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{3~ber die  ~ ] i n w i r k u n g  y o n  B l e i t e t r a ~ c e t a t  au f  P h e n o l e  II .  

Von 
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Aus dem II. Chemischer~ Laboratorium tier Universitgt Wien. 

~{it 3 Textabbi]dungen. 

(Eingelangt am 30. ~l/iai 1950. Vorgelegt in der Sitzung ~,tm 15. Juni  1950.) 

In der ersten Mitteilung I tiber diesen Gegenstand haben wir gezeigt, 
dab die Phenole je nach ihrer Xonstitution versehiedene Mengen Blei- 
tetraacetat  verbrauchen. Im folgenden berichten wit fiber unsere bis- 
herigen Versuche zur Isolierung der gebi]deten Reaktionsprodukte. 

Auf Grund des B]eitetraacetatverbrguehes in EisessiglSsung konnten 
wir die Monophenole in fiinf Untergruppen einteilen. Fiir diese Ordnung 
ist die Zahl der freien o- bzw. p-Stellungen mal~gebend. In der T~belle 1 
sind zur besseren ]3bersicht die yon uns untersuchten Phenole nnd die 
dabei erh~ltenen konstitutione]l gufg'eklgrten Reaktionsprodukte an- 
geffihrt. 

Unter den im experimentel]en Tell ngher beschriebenen Bedingungen 
wurden die Phenole entweder in Eisessig oder in Benzol oxydiert. Zwischen 
diesen beiden Verfahren zeigten sieh in m~nchen Fg,llen bedeutende 
Unterschiede, anf die f~llweise besonders hingewiesen wird. 

Aus 2,4,6-Trimethylphenol (Mesitol) erhielten wir als wohldefinierte 
Verbindung einen im guten Vgkuum unzersetzt destil]ierbaren Stoff A, 
der in schwgch gelb gefgrbten Xrist~llen yore Schmp. 82 his 84 ~ anfgllt. 
Seine Molekularformel wurde zu CllH140a festgestellt; er enthglt eine 
Aeety]gruppe. Neben dieser kristullisierten Verbindung, die in einer 
~Ienge yon 55~o, bezogen auf das Ausgangsmaterial, gewonnen werden 
k~nn, entsteht noch in 43 % (bezogen ~nf Ausg~ngsmateri~l) ein schwach 
gelb gef~rbtes 01, dessen Einheitlichkeit fraglich ist. 

1 F. Wessely, G. Lauterbach-Keil und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 811 (1950). 
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T a b e l l e  1. 

Untergruppe 

]. o- und p- Stellungen 
dutch Alkyl besetzt 

2. Eine freie o- oder 
p - Stellung 

3. Eine freie o- und 
p- Stellung 

4. Zwei freie o-Stel- 
lungen 

5. Alle o- und p-Stel- 
lungen frei 

Bleitetraacetatver- 
brauch nach 
36 Stunden 

Aequiv. CltaOO0 

2 

2,5 

3 

4 

4,5 bis 5 

Untersuehtes Phenol 

Mesitol 

2,4-Dimethylphenol 

2-Methylphenol 

4-Methylphenol 

3,4-Dimethylphenol 
Phenol 
3-Methylphenol 

Konstitutionell 
aufgekliirte 

geakt ionsprodukte  
in % d. Th. 
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Die Verb indung A setzt weder ~us neutraler ,  noch aus angesguerter 
K J - L S s u n g  J in Freihei t ;  bei lgngerem Stehen t r i t t  auch im Dunklen  
Zerse$zung unter  Bi ldung schmieriger Produkte  ein. Auf Grund  der 
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O 
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Cila 
X I I  X I I I  

Bildungsweise und der Molekularformel s tanden fiir den Stoff A die 
Konsti tugionsformeln I und V zur Diskussion. Das Verhalten bei der 
katalyt isehen Hydrierung,  bei der unter  Aufnahme yon 1 Mol Wasser- 
stoff in quant i ta t iver  Ausbeute Mesitol entsteht,  ist mit  beiden Formulie- 
rungen vertri~glieh. 

Von Th. Zinlce, E. Bamberger und K. Auwers ist die Klasse der 
p-Chinole, zu der die Verbindung V geh6rt, eingehender bearbeitet  worden. 
Von den synthetisehen Methoden sind die folgenden die wiehtigsten: 

1. Reduktion der p-Nitrokohlenwasserstoffe und Behandlung der inter- 
mediiir entstehcnden ttydroxylaminverbindungen mit S~iure ;~ z. B. 

NO n NHOH [ NH ] 
CH~ I CH~ CHs I CHa CHs II CILIa 

%// Ni le+ ,  II~o \// 1 /~4 1 
I I 
Oil S CH~ [~ CII a OH j 

2. Einwirkung yon Stickoxyden auf Phenole S 

Oil  0 
CHs I CHa II 

\ / / \  \ / \  

% / \  \ / \  
I CH~ / \  Cil~ 

CH3 CH~ OH 

3. Einwirkung von Sulfomonopersgure bei Gegenwart yon Mg-karbonat 
auf Phenole ~ 

OK 
CHs ! CH3 

H~SO5 
- -  -~ IV 

V 
CHs 

E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 33, 3636, 3642 (1900). 
a K. v. Auwers, Ber. dtsch, chem. Ges. 85, 455 (1902). 
4 E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 2028 (1903). 
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DaB den naoh den besehriebenen Verfahren erhaltenen Chinolen die 
Struktur der p-Verbindungen zukomn%, schlieBt Bamberger ~ auf Grund 
eines umfangreichen experimentellen Materials fiber die Umlagerung 
yon Arylhydroxylaminen in Aminophenole. 

Nach den Untersuehungen der genannten Autoren ergeben sowohl 
die freien p-Chinole Ms auch deren Acetate mit  l~eduktionsmitteln, z. B. 
Zn und Eisessig, S02, I~eSQ + Na~CO 3 die entsprcehenden Phenole. 

