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Zur Kenntnis des chinoiden Oxydations- 
produktes des Methylendi-~-naphtols 

Von 

Moritz Kohn und Alfons Ostersetzer 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. J~inner 1918) 

Die Einwirkung yon Oxydationsmitteln auf alkalische 

L6sungen des Methylendi-}-naphtols 

CH~ / \ 
/ \ 

] , / \ , / \~  H o ( \ ( \  i 
N / N /  N / N /  

ftihrt zu einem gelben, chinonartigen KSrper C~H,40,a, * welcher 

durch Reduktion wieder in Methylendi-}-naphtol umgewandelt 
wird und mit Hydroxylamin ein Anhydrid eines Monoxims 

liefert. Wir haben nunmehr zeigen t~Snnen, daf3 auch durch 
andere Reaktionen sich nur eine Carbonylgruppe in dem 

chinoiden Oxydationsprodukt des Methylendi-I3-naphtols nach- 
weisen I/il3t. Denn sowohl bei der Einwirkung yon t iber-  
schtissigem Magnesiummethyljodid als auch bei der Einwirkung 

yon tiberschtissigem Magnesiumphenylbromid wird blo13 ein 
Molektil der organischen Magnesiumverbindung addiert. Bei 

1 Abel, BerI. Ber., 25, 3482. 
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cier E inwi rkung  von Phenylhydraz in  auf  das Chinon entsteht  

nur ein normal  z u s a m m e n g e s e t z t e s  Monophenylhydrazon .  Das-  

se!be ist zu einem weil3en Dihydroprodukt  reduzierbar.  

Phenylhydrazon des ehinons C2lH1~O 2. 

Eine alkoholische LSsung des Chinons wurde  mit 2 Molen 

Phenylhydraz in  versetzt ,  mit Essigs~iure anges~iuert und auf- 

gekocht .  Dutch  Verdt innen mit Wasse r  f~illt robes  Phenyl-  

hydrazon  aus, welches  aus  s iedendem Alkohol umkrystal l is ier t  

wird. Die Subs tanz  wurde  vakuum t rocken  analysiert .  

I. 0.I4235-Substanz gaben 0"43495 CO 2 und 0'06715 H20. 
I1. 0" 19045 Substanz gaben 0"58376o" CO 2 und 0"0898gr H20. 

Gef. C I 83"35, II 83'61; H I 5'27, II 5'27o/0. 
Ber. fiir C27H20ONo C 83"44, H 5"200/0. 

Das Pheny lhydrazon  bildet orangerote  Nadeln vom Schmelz-  

punkt  153 bis 156 ~ . 

D i h y d r o p r o d u k t  des P h e n y l h y d r a z o n s .  

Die heil3e alkoholische LSsung des Pheny thydrazons  wird 

mit Essigs~iure anges~iuert und Zinks taub  eingetragen.  Man 

erhitzt, bis die gelbrote Farbe der LSsung in ein lichtes Gelb 

t ibergegangen ist, filtriert vom t iberschtissigen Zinks taub ab 

und verse tz t  das  Filtrat mit W a s s e r  bis zur  vollst~indigen 

Ausf/illung des Rohproduktes .  Man rtihrt ttichtig um und saugt  

die gelben Klumpen ab, wtischt mit W a s s e r  nach und trocknet  

im V a k u u m  fiber Schwefels/iure. Die Subs tanz  wird mit 

kochendem,  Benzol  in LSsung  gebracht.  Beim Erkal ten der 

heif3 ges~ittigten benzol ischen L/Ssung krystal l is ier t  e;n fast 

weil3es Produkt  aus, w/ihrend die Mutter lauge dutch  verun- 
reinigende Stoffe gelbrot  gef/irbt ist. Man filtriert ab, krystalli-  

siert neuerlich aus  Benzol, eventuell aus  Benzol-Ligroin um 

und erhS.lt so nach dem Absaugen  und Trocknen  ein weil3es, 

kreidiges Pulver. 

