,, 2.51 mg H,O, 0.009 mg Ruckstand. 
Ber. C 74.1. H G.z. Gef. C 73.9, H 6.3. 

Das Produkt, das danach ein I someres  (wahrscheinlich Polymeres) 
d es Mono - b u t  a dien-  c h i  non s darstellt, konnte aus Substanzniangel keine 
eingehendere Bearbeitung erfahren. 

D iace ta t  (XXSIII)  : 3 g Butadien-chinon werden mit 15 ccm Essig- 
same-anhydrid 3-4 Stdn. unter Riickfldkiihlung gekocht. Beim Erkalten 
erstarrt die Losung zu einem Brei von rein weiIjen Krystallen. Das Diacetat 
ist in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln in der Warme leicht 
foslich. Zur Analyse wurde es 2-ma1 aus Essigester umgelost. Schone, weil3e 
Krystalle; Schmp. 1.+-135O. 

2.57 mg H,O. 

[CloH3,0,]x. 

4.842 mg Sbst. :  12.130 mg CO,, 2.59 mg H,O. - 4.848 mg Sbs t . :  I 2 . I j j  mg CO,. 

Cl4Hl4O4. Ber. C 68.3, H 5.7. Gef. C 68.3. 68.4, H 6.0, j . 9 .  

Verseifung des  Diace t  a t e s :  I g Mono-bstadien-chinon-diacetat wird 
im Reagensglase mit 3 ccni alkohol. Kali versetzt, wobei sich das Diacetat 
unter Erwarmung und Dunkelfarbung auflost. Urn die Verseifung zu ver- 
vollstandigen, wird noch kurze Zeit erwarmt. Das Hydroch inon  (XXXTV) 
wird nach dem Verdiinnen mit etwas Wasser durch verd. Salzsaure als dichte 
Masse von :verfilzten, feinen Krystallen znr Abscheidung gehracht, die durch 
Vertmreinigungen noch leicht gefarbt sind. Nach dem Absaugen wird aus 
siedendem , Wasser unter Zusatz von Tierkohle umgelost. Kaum gefarbte 
aystallnadeln. Zur Analyse wurde die Substanz nochmals aus siedendem 
Essigester umkrystallisiert ; Schmp. 211 -212~. 

4.788 mg Sbs t . :  12.995 mg CO,, 2.78 mg H,O. - 4.j50 ing Sbs t . :  12.370 mg CO,, 
2.59 mg H,O. 

CloHloO,. Ber. C 74.1, H 6.2. Gef. C 74.0, 74.2, H 6.5, 6.4. 

Uni lagerung des  Mono-butadien-chinons  m i t  Bromwassers toff :  
1.4 - D i h y d r  o - K - n a ph  t h o h yd r  o chi no  n ( S S S I V ) .  

3 g Mono-butadien-chinon werden, in 5 ccni Eisessig gelost, mit einer 
Spur einer Bromwasserstoff-Losung in Eisessig versetzt. Unter leichter 
Verfarbung tritt fast momentan lebhafte Erwarmung ein, und die Losung 
erstarrt zu einem Brei von schneeweioen Krystallen. Aus Essigester farblose 
Nadeln, Schmp. 2120. Die Verbindung ist im Gegensatz zum Ausgangs- 
material in den gehrauchlichen 1,osungsmitteln bedeutend schwerer loslich. 

1.884 mg Sbs t . :  13.230 nig CO,, 2.78 mg H,O. - 4.946 mg Sbst. :  13.46j mg CO,, 
2.84 mg H,O. 

Cl,HloO,. Ber. C 74.1. H 6.2. Gef. C 73.9, 74.3, H 6.4, 6.4. 
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D i a c e t a t :  Beim Kochen mit Ess igs i iure-anhydr id  erhalt man aus dem um- 
gelagerten Korper ein Diacetat, clas nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch ist 
rnit dem oben beschriebenen. ails Mono-butadien-chinon direkt erhaltenen. 

1.2.3.4- Te  t r a h y d r o - x - n a p  h t h o h y d r o chin o 11 (SXXV). 
a) Kata , lyt ische Reduk t ion  des  Diace ta t s  aus  1 .3-Dihydro-  

naph thohydroch inon :  1.5 g Mono-hutadien-chhon-diacetat werden in der 
Warnie in Alkohol gelost und in fein Perteilter Form wieder zur Abscheidung 
gebracht. Die so erhaltene Suspension wird nach Zusatz von 0.1 g Pd-Kolloid 
in Wasser in einer Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt, wobei im Verlauf 
niehrerer Stiinden die Fur eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff 
absorbiel-t wird. Das Reaktionsprodkt btfindet sich nach beendeter Re- 
duktion zum gro13ten Teil als glitzernde Krystallmasse am Boden der Birne. 
Der Kiirper ist in den gebriiuchlichen organischen Losutigsmitteln in der 
Kalte schwer lijslich. Er  wird zur Reinigung mehrnials a m  siedendem Essig- 
ester umgelijst und dabei in Form prarhtiger, farbloser Krystallaggregate 
erhalten. Schmp. 186-187~. 

2.79 mg H,O. 
j . w o  mg Sbst.: 12.500 mg CO,, 2.93 mg H,O. - 4 . 7 j j  mg Sbst.: 11.810 mg CO?, 

C,,H,,O,. Ber. C 67.7, H 6.5. Gef. C 67.9, 67.8, H 6.5, 6.6. 

b) Verseifung: I g des soeben beschriebenen Diace ta t e s  wird mit 
z ccm’ alkohol. Kali einige Miniiten zum Sieden erhitzt. -4us der dabei ent- 
standenen, dunkelgefarbten Losung wird nach dem Verdiinnen mit etwas 
Wasser das Verseifimgsprodukt durch verd. Salzsaiue als feine Krystall- 
masse ausgefallt. Zur Analyse wurde es 3-mal aus heil3em Wasser unter 
Zusatz von etwas Tierkohle umgelost : Feine, schwach gefarbte Rrystalle, 
Schmp. 185~. 

4.689 mg Sbst.: 12.600 mg CO,, 3.01 ing H,O. 