Um zwischen den Formeln I und V fiir die Verbindung A zu nnter- 
scheiden, wurde UV nach den Angaben yon E. Bamberger ~ dargestellt 
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Abb. L Abso~ionsspektren (in Alkohol). 
1: p-~esitylchinol (IV) 
2; p-~{esitylchinolacetat (V) 
3:2,4,6-Trimethyl-2-acetoxy-cyclohexadien-on(1 ) (I) 
4 : 0 1  aus Mesitol. 

und in das Acetat V fiberge- 
ffihrt. Dieses stellt zum Unter- 
sch ied  yon der Verbindung A 
ein 01 dar. War also schon auf 
Grund dieses Versuches ffir die 
Verbindung A die Konsti tut ion I 
ziemlich sicher, so versuchten 
wir noch anderes Beweismaterial 
beizubringen. Dazu muBte die 
Untersuchung der UV-Absorp- 
tion geeignet sein; denn in I 
liegt ein System yon gehauften 
konjugierten Doppelbindungen 
vor, wahrend in IV und V ge- 
kreuzte  konjugierte Doppelbin- 
dungen enthMten sind. I mu6 
dementsprechend eine l~inger- 
wellige Absorption zeigen als IV 

und V einerseits und I I  und I I I  anderseits. Auch das Chinol I I  und sein 
Acetat I I I  wurden naeh den Angaben yon Bamberger dargestellt. Aus den 
Kurven 1, 2 und 3 der Abb. 1 und den Kurven 1, 2 der Abb. 2 folgt tats~ch- 
lich, dab zwischen der Absorption der sicher p-chinoiden Verbindungen 
(Xnrven 1 und 2, Abb. 1) und der des Stoffes A (Xurve 3, Abb. 1) eine 
in der erwarteten Richtung liegende Differenz auftritt.  Auch zwischen 
der Absorption des p- nnd o-Benzoehinons zeigen sich analoge Diffe- 
renzen; das o-Chinon absorbiert l~ngerwelIig s. 

Dem Sto]] A kommt  somit die Formel I eines 2,4,6-Trimethyl-2- 
acetoxy-cyelohexadien-on-1 zu. Er  ist ein Vertreter der bisher unbekannten 
o-Chinolverbindungen. 

5 E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 33, 3600 (1900). 
6 St. Goldschmidt und F. Gra], Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 1859 (1928); 

o-Chinon zeigt ein );bsorptionsmaximum bei zirka 360m# (log s = 3,5), 
p-Chinon neben einem sehwachen Maximum bei etwa 470 m# (log s = 1,4) 
eine unspezif. Absorption gegen 250 m#. 
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Beim 2,4,6-Trimethylphenol ist der analytiseh festgestellte Blei- 
tetraacetatverbraueh (2,1 Aquiv. CH3CO0 ) in ])bereinstimmung mit 
dem beim pr~tparativen Versueh isolierten I~eaktionsprodukt I, aber 
dessen Menge betrfigt nur 42% d. Th. Als zweites Reaktionsprodukt 
fanden wir, wie erw~hnt, noch ein ge]bes 01. In diesem ist sehr 
wahrseheinlieh noeh etwas yon I enthalten. Wir glauben, dab in 
ihm i~berwiegend V enthalten ist, denn bei der katalytisehen Hydrie- 
rung entsteht unter der Annahme, dag das {31 aus einem Gemisch 
aus I u n d V  besteht, in 95~o Ausbeute Mesito]. Aueh die Analyse 
gibt Werte, die sieh nur sehr 
wenig yon den fiir I und V be- 
reehneten unterseheiden. Mit 
dieser Annahme ist das UV- 
Spektrum des gelben files, das 
als ~ u r ve  4 in Abb. 1 enthalten 
ist, im ]~inklang. Aueh das po- 
larographisehe Halbstufenpoten 7 
tim des gelben 01es, das bei 
- - 8 6 0  mV liegt, ist mit der An- 
nahme eines Gemisehes yon I 
und V vertr&glieh. Das Halb- 
stufenpotential von I liegt ngm- 
lieh bei - - 8 4 6 m V ,  das yon V 
bei - -  872 inV. Wenn aueh die 
Konstitution des Hauptbestand- 
teiles des I~les noeh nieht genau 
bek~nnt ist, so sind auf Grund 
des Bleitetraaeetatverbrauehes 
alle Formeln auszusehliegen, die 
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Abb. 2. Absorptionsspektren (in Alkohol). 
1: p-Toluylchinol (II) 
2: p-Toluylchinolacetat (III)  
3: 4-Nethyl-2,2-diace~oxy-cyclohexadien-on-( 1 ) 

( v i i )  
4: 2-3Iethyl-2-acetoxy-cy61ohexadien-on-(1) 

(xln). 

mehr als einen Aeetylrest im Molekel enthalten. 
Mit noeh besserer Ausbeute sind die eben erw~hnten I~eaktions- 

produkte dureh Einwirkung von Pb~O~ auf die EisessiglSsung des 
Mesitols bei 60 ~ zu erhalten. 

Von der Untergruppe ~ haben wir das p-Kresol und das 3fl-Dimethyl- 
phenol untersueht. Unter den Reaktionsprodukten des p-Kresols fanden wit 
in 22 ~ Ausbeute (bezogen auf Ausgangsmaterial) einen Stoff, der sieh 
in allen Eigensehaften als mit der Verbindung I I I  identiseh erwies. Fiir 
die Bildung yon I I I  "aus p-Kresol sind aber nut  2 Aquiv. CH3COO nStig. 
Das beweist also, dag in diesem Falle noeh andere Reaktionen nebenher 
verlaufen miissen, die einen gr6Beren Bleitetraaeetatverbraueh erfordern. 
Tatsitchlich findet man bei der Untersuehung des Reaktionsgemisehes 
in 57,5%iger Ausbeute (bezogen auf Ausgangsmaterial) eine Verbindung 
vom Sehmp. 137 bis 140 ~ die in weiBen Nadeln kristallisiert und die 
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Molekularformel CllH1205 besitzt. In ihr sind 2 Acetylgruppen nach- 
weisbar. Die katalytische Hydrierung lieferte unter Aufnahme von 
1 Mol Wasserstoff ein nicht kristallisierendes {)l, das bei der sauren Ver- 
seifung quantitativ Homobrenzkatechin (1,2-Dioxy-4-methylbenzol) ergab. 
Zur Entscheidung zwischen den auf Grund dieser Befunde mSglichen 
Formeln VI und VII  zogen wit das UV-Spektrum heran. Die Kurve 3 
der Abb. 2 zeigt ein Maximum bei 312 m#; sie entspricht in ihrem Bau 
der der Verbindung I. Ffir die fragliche Verbindung ist also die Formel VII 
anzunehmen und sie als 4-Methyl-2,2-diacetoxy-cyclohexadien-on-1 zu 
bezeichnen. Ihr  Halbstufenpotential wurde zu - - 5 7 0  mV gefunden. 
Es ist also bedeutend positiver ~ls das von I, das schon oben angegeben 
war, und das yon III ,  das zu --770 mV gefunden wurde. Das ist auch 
zu erw~rten, denn VII ist als Diaeetat eines o-Chinons aufzufassen. Fiir 

