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Schon 1953 berichteten A. Zinke und L. Ammerer® iiber den Abbau
des Periflanthens zum Quaterphenyl; die experimentellen Daten soliten
in einer nichsten Mitteilung nachgetragen werden. Durch besondere
Umstinde verzdgerte sich dieses Vorhaben; die vorliegende Mitteilung soll
die Liicke schlieBen.

Fine neuverliche Nacharbeitung bestdtigte die frither erhaltenen Ver-
suchsergebnisse. Sie stehen in bestem Einklang mit dem damals auf-
gestellten Abbauschema, weshalb sich eine Krginzung der theoretischen
Austithrungen der kurzen Mitteilung eriibrigt. Die Bezifferung der Abbau-
vrodukte bezieht sich auf das in der fritheren Mitteilung angegebene
Formelschema.

Oxydation des Periflanthens I

1g I wird in 150 cem siedendem Nitrobenzol geldst, nach Abkihlen auf
ca. 150° 2 g NagCraOy in 15 cem Eisessig zugefigt und die Mischung 15 Min.
gekocht. Aus der braun gewordenen Losung scheidet sich beim Erkalten das
Chinongemisch (etwa 0,8 g) in dunkelbraun glinzendeéen Blattchen ab. Durch
Sfteres Umkristallisieren aus viel siedendem Nitrobenzol 1468t sich das Chinon 1T
direkt in guter Ausb. erhalten. Die Verbindung II kristallisiert in kleinen,
metallisch gldnzenden, fast schwarzen Blattchen, 16st sich in konz. Schwefel-
sdure mit rosa Farbe und kiipt bei Zusatz von ca. 25proz. Alkohol tiefblau.
Beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrchen beginnt das Chinon IT bei 370° zu
sublimieren und schmilzt bei 414° unter Aufschdumen und Zersetzung.

CsoH 71402, Ber. € 89,29, H 3,28. Gef. C 88,95, H 3,67.

Zur Erfassung der Chinone VIIT und IX wird das Rohchinon unter Zusatz
von 25proz. Alkohol verkiipt und vom mnicht in Losung gehenden Teil abge-

1 A. Zinke und L. Ammerer, Mh. Chem. 84, 422 (1953).
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trennt. Die Kiipe wird heil benzoyliert. Die tief dunkelblaue Farbe der Kiipe
verschwindet und die Benzoate fallen in roten bis braunroten Flocken aus.
Das Benzoatgemisch wird mit Toluol mehrfach ausgekocht, die vereinigten
Filtrate eingeengt und stehen gelassen. Nach 1 bis 2 Tagen hat sich das
Benzoylierungsprodukt des Chinons IT in zum Teil groBen derben Kristallen
ausgeschieden. Nach nochmaligem Umbkristallisieren aus Toluol erhilt man
es in metallisch grimlich glinzenden, dunklen Bldttchen mit dunkelrotem
Strich; sie losen sich in konz. Schwefelsdure rosafarben, sintern und subli-
mieren bei 370°, bei weiterem Firhitzen tritt Verkohlung ochne Schmelzen ein.

046H2404. Ber. C 86,23, H 3,78. Gef. C 86,22, H4:,O4.

Die Verseifung mit 5proz. NaOH nach vorherigem Anreiben mit 30proz.
Alkohol ergibt das schon beschriebene Chinon IT.

Der Riickstand der Toluolextraktion des Rohbenzoates wird aus wenig
siedendem Nitrobenzol umbkristallisiert. Nach dem Erkalten scheiden sich
feine, hellrote Nadeln aus, die sich in Schwefelsiure beim Erwidrmen blau
lésen und sich beim Erhitzen bei 380° unter Aufschiumen zersetzen.

Analyse der Benzoylverbindung aus der Kiipe (von VIIT? oder IX?):

C4eH2404. Ber. C 86,23, H 3,78. QGef. C 86,27, H 4,01.

Die Verseifung dieses Benzoylierungsproduktes mit alkohol. NaOH geht
sehr langsam vonstatten. Das erhaltene Chinon a (VIIT? oder 1X ?) kristalli-
siert aus Nifrobenzol in langen, glinzenden, schwarzen Nadeln, kiipt ebenfalls
blau, 1ost sich in konz. Schwefelsdure beim Erwirmen mit blaver Farbe. Beim
Erhitzen beginnt es ab 420° zu sublimieren und verkohlt ochne zu schmelzen.
Ausb. gering.

Chinon a
C3oH1403. Ber. C 89,29, H 3,28. Gef. C 88,70, H 3,46.

Ein Versuch, die Benzoate mit konz. Schwefelsdure am Wasserbad zu
verseifen, zeigte, daB neben der Verseifung zum Teil Sulfurierung eintritt.

Das dritte isomere Chinon b (VIII? oder 1X?) erhilt man aus dera un-
verkiipbaren Anteil des Rohchinons (siche oben) durch Sublimation im Vak.
bei Temp. Uiber 300° in braunen Nadeln. Lésungsfarbe in konz. Schwefelséure
rotbraun.

Chinon b
032H1402. Ber. 089,29, H3,28. Gef. C 88,49, H3,65.

Die Zinkstaubdestillation der drei Chinone zeigt, dal bei der Oxydation
des Periflanthens das Periflanthengeriist nicht verdndert wurde.

