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Biljeska o oksidaciji di-(2-hidroksi-t~naitil)-metana 

s olovnim tetraacetatom 

KAZJMIR sEST ANJ 

Prilikom pokufaja oksidacije di-(2-hidroksi-1-naftil)-metana (I) s olov­
nim tetraacetatom dobivena je fota tvar s talistem 171° (neikor.). Isti spoj 
dobio je vec Abel1) oksidacijom s natrijevim hipokloritom. Pummerer i 
Cherbuliez2

) dobHi su ga oksidacijom s kalijevim foricijapidom, a Shearin~ 
- i Smiles3

) s natrijevim hipo•kloritom ili bromom. Dobiveni dehidro-spoj 
sadrii dva vodikova atoma manje nego izlazna tvar i pripada skupini 
»dehidro-fenola«. Takovi spojevi dobiju se uvijek, kada se oksidiraju 
a-supstituirani ~-naftoli ili slicni fenoli s metilnom skupinom u 6-polofaju3

). 

Dehidro-spojevi mogu nastati ili intermolekularno iz dvije molekule na pr. 
1-metil-2-naftola ili intramolekulamo iz fenola, koji sa·drii dvije hidro­
ksilne skupine, kao na pr. I. 

Konstitucija tih spojeva diskutirana je od vise autora. Za dehidro-l 
Abel1) je pretpostavio peroksidnu formulu II t. j. da je doslo do istupa 
vodikovih atoma iz oba hidroksila. Pummerer i Cherbuliez pokazali su 
medutim, da spoj ne posjeduje svoj.stva peroksida (ne reagira s trifenil­
metilom) i da se moze dokazati jedna karbonilna grupa (daje normalni 
fenil-hidrazon)2). Zbog toga pripisuju spoju stmkturu ciklickog kinol-eiera 
III. Pummerer je kod analognih dehidro spojeva uspio dokazati kinol­
etersku strukturu4

), sto potvrduje formulu III. Kohn i Ostersetzer') po­
stavljaju trecu, ortokinoidnu formulu (IV), koja se tesko mofo opravdati 
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jer spoj premda reagira s metil-magnezijevim jodidom, ne oslobada metan, 
kako bi se to iz formule IV moglo ocekivati (jedan aktivni vodikov atom), 
vec adira Grignairdov reagens8

, 
5
). Shearin·;! i SmHes3

) takoder nizom 
eksperhn~nata i na temelju analogija sa slicnim spojevima (I, S umjesto 
CH2) potvrduju strukturu ITI.6

) 

Kako se vidi, sve ove oksidacije vrsene su u vodenoj otopini u alkal­
nom mediju ili s bromom u octenoj kiselini. Pomocu olovnog tetraacetata 
obidacija tece vrlo glatko s dobrim iskoristenjem i dobije se odmah vrlo 
cisti produkt. Dakle olovni ietraacetat djeluje ovdje, kao i u nekim dru­
gim slueajevima7

), kao sredstvo za deMdrogenadju i omogucuje rad u 
neutralnom mediju u organskom otapalu, sto moie biti pogodno za fenole 
odnosno njihove produkte dehidrogenacije, osjetljive prema alkalijama. 

EKSPERIMENT ALNI DIO 

1 g I suspendirano je u 20 ml tetraklormetana i dodano postep.eno uz 
mijesanje 1,6 g olovnog tefraacefata. Tvar se otopila iutom bojom. Blago 
je zagrijano i zatim kratko vrijeme zakuhano do vrenja i fHtrirano od 
izluceriog olovnog ·acetata. Olovni acetat je iskuhan s jos 10 ml tetra­
klormetana i filtriran. Ohladenjem je iskristalizirao dehidro-spoj u sitnim 
iuFm kristalima. IskoriStenje 85°/J. Prekristaliziran iz aceiona tali se 
kod 171° (nekor.). Sa uzorkom pripravljenim prema Pummereru i Cher­
buliezu2) ne daje depresije taliSta. 

:N"ajljepse. se zahvaljujem g. prof. dr. ing. V. Hahnu, sto ml je omo­
gucio izvodenJe nekih pokusa u zavo-du za organsku kem-~ju Tehn:i.cko.g 
fakulteta u Zagrebu. 
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ABSTRACT 

Note on the Oxidation of Di-(2-hydroxy-1 naphthyl)-methane with Lead Tetraacetate 

by 

KAZIMIR. SESTANJ 

The di-(2.Jhydroxy-'1-naphthyl)-methane (I) i-s dehydrogena•ted with lead tetra­
a:cetate. l g. of it is susp ~nded in 20 ml .of tetra-ch'.Qromethane and 1,6 g. o.f lead· 
tetraacetate is successively added. The m'xture is heaited and lead IJ·Cetate is fltered 
oH ain·d boiled wi.1t>h another W ml. tetrach!orome•tha1ne. The yellow Cherbu.'.iez2

) 

compound crysta'.!.izes du-r'ng coo.Eng. Its m. p. is l7il 11 C. Pummcrer and Cherbu!' ez') 
an1d l~·ter She.arning and Sm~.:es3) h.ave sho-wn oit to p-oisse..<;g the structure III. Th<} 
compound as obtained has not depressed the me'.ting po.int when mixed with the 

· compound o.f Pummerer and CherbuLez'). 

PRIVATE LABORATORY 
8. DOMAGOJEVA 
ZAGREB, CROATIA [Received, December 19, ).1150] 

5) M. Kohn und A. 0 s terse t z er, Monatsh., 39 (19118) 2199 . 
. . • . ; 6) J. ,N , C h a t t e 1r j :e a dta1'1e n<>vi dioikaz konsti1tucij,e III k.aita1L'1Eck-0m. redukcijom. 
four. Tnd. Chem. Soc. 27 (1950) 375. . 

7) »Net1tl,!re . Methoden de·r prii;paira1t-i:ven <Jorga;ais.chen Chemi e« Beir'.J'.n 194~ str. t.3, 