I. 0.16255 r vakuumtrockener Substanz gaben 0'0852 2 Wasser und 
0'49633 CO 2. 

II. 0"17365r Substanz gaben 0"09135 Wasser und 0"5311 g" CO~. 

Gef. C I 83"29, II 83"44; H I 5'86, II 5'88O/o. 
Ber. fib* C27H~2.ON2 C 83'0I, H 5"69O/o. 
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Beim Erhitzen in der Kapillare fgtrbt sich die Substanz 

erst gelblich, dann orangerot und schmilzt zwischen 133 ~ 
bis 136 ~ zu einer orangeroten Fltissigkeit. Es scheint, dal? 
beim Erhitzen Oxydation erfolgt. Auch in feuchtem Zustande 
f~rbt sich die Substanz nach einiger Zeit bei gew6hnIicher 
Temperatur orangegelb bis orangerot. 

Einwirkung yon Magnesiummethyljodid auf das Chinon 

C~:H1~Oe. 

Wegen der geringen L/Sslichkeit des Chinons in :-~theL" 
verzichtet man auf volIstS.ndige AuflSsung und 1/iI3t eine 
5.therische Suspension des Chi,:ons in fibersch~issige Magne- 
siummethyljodidlSsung einfliel3en. Es erfolgt Reaktion unter 
Aufsieden. Nachdem das Chinon eingetragen ist, wird der 
Kolbeninhalt noch ungef/ihr 15 Minuten im Sieden erhalten. 
Man zerlegt die gebildete Magnesiumdoppelverbindung durch 
Ausgiel3en auf Eisstficke und ffigt zum Zwecke der Erzielung 
einer klaren Lgsung verdtinnte Essigs/iure ode:" Chlorammon 
hinzu. Die 5.therische LSsung wird, wenn Essigsg.ure verwendet 
wurde, mit Sodalbsung zung.chst gewaschen. Nach dem Ver- 
jagen des )4thers erhS.lt man einen sirupbsen R[ickstand, de: 
allm/ihlich zu einem aus krfimmeligen Kryst/illchen bestehenden 
Brei erstarrt. Der KiSrper kann entweder aus Alkohol oder 
aus Ligroin umkrystallisiert werden. 

L 0"1667g vakuumtroekene Substanz gabcn 0"5112g CO 2 und 0"0855g" 
. H20 

I[. 0"1749g Substanz gaben 0"5359g CO 2 und 0"0918g H~O. 
III, 0 ' 1549g  Substanz gaben 0 '4745g  CO, 2 und 0 ' 0797g  H20. 

Gef. C I 83"63, II 83'56, IlI 83"54; H [ 5"73, II 5'87, III 5"75o: 0 . 
Bet. ftir C~2H:802 C 84"03, H 5'78%0. 
Bet. fi.ir C23H2202 C 83'58, H 6'720/0. 

Diese Zahlen zeigen, dab der K6rper C~H~sO e vorliegt. 
Der Schmelzpunkt ist ein unscharfer. Um 135 ~ erfolgt Er- 
weichung, dann Sehmelzung zu einer trtiben Flfissigkeit, die 
um I45 ~ Mar wird. Die Substanz bildet kurze, dtinne Nadein. 
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Einwirkung yon Magnesiumphenylbromid auf das Chinon 
CelHl~Oe. 

Nach beendeter Einwirkung der GrignardlSsung kann mit 
Chlorammon oder mit verdtinnter Essigs~iure eine Zersetzung 
der Magnesiumverbindungen vorgenommen werden. In letzterem 
Faile wird die ~itherische LSsung des Reaktionsproduktes mit 
Sodal~)sung durchgeschtittelt, Nach dem Verjagen des Athers 
bleibt eine zfihe Masse zuriick, welche durch Verreiben mit 
LJgroin allm~ihlich krystallinisch wird. Das Rohprodukt kann 
durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Benzol enthaltendem 
Ligroin gereinigt werden. Man erhiilt so ein sandiges, kry- 
stallinisches Pulver. 

