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Vor etwa acht Jahren haben M. Kohn  und A. O s t e r s e t z e r  1 
die Ergebnisse ihrer Untersuchungen fiber das chinoide Oxydations- 
produkt des Methylen-di-~-naphthols mitgeteilt. Unabh/ingig yon den 
genannten Autoren hatten sich auch P u m m e r e r  und C h e r b o u l i e z  2 
mit dem ehinoiden Oxydationsprodukt des Methylen-di-}-naphthols, 
das sie als Dehydromethyten-di-~-naphthol bezeichnen, beschttftigt. 
Sie erhielten durch Einwirkung von fiberschCtssigem Phenylhydrazin, 
ebenso wie M. Kohn  und A. Os te r se t ze r ,  nut ein Monophenyl- 
hydrazon C27H20ON,,. W/ihrend Kohn  und O s t e r s e t z e r  dem 
Oxydationsprodukt des Methylen-di-~-naphthols eine orthochinoide 
Formulierung geben, entschieden sich P u m m e r e r  und C h e r b o u l i e z  
ftir die Struktur eines zyklischen Chinol/ithers. Wir haben uns die 
Frage vorgelegt, ob auch dem Methylen-di-i~-naphthol analog kon- 
stituierte Verbindungen imstande sind, bei der Oxydation Dehydro- 
kOrper zu liefern und ob die Reaktionen solcher DehydroktSrper sich 
mit der yon Kohn  und O s t e r s e t z e r  aufgestellten Formulierung des 
chinoiden Oxydationsproduktes des Methylen-di@naphthols in Ein- 
klang bringen lassen. Als geeignetes Ausgangsmaterial ffir solche 
StudJen ist uns das Benzal-di-[Lnaphthol C27H2oO. _, (I) 

I 

C6 H 5 

I 

/ \ 

'//\/~I~ OH,~'\/% 
I , i !=i % / \ / /  % / \ / /  

erschienen, welches Hew i t t  und T u r n e r  3 vor 24 Jahren durch 
Kondensation yon einem Mol Benzaldehyd mit zwei Molen [LNaphthol 
dargestellt haben. Die genannten Autoren haben wohl Versuche tiber 

1 Monatshefte f. Chemie, 39, 299 (1918). 
'2 Berl. Ber., 47, 2957 (1914) 
a Berl. Ber., 34, 202 (1901). 
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die Oxydation ihres Benzal-di--~-naphthols angek0ndigt; da abet  
weder  von ihrer, noch yon anderer Seite Mitteilungen fiber diesen 
Gegenstand bisjetzt  erfolgten, haben wirkeinerlei Bedenken getragen, 
zum Zwecke der Fortsetzung der Arbeit yon M. K o h n  und 
A. O s t e r s e t z e r  derartige Versuche wieder aufzunehmen. 

Schon unsere ersten Versuche haben uns gelehrt, dal3 das 
Benzal-di-~-naphthol von oxydierenden Agentien viel schwerer an- 
gegriffen wird als das Methylen-di-~-naphthol. Der Grund hiefOr mag 
in der im Vergleiche zum Methylen-di-~-naphthol viel geringeren 
L/3slichkeit des Benzal-di-[~-naphthols liegen. A1s brauchbares Oxy-  
dationsverfahren kannen wir die wiederholte Behandlung des Benzal- 
di-~-naphthols mit kalter, frisch dargestellter, fibersch/issigeb alkali- 
scher Hypobromitl6sung empfehlen. Die Anatysen des gelben Oxy- 
dationsproduktes haben zu der Formel C2vH1sO, ., gef/.ihrt. Es liegt 
also ebenfalls ein Dehydrok6rper  vor. Im Sinne der Auffassung yon 
P u m m e r e r  und C h e r b o u l i e z  mOfJ~e derselbe (II) 
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im Sinne der Auffassung yon M. K o h n  und A. O s t e r s e t z e r  (lIit 
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geschrieben werden. Bei der Untersuchung des chinoiden Oxy- 
dationsproduktes hat sich herausgestellt, da6 es sich dem Dehydro- 
k/Srper des Methylen-di-~-naphthols wohl insofern /ihnlich verhS.lt, 
als es sich ebenfalls mit Zinkstaub in essigsaurer L6sung leicht 
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wieder zum Benzal-di-13-naphthol reduzieren ltigt und nur je ein 
Molektil Organomagnesiumverbindung, MgJCHa, beziehungsweise 
MgBrC6H~,, zu addieren vermag, indem die weif~en Verbindungen 
C~sHe~O~, beziehungsweise CaaH~402 gebildet werden, welchen im 
Sinne der Auffassung yon M. Kohn  und A. O s t e r s e t z e r  die 
Struktur (IV und V) 
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zukommt. 
Bei der Einwirkung von H~drazinhydrat in alkoholischer 