Annierkung:  B a m b e r g e r ,  B. 23, 1133 [189oj, gibt fur sein ar-a-Tetrahydro- 
naphthohydrochinon den Schmp. I 72O an. Wir haben wiederholt die Beobachtung ge- 
macht, daB dieses Produkt schon dnrch geringfiigige Verunreinigungen starke Depressionen 
in1 Schmelzpunkt erfahrt. B a m b e r g e r  stellt sein Praparat aus dem entsprechenden 
Chinon (vergl. folgenden Abschnitt) durch Reduktion dar. Da auch dieses Chinon eine 
geringfiigige Schmelzpunkts-Differenz gegen das entsprechende, nach unserer Methode 
dargestellte Praparat anfweist, wird die obige Differenz erklarlich erscheinen. 

C,,H,,O,. Ber. C 73.2, H ; . 3 .  Cef. C 7 3 . 3 ,  H 7.2. 

I. 2 .34  - T e t r a  h y d r o - u - n a p  h t h o c h i  n o n (SUSVI) . 
3 g des ails Mono-butadien-chinon durch IJdagerung rnit Eisessig- 

Broinwasserstoff gewonnenen 1.4 - Di h y d r o - u - n a p  h t h o  h y d r  oc h in  on s 
werden in alkohol. Lijsung nach Zusatz von 0.1 g kol loidalem Pa l l ad ium 
in einer Wasserstoff-Atmosphiire geschiittelt. Die Absorption erfolgt 
ziernlich traige, und erst nach 2-3  Stdn. ist die fiir I Doppelbindung be- 
rechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Die so erhaltene alkohol. Losung 
scheidet beim Verdiinnen rnit Wasser und Kiihlen in Eis das Reduktions- 
produkt als glitzernde Krystallmasse ab, die durch den Katalysator und 
durch chinhydron-artige Verunreinigungen noch stark dunkel gefarbt er- 
scheint . 

Das Rohprodukt wird nach dem Absaugen in W-asser suspendiert und 
so lange rnit Wasserdampf behandelt, bis das zuerst gelb iibergehende De- 
stillat farblos ablauft. Dieses scheidet beim Abkiihlen in Eis nach mehreren 
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Stunden geringe Mengen eines gelben Chinons in langen, tliinnen Nadeln 
ab. Nach dem Abpre'ssen auf Ton Schmp. 54O. Die Wasserdampf-nestillation 
wird nun ' nach Zusatz von Eisen(II1)-chlorid zuin Kolbenriickstand fort- 
gesetzt. Dabei geht niit den Wasserdampfen ein gelbes Chinon iiber, das 
in der Vorlage krystallinisch erstarrt. Nach dein Abpressen auf Ton und 
Urnlosen aus Petrolather bildet es ansehnliche, gelbe Krystalle, Schnp. 57". 

4.570 rng Shst.: Ir..+zo mg CO,, 2.62 mg H,O. - .+.6j4 nig Sbst.: 12.6.50 mg CC),, 
2.64 nig HzO. 

Cl,,H1,O,. Ber. C 74 .1 ,  H 6.2. Gef. C 74.1, j 4 . 1 ,  H 6.4, 6 .4 .  

Ein riach cler Vorschrift ron B amberger  aus a-Kaphthylamin hergestelltes X-er- 
gleichspriiparat rot11 Schmp. j3-.j4' gleicht dem oben beschriebenen Chinon nach Sus- 
sehen und in seinen I,iislichkeits-~~erli~ltnissen vollstiindig. IXe Miscliprobe ergab keine 
Depression. 

I .4 - D i h y d r o - r / .  - n a p h t h o ch  i n o n (XXXVII) . 
Man leitet durch eine Suspension von 2 g des Hydrochinons ( S S S I V )  

in waDriger Eisen(II1)-chlorid-Losung einen iebhaften Dampfstroni. Ilahei 
lost sich das Hydrochinon rasch auf, und mit den Wasserdampfen geht ein 
gelb gefarbtes, leicht fliichtiges Chinon iiber. Dieses wird zur Reinigung 
nach den1 Trocknen auf Ton ails viel. siedendein Petrolather oder wenig 
Alkohol umgelost. Wohlausgebildete, gelbe Krystalle, Schmp. 1090. Dem 
Sonnenlicht ausgesetzt, farben sich diese uber rotbraun allmahlich tief dunkel- 
blau. Auch beini Stehen im braunen Exsiccator vollzieht sich die gleiche 
Umwandlung im Verlauf e von mehreren Tagen. 

4.780 mg Sbst.: 13.155 nix CO,. L . Z O  mg H,O. - 4.918 mg Sbst.: 13.joo mg CO,, 
2 . 2 2  mg H,O. 

C,,,H,O,. Ber. C 75.0, H 5.0. Gef. C 75.1. 74.9. H 5 .2 ,  5.1. 

p-Benzochinon und AJ 3-Cycloliexadien (SXSIS).  
20 g Chinon, in 160 ccm Benzol gelost, werden mit 50 g Cyclohesadien 

nach Crossley (loc. cit.) versetzt. Nach 2-tagigem Stehen hat die Losung 
sich etwas aufgehellt. Sie hinterla& das noch durch etwas Chinon verun- 
reinigte Additionsprodukt nach dem Eindunsten als gelb gefarbte, kompakte, 
krystalline Masse. Zur Reinigung wird es zunachst ails Alkoho!, schliefilich 
a m  siedendem Petrolather umgelost und so als schwach gelblich gefarbte 
Krystallmasse, Schnip. 9S0, erhalten. Die Substanz ist in den gebrauch- 
lichen organischen Losungsmitteln leicht loslich. 

4.873 mg Sbst.: 1 3 . 6 6 ~  111g CC),, 2 .  j j IIIR H,O. - 4.959 r 1 1 ~  Sbst.: 1.3.915 I I I ~  CO,, 
2.88  mg HzO. 

C,,H,,C),. Ber. C 76.6, H 6..1. Gef. C 76.5, 76.6, E 6.4,  6 . j .  

D i a c e t a t :  n g der im rorangehenden A4bschnitt beschriebenen Addi t ionsver -  
b i n d u n g  werden 2 Stdn. mit 10 ccm Essigsaiure-anhydrid unter RiickflnBkiihlung 
zum Sieden erhitzt. Die erhaltene Losung wird in eine flache Schale gegossen, wobei das 
Ganze binnen kiirzem zii einem Brei ron rein weiWen, wohlausgebildeten Krystallen er- 
starrt. Zur Analyse wurde die Snbstanz noch 2-ma1 ails Essigester umgelost: Schmp. 1 6 4 ~ .  