Will man das Rohprodukt aus Alkohol umkrystallisieren, 
so wird es zun~ichst anhaltend mit Wasserdampf behandelt, 
um Benzol und Diphenyl zu vertreiben. Der harzige Rtickstand 
der Wasserdampfdestillation liefert beim Umkrystallisieren aus 
AlkohoI krystalIinische Ausscheidungen. Betrachtet man die- 
selben unter dem Mikroskop, so sieht man s~iulenf0rmige 
KrystNlchen. 

I. 0"2068gr vakuumtroekene Substanz gaben 0'6529g'CO~ und 0'0992gr 
H~O. 

Ii. 0" 16703 Substanz gaben 0"5282ff CO 2 und 0'0820g" H20. 
III. 0'1573g" Substanz gaben 0'4944g" CO~ und 0'0765g" H20. 

Gel. C I 86"10, II 86"26, III 85"72; H [ 5"36, II 5"49, III 5"440/o. 
Bet. fiir C27H2002 C 86" 12, H 5"360/o. 
Bet. far CaaH~O~ C 87" 17, H 5-780/o. 

Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist sehr unscharf. Sie 
erweicht bereits zwischen 130 und 140~ eine v/311ig kiare 
Schmelze entsteht erst zwischen 165 bis 170 ~ . 

Methyliither des Methylendi-~-naphtols. 

Man erh/ilt den Methyl/ither beim Schtitteln alkalischer 
w/i.sseriger LSsungen des Methylendi-~-napl~tols mit Dimethyl- 
sulfat; doch ist die Ausbeute in diesem Falle gering. GrSt3ere 
Mengen k6nnen gewormen werden, wem~ man L6sungen des 
Methylendi-l~-naphtols in alkoholischer Kalilange mit der be- 
rechneten Menge Dimethyisulfat versetzt und sodann auf dem 
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Wasserbade bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion 

erhitzt. Durch Verd~innen mit Wasser  wird der rohe Methyl- 
g.ther ausgefS.11t, hierauf abgesaugt  und zur Entfernung unver- 
~inderten Ausgangsmaterials mit Kalilauge verrieben. Man saugt  

neuerlich ab, w/ischt mit Wasser  nach und krystallisiert schliefl- 

!ich aus s iedendem Alkohol um. Die Methoxylbes t immungen 

wurden unter Anwendung von Phenol als VerdfmnungsmitteI ~ 

vorgenommen.  

I. 0 ' 3120gr  vakuumtrockene  Substanz gaben  0"4514 2" AgJ. 
i[. 0"2722ff Substanz  gaben 0"3916g-  AgJ. 

Gel. OCH a I "19"12, I[ 19'010/o. 

Ber. fiir CsaH~oO e OCH a 18'900,~ o. 

Der MethylS.ther bildet blS.tterige und taf e!ige Kryst~illchen. 

Der Schmelzpunkt  ist 144 bis 147 ~ . 

Versucht man auf Grund des vorliegenden experimenteilen 
Materials sich eine Vorstellung fiber die Struktur des Chinons 

Ce,H~aO~. zu machen, so wird man zu dem Sehlusse gedr~ingt, 
daf3 die yon ihrem Entdecker  AbeI  2 der Substanz gegebene 
Formul i e rung  als Superoxyd 

CH~ 

/ N 
/ N 

/ N / N  o o / N / N  

N/N/ \/N/ 
wohl die F/ihigkeit der glatten Umwandlung dutch Reduktion 
z m n  Methylendi-~-naphtol gut  erkt~iren l~f3t. Hingegen ist 

Abe l ' s  Auffassung seines bereits eingangs erw/ihnten Oxim- 
anhydrids 

CH 

/ N 
/ N 

/ N / N _ ~ _ o _ . / N / N  

N/N/ N/N/ 
Weishut, Monatshefte ffir Chemie, 33, 1165 u. f. (1912). 

"-' A. a. O, 
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nicht sonderlich einleuchtend. Die Bildung des Monophenyl- 
hydrazons und die Existenz des Hydrierungsproduktes des 
Phenylhydrazons w/ire gleichfalls kaum mit der Superoxyd- 
formel vereinbar. 