L~Ssung in Gegenwart von Essigs~.ure entsteht ein pr~ichtig krystal- 
lisierter toter Farbstoff yon bronzeartigem Schimmer. Die Analysen 
und Molekutargewichtsbestimmungen ergaben, daI3 er aus einem 
Molekfil Hydrazin und einem Molekfil Chinon unter Austritt von 
einem Molekfil Wasser entstanden ist. Daft es sich nicht um das 
normale Hydrazon (VI) 
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handein kann, ist yon vornherein wahrscheinlich, wird aber zur 
GewiBheit durch das Verhalten gegen Essigs~ureanhydrid. Die 
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Substanz kann mehrere Stunden mit Essigs/iureanhydrid gekocht 
werden und bleibt dabei v611ig unver/indert. Ein normales Hydrazon 
(V'I) k/3nnte sich aber unter Bildung eines Pyrazolinringes (VII) 
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umlagern. Auch diese Auffassung ist jedoch nicht haltbar im Hin- 
blick auf die bereits erw/ihnte Passivit/it gegen Essigs/tureanhydrid. 
Es w/ire nicht einzusehen, warum die Imidogruppe, die in den 
Pyrazolinen leicht acetylierbar ist, gerade hier der Einwirkung yon 
kochendem Essigs/iureanhydrid widerstehen sollte. Wohl aber k6nnte 
statt des Pyrazolink/3rpers durch Bindungswechsel auch die zyklische 
Azoverbindung (VIII) 
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sich bilden. Mit dieser Auffassung steht in vollem Einklang nicht 
nur die Indifferenz der Substanz gegentiber Essigs/iureanhydrid, 
sondern auch die priichtig rote Farbe. 

Chinoides Oxydationsprodukt des Benzal-di-~-naphthols. 

(Dehydrobenzal-di-f~-naphthol) C., 7 H18 0 2. 

Eine Reihe von Vorversuchen hat ergeben, daf3 das rohe 
Benzal-di-~-naphthol, wie es nach der Vorschrift yon H e w i t t  und 
T u r n e r  erhalten wird, sich nicht ftir die Oxydation eignet. Es mug 
hieffir dutch Umkrystallisieren gereinigtes Benzal-di-~-naphthol ver- 
wendet werden. Trotzdem H e w i t t  und T u r n e r  die Substanz als 
in Alkohol unl/Sslich bezeichnen, fanden wib dab sich Alkohol 
als Krystallisationsmittel sehr gut eignet, da die Substanz daraus 
rein well3 ausf/tllt. 

Als" gutes Oxydationsmittel erwies sich eine lrisch bereitete, 
kalte L6sung yon Brom in Kalilauge. Ein Mol Benzal-di-~-naphthol 
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wtirde zur Oxydation ein Atom Sauerstofl, also eine Aufl6sung von 
zwei Atomen Brom in Kaiilauge benStigen. Ffir unsere Versuche 
haben wit die sechsfache der theoretisch erforderlichen Menge, also 
die sechs Sauerstoffatomen entsprechende Menge yon Bromlauge 
bentitzt, hn folgenden ist das Oxydationsverfahren angeffihrt, welches 
sich nach zahlreichen Versuchen als brauchbar erwiesen hat: 