4.909 mg Sbst.: 12.700 mg C 0 2 ,  ~ . G I  mg H,O. 

C,,H,,C),. Ber. C j0.6, H 5.9. Gef. C 70.6, H 6.0. 
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Umlagerung des  Mono-cyclohexadien-chinons mi t  Eisessig-  
Br  oinw asser s t  of f : 1.4-endo-&k t h y 1 e n  - 1.4 - d i  h y d r  o - or - n a p  h t h o - 

h y d r o  c h i  n o n , (SSSSI). 
Werden jeweils 3 g Mono-cpclohexadien-chinon, in 5 ccin Eisessig stispen- 

diert, mit 3 Tropfen einer konz. Bromwasserstoff-Eisessig-Losung versetzt, 
so geht binnen kurzein unter Erwarmung alles in Losung. Die Farbe hellt 
sich alshald wieder auf, und beim Abkiihlen scheidet sich das ITnilagerungs- 
produkt als farblose Krystalliiiasse ab. %m Analyse wurde es 2-ma1 aus 
Benzol uingelost : Farblose Krystalle, Schmp. 178~. 

Ein so zur Analyse vorbereitetes Praparat ergab fur Kohlenstoff bedeutend ZII 

niedrige, fur Wasserstoff etwas zu holie Werte. Deshalb wurde die Suhstanz bei 1oo0 
in1 Yakuum iiber P,O, ziir Konstanz getrocknet. 

4.608 nig Shst.: r j . o q ~  ing CO,, 2.79 rng H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.6, H 6.4. Gef. C 7 6 . 2 ,  H 6.7. 

I .4--endo- d t h y1 e n - 1.4 - di h y d r  o -or - n ap h t h o c hi no  n (XXXXII). 
In eine Suspension von 3 g des ini vorangehenden Abschnitt beschriebe- 

lien ITmlagerungsproduktes in waBriger, ca. zs-proz. Eisen(II1)-chlorid- 
1,osung wird eiii Dampfstrom eingeblasen. Dabei geht mit, den Wasser- 
danipfen das gelbe I.~-endo-Bthylen-I.4-dihvdro-a-naphthochinon iiber, das 
iin Kiihlrohr krystallinisch erstarrt. Bus 3 g Hydrcchinon werden 2 g Chinon 
erhalten. Die Sutstanz ist in fast allen gebraiuchlichen organischen 1,osungs- 
niitteln leicht loslich. Zur Analyse wurcle sie e-ma1 aus siedendem Methanol 
umkrystallisiert und in Form wohlausgebildeter, leuch tend gelber Krystalle 
von hlattrigem Habitus gewoniien. Schmp. 98 - 49O. 

2. j 6  rng H,O. 
4.986 nig Sbst.: 14 .1 i j  ing CO,, ? . j o  nix H,O. - .j.o41 ing Shst.: 14.310 rng Cot, 

C,,H,,O,. Ber. C 77.4, I1 j.4. (kf. C 77.4, 77.4, 1% .i.6, 5 . 7 .  

The  r mi s c h e D i ss o zi a t  i o n de  s 1.4-endo - t h y le n - 1.1- di  h y d r  o - or - 
naphthochinons .  

I g I.d-endo-Athylen-I.4-dihydro-K-naphthochinon wird im Reagensglas 
iin Paraffinbade allmahlich erwarmt. Fast unmittelbar nach dem Schmelzen 
setzt eine lebhafte Gasentwicklung ein. Bis zuin Nachlassen der Reaktion 
halt man die Badtemperatur auf 130- 14o0 und vervollstandigt die Umsetzung 
schliefilich durch knrzes Anheizen auf 18oO. Die so erhaltene Schmelze 
erstarrt beiin Abkiihlen zu einem gelben Krystallkuchen. Zar Reinigung 
wurde die Substanz aus Methanol unigelost. Gelbe Krystalle, Schmp. I2.j 
bis 126~. Die Mischprobe mit or-Napht hochinon ergab keine Depression. 

.+.7.<o mg Sbst. : 13.ohj ~ i g  C O z ,  1 . 7 1  rng H,O. 
CIoH,O,. Ber. C 7j.9, H 3.8. Gef. C 75.4, H 4.1 .  

p-Benzochinon u n d  or-Phellandren (XSSU). 
5.4 g Chinon und 6.8 g or-Phellandren werden in 12 ccm Alkohol Stdn. 

unte; RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt. Die erhaltene Losung erstarrt 
beini Eindunsten in einer offenen Schale zu einer durch Verunreinigungen 
noch stark gefarbten Krystallmasse. Nach 2-maligem Umlosen a m  Methanol 
bildet das Additionsprodukt schwach gelb gefarbte, wohlausgebildete Kry- 
stalle, Schmp. 119~. 
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Zur dnalyse wurde eine Substanzprobe rioclimals aus siedendem Petrolather um- 

5,367 mg Sbst.: 15.440 mg CO,, 4.03 ing H,O. - i . 0 4 2  rng Sbst.: I+..jjo trig CO,, 
krystallisiert. 

3.86 m,a H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78 .7 ,  H 8.2.  Gef. C j8.5, 78.7, H 8.4, 8.6. 

Das gleiche Produkt wird erhalten, wenn eine benzolische Chinon-Losung, rnit 
a-Phellandren versetzt, rnehrere Tage bei Zinitner-Tertiperatur sich selbst iiberlassen 
bleibt . 

Bis- isopren-chinone A (SSSSIII) und  B (SSSSIV). 
2 0 %  Isopren, 10g Chinon und ~ o c c n i  Alkohol werden 10-12 Stdn. 

in1 I3inschlufirohr auf IOOO erhitzt. Beim Abkiihlen erstarrt der Rohrinhalt 
zu einer kaum gefarbten Krystallmasse, die scharf abgesaugt und aid der 
Nutsche mit Alkohol nachgewaschen wird. In  den Mutterlaugen befindet 
sich etwas Mono-isopren-chinon. Das so erhaltene, schneeweii3e Rohprodukt 
sintert ab n o o  und ist bei 15oO noch nicht klar geschmolzen. Es wird zur 
Zerlegung in seine Bestandteile 6---ma1 aus Alkohol umkrystallisiert. So 
gewinnt man das B i s  - i so p r e n - chi  no  n B als blendend weifie Kryst all- 
masse, Schmp. 170-171°. 