die Bildung yon VII  sind 4 Xquiv. CItsCO0 nStig. ]~s ist also in diesem 
Stoff eine Verbindung gefunden, die fiir den hohen Bleitetraaeetatver- 
brauch des p-Kresols verantwortlich ist. Neben I I I  und VII  haben wir 
noch 9% eines gelben 01es isoliert, das nicht n~ther untersueht wurde. 
Ferner f~llt ein betr~ehtlicher Tell einer harzigen, nieht destillierbaren 
Substanz an, die man ebenfalls fiir den grofien Verbraueh an Bleitetra- 
ueetat verantwortlieh maehen muG. Da wir bei den praparativen Ver- 
suchen den l~eaktionsansatz 24 Stdn. stehen lieBen, der Bleitetraacetat- 
verbraueh abet nach 2 Stdn. 3,4Aquiv. CH3C00 , n a c h  36 Stdn. aber 
4Xquiv. betrggt, wird es bei einer Wiederholung der Versuehe n6tig 
sein, die ]~inwirkungsdauer auf 2 Stdn. zu besehriinken. Durch die 
Einwirkung von B]eitetraaeetat auf p-Kresol ist das Homobrenzkateehin 
ein leicht zuggnglieher Stoff geworden. Veto p-Kresol ausgehend, konnte 
Homobrenzkatechin auch durch Einwirkung yon X~S20 s in alkaliseher 
L5sung erh~lten werden 7. 

Aus dem 3,4-Dimethylphenol fanden wir die entsprechenden Produkte. 
In 5~oiger Ausbeute (d. Th.) wurde ein kristal]isierter Stoff veto Schmp. 
124 bis 125 ~ mit der Molekularformel C12H1405 gefunden, dem wir die 
Formel VIII  zuteilen miissen. Katalytische Hydrierung lieferte ein 51iges 
Monoacetat eines 2wertigen Phenols, das bei der sauren Verseifung 
1,2-Dioxy-d,5-dimethylbenzol lieferte. Aueh das UV-Absorptionsspektrum 
mit dem Maximum bei 318 m# (Kurve 3 der Abb. 3) und das polaro- 
graphische Halbstufenpotential v0n - - 6 4 4  mV ist im Einklang mit 
der ~ngegebenen Formel; denn diese beiden Werte sind identisch mit 
den analogen Daten der Verbindung XII ,  ~uf die Wit welter unten ein- 
gehen werden. Als Hauptreaktionsprodukt erhielten wir aus dem 
3,4-Dimethylphenol ein gelbes, sicher uneinheitliehes 01, dessen Zer- 
legung in einheitliche Verbindungen noch nicht durchgefiihrt werden 

D. 1%. P. Nr. 81298, K1. 12. 
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konnte. Bei seiner katalytisehen Hydrierung erhielten wir in 23% iger 
Ausbeute das Monoacetat des 1,2-Dioxy-d,5-dimethylbenzols, das damit 
aueh leieht zug~nglich geworden ist, und 3,4-Dimethylphenol, das in 
73% iger Ausbeute anfie]. Nach diesen Beiunden mug in dem 01 aller 
Wahrseheinlichkeit naeh neben V I I I  aueh die Verbindung I X  enthalten 
sein. Als undestil]ierbarer Riiekstand blieb eine sehwarze harzige Masse 
in einer Menge yon 350/0 (berechnet auf das Ausgangsmaterial) im 
Destillationsgef~B zuriiek. 

Von den Phenolen der Untergruppe 2 wurden die Reaktionsprodukte 
aus 2,4-Dimethylphenol ngher untersueht. 
te t raaeetat  bei dieser Unter- 
gruppe bei 2,5 -Kquiv. Ct-IaC00 /H 
liegt, war zu erwarten, dab in ~,o 
der Hauptmenge Stoffe vom 
Typ der Verbindungen I oder 
I I I ,  also Chinolmonoacetate, J,5 
engstehen werden. Dies wurde 
auch dutch Versuche best~tigt. 
Bei der Einwirkung yon Blei- 3,o 
tetraaeetat in EisessiglSsung 
entstand in 34%iger Ausbeute 
(bezogen auf Ausgangsmate- 
rial) ein Stoff, der in gelbliehen 
Nadeln vom Schmp. 70 bis 
71,5 ~ kristallisiert. Seine Mole- 
kularfornlel wurde zu C10H1203 
festgestellt ; die katalytisehe 
Hydrierung lieferte unter Ver- 
braueh yon 1 Mol Wasser- 

Da der Verbraueh an Blei- 
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Abb. 3. Absorptionsspektren (in Alkohoi). 
1 : 4,6-Dimethyl-2,2-diacetoxy-cyclohexadien-on-(D 

(Xli) 
2: 2,4-Dimethyl-9~-acetoxy-eyelohexadien-on-(1) (X) 
3: 4,5-Dimethyl-2,2-diaeetoxy-eyelohexadien-on-( 1 ) 

(VIII) .  

stoff quant i ta t iv  das 2,4-Dimethylphenol. Es waren also auf Grund 
dieses Befundes die Formeln X und X I  mSglich. Das UV-Spektrum mit 
einem Maximum bei 300 m# (Kurve 2 der Abb. 3) beweist die Formel X. 
Das Halbstufenpotential  lag bei - - 7 7 0  inV. Zu dem gleiehen Produkt  
kamen wit a uch dutch Einwirkung yon Pb304 auf die Eisessigl6sung 
des Phenols. Unter diesen Bedingungen erhielten wir sogar yon X 
31% d. Th. Augerdem entstand unter den letztgenannten Bedingungen 
in kleiner Menge (2 % d. Th.) eine Verbindung der Molekularformel C12tt1405 
als weige Kristalle vom Sehmp. 133 bis 135 ~ Bei der Hydrierung ent- 
stand unter Verbraueh yon 1 Mol Wasserstoff ein 51iges Aeetylprodukt, 
das bei der sauren Verseifung 1,2-Dioxy-4,6-dimethylbenzol lieferte. 
Der fraglichen Verbindung kommt  also die Konstitution X I I  zu. Damit  
s t immt auch das UV-Spektrum (Kurve 1 der Abb. 3) fiberein (Xmax 
= 318 In/s Das Italbstufenpotential  liegt bei - - 6 4 4  mV. 
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AuBerdem wurde bei der Oxydation des 2,4-Dimethy]phenols sowohl 
mit Bleitetraacetat als aueh mit Pb30 a in 45~oiger Ausbeute (bezogen 
auf Ausgangsmaterial) ein gelbes 0l  erhalten, das sieher uneinheitlieh 
ist. ]~s diirften bei diesem Reaktionsprodukt anMoge Verhs wie 
bei dem 61igen Reaktionsprodukt des Mesitols vorliegen, n~tm]ich in ihm 
zum gr6gten Tell XI  enthalten ~ein, denn seine katalytische t tydrierung 
]iefert in 95~oiger Ausbeute 2,4-Dimethylphenol. 

