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Schon 1953 boriehtetei1 A. Zinlce a n d  L. Am~erer  ~ fiber den Abb~u 
des Per i f lan thens  zum Quatorphenyl ;  die exper imm)tel len D a t e n  soll ten 
in einer  ngehs~en Mitl~eilung naehge t ragen  worden. Dureh  besondere  
Ums*~gnde verz6gerto sich dieses VorMbe~  ; die vorl iegendo Ni t t e i l ung  soll 
die Lfieke sehlieBen. 

Eine neuerl iehe Naeha rbe i t ung  best / t t igte  die frt iher e rha l tenen  Ver- 
suehsergebnisse.  Sie s tehen in bes tem E ink iang  mi t  dem darnels  auf- 
ges te l l ten  Abbauschema ,  wesh~lb sich eine Erggnzung  der  theore t i sehen  
Ausf i ihrungen der kurzen  Mit te i lung eriibrig~. Die Bezifferung der Abbau-  
p r o d n k t e  bozieht  sich auf des  in der  fr i iheren Mitt, ei lung angegebmao 
Formelsehema.  

Oxydation des Periflanthens I 
I g I wird in 150 ecru siedendem Nitrobenzol gel6st, naeh Abk6hlen aui" 

ca. 150 ~ 2 g Na2Cr2Ov in 15 ecru Eisessig zugef6gt und die Misehung 15 l~'[in. 
gekoeht. Aus der braun gewordenen LSsung seheidet sieh beim Erkalte~l des 
Chinongemiseh (etwa 0,8 g) in dunkelbraun glgnzenden Bl/~ttehen ab. Dutch 
6fteres Umkris~,atlisieren aus vial siedendem Nitrobenzol lgBt sieh des Chinon I I  
direkt  in gn~ter Ausb. erhalten. Die Verbindung I I  kristall isiert  in kleinen, 
metall iseh gl~nzenden, fast sehwarzen Blgttehen, 15st sieh in konz. Sehwefel- 
sgure mit  rosa Farbe  und kiipt  bei Zusat.z yon ca. 25proz. Alkohol t iefblau.  
~geim Erhitzen im Sehmetzpunktr6hrehen beginnt des Chinon I I  bei 3700 zu 
sublimieren und sehmilzt bei 414 ~ unter Aufsehgumea und Zersetzung. 

Ca2l~I~40> Ber. C 89,29, I-t 3,28. Gel. C 88,95, I-I 3,67. 

Zur Erfassung der Chinone V I I I  und I X  wird des Rohehinon unter Zusatz 
yon 25proz. Alkohol verkfipt und yore nieht  in LSsung gehenden Tell abge- 
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trennt. Die Ktipe wird heig benzoyliert. Die tier dunkelblaue Farbe der Kfipe 
versehwindet und die Benzoate fallen in roten bis braunroten Floeken aus. 
Das Benzoatgemiseh wird mit  ToluoI mehrfaeh ausgekoeht, die vereinigten 
Fi l t ra te  eingeengt und stehen gelassen. Naeh 1 bis 2 Tagen hat  sich das 
Benzoyl ierungsprodukt  des Chinons I I  in zum Tell grogen derben Kristallen 
ausgesehieden. Naeh noehmaligem UmkristMlisieren aus Toluol erh~lt man 
es in metalliseh griinlieh glfinzenden, dunklen Bl~otehen mit  dtmkelrotem 
Strieh; sic 16sen sieh in konz. Sehwefels/~ure rosafarben, sintern und sublL 
mieren bei 370 ~ bei weiterem Erhitzen tr i t t  Verkohlung ohne Sebmelzen ein. 

04aI~2404. Bet. C 86,23, I-I 3,78. Gel. C 86,22, H 4,04. 

Die Verseihmg mit  5proz. NaOI-t naeh vorherigem Anreiben mit  30proz. 
Atkohol ergibt das sehon besehriebene Chinon II .  

Der ~t iekstand der Toluolextraktion des Rot~benzoates wird aus wenig 
siedendem Ni~robenzol umkristallisiert. Naeh dem Erkalten seheiden sieh 
feine, hellrote Nadeln aus, die sieh in Sehwefels~ure beim Erwiirmen blau 
15sen und sieh beim Erhi tzen bei 380 Q tinter Aufseh~umen zersetzen. 