In einer St6pselflasche werden 3 7 " 6 , ~  aus Alkohol um- 
krystallisiertes, fein gepulvertes Benzal-di-~-naphthol mit so viel 
10~ Kalilauge versetzt, bis ein dicker Brei entsteht und sodann 
eine kalt bereitete L6sung yon 12g Brom in 100cm a 10% iger 
Kalilauge hinzugeffigt. Das Reaktionsgemisch wird hierauf zehn 
Minuten gesch/.ittelt, wobei es sich unter Erwiirmung gelb fS.rbt. Es 
wird noch dreimal in der gleichen Weise mit Bromlauge behandelt 
und eine Stunde geschflttelt. Das Oxydationsprodukt wird jetzt ab- 
gesaugt, mit heil3em Wasser gewaschen und noch weitere vier 
Male in der eben beschriebenen Weise mit Bromlauge versetzt. Das 
neuerlich abgesaugte Reaktionsprodukt wird bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion mit ~Vasser gewaschen, getrocknet und aus 
heil3em Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert. Da das Oyydations- 
produkt in den genannten L6sungsmitteln bedeutend leichter 1/Sslich 
ist als das Ausgangsmaterial, bleiben die geringen Anteile des 
letzteren ungel6st zurtick. Das Chinon wird bereits nach zweimaligem 
Uml6sen aus Eisessig, woraus es beim Erkalten als dichter Krystall- 
brei yon zitronengelber Farbe ausf~llt, rein erhalten. Bei mikroskopi- 
scher Betrachtung zeigen sich die Krystalle als gut ausgebildete 
Prismen. Der Schmelzpunkt liegt bei 216 ~ (korr.). Die Ausbeute an 
reiner Substanz betrZigt 70% der Theorie. Die Analysen der vakuum- 
trockenen Substanz ergaben: 

0"1627g r Substanz gaben 0"5163gr CO, 2 und 0"0715g" HeO. 

Ber. fiir Ce7HlsO~: C 86'600/o, H 4 ' 8 5 o 0 ;  
gel.: C 86'55O;o, H 4 '920o .  

Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf das Chinon C~7 His O_o. 
20Z reines, fein gepulvertes, trockenes Chinon werden in 

60 c m  3 absoluten _~thers suspendiert und mit einer aus 22"6 ~Jod- 
methyl und 3"9 g Magnesium (drei Mole auf ein Mol Chinon) be- 
reiteten ~therischen Methylmagnesiumjodidl6sung versetzt. Da die 
Reaktion unter sfftrmischem Aufsieden verl~iuff, wird der Kolben in 
kaltem \Vasser gekfihlt. Nach Beendigung der Reaktion wird noch 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade gelinde gekocht. Die ge- 
bildete Magnesiumdoppelverbindung zersetzt man durch Eingiel~en 
in kaltes Wasser und Zuftigen einer gestittigten Ammoniumchlorid- 
15sung. Der nach dem Abdampfen des Athers verbleibende Rfick- 
stand wird aus wenig Aceton oder Benzol umgel6st. Man erh/ilt so 
die Substanz (IV) als wollige, rein weif3e Krystallmasse. Unter dem 
Mikroskop sieht man dfinne, lange Nadeln. Schmelzpunkt 226 bis 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 20 
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227 ~ Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 90~ 
Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz lieferten: 

0"1465~, r Substanz gaben 0"4657g CO o und 0 '0800gr I-{eO. 

Bet. fiir C2sH2~O2: C 86'12o/0, H 5"68Oo; 
gef.: C 86" 69O/o, H 6'11o/o. 

der Theorie. 

Einwirkung von Magnesiumphenylbromid auf das Chinon C., 7 H180 ~. 

8 " 5 g  reines, fein gepulvertes, trockenes Chinon werden in 
30 cm a absoluten .Athers suspendiert und mit einer aus 9"4,(  Brom- 
benzol und l ' 5 g  Magnesium (drei Mole auf ein Mol Chinon) be- 
reiteten Grignardl6sung versetzt. Man verf/ihrt dabei in der bei der 
Einwirkung yon Magnesiummethyljodid angegebenen Weise. Naeh 
dem Verjagen des Athers entfernt man das im Rfickstand ats Neben- 
produkt enthaltene Diphenyl durch Abblasen mit Wasserdampf. 
Hierauf wird das trockene, gepulverte Rohprodukt aus wenig Benzol, 
unter Zusatz von Alkohol umkrystallisiert. Die Substanz (V) krystalti- 
siert in farblosen Prismen. Der Schmelzpunkt liegt bei 278 ~ Die 
Analysen der vakuumtrockenen Substanz lieferten: 

O' 1511Xr Substanz gaben 0 '4834g" CO o und 0"0753g" H20. 