Von der Unte~yruppe 3 wurde o-Kresol n~her untersucht. Sowohl 
bei der Einwirkung yon Bleitetraacetat als auch yon Pb30 t in Eisessig 
erhielten wir die gleichen Reaktionsprodukte: In 4~oiger Ausbeute 
(d. Th.) Toluchinon und gelbe KristMle yore Sehmp. 67 his 68,5 ~ (22~o 
d. Th.) der Molekularformel C9ttloO3, denen auf Grund der Hydrierung, 
bei der o-Kresol entstand, und auI Grund des UV-Spektrums (Maximum 
292 m#) (Kurve 4 der Abb. 2) die Konstitution X I I I  zukommen muB. 
Das Halbstufenpotential liegt bei - -  752 inV. Als undesti]lierbar blieben 
60~o (berechnet auf AusgangsmateriM) einer harzigen Masse zurtiek. 

Aus der Untergruppe 5 wurden Phenol und 3-Methylphenol geprfift. 
Aus Phenol konnte weder bei kfirzerer noch bei l~ngerer Einwirkung ein 
niedrigmolekulares I~eaktionsprodukt erha]ten werden. Es entstanden 
braune, amorphe I-Iarze, die auch im guten Vakuum undestillierbar waren. 

~hnlich verlief die Reaktion bei m-Kresol. Aus diesem Stoff konnte 
als einziges l~eaktionsprodukt in 4~ Ausbeute (d. Th.) p-Toluehinon 
erhalten werden. 

Der hohe Bleitetraacetatverbrauch in der Untergruppe 5 mug daher 
durch Reaktionen, die zur Bi]dung hochmolekularer Stoffe Anlag geben, 
seine ]~rkl/~rung finden. 

Zum Schlug stellen wir in Tabelle 2 die Absorptionsmaxima und die 
HMbstufenpotentiMe iibersichtlich zusammen. 

Es folgt aus den letzteren: 

1. DaB die Diaeetate der o-Chinone am positivsten sind (VII, 
XII ,  VIII),  

2. dal3 yon den vergleichbaren Chinolaeetaten X I I I  und I I I  bzw. I 
und V die o-Verbindungen das positivere Potential besitzen (die Differenz 
der tIalbstufenpotentiale Zlsl/, yon I I I  und X I I I  betr~gt 18mV, 
Azd/2 ( V - -  I) = 26 mV). 

3. dug die Halbstufenpotentiale der freien p-Chinole negativer sind 
als die der Acetate : Azl/~ (II - -  III)  ~= 160 mV, zJ~l/2 (IV - -  V) ~ 142 inV. 

Zur Unterseheidung, ob eln Chinolacetat der o- oder der p-l~eihe 
angehSrt, sind also nur die UV-Spektren geeignet. 

~ber  ]~eaktionen der neuen o-Chinolacetate werden wir demniichst 
beriehten. 
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Tabe l lo  2. 
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Experimenteller Teil. 

A l l g e m e i n e  D u r e h f i i h r u n g  d e r  O x y d a t i o n e n  m i t  B l e i t e t r a a e e t a t .  
( M e t h o d e  a.) 

Von den Phenolen wurde 1/i 0 Mol in 500 ml Eisessig gelSst und eisessig- 
feuchtes Bleitetraaeetat zugesetzt. Von dem letzteren wurde zirka 10~o fiber 
die Menge angewandt, die sich auf Grtmd der quanti tat iven Versuehe der 
I. Mitteilung ffir die Phenole der verschiedenen Untergruppen bereehnete. 
Die L6sungen wurden 24 Stdn. stehen gelassen, wobei mehr oder weniger 
starke I)unkeif/~rbung eintrat. Naehher wurde der Eisessig his auf zirka 10~o 
der urspriingliehen Menge im Vak. abgedampft und 750 bis 1000 ml Wasser 
zugesetzt, so dag das gebildete Bleiaeetat v611ig in L6sung ging. Dahei sehied 
sieh in Mien Fiillen etwas Pb02 aus und je naeh dem verwendeten Phenol 
eine mehr oder weniger grol3e Menge harziger Produkte. Diese wurden zu- 
sammen mit  dem PbO 2 abfiltriert und mit  Ather im Soxhlet extrahiert. 
Aueh yon der w~tI3r. LSsung wurde ein Atherextrakt  gewonnen. Naeh dem 
Ents/~uern der vereinigten ~therausziige mit  NaHCOa und Troeknen fiber 
Na2SO 4 trieben wit den ~ther  unter gew6hnliehem Druek ab. Die weitere 
Aufarbeitung des so gewonnenen l~eaktionsproduktes wird im folgenden 
ftir die einzelnen Phenole getrennt besehrieben. 

A l l g e m e i n e  D u r e h f f i h r u n g  de r  O x y d a t i o n e n  m i t  Pb30 t in E i s -  
e s s i g l 6 s u n g  ( M e t h o d e  b). 

1/10 Mol des Phenols wurde in 250 ml Eisessig in einem offenen l~undkolbe2a 
auf einem Bad auf 60 ~ erwgrmt und unter starkem t~fihren Mennige zugesetzt. 
Wir verwendeten von diesem Reagenz zirka 10% fiber die auf Grund der 
quanti tat iven Versuehe mit  Bleitetraacetat bereehneten Menge, wobei aus 
1 Mol PbaO t ein Mol Bleitetraaeetat entsteht. Vor der Zugabe einer weiteren 
Portion Pb304 wurde das Verschwinden der roten Farbe abgewartet. Naeh 
dem v611igen Verbraueh des PbaO 4 hielten wit  die Temp. noeh 1/2 Std. auf 60 ~ 
liel3en dann erkalten und dampften den Eisessig auf 1/10 des ursprfingliehen 
Volumens im Vak. ab. Die weitere Aufarbeitung erfolgte naeh der oben an- 
gegebenen Vorschrift. 