4.80; mg Sbst.: 13.860 mg C 0 2 ,  3.49 mg H,C). - 5,090 mg Sbst.: 14.690 mg CO,, 
3.70 mg H,O. 

C1,H,,O,. Ber. C 78. j, H 8.2. Gef. C 78.7, 78. 7 ,  H 8.1, 8.1. 
Dioxim3:$): I g Bis-isopren-chinon B, 1.5 g Hydrosylamin-Chlorhydrat und 4 :: 

Soda werden ca. 2 Stdn. in Alkohol am RiickfluDkuhler gekocht. Der ausgeschiedene, 
farblose Niederschlag wird abgesaugt und nach dem U'aschen mit Wasser zur Reinigung 
aus Pyridin mit Alkohol utngefallt. Farblose Krystallmasse, kaum loslich in allen ge- 
lxauchlichen organischen Losungsmitteln. Bei raschem Erhitzen tritt erst gegen 290° 
Zersetzung ein. 

4.392 mg Sbst.: 11.2jo mg CO,, 3.19 mg H,O. - 4.929 nig Sbst.: 12.610 mg CO,, 
3.54 mg H,O. - 3.448 mg Sbst.: 0.309 ccm N ( ~ 4 . 5 ~ .  754 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 70 .0 ,  H S.0, N 1 0 . 2 .  Gef. C 69.9, 69.8, H 8.1, 8.0, N 10.2. 
Die alkoholischen Filtrate der einzelnen Krystallisationen werden ge- 

trennt aufbewahrt und zur Gewinnung des B i s - i so p r e n - chi  n o ns  A wie 
folgt weiter verarbeitet : Man vereinigt die beiden ersten Mutterlaugen und 
lafit sie an der Luft allmahlich abdunsten. Die ersten Anteile des hierbei 
zur Abscheidung gelangenden Korpers bestehen fast ausschliefilich atis dem 
Bis-isopren-chinon A. Ohne die Laugen zuweit einzuengen, sammelt man 
diese Krystallisation a d  der Nutsche und lost sie aus mittelsiedendem 1,igroin 
um, bis der Schmp. a d  ca. 140O gestiegen ist. Durch nachfolgende Krystal- 
lisation aus Alkohol erhiilt man den Anteil ,I als rein weifie Krystallmasse, 
Schmp. 145 - 146~. 

3.60 rrig H,O. 
4.672 mg Sbst.: 13.500 mg CO,. 3.51 mg H20. - 4.820 mg Sbst.: 13.920 lug CO,, 

C,,H,,O,. Ber. C 78.7, H 8.2 .  Gef. C 78.8, 78.8, H 8.4, 8.4. 
Das Genlisch der so getrennten Bis-isopreii-chinone A: Schmp. 145 

bis 1460 und B:  Schmp.170-1~rO fliefit, ohne klar zu schmelzen, bereits 
bei 1300 zusarnmen. 
_ _ _ _ ~  

33) Nach den Bildungs-Bedingungen fur dieses Dioxim ist es nicht ausgeschlossen, 
Uas daB es sich bereits von der umgelagerteu Form des Bis-isopren-chinons ableitet. 

Gleiche gilt fur das Diosirn des Bis-isopren-chinons -4. 
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D i o s i m :  Das Dioxim yon A wird nach der oben hei der Oximierung von B an- 
Farblose, krystalline Masse, die sich bei raschem Er- 

j.650 nig Sbst.: 14.520 mg CO,, 4.13 nig H,O. - 3.34j mg Sbst.: 0.302 ccm N 

CI,H,,O,S,. Ber. C 70.0, H 8.0,  S 1 0 . 2 .  

gegebenen Vorschrift gewonnen. 
hitzen erst bei 290-295~ zersetzt. 

(26.s0,  754 mm). 
Gef. C i 0 . 2 ,  H 8 . 2 ,  1?: 10 2 .  

Umlagerungen  der  Bis- isopren-chinone A u n d  B. 
I. Durch  E r h i t z e n  i n  Ess igsaure-anhydr id :  Werden 2 g Bis- 

isopren-chinon B in 10 ccm Essigsaure-anhydrid 3 Stdn. unter RuckfluB- 
kiihlung zum Sieden erhitzt, so erstarrt die erhaltene Losung heim Abkiihlen 
in Eis zu einen; Brei von schonen, weiBen Krystallen. Zur Analyse wurde 
dieses Produkt z-ma1 aus Essigester umgelost. Schmp. 242O. 

3.63 mg H,O. 
4.692 mg Sbst.: 13.jro mg CO,, 3.52 mg H,O. - 4.858 nig Sbst.: 14.025 mg CO,, 

C,,H,,O,. Ber. C 78.7, H 8.2. Gef. C 78.j, 78.7, H 8.4. 8.4. 

2 .  D u r c h  Schmelzen:  I g Bis-isopren-chinon B (Schmp. I70-I7I0) 
wird im Reagensrohre auf etwa zooo erhitzt. Nach 3 / 4 - ~  Stde. langem Er- 
hitzen setzt in der Schmelze eine Krystallisation ein, die bereits nach wenigen 
Minuten vollstandig ist. Nach dem Abkiihlen wird aus Essigester umgelost. 
Parblose Krystalle, Schmp. 242O. 

3. I n  a lkohol ischer  Losung m i t  Alkali: I g Bis-isopren-chinon B 
wird in der Warme in Alkohol gelost. Werden zu dieser Losung einige Tropfen 
alkohol. Kali hinzugefiigt, so setzt bereits in kurzer Zeit schon in der Warme 
eine Krystallisation ein. Man erwarmt zur Vervollstandigung der Umsetzung 
noch einige Minuten auf dem Wasserbade. Beim Abkiihlen scheidet sich 
das Umlagerungsprodukt quantitativ ab. Farblose Krystalle, Schmp. 24z0 
(aus Essigester). 