Sdure 111

1 g I wird, wie beschrieben, mit 3 bis 4 g NasCra0y in Hisessig 1 Stde. oxy-
diert. Das Nitrobenzol wird nach Zusatz von verd. Schwefelsiure mit Wasser-
dampf abgetrieben und der gelblich braune Rickstand mit NaOH nochmals
ausgekocht. Die vereinigten gelben bis braunen Filtrate werden mit verd.
Schwefelsdure angesduert und die in gelben bis orangegelben Flocken aus-
fallende Saure abgesaugt. Ausb. 0,3 g Rohsdure. Zur Reinigung wird die
Ssure in 2proz. NaHCOs-Losung gelost und aus der filtrierten Lésung mit
verd. Schwefelsdure gefdllt. Das pun hellgelbe Produkt kristallisiert man aus
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Nitrobenzol um. Zitronengelbe Blédttchen, die sich in Schvvetelsaur‘e braun-
gelb 18sen. Die Saure schmilzt bei 350°.

CosH;406. Ber. C 75,32, H 3,16, Gef. C 75,32, H 3,58.

Hster der Sdure I11

0,5 g Saure werden in NHjg gelost und die Losung bis zum Verschwinden
des Ammoniakgeruches eingeengt. Nach Zusatz eines kleinen Uherschusses
von AgNOj fallt ein hellgelbes Silbersalz. Das mit Wasser gewaschene und
getrocknete Salz wird in Methanol suspendiert und mit einem 3- bis 4fachen
Uberschuf von OHaJ gekocht. Nach teilweise eingetretener Lésung beginnt
sich der Methylester in gelblichen Blittchen abzuscheiden. Nach 3stdg.
Kochen wird abgesaugt und der Ester aus Nitrobenzol umbkristallisiert. Zi-
tronengelbe Blitteheun, die bei 352° sintern und bei 357° schmelzen.

Cz0H1306. Ber. C 75,94, H 3,82. Gef. C 76,01, H 4,05.

Anhydrid VI

0,5 g der Sdure IIT werden in etwa 50 cem AcyO gekocht. Die Siure 16st
sich in einigen Min., nach kurzer Zeit beginnt das Anhydrid auszufallen. Tiet-
gelb gefarbte Blittchen, die beim Erhitzen ab 370°, ohne zu schmelzen, subli-

mieren.
CogH1205. Ber. C 78,50, H 2,82, Gef. (78,18, H 3,25.

Diketon IV

0,5 g Sdure IIT werden im COz-Strom im Vak. sublimiert. Ab etwa 300°
geht das orangegelbe Diketon iiber, das in Nadeln kondensiert. Es kristallisiert
aus Toluol in hellgelben Nadeln, die bei 274° schmelzen. Losungsfarbe in konz.
Schwefelsdure gelbbraun.

026H1402. Ber, C 87,}4, H 3,93. Gef. C 86,90, H4,24—.

Hydrazon von IV
IV reagiert mit Phenylhydrazin in kochendem Eisessig unter Bildung
eines hellgelben Dihydrazons, das in langen Nadeln ausfillt und durch Um-
kristallisieren aus Xylol oder Nitrobenzol gereinigt werden kann. Beim Er-
hitzen im Schmelzpunktrohrchen tritt ab 240° allméhliche Zersstzung unter
Dunkelfarbung ein.
CagH26N3. Ber. C 84,73, T 4,87, N 10,40.
Gef. C 84,96, H 5,07, N 10,03.

Hydroxylaminsulfat in Eisessig fallt aus der Lésung des Diketons in His-
essig ein gelbes Dioxim. Aus Nitrobenzol kristallisiert es in gelben haar-
f6rmigen Kristallen.

CstlsNzOz. Ber. N7,21. Gef. N6,63.
Triketon VII

Das Anhydrid VI wird im COg-Strom im Vak. sublimiert. Ab 380° geht
das Triketon in feuerroten Blittchen iiber, die durch Umkristallisieren aus
Nitrobenzol gereinigt werden. Prachtvolle rotz Blidttchen ; Schmp. im geschlos-
senen Réhrchen etwa 455° unter Zers., Losungsfarbe in konz. Schwefelsdure
gelbbraun.

C27H120s. Ber. C 84,37, H 3,15. Gef. C 84,67, H 3,37.

Beim Kochen des fein gepulverten Triketons in Eisessig mit Phenyl-
hydrazin erfolgte keine Hydrazonbildung. Mit Hydroxylamin entsteht ein
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olivgriines, in langen Nadeln ausfallendes Trioxim, das, ohne zun schmelzen,
verkohlt und auch in siedendem Nitrobenzol nicht mehr léslich ist. Da es
nicht gereinigt worden konnte, wurde das Rohprodukt analysiert.

CZ7H15N303. Be}“. N 9,79 Gef N 9,15.

Sowoh! dic Sgure I1T als das Diketon IV und das Anhydrid VI und das
Triketon VII geben bei der Zinkstaub- oder Natronkalk-Destillation ein farb-
loses, m Blittchen kristallisierendes Destillat. Nach Umkristallisieren aus
wenig Benzol erhalt man es in farblosen Blattchen, die sich durch Schmp.
und Mischschmelzpunkt mit einem synthetisch? dargestellten Quaterphenyl V
damit identisch erwiesen.

024H18. Ber. C 94:,07, H5,93. Gef. C 94,33, H6,16.

¢ F. Ullmann und G. M. Meyer, Ann. Chem. 332, 51 (1904).