A u f a r b e i t u n g  de r  O x y d a t i o n s p r o d u k t e  d e r  e i n z e l n e n  P h e n o l e .  
U n t e r g r u p p e  I. 

Mesitol (2,4,6. Trimethylphenol). 
Das zu den Versuehen verwendete Mesitol wurde aus p-Kresol dargestellt. 

Bis zur Darstellung des 2,6-Chlormethyl-4-methyl-l-aeetoxybenzols folgten 
wir der Vorsehrift yon K.  Fries und E. Brandes s. Die Enthalogenierung 
dieser Verbindung erg~b nach der Vorsehrift dieser Autoren mit  amalgamiertem 
Zinkstaub und HC1 in Acetonl6sung nur sehr sehlechte Ausbeuten. Deshalb 
ffihrten wir diesen Stoff auf folgendem Weg in Mesitol fiber: 

8 g der obigen Verbindung wurden in 60 ml Alkohol aufgesehi~mmt, 
mit  8 ml Dimethylunilin versetzt und unter Zusatz yon I g 20~oigen Pd-BaSO 4 
KataIysa~or hydriert. Naeh der raseh erfolgenden Aufnuhme yon 2 Mol 
Wasserstoff blieb die 1Reaktion stehen. Vom Kata]ysator wurde abfiltriert 
und der Alkohol im Vak. a:bgedampft. Mit Wasser versetzt, fiel das 61ige 
Mesitolaeetat aus. Es win-de in J~ther aufgenommen, die LSsung zur Ent-  
fermmg yon fibersehfissigem Dimethylanilin mit  tlC1 mehrere MMe gewasehen 

s Liebigs Ann. Chem. 54~, 74 (1939). 
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und fiber Na~S0a getroeknet. Das nach dem Abdampfen des Xthers verbliebene 
Mesitolacetat verseiften wir durch mehrstiindiges Kochen mit  iibersehiissiger 
10%iger NaOH. Naeh der Entfermmg harziger, laugeunl6slieher Neben- 
produkte wurde das Mesitol aus der alkohol. L6sung dureh Ans~uern mit  
HC1 in Form van wei2en Nadeln in einer Ausbeute van 85~o d. Th., bezogen 
auf das eingesetzte 2,6-Chlormethyl-4-met.hyl-l-aeetoxy-benzol, gewonnen. 
Schmp. 71 ~ s. 

Methode a. Aus 6 g Mesitol wurde ein gelbgef/~rbtes 01 erhalten, das hei 
12 Torr im Kugelrohr destilliert wurde. Bei einer Badtemp. van 110 bis 120 ~ 
gingen 5,9 g eines 01es fiber, das ebenfalls noch deutlieh gelb gef~rbt war 
und naeh kurzer Zeit zum Tell kristallisierte. Es folgte noch eine geringe 
Menge eines braungef~rbten 01es bei einer Badtemp. van 120 bis 150 ~ das 
nieht n~her untersucht wurde. In der Destillationskugel blieb eine geringe 
Menge eines dunkel gefiirbten Harzes zuriick. 

Van der teilweise kristallisierten ersten Fraktion wurden auf einer Sinter- 
nutsehe die Kristalle van dem anhaftenden 01 befreit und aus einem Xther- 
Petrol~thergemisch bis zur Sehrnelzpunktskonstanz umgel6st. Es wurden 
so 3,3 g, das sind 42% d. Th., I in Form van blaf~gelb gefiirbten KristMlen 
vain Sehmp. 84 ~ (Sintern ab 82 ~ gewonnen. 

C11H1~O a. Ber. C 68,02, H 7,26, CHACO 22,1. Gef. C 68,21, H 7,22, 
CttsCO 21,07. 

Die Verbindung ist in Xther, Alkohol und Eisessig leieht, in Wasser und 
Pe t ro l~her  sehwer 16slieh. 

Crber die Versuche zur Abspaltung der Aeetylgruppe, die bisher zu keinem 
endgfiltigen Ergebnis geffihrt haben, und die Einwirkung van S~turen werden 
wir spgter beriehten. 

Bei der katMyCisehen Hydrierung wurden 0,237 g van I in l0 ml Alkohol 
gelSst nnd mit  0,05 g Pd-Mohr versetzt. Nach dem Verbranch van 28,0 rnl 
(Ber. fiir 1 Mol Ha: 27,3 ml) war die Wasserstoffaufnahme beendet. Nach 
dem Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Alkohols wurden 
0,158 g Mesitol (gepriift dureh Schmp. 70 bis 71 ~ ~md Misehsehmp.), das sind 
910/0 d. Th., erhatten. 

Versuche, das gelbe 01, das nach dem Abpressen der Kristalle in einer 
Menge yon 43% des Ausgangsmaterials anfiel, dutch Destillation oder 
Kristallisation bei tiefen Temp. zu reinigen, schlugen blsher fehl. Bei der 
katalytisehen Hydrierung, die wie oben ausgef/ihrt wurde, konnten 94~% d. Th. 
(ber. auf Mesitylehinolacetat) an Mesitol erhalten werden. 

Die Analyse des gelben Oles ergab folgende Werte: 

C11H140 a. Ber. C 68,02, H 7,26, CHACO 22,1. Gef. C 67,54, H 6,94, 
CHACO 19,38. 

Zu den gleichen Produkten, wie sie oben besehrieben wurden, kamen wir 
auch, als wir Mesitol in Benzol mit Bleitetraaeetat oxydierten. Dazu wurde 
0,1 g Mesitol mit 0,5 g Bleitetraacetat, in 20 ml Benzol gel6st, verse~zt. Es 
bildete sich sofort eine schmierige, brfiunliehe Masse, wiihrend die fiber- 
stehende Fl/issigkeit trfib blieb. Naeh 24stiindigem Stehen wurde das Benzol 
im Vak. abgedampft, der Riiekstand in Wasser aufgenommen und ausgegthert. 
Aus der mit NaI-ICO a gewaschenen, fiber Na~SOt getrockneten ~therlbsung 
blieb nach dem Abdampfen ein gelbes Ol zurfick, aus dem durch Destillation 

9 S~mtliehe Sehmelzpunkte wurden im Ko/ler-Apparat  mit Thermometer- , 
ablesung bestimmt. 
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im Vak. Kristalle erhalten wLu~den, die naeh dem Uml~sen bei 82 bis 84 ~ 
schmolzen und ira Gemiseh mit  der in EisessiglOsung mit  Bleitetraacetat er- 
haltenen Substanz I keine Depression ergaben. 