Wird das Bis-isopren-chinon A nach der gleichen Methode umgelagert . 
.so exhalt man nach dem Umlosen aus Essigester das entsprechende Um- 
lagerungsprodukt als rein weil3e Krystallmasse vom Schmp. 243'. 

2.99 mg H,O. 
3.520 mg Sbst.: 10 .170  mg CO,, 2.59 mg H,O. - j .oor mg Sbst.: 11.580 mg CO,. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.7. H 8 . 2 .  Gef. C 78.8, 78.9, H 8.2, 8.4. 

Dehydr i e rung  de r  Bis- isopren-chinone.  
I. z .6-Dimethyl -an thrachinon:  I g Bis-isopren-chinon B (bzw. 

dessen Umlagerungsprodukt) wird in 15-proz. alkohol. Kali unter RuckfluB 
zum Sieden erhitzt, wobei das Addukt allniahlich mit roter Farbe in Losung 
geht. Leitet man in die so erhaltene Losung einen Luft-Strom ein, so beob- 
achtet man sehr rasch einen Farbumschlag nach gelbgrun ; durch abwechseln- 
,des Erhitzen und Luft-Einleiten wird die Dehydrierung vervollstandigt. 
Nach beendigter Oxydation hat sich das z.6-Dimethyl-anthrachinon als 
schwach gelb gefarbte, seidige Krystallmasse abgeschieden. Schmp. 237 
his z3S0 (aus Alkohol). 

Das Dimethyl-anthrachinon stimmt nach Verhalten, Aussehen und 
Loslichkeits-Verhaltnissen vollstandig mit dem , ,2.6-Dimethyl-anthrachinon B 
von Lavaux"  uberein. 

2.29 mg H,O. 
4.960 xt1g Shst.: 11.790 mg CO,, 2.34 mg H,O. - 4.868 mg Sbst.: 1.4.530 mg CO,, 

CIsH,,02. Ber. C 81.1, H 5.1. Gef. C 81.3, 81.4, H 5.3, 5.3. 
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2 .  2.7 -D i m e t  h yl- a n t  h r a c  hi n on : Wird das Bis-isopren-chinon A nach 
der eben gegebenen Vorschrift oxydiert, so erhalt man daraus das 2.7-Di- 
methyl-anthra~hinon~~) als gelbliche Krystallmasse, die in Alkohol leichter 
loslich ist als das 2.6-Isoniere. Schnip. 169~. 

4.696 mg Shst.: 13.950 mg CO, ,  2.19 m g  H,O. 

CI6Hl,O,. Ber. C 81.4, H i .1 .  Gef. C 81.2, H j . 2  

,4 c e t y li e run g d e s CL - N a p h t h o ch i n on - c SJ c 1 ope n t a d i  en  s : I .4-endo- 
Me t h yle n- I .1- di h y d r o - a n t  h r  a c hi n on (I,). 

I TI. a-Naphthochinon-cyclopentadien wird init j Vo1.-Tln. Essigsaure- 
anhydrid 3-4Std.n. unter Riickflufi zum Sieden erhitzt. Kiihlt man die 
dunkelbraun gefarbte Losung langere Zeit in Eis, so scheidet sicli ein krystal- 
liner, gelber Korper daraus ab (1.5 g aus 6 g), der in den gebrauchlichen 
organischen 1,osungsmitteln nur maiBig loslich ist. Er wurde zur Analyse 
3-mal aus siedendem Alkohol unikrystallisiert. Gelbe Nadeln, Schmp. I j 6 O -  

Sbst.: 14.7.io iiig CO,, 2.0; mg H,O. 

C,,H,,@,. 

'4.818 tng Shst.: 14.310 mg CO,, 1.99 tilg H,O, 0.00; mg Riickstand. - 4.935 mg 

Ber. C 81.1, H 4.j. Gef. C 80.9, 81.4. H 4.6, 4.6. 
Die Mutterlauge wird zur Zerstorung des unverbrauchten Essigsaure- 

anhydrids mit dem gleichen bis doppelten Volumen kalten Wassers durch- 
geschiittelt. Dabei iallt allmahlich ein stark verunreinigter Korper a i r ,  
von dem man abfiltriert. Beiin Verdiinnen des Filtrats mit Wasser setzt 
sich nach 'einigem Stehen cc- N a p h t  hoh  y d roc h i n on - di  ace t a t ab. Zur 
Reinigung wird zunachst aus wenig Methanol, dann .z--j-mal aus mittel- 
siedendeiii Ligroin umgelost. Gut ausgebildete, farblose Krystalle, Schnip. 
1 3 0 ~ .  Die Mischprobe mit wNaphthohydrochinon-diacetat ergab keine 
Depression. 

5 . 1 ~ ~  tllg sbst.: 13.020 1 1 1 ~  C O ~ ,  2 .29  1 1 7 ~  H ~ O .  - +7g4 111:: shst.: ILOXO mg co,, 
2.11 ing H,O. 

C14Hl,04. Bcr. C 68.9, H -1.9. Gef. C 69.(,, 68.9, H 4.9, 4.9. 

E; a t a1 y t i s c h e  Red u k t i on des  r.4-endo - Me t h y  le n -1.1 - di  h y dr  o - 
a n t  h r a c h i n on s : I .4 -endo - Met h y le n - I .2 .  3.4- t e t r a h y d r  o - a n t  h r a - 

chinon (LII). 
I. j g 1.4-endo-Methylen-1.4-dihydro-anthrachinon werden in der Warine 

in Alkohol aufgelost und durch rasches Abkiihlen in Eeiner Suspension wieder 
abgeschieden. Nach Zusatz von 0.1 g Palladium-Kolloid in Wasser wird 
in einer Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt. Die Absorption erfolgt auI3er- 
gewohnlich glatt, und in wenigen Minuten ist die fur 4 Wasserstoffatome 
berechnete Menge aufgenommen. Der Endpunkt der Reaktion ist schari 
zti erkennen. Zur Gewinnung des Reduktionsproduktes wird der Alkohol 
im Vakuuni bei Zimmer-Temperatur iiber Schwefelsaure eingedampft. Im 
Riickstand bleiben wohlausgebildete gelbe Krystalle, die noch durch den 
Katalysator dunkelgefarbt sind und deshalb in Ather aufgenommen werden. 
Die .i%ther-I,osung hinterlafit nach dem Abfiltrieren des Katalysators beim 
Einengen an der 1,uf t das 1.~-endo-Methylen-1.2.3.1-tetrahydro-anthrachinon 
als 01, das alsbald zu einer gelbbraun geiarbten Krystallmasse erstarrt. 