Die Reaktionsf/ihigkeit des Chinons mit einem Molektil 
Hydroxylamin, Phenylhydrazin sowie mit einem Molektil der 
Grignardl6sungen fordert vielmehr die Aufstellung einer Struk- 
turformel, in der eine durch die genannten Methoden nach- 
weisbare CarbonyIgruppe enthalten ist. Man ktSnnte sich vor- 
stellen, daf~ die Oxydation der alkalischen L6sungen des 
Methylendi-~-naphtols zum Chinon sich derart vollzieht, dab 
ein Wasserstoffatom der einen Hydroxylgruppe und ein 
Wasserstoffatom der Methylengruppe entfernt werden, indem 
der eine NaphtaIinkern orthochinoiden Charakter annimn% 
w~ihrend im zweiten Naphtalinkern gleichzeitig das phenolische 
Hydroxyl in" die Ketoform sich umlagern wtirde. Man wiirde 
demnach das Chinon formulieren mC'Issen als 

~CH\ 
F \ H 

/ \ / \ 2  / \ / \  
c o  i F 
I I \ / \ /  % / ' \ /  

Die Annahme der Umlagerung des phenolischen Hydroxyls 
im zweiten Naphtalinkern erscheint geboten, da das Chinon so- 
wie alle Derivate desselben ausgesprochene AlkaliunDslichkeit 
zeigen. 'Die durch die Ketonreagentien nachweisbare Carbonyl- 
gruppe w/ire die des orthochinoiden Naphtalinkernes, w/ihrend 
die Carbonylgruppe im zweiten Naphtalinkern als indifferent 
betrachtet werden mtif3te. Die Konstitution des Abel'schen 
Oximanhydrids w/ire im Sinne dieser Darlegungen 

~cH\  

// \ 
/ \ / \  ~N / \ / \  

! co 
, I 

\ / \ / /  % / \ /  
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die Konstitution der aus dem Chinon, durch Einwirkung yon 
Magnesiummethyljodid, beziehungsweise Magnesiumphenyl- 
bromid entstehenden K6rper 

C H \  

// oH \ / H  / \ / \ :  ?<\/\ 
\ CHa I 

\ / \ / /  % / \ /  

beziehungsweise 

/ ~ c H \  H 
~/ OH \ /  

/ \ / \  (~o~/\/\ 
' \ / \ / /  % / \ /  

Auch die Existenz des hydrierten Phenylhydrazons wS.re 
leicht verstfindlich, wenn man es als Hydrazoverbindung 

/ CH~ 
/ ~ \ \ f f  

/ \ / \  N / \ / \  , - j ~  ~o i , 
\ / \ /  ~ % / \ /  

C6H5 

und Phenylhydrazon selbst als die zugehSrige Azoverbindung 

auffal3t. 

CH2 ~ H 
/ \ /  

f l \ / \  ~ / \ / \  --~ CO : [ 
I ', ! !\ / % / \ /  

C6H5 

Die leichte Reduzierbarkeit des Chinons in saurer LSsung 
zum Methylendi-~-naphtol mfil3te erkEtrt werden durch Hydrie- 

Chemie-Heft Nr. 5. 20 
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rung des or thochinoiden Naphtalinkernes und Umlagerung 

des hypothet ischen Zwischenproduktes '  

H / \ /  / \ 
/ \ / \ o ~  / \ / \  - / \ / \ o ~  ~o /5 /5  
i co I I I 

i ; , I ! ~ i 
\ / \ /  ~ / \ /  \ / \ /  \ / \ /  

Wit  gedenken,  wenn es die ~ut~eren Umst~inde ge- 

statten, die Arbeiten auf diesem Gebiete wiederum aufzu- 

nehmen,  urn uns mit der Frage nach tier Struktur des chinoiden 

Oxydat ionsproduktes  des Methylendi-~-naphtols neuerlich zu 

beschS.ftigen. 