Methode b. Aus 5 g Mesitol wurden 6,5 g eines gelben 0les erhalten, das 
ohne vorherige Destillation zu einem von 01 durchsetzten Kristallbrei erstarrte. 
Naeh dem Absaugen des 01es und  Uml5sen der Kristalle aus ~ther-Petrol/~ther 
wurden insgesamt 3,5 g, des sind 53% d. Th. eines Stoffes erhalten, der in 
den Eigensehaften mit  I iibereinstimmte. An nichtkristMlisierendem gelbem 
01 wurden 3 g erhalten. 

Darstellung yon IV und  V: 
Bei der Synthese yon IV folgten wir im wesentlichen der Vorschrift von 

E. Bamberger 2. Die t~eduktion des Nitromesitylens wurde nach H. Wislicenu8 '~ 
mit A1-Amalgam durchgefiihrt. Die Acetylierung yon IV erfolgte mit  Pyridin 
und Essigsaureanhydrid. 

U n t e r g r u p p e  2. 
2,~-Dimethylphenol (1, 3, 4-Xylenol).  

Es wurde ein Handelspr/~parat verwendet, das durch Destillation gereinigt 
wurde. 

Methode a. Ein.gesetzt wurden 5 g des Phenols. Als Reaktionsprodukt 
fiel ein br/iunliches O1 an, des im W,~dmer-KSlbchen bei 1 [ Torr fraktioniert 
wurde. Die Hauptmenge ging bei. 121 ~ als gelbes 01 fiber, des bald kristal- 
]inisch erstarrte. Each dem Absaugen des anhaftenden 01es und UmlSscn 
aus ~ther-Petrol/~ther win'den 1,7 g bla~gelber Kristalle X veto Schmp. 71,5 ~ 
(Sintern ab 70~ des sind 23% d. Th., erhalten. 

C10H1203. Ber. C 66,65, I~ 6,71 CHACO 23,74. Gel. C 66,71, I-I 6,67, 
CH3CO 23,8911. 

Die Substanz ist leieht 15slich in )[ther, Alkohol und Eisessig, sehwer 
15slich in Petrol~ther. 

Die katalytische Hydrierung yon 0,313 g X in 10 ml Alkohol mit  50 mg 
Pd-Mohr zeigte einen Wasserstoffverbr~ueh von 45,3 ml (ber. 45,1 ml). In  
einem aliquoten Tefl der vom Katalysator abfiltrierten LSsung wurde durch 
Titration die gebfldete Essigs/iure quanti t~tiv bestimmt. Es wurde die 
theoretisch erwartete Menge von 1 Mol Essigs~ure gefunden. Aus dem 
anderen Teil der alkohol. L5sung wurde das gebildete 2,4-Dimethylphenol 
durch Uberfis in die Benzoylverbindung naeh Schotten-Baumann als 
weil3e Kristalle veto Schmp. 38,5 ~ (Sintern ab 36 ~ isoliert. Der Mischschmp. 
rait reinem Benzoylprodukt des 2,4-Dimethylphenols ergab keine Depression. 

Methode b. Aus 15 g 2,4-Dimethylphenol wurden durch Destillation dos 
l~ohproduktes bei 0,05 Torr im Widmer-KSlbehen 13,5 g-eines gelben 01es 
erhalten, des zwisehen 82 und 85 ~ i~berging. Dieses erstarrte zum Teil ~md es 
wurden nach dew Uml5sen aus ~ther-Petrol/ither 6,8 g, des sind 31 ~o d. Th., 
der Substanz X erhalten. 

10 Ber. dtsch, chem. Ges. ~9, 494 (1896). 
11 Bei der Acetylbestimmung dieser und anderer welter unten  beschriebener 

Chinolacetate t raten Schwierigkeiten auf, da sich der Endpunkt  bei der 
Titration nach Wiesenberger nicht genau festlegen lie~. Kerr Dr. G. Kainz  
hat eine Modifikation eingeffihrt, nach der diese und die weiteren Acetyl- 
bestimmungen durchgefiihrt wurden. Darfiber wird noch gesondert berichtet 
werden. 
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Das abgeprel~te gelbe O1, dessen Menge ca. 45% (auf das AusgangsmateriM 
bezogen) ausmaehte, konnte nicht zum KristMlisieren gebraeht werden. 
Bei der katalytisehen Hydrierung wird in 95%iger Ausbeute 2,4-Dimethyl- 
phenol erhMten. 

Bei der Destillation des Rohproduktes erhielten wir eine zweite, zwischen 
110 und 115 ~ iibergehende Frakt ion in einer Menge von 3,3 g, das sind 22% 
des Ausgangsmaterials, Ms ein sehr z~hes, br~unliehes I~l. Aus ihm sehieden 
sieh naeh einigen Tagen 0,52 g einer kristallisierten Verbindung aus, die 
naeh dem Umkristallisieren aus Ather-Petrolfither weil3e Kristalle vom 
Sehmp. 135 ~ (Sintern ab 133 ~ der Substanz X I t  ergaben. Die Ausbeute 
betrug 20/0 d. Th. 

CI~HltO 5. Ber. C 60,51, H 5,92, CHACO 36,13. 
Gef. C 60,57, H 6,24, CHACO 36,20. 

Bei der Hydrierung mit  Pd-Mohr in Alkohol erhielten wit als l~eaktions- 
produkt weif~e Kristalle vom Schmp. 78 ~ (Sintern ab 70~ Die Substa.nz 
ist aller Wahrscheinllchkeit nach das 1-Oxy-2-acetoxy-4,6-dimethylbenzol, 
denn seine saure Verseifung lieferte ein Phenol, das eine braune FeCl~-Reaktion 
ergab und bei 60 bis 68 ~ schmolz. Im Gemiseh mit  einem synthetisch er- 
haltenen 1,2-Dioxy-4,6-dimethylbenzol ergab sieh keine Erniedrigung des 
Schmp. 

Bei der Synthese dieses Phenols folgten wir im wesentliehen den An- 
gaben yon W. t?. Hodgkinson und L. Limpaeh 1~. 

Die Reduktion des 1-Methoxy-2-nitro-4,6-dimethylbenzols f/ihrten wir 
katalytisch dutch. 2 g dieses Sfoffes wurden in 25 ml Alkohol gel6st und 
mit  Pd-BaSO~-Katalysator und Wasserstoff bei Zimmertemp. gesehiittelt. 
Das quant i ta t iv  gebildete Amin wurde durch Destillation bei 0,05 Torr 
und 100 bis 120 ~ B~dtemp. gereinigt. 