34)  C. 1928, I1 1821. 
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Der Korper ist in den gehrauchlichen organischen Losungsmi tteln leicht , 
in Ligroin und Petrolather schwer liislich. Aus Methanol uinkrystallisiert, 
bildet das Chinon prachtvoll goldgelbe Nadeln von Schmp. 138~. 

4.920 m g  Sbst.: 14.445 mg C 0 2 ,  2.41 m g  H,O. - 1.971 iiig Sbst.: 14.60j ing CO,, 
2.4.7 nig H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.4, H j . 4 .  

erwiii-nit, die I,i e b e r m  a n  n sche Reaktion. 

Cef. C 80.1, 80.2, H 5.5,  .j..j. 

Die Substanz gibt, in Analogie mit Tethracenchinon. init Zinkstaub und Kalilauge 

K a t  a1 y t i sc he  Red u k t  i o n d e s K - N a p  h t h o c hi no n - c y cl o p e n t  a di e n s  

4.5 g wNaphthochinon-cyclopentadien werden in 120 ccm Alkohol gelost 
und nach Zusatz von 0. I g kolloid. Palladium in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphare geschiittelt. Nach I O - I j  Min. ist die fur eine Doppelbindung be- 
rechnete Menge Wasserstoff absorbiert. Der Versuch wurde noch zo-:?o Min. 
fortgesetzt, ohne daIJ eine weitere Wasserstoff-Aufnahme zu beobachten war. 
Gegen Ende der Reaktion scheidet sich das Reduktionsprodukt als glitzernde, 
rein weiBe Krystallmasse aus der Losung ab. Ein weiterer Anteil wird durch 
reichlichen Wasser-Zusatz zur Abscheidung gebracht. Zur  Analyse wurdt 
aus verd. Alkohol umgelost : Schone, farblose Krystalle, Schmp. 117~. 

4.630 nig Sbst.: 13.440 mg CO,, 2.00 riig H,O. -- 4.669 ing Sbst.: 13.5Xo mg C02,  

(LIII). 

2.65 iiig H,O. 
CL5H140z. 

I) i a c e t a t (LIV) : L g 1)iliydro-cc-naplithochinon-cyclopentadien werden iiiit 10 ccni 
Essigsgiure-anhydrid 2-3 Stdn. unter RiickfluWkiihlung ziim Sieden erhitzt. Beim Ab- 
kuhlen in Eis erstarrt die 1,osung zii einein Brei von farblosen, niassiven Krystallen, die 
auf Ton geprel3t nnd aus Essigester nmgeliist werden. Schmp. 1850. 

4.340 mg Sbst.: 11.70.j nig CO,, 2 . 3 1  mg H,O. - 4.96 ing Sbst.: 13.385 mg CO,, 
2.64 mg H,O. 

Ber. C 79.6, H 6.2. Gef. C 79.2, 79.3. H 6 . 3 ,  6 .4 .  

C,,H,,O,. Ber. C 73.6, H 5.8. Gef. C 73.6, 73.6, H 5.9, j.9. 

Sowohl das Dihydro-c/.-naphthochinon-cyclopen tadien als auch sein 
Iliacetat losen sich beim Erwarmen mit alkohol. Kali mit blutroter Farbe 
in diesem auf. Leitet nian Luft in die Losung ein, so schlagt die Farbe in 
gelb uni unter Bildung des I .4-cndo-Me t h ylen - I .2.3.4 - t e t r a h  y d r  o - a n  - 
th rachinons .  

Ace t y 1 i e r un  g v o n M o n o  - c 1- clop e n t a die n - chino n (LVIII und LX) . 
15 g Mono-cyclopentadien-chinon werden mit 75 ccm Essigsaure-an- 

hydrid 2 S d n .  unter Ruckflu8 zuin Sieden erhitzt. Die Losung farbt sich 
allniahlich dunkel und scheidet beim Abkiihlen in Eis einen weiBen, krystal- 
linen Korper ab, dessen Menge nach den1 Absaugen und Waschen nlit Ather 
ca. 8 g betragt. Mehrfach ails Essigester umgelost, bildet die Substanz 
glitzernde, rein weilk Krystalle, die auch in der Siedehitze in den gebrauch- 
lichen organischen I,osungsmitteln nur rnaBig loslich sind. Schmp. 2 5 0 ~ .  

4.739 mg Sbst.: 12.915 mg CO,, 2.38 mg H,O. - 4..598 nig Sbst.: I z . j 3 j  mg CO,, 
z..$.; mg H20. - 4.595 mg Sbst.: 12.510 mg CO,, 2.37 nig H,O. - 4.680 mg Sbst.: 
12.790 mg CO,, 2.43 mg H,O. - ~olekulargeivichts-Bestimmung nach R a s t :  0.370 mg 
Sbst. in 3.760 nig Campher, 1 : 14.00. - 0.125 nig Sbst. in 1.3oj mg Campher, A = 

I .j. 0 0 .  

CPOHIBOI. Ber. C 74.6,  H ,j.6, Molgew. ,322. 

(;ef. I ,  74.4, 71..1, i4..$, 74.5, ,, j.(j, 5.7,  j.S, 5.8, ,, 281, 294. 
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Die bei dem obigen Versuch abfallende Mutterlatige wird niit der 10- bis 
20-fachen Menge Wasser bis zur Zerstorung des unverbrauchten Essigsaure- 
anhydrids durchgeschuttelt. Dabei scheidet sich ein braunes 0 1  ab, das 
beim Stehen allmahlich krystallinisch erstarrt . Nach dem Trocknen auf 
Ton wird zunachst aus Essigester unter Zusatz von Tierkohle, spater aus 
mittekiedendem 1,igroin umgelost. Prachtvolle, rein weilje Krystalle von 
H y d r  oc h in  o n - d i  ace t a t  , Schmp. 124- 1250. 