Ber. fiir Ca3H2402: C 87"580/0, H 5"35oo;  
gef.: C 87"25O/o, H 5"58o/o. 

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 90~ der Theorie. 

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Chinon C2vH~O 2 in 
essigsaurer LSsung. 

10g reines, pulverisiertes Chinon werden in 20cm 3 Alkohol 
suspendiert. Hiezu gibt man eine mit 50"/oiger Essigs/iure stark an- 
gesS.uerle LSsung von 6 g  Hydrazinhydrat. Man erw~irmt in einem 
Kolben unter Rtickflufiktihlung sechs Stunden in einem auf 70 ~ er- 
hitzten Wasserbad. Schon beim Zusetzen der essigsauren Hydrazin- 
15sung ftirbt sich die Suspension dunkelgelb, wird aber allmS.hlich 
orange und schlief31ich hochrot. Wtihrend der Dauer der Reaktion 
wird der Kolben mehrmals umgeschtittelt und das eventuell an der 
Wand desselben haftende Chinon mit einem Glasstabe verrtihrt. 
Nach Ablauf der oben angegebenen Zeit wird der Kolbeninhalt er- 
kalten gelassen und der entstandene, dicke, tiefrote Krystallbrei an 
der Pumpe abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Die Substanz 
(VIII) ist in heil3em Eisessig ziemlich leicht 15slich und ftillt beim 
Erkalten des LSsungsmittels in roten, bronzeartig schimmernden, 
dtinnen Nadeln aus. Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz 
lieferten: 

I. 0"1497ff Substanz gaben 0"4569gr CO 2 und 0"0726AJ HeO. 
1[. 0"1892Lr * >, 0"5777gr CO, 2 , 0"0893gr H,20. 

III. 3"S90m.~r ~ , l l ' 850mLr  CO 2 �9 l'90~i~U H20. 
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IV. 11"49 m~,rSubstanzgabe~a 0"755cm3 trockenen N; l = 1 6  ~ 720mm Hg. 
V. 0'0735~ ~r ~ ,, 4"8 cma N fiber 33O0igerLauge ; 1-~20~ 762ntmHg. 

VL 10'070 nt(r . 0"666cm3 trockenen N; t = 2 1 ~  720m;n Hg. 
VII. 2 '826mgr ,> >~ 0"174cm3 trockenen N; t =  17~ 747mm Hg. 

Bet. fiir C97H~oON2: C 83'480,'0, H 5"19Oo, N 7"220/0 ; 
gef.: [. C 83"24O/o, H 5'430/0 ; II. C 83"27o' o, H 5"280/0; III. C 83"09o;0, 

H 5"47O~o; IV. N 7"35Oo; V. N 7"52O'o; VI. N 7"28O/o ; VII. N 7'12O/o. 

Die  M i k r o m o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m n m n g e n  n a c h  R a s  t l i e f e r t e n :  

I. o '  295 rag Substanz in 3" 788 mg r Kampfer geliist gaben eine Depression von 8" 5 ~ 
If. 0 '412 riG," ,, >> 4"400~tGr . . . . . . . . . . . .  10"5 ~ 

Ber. ffir Co~ H~o ON o: M 388; 
geL: I. M 367; II. M 358. 

D e r  S c h m e l z p u n k t  t i eg t  be i  182  ~ Die  A u s b e u t e  a n  r e i n e m  
P r o d u k t  b e t r u g  6 0  b i s  7 0 %  d e r  T h e o r i e .  

W i r  b e h a l t e n  u n s  vo r ,  f i be r  d ie  R e d u k t i o n  d i e s e r  S u b s t a n z  in  
e i n i g e r  Z e i t  z u  b e r i c h t e n .  