Zur Entmethylierung des 1-Methoxy-2-oxy-4,6-dimethylbenzols wurde 
0,1 g in Eisessig (einige Tropfen) gel6st und mit  3 ml H J  (d = 1,7) und einer 
Spur rotem Phosphor 2 Stdn. unter R/iekflul~ gekoeht. Naeh dem Verdtinnen 
mit  Wasser wurde ausge~ithert. Die /~therisehe L6sung hinterliel~ naeh dem 
Waschen mit  NaI-ICO s und Na~S~O~ und Troeknen ein ~1, das bei 12 Torr 
m~d 80 b~s 90 ~ Badtemp. destillierte. Naeh 1/~ngerem Stehen erstarrte es 
zu weil~en KristMlen, die yon dem anhaftenden O1 durch Zentrifugieren und 
Abpressen befreit wurden. Schmp. 68 ~ (Sintern ab 62~ 

U n t e r g r u p p e  3. 

2-Methylphenol (o-Kresol). 

Es wurde ein Handelspr~parat verwendet, das dureh Destillation ge- 
reinigt wurde. 

Methode a. Aus 5 g o-Kresol wurden 6,5 g eines z~hen roten Oles Ms 
l~eaktionsprodukt erhMten. 

Es zeigte sich sehon beim Abdampfen des Eisessigs, dal3 dieser gelb 
gef~rbt fiberging. Da der Verdaeht nahe lag, dab diese Farbe von Toluchinon 
herrfihren khnnte, wurde der Eisessig mit  etwas Zn-Staub erw~rmt. Dabei 
versehwand die gelbe Farbe und es konnte 0,1 g Methylhydroehinon isoliert 
werden. 

Das oben erw~hnte Rohprodukt  wurde aus einem Kugelrohr im Wasser- 
strahlvak, destilliert. Zum Zuriickhalten des leieht flfiehtigen Toluehinons 

1~ j .  chem. Soc. London 63, 104 (1893). 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 81/7. 70 
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war vor die Pumpe eine K~tltefalle (COn, Xther) ges3haltet, in der sich 0,1 g 
Toluchinon (identifiziert dutch Sehmp. und Mischsehmp.) abschieden. 

Bei einer Badtemp. yon l l 0  bis 120 ~ (12 Torr) gingen 3 g eines gelben 
()]es fiber, das zum Tell erstarrte. Naeh dem Absallgen der 61igen Bestandteile 
wurden die Kristalle aus ~ther-Petrol~ther umgel6st und so 1,2 g blal]gelber 
Kristalle gewonnen, die bei 68,5 ~ (Sintern ab 67 ~ sehmelzen. In diesem 
Stoff liegt die Verbindung X I I I  vor. 

Der Rest des l~ohproduktes blieb als nieht destillierbares, dunkles t tarz 
(600/0 ber. auf das Ausgangsmaterial) zurfick. Dutch weitere Aufarbeitung 
der Mutterlaugen des obenerw~hnten Stoffes X I I I  konnten noch weitere 
0,5 g davon neben 50 mg Toluchinon erhalten werden, wodurch die Aus- 
beute an X I I I  220/0 und an Toluchinon 40/0 erreichte. 

C9H1003. Ber. C 65,05, H 6,06, CHACO 25,90. 
Gef. C 65,14, I-t 6,12, CHACO 25,96. 

Die, wie oben schon 6fters beschrieben, durchgeffihrte katalytische 
Hydrierung yon X I I I  ergab in quanti tat iver Ausbeute o-Kresol. 

Neben den oben beschriebenen Reaktionsprodukten fielen noeh geringe 
Mengen destillierbarer 61iger Substanzen an, die nicht n~her untersueht 
wurden. 

Wit  haben auch einen Oxydationsversuch von o-Kresol mit  Bleitetra- 
acetat in Benzol durehgeffihrt. Zum Unterschied von dem analogen Versuch 
beim Mesitol, bei welchem die gleiehen Reaktionsprodukte wie bei der Be- 
handlung in Eisessig erhalten wurden, konnten wir beim o-Kresol nur ein 
sehr z~hes, dunkelbraunes, nieht destillierbares t tarz erhalten. 

~Iethode b. Aus 8 g o-Kresol erhielten wir bei der Isolierung der Reaktions- 
produkte, die wie oben durehgeffihrt wurde, 1,2 g Toluchinon (13% d. Th.), 
2,7g X I I I  (22%), 0 ,3g eines ()les (Kp.0,0~ 80 bis 90 ~ ) und 0,9g e ines  
z~hen, braunen Oles (Kp.0,05 130 bis 150~ 

U n t e r g r u p p e  4. 

Von p-Kresol wurde ein aus p-Anisidin gewonnenes Produkt,  yon 3,r 
Dimethylphenol ein reines Handelspr~parat verwendet. 

A. p-Kresol. 

Methode a. Aus 4 g blieb als Rohprodukt  ein rotes ()1 zuriick, das bald 
zu einem Kristallbrei erstarrte. Von dem anhaftenden ()1 wurde abgesaugt 
und die Kristalle mit  eiskaltem J~ther gewasehen. Eine Sublimation bei 
0,05 Torr und 90 bis 100 ~ Badtemp. ergaben rein wefl3e, in ~ ther  schwer 
15sliche Kristalle yore Schmp. 140 ~ (Sintern ab 137 ~ VII.  

Aus dem abgepre~ten 01 wurde durch Destilla~ion im Kugelrohr bei 
0,05 Torr und einer Badtemp. yon 60 bis 65 ~ ein bald kristallisierendes ()1 
erhalten, aus dem dureh Abpressen und Uml6sen aus Ather-Petrol~tther 
0,9 g (14~o d. Th.) I I I  in Form wei~er Kristalle vom Schmp. 42 ~ (Sintern 
ab 40 ~ gewonnen wurden. Die Identifizierung dieses Produktes erfolgte 
durch eine Mischprobe mit  einem Pr~parat yon I I I ,  das nach E. Bamberger 13 
und naehfolgender Acetylierung mit  Pyridin und Essigs~ureanhydrid erhalten 
wurde. Bei der wie fiblieh durchgeffihrten Hydrierung erhieltenwir quant i ta t iv  
p-Kresol. 