5.052 mg Sbst.: 11.545 mg CO,, 2.39 rng H,O. 
C,,Hlo04. Ber. C 61.9, H 5.2. Gef. C 62.3, H 5.3. 

Haufig werden, in Ubereinstimmung rnit den Angaben von Albrecht3j) ,  
in dem farblosen Reaktionsprodukt eingebettet, wohlausgebildete, rote 
Krystalle erhalten. Durch wiederholtes Auskochen mit Tetrachlorkahlen- 
stoff wird die rote Beimengung vollstandig herausgelost. Die Mttterldugen 
werden eingedampft und a d s  neue der Behandlung rnit Tetrachlorkohlen- 
stoff unterworfen. So gelingt die Anreicherung des roten Produktes, das 
schliefilich durch wiederholtes Umlosen aus Bssigester rein erhalten wird. 
Schon ausgebildete, rote Krystalle, die in den meisten organischen I@sungs- 
mitteln nur maQig loslich sind. Schmp. 252O unt. Zers., s. unten (LVIII). 

Verseifung des  Reak t ionsp roduk tes  a u s  der  Acety l ie rung  von  
Mono- c y clo p en t ad ien-  c h i  no  n (LIX). 

2 g des weil3en Acetylierungsproduktes vom Schmp. 2joo werden mit 
10 ccm einer 10-proz. alkohol. Kalilauge 20 Min. unter Ruckflul3 zum Sieden 
erhitzt. Die dabei entstandene braune Losung erstarrt beim Abkiihlen und 
Versetzen rnit dem halben Volumen Wasser zu einem Brei von weil3en 
Krystallblattern des Kaliunisalzes. Beim Ubergiefien mit 50-proz. Essig- 
saure wird das Verseifungsprodukt in Freiheit gesetzt und mit heifiem Wasser 
griindlich gewaschen. Nach mehrfachem Umlosen aus verd. Alkobol und 
Essigester erhalt man feine Krystalle, Schmp. q 8 O  (Ton z80° ab Braun- 
f arbung). 

4.552 mg Sbst. : 13.430 mg CO,, 2.49 mg H,O. - 4.689 mg Sbst. : 13.830 mg CO,, 
2.56 mg H,O. - 4,205 mg Sbst.: 12.425 mg CO,, 2.29 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.7, H 5.8. Gef. C 80.4, 80.4, S0.6, H 6.1, 6.1, 6.1. 

Oxyda t ion  des  Verse i fungsproduktes  (1,X). 
I g des Verseifungsproduktes wird in I j ccm Eisessig suspendiert und 

mit einer Losung von 2 g Chromsaure-anhydrid in 10 ccm Bisessig und 2 ccm 
Wasser unter Kiihlung so lange versetzt, bis die Chromsaure-Losung nicht 
mehr entfarbt wird. Dabei geht die Suspension in Losung, und nach einiger 
Zeit fallen kleine, rote Krystalle aus, deren Menge sich beim Durchschutteln 
vermehrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, rnit Wasser ausgewaschen und 
nach dem Trocknen aus Essigester umkrystallisiert. Nach mehrfachem Um- 
losen entstehen schone, rote Krystalle, die bei 252O unt. Zers. schmelzen. 
Der Korper ist identisch rnit dem bei der Acetylierung erhaltenen roten Neben- 
produkt. Bin Gernisch beider Stoffe ergab keine Depression des Schmelz- 
punktes. 

4,390 mg Sbst.: 13.125 mg CO,, 2.05 mg HI@. - 4.486 mg Sbst.: 13.420 mg CO, 
2.17 mg H20. 

C1,Hl3O2. Ber. C 81.4, H s.1. Cef. C S1.5, 81.6, H j . 2 .  .j.J. 

3:) A. 348, 31  [ ~ g o h ; .  
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\'e r s u c h e i n e r Ace t y 1 i e r u n g  T e t r a h  y d r o - b is - c y c 1 open  t a d i e 11 - 
c h i n o n s :  3 fi Tetrahydro-bis-cyclopentadien-chinon werden in 0-0 win Essigsaure- 
anhydrid 3 Stdn. am RiickflnB gekocht. Beim Erkalten krystallisiert das unveranderte 
Material wieder aus und zeigt roh bereits den Schmp. 2 j3O des Susgangsmaterials. 

d e s 

D e h y d r  i e r un  g de  s T e t r a  h y d r o - h i  s - c y cl  o p e n t a d i  e n  - c h i n o m. s 
rnit Broni {LXII). 

10 g Tetrahydro-bis-cyclopentadien-chinon werden in IOO ccm trocknem 
Chloroform gelost und vorsichtig rnit einer Losung von 13 g Brom in 30 ccm 
Chloroform portionsweise versetzt. Das Brom wird fast momentan verbraucht. 
Bereits nach dem Eintragen der ersten Portionen tritt sturmische Bromwasser- 
stoff-Entwicklung ein (Vorsicht !). Gleichzeitig scheidet sich ein schneeweiBer 
Niederschlag ab, der sof o r t  nach Beendigung der Reaktion ab€iltriert wird. 
Aus Alkohol und Eisessig umkrptallisiert : WeiBe Nadeln, die in den meisten 
organischen Losungsmitteln nkr maBig loslich sind ; Schmp. 28p0. 

4.738 mg Sbst.: 13.705 mg CO,, 3.20 mg H,O. - 4.690 mg Sbst.: 13.j8j mg CO,, 
3.15 mg H,O. 

CI,H,,O,. Ber. C 79.3, H 7.4. Gef. C 79.1, 79.2, H 7.6, 7.5. 
Bei Zusatz von mehr als der oben angegebenen Menge Brom farbt sich das Reaktions- 

gemisch gelb. Beim Eindunsten der Mutterlauge bleibt dann ein gelb gefarbter, broni- 
haltiger Korper zuriick, der nicht weiter nntersucht wurde. Aus Essigester schone, gelbe 
Krystalle, Schmp. 2 0 6 ~ .  

D i a c e t a t :  3 g des oben beschriebenen Korpers vom Schmp. 289O werden in 20 ccm 
Essigsaure-anhydrid 3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Beim Abkiihlen scheidet die 
Losung einen weil3en Niederschlag ab, der, aus Bssigester umgelost, schone, weiBe Kry- 
stalle vorn Schmp. 226O biIdet. Die Verseifung des Diacetats mit alkohol. Kali liefert 
das Ausgangsmaterial (Schmp. 2890) zuriick. 