Analyse der Benzoylverbindung aus der Kfipe (yon VI I I?  oder IX?) :  

C46H2404. Ber. C 86,23, t t  3,78. Gel. C 86,27, I-I 4,01. 

Die Verseifung dieses Benzoylierungsproduktes mit  alkohol. NaOH geht 
sehr langsam vonstatten. Das erhaltene Chinon a (VIII  ? oder IX?)  kristalli- 
siert aus Nitrobenzol in langen, gl~nzenden, sehwarzen Nadeln, kfipt ebenfalls 
blau, 15st sieh in konz. Sehwefels~Lure beim Erwi~rmen mit  blauer Farbe. Beim 
Erhitzen beginnt es ab 420 ~ zu sublimieren und verkohlt  ohne zu sehmelzen. 
Ausb. gering. 

Chinon a 

C32H1402. Ber. C 89,29, H 3,28. Gef. C 88,70, H 3,46. 

Ein Versueh, die Benzoate m i~o konz. Sehwefels~ure am Wasserbad zu 
verseifen, zeig~e, dag neben der Verseifung zum Teil Sulfurierung eintritt .  

Das dritte isomere Chinon b (VIII? oder IX?)  erh~lt man aus dem un- 
verktipbaren Anteil des Rohehinons (siehe oben) dureh Sublimation im Vak. 
bei Temp. fiber 300 ~ in braunen Nadeln. LSsungsfarbe in konz. Sehwefelsfi.ure 
rot, braun. 

Chinon b 

C32H!402. Ber. C 89,29, H 3,28. Gel. C 88,49, H 3,65. 

Die Zinkstaubdestillation der drei Chinone zeigt, dab bei der Oxydation 
des Periflanthens das Periflanthengerfist nieht ver~ndert wurde. 

S4ure  111 

1 g I wird, wie besehrieben, mit  3 bis 4 g Na2Cr207 in Eisessig 1 Stde. oxy- 
diert. Das Nitrobenzol wird naeh Zusa~z yon verd. Sehwefels~ure mit  Wasser- 
dampf abgetrieben und der gelblieb braune Pofiekstand mit  NaOH nochmals 
ausgekoeht. Die vereinigten gelben bis braune~ Fil t rate werden mit  verd. 
Schwefels~ure anges~ucrt und die in gelben bis orangegelben Flocken aus- 
fallende S~ure ahgesaugt. Ausb. 0,3 g I~ohs~Lure. Zur ~einigung wird die 
S~ure in 2proz. NaHCOa~L6sung gel6st und aus der filtrierten L6sung mi~ 
retd.  Sehwefels~ure gef~llt. Das nun hellgelbe Produkt  kristallisiert man aus 
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Nitrobenzol urn. Zitronengelbe Bl~ttehen, die sieh in Schwefels~ure bratm- 
gelb 15sen. Die S~ure sehmilzt bei 350 ~ 

C2sH1406. Ber. C 75,32, t I  3,16. Gef. C 75,32, ~ 3,58. 

Ester der Si~ure I l i  

0,5 g S~.ure werden in NHa gel6st und  die LSsung bis zum Versehwinden 
des Ammoniakgeruehes eingeengt. Naeh Zttsat, z eines kleinen [}bersehusses 
yon AgNOa f~llt ein hellgelbes Silbersalz. Das mit  ~'Vasser gewasehene und 
getroeknete SMz wird in Methanol suspendiert ,rod mit  einem 3- bis 4faehen 
Ubersehug yon CtIaJ gekoeht. Each teiiweise eingetretener L6sung beginnt. 
sieh der Methylester in gelbliehen Bltittehen abzuset~eiden. Each 3stdg. 
Koehen wird abgesaugt und der Ester aus Nitrobenzol ~nkristallisiert.  Zi- 
tronengelbe 131gttehen, die bei 352 ~ sintern und bei 357 ~ sehmetzen. 

Ca0HlsOe. Ber. C 75,94, t t  3,82. Gef. C 76,01, t t  4,05. 