Die weitere Destillation des obigen (~les ergab zwischen 65 und 110 ~ 

t3 Liebigs Ann. Chem. 890, 164 (1912). 
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bei 0,05 Torr eine Fraktion, aus der weiteres VII  isoliert wurde, so dal~ dessen 
Gesamtausbeute 2,3 g (28~o d. Th.) betrug. Ats Rfiekstand blieben 1,5 g 
undestillierbare I-Iarze zurtiek. Die Analysen ergaben: 

CllH1205. Ber. C 58,93, I t  5,40, CHACO 38,40. 
VII  Gel. C 59,10, I-I 5,69, CHACO 38,39. 

C9H1003. Ber. C 65,05, H 6,06, CttsCO 25,90. 
I I I  Gef. C 65,05, H 6,01, CHACO 25,86. 

Die Hydrierung von VII  wtLrde wie fiblieh durehgeffihrt. Unter Aufnahme 
der ber. Menge (1 Mol) Wasserstoff erhielt man ein farbloses ()1, dessen saure 
Verseifung quant i ta t iv  Homobrenzkatechin lieferte. Es wurde dnreh seinen 
Sehmp. 65 ~ (Sintern ab 63 ~ und Misehsehmp. mit  einem Handelspr/iparat 
identifiziert. 

Bei der Oxydation yon p-Kresol mit  Bleitetraaeetat in Benzol erhielten 
wir ein rotes, in Ather unlSsliehes, nieht destillierbares ttarz. 

B. 3,4-Dimethylphenol (1,2,4-Xylenol).  

,~Jethode a. Aus 5 g wurde ein d~mkelrotes 01 erhalten, das beim Stehen 
fiber Naeht tei!~,eise kristallisierte. Die vom 01 abgeprelaten, weil?en Kristalle 
wurden dureh UmlSsen aus :4ther-Petrolfither gereinigt. Sie entstanden in 
einer Menge yon 0,5 g (5% d. Th.) yore Schmp. 125 ~ (Sintern ab 124 ~ und 
stellen die Verbindung VI I I  dar. Das 51ige Reaktionslorodukt, das naeh 
Destillieren im Kugelrohr als ge]bes O1 erhalten wurde, konnte nicht zum 
Kristallisieren gebracht werden. Es fiel in einer Menge yon 3,2 g (64% des 
Ausgangsmaterials) an. Als undestillierbar blieben 35% (ber. auf das Aus- 
gangsmaterial) einer sehwarzen harzigen Masse zuriick. 

C12H1405. Ber. C 60,51, t t  5,92, CHACO 36,13. 
Gef. C 60,46, H 6,06, CHACO 36,20. 

Bei der kataly~isehen I-Iydrierung lieferte VII I  unter Aufnahme yon 
1 Mol Wasserstoff quanti tat iv einen kristallisierten Stoff vom Sehmp. i10 ~ 
(Sintern ab 105~ Er stellt das 1-Oxy-2-acetoxy-4,5-dimethylbenzol dar, 
denn seine Acetylierung mit  Essigs~ureanhydrid und  Pyridin ergab das 
bei 149 ~ (Sintern ab  148 ~ sehmelzende 1,2-Diacetoxy-4,5-dimethylbenzol. 
Die Identifizierung erfolgte durch Mischschmp. mit  dem Diaeetylprodukt 
eines nach E.  Diepolder 1~ dargestellten 1,2-Dioxy-4,5-dimethylbenzol. 

Die Hydrierung des 51igen Reaktionsproduktes (0,649 g) liefert ein farb- 
loses 61iges Produkt. Nach dem Acetylieren mit  Pyridin und Essigs~iure- 
~nhydrid und Destillieren des Gemisches der Acetate bei 12 Torr ging zwisehen 
120 bis 125 ~ Badtemp. 3,4-Dimethy]phenolacetat fiber, aus dem durch 
saure Verseifung 0,32 g 3,4-Dimethylphenol erhalten wurden. Zwischen 130 
und 150 ~ Badtemp. sublimierten 0,15g 1,2-Diacetoxy-4,5-dimethylphenol 
t~ber. 

Methode b. 10 g des Phenols wurden eingesetzt. Der Gang der Isolierung 
und Reinigung der l~eaktionsprodukte entspricht dem bei der Methode a 
angegebenen. Von VI I I  wurden 1,1 g, das sind 5,5% d. Th., und 5,2 g eines 
gelben ~les erha]ten, das naeh den obigen Ergebnissen ein Gemisch von 
VII I  und IX  darstellen diirfte. 

Daneben wurden noeh 0,8 g eines sehr z~hen, brfiunliehen 01es erhalten, 
das nieht nfiher untersueht wurde. Als nieht destillierbarer Riiekstand 
blieben 4 g sehwarzes tIarz zuriiek. 

1~ Ber. dtseh, chem. Ges. 4~2, 2916 (1909); 4t,  2501 (1911). 

70* 
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U n t e r g r u p p e  5. 

Von Phenol und m-Kresol wurden durch Destillation gereinigte Handels- 
pr/~parate verwendet. 

Phenol, Methode a. 

Es wurden nur schwarzbraune t tarze erhalten, die nicht destillierbar 
waren. Es konnten daraus keine definierten Verbindungen isoliert werden. 

m-Kresol, Methode a. 

Als wohl charakterisiertes Reaktionsprodukt konnte nur Toluchinon 
erhalten werden (2% d. Th.). Sonst bildeten sich n u r  rotbraune, harzige 
Massen. 

Die U V-Absorptionsspektren wurden mit  einem Zeifi-Quarzspektrographen 
fiir Chemiker aufgenommen. Die Substanzen waren in Alkohol gel6st. Als 
Plat ten wurden Ilford ordinary plate 16 ~ verwendet. 

Die Halbstufenpotentiale wurden von Herrn R. Patzak mit einem Sargent- 
Polarographen, Modell XXI ,  gemessen. Verwendet wurden 5 m l  einer 
alkohoL 10-8-molaren L6sung der Substanz mit  einem Zusatz von 19 ml 
Standardacetatpufferl6sung und 1 ml 2,5 n KC1-L6sung. Der pH-Wert  
der LSsung wurde mittels Glaselek~rode im Ultraionographen gemessen und 
schwankte zwischen 4,6 und 4,75. Die Po~nt ia le  beziehen sich auf eine 
1/10 n Kalomelelektrode bei 25 ~ 

Die Mikro-C, H-AnMysen wurden yon Herrn Dr. G. Kainz im Mikro- 
analytischen Laboratorium des II .  Chemischen Institutes durchgef/ihrt. 