4.946 mg Sbst.: 13.310 mg CO,, 3.06 mg H,O. - 4.970 ing Sbst.: 13.385 mg CO,. 
3.06 mg H,O. 

C,,H2a04. Ber. C 73.6, H 6.8. Gef. C 73.4, 73.5, H 6.9. 6.5. 

0 x y d a t i o n d e s Hydro  chino n s a us  T e t r a  h y d r o - bi s - c y cl  o p e n t ad i  e n - 
chinon m i t  Chromsaure  (LXIII). 

Eine Suspension von 5 g des im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen 
Hydrochinons (Schmp. A g o )  in IOO ccm Eisessig wird in der Kalte portions- 
weise rnit einer gesattigten Losung von Chromsaure in Eisessig so lange ver- 
setzt, bis kein Verbrauch mehr zu erkennen ist. Dabei geht zunachst der 
suspendierte Anteil in Losung, wahrend sich allmahlich ein gelber, krystalli- 
nischer Niederschlag abscheidet , dessen Menge sich bei langerem Schiitteln 
betrachtlich vermehrt. Nach dem Absaugen wird aus Alkohol umgelost. 
Gelbe Krystalle, die in den meisten organischen Losungsmitteln nur maf3ig 
loslich sind; Schmp. 252O. 

5.318 mg Sbst.: 15.j7 mg CO,, 3 . 2 2  mg H,O. - 4.699 mg Sbst.: 13.740 mg CO,, 
2.80 nig H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.0, H 6.7. Gef. C 79.8, 79.9, H 6.7, 6.8. 

Ka ta ly t i s che  Reduk t ion  des  r o t e n  Chinons vom Schmp. 252O. 
0.3g Chinon (LX) werden in Alkohol suspendiert und nach Zusatz von 

0.1 g kolloid. Pallxdium in einer Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt. Im Laufe 
mehrerer Stunden wird die fur 3 Mol. berechnete Menge Wasserstoff a d -  
genommen. Die Losung wird durch Zusatz von wenig Eisessig vom Rataly- 
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sator befreit und ist nunmehr fast farblos. Durch Zusatz von vie1 Wasser 
wird das Reduktionsprodukt krystallinisch ausgefallt. Nach dem Um- 
krystallisieren a m  Alkohol bildet es weiBe Nadeln, Schmp. z8gu und ist 
identisch mit den1 weiter oben beschriebenen Hydrochinon (LXII) ails 
Tetrahydro-bis-cyclopentadien-chinon. Ein Gemisch beider Stoffe zeigte 
keine Depression des Schmelzpunkts. Das Reduktionsprodukt wurde zur 
geiiauen Charakterisierung in sein Diace t  a t  iibergefiihrt, das sich ebenfalls 
als identisch mit dem oben beschriebenen niacetat vorn Schmp. 2260 erwies. 

U nil a ge r un g u n d 0 x y d a t  i o n d e s Mono - c y c 1 open  t ad i e n - c hi n o n s 
zuin D e li y d r o - c y clo p e n t adi  e n  - c h i n on (1,SV). 

1.5 g Mono-cyclopentadien-chinon werden in 1 ccni Eisessig gelost uiid 
niit einigen Tropfen Bromwasserstoff-Eisessig versetzt. ITnter deutlicher 
Erwarmting tritt allmahlich Dunkelfarbung ein. Nacli kurzeni Stehen wird 
niit Wasser verdiinnt, init 15 ccm zo-proz. Eiseiiclilorid-Losung versetzt und 
init Wasserdampf destilliert. Die ersten Anteile des gelb gefarbten Destillats 
scheiden allmahlich einen gelben, krystallinen Korper ab, dessen Menge sich 
beim Abkiihlen in Eis betraclitlich vermehrt. Bleibt die Krystallisation ganz 
aus, so werden die gesammelten Destillate mehrerer Versuche ausgeathert. 
Der :Sther wird sehr haufig mit Wasser gewaschen, um jede Spur Losungs- 
inittel zu entfernen. Nach den1 Verdunsten des Athers an der Luft hinter- 
bleibt ein dunkelgelbes, charakteristisch riechendes 01, das, abernials init 
Wasserdampf destilliert, reichliche Mengen des ohen bescliriebenen Korpers 
lieiert. Die Ausbeuten bei diesem Versuch sind zienilich gering. Der K6i-per 
wird aus Petrolather durch Abkiihlen in Kaltemischung uinkrystallisiert 
und bjldet gelbe Nadeln, die in allen organischen Losungsmittzln sehr leicht 
loslich sinc!; Schmp. 70" 

2 .817  111s Sbst.: 7.900 in# CO,, 1.19 nig H,O. 

C,,H,(3)Z. Ber. C 76.7, H 4 . 6 .  (;ef. C 7 0 . 2 ,  H .+.7 

374. S i r  J a m e s  Colquhoun Irvine,  H a n s  P r i n g s h e i m  
und Andrew Forres ter  Skinner:  

Die Methylierung der a-Tetra-amylose. 
;rlus d. Chein. Instituten d. Unirersitaten St. ,4ndrews u. Berlin.] 

(Eingegangen am 19. Juli 1929.) 
Die aus Glucose aufgebauten Polgsaccharide verhalten sich bei der 

Methylierung ganz verschieden, a-ofiir zweifellos ihre inolekulare Struktur 
verantwortlich zu machen ist. Die Cellulose z .  B. nirnnit bei der Behandlung 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge stetig, wenn auch langsam, Methoxyl 
auf und geht schliefilich in Trimethyl-cellulose iiber. Anders die S t a r  ke , 
bei der sich unter den gleichen Methylierungs-Bedingungen eine ausgesprochene 
sterische Hinderung zuerst nach Erreichung der Dirnethvlo-Stufe und spater 
nochmals nach Aufnahme von 37 Oi0 OCH, beobachten la&. Es ist bemerkens- 
west, daB der Grad der Methylierbarkeit eines Polysaccharids nicht einnig 
von der Wahl des Alkylierungsmittels abhangt, sondern auch von der 