A~hydrid  V I  

0,5 g der Sgure I I I  werden in e~wa 50 ecru Ae20 gekoeht. Die Sfiure 16st 
sieh in einigen 5{in., naeh kurzer Zeit beginnt das Anbydrid auszu:fallen. Tief- 
gelb gefgrbte Blgttehen, die beim Erhitzen ab 370 ~ ohne zu sehmelzen, subli- 
mieren. 

C2sH1205. Bet. C 78,50, H 2,82. Oef. C 78,18, t t  3,25. 

Dilceton I V 

0,5 g Sgure I I I  werden im CO2-Strom im Vak. sublimiert. Ab etwa 300 ~ 
geht das orangegelbe Diketon fiber, das in Nadeln kondensiert. Es kristalliMert 
aus Toluo! in hellgelben Nadeln, die bei 274 ~ sehmelzen. LSsungsfarbe in konz. 
Sehwefels/iure gelbbraun. 

C26H14Oz. Ber. C 87,~4, H 3,93. @ef. C 86,90, t t  4,2r 

Hydrazon yon I V  

IV reagiert mit  Phenylhydrazin in koehendem Eisessig unt.er Bildung 
eines hellgelben Dihydrazons, das in langen Nadeln ausf:s und d nreh Um- 
kristallisieren aus Xylol odor Nitrobenzol gereinigt werden kann. Beirn Er- 
hitzen im SehmelzpunktrShrehen trit~ ab 240 ~ allmfi~hliehe Zers~tzung unter 
Dunkelf~rbung Mn. 

C3sH2~Na. Bet. C 84,73, I~ 4,87, N 10,40. 
Gel. C 84,96, ~ 5,07, N 10,03. 

Hydroxylaminsulfa~ in Eisessig f~llt aus der L6sung des Dike~ons in Eis- 
essig ein gdbes Dioxim.  Aus Nitrobenzol kristallisiert es in gelben haar- 
fSrmigen Kristallen. 

C26HlaN202. Bet. N 7,21. Gel. N 6,63. 
Triketon V I t  

Das Al~hydrid VI wird im CO~-Strom im Vak. sublimiert. Ab 380 ~ geht 
das Triketom in feuerroten B1/ittehen fiber, die dureh Umkrisvallisieren aus 
Nitrobenzol gereinigt werden. Praehtvolle rot9 B1/~ttehen ; Sehmp. im geseh!os- 
senen R6hrehen e~wa 455 ~ unter Zers., L6sungsfarbe in konz. Sehwefels~ure 
gelbbraun. 

C27I-I1203. Bet. C 84,37, H 3,15. Gef. C 84,67, H 3,37. 

Beim Koehen des rein gepnlverten Triketons in Eisessig mit, Phenyl- 
hydrazin erfolgte keine tIydrazonbildung. Mig Hydroxylamin ents~eht ein 
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olivgrfines, irt langen Nade ln  ausfallendes Trioxim, das, ohne zn schmelzen,  
ve rkoh l t  ut~_d such  in s iedendem Ni t robenzol  n ieht  mehr  16slich ist. Da  es 
~ieht  gereirtigt worden kolmte ,  wurde  das R o h p r o d u k t  analysier t .  

C~vH15N3Oa. Ber. N 9,79. Gef. N 9,15. 

Sowoh] die Si~ure I I I  als das Dike ton  IV  und das Amhydrid VI  lind das 
Tr ike ton  V I I  geben bei der Zinkstaub-  oder Natronkalk-Dest i l la t ior t  ein farb- 
loses, in Btf i t tehen kristallisierer~des Dest i l lat .  Naeh  Umkris ta l l i s ieren  aus 
wenig Bertzol erh~It m a n  es in farblosen Bli~ttehen, die sieh dureh  Sehmp.  
mid  Misehsehmelzpunkt  mi t  e inem synt, het iseh 2 dargeste l l ten Quaterphenyl V 
d a m i t  ident iseh erwiesen. 

C~4t-Ils. l~er. C 94,07, H 5,93. Gef. C 94,33, I t  6,16. 

2 F. Ultmann und  G. M. Meyer, Ann. Chem. 332, 51 (1904). 


