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276. K. Sohniter: Ueber die isomeren Chlor- und Brom- 
Thymoohinone. 

(Eingegangen am 2.5. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Das unerwartete Ergebniss der  Arbeit von Prof. H a n t z s c h ,  
nach welcher slmmtliche Anilsauren Paraderivate sind, wahrend sie 
nach L e w y  der Orthoreihe zugchoren sollen, liess es nicht iibertliissig 
erscheinen, iiber die Isomerieverhaltnisse der Chinone, trotz vielfacher 
Behandlung dieser Frage, immer noch einige ergilnzende Versuche anzu- 
stellen. So schien es namentlich aus hier nicht anzugebenden Griinden 
der Miihe wertli zu seiii, iin Thymochinon die Ungleichwerthigkeit 
der  beiden in Parastellung befindlichen Kernwasserstoffatorne und 
drren Verhalteii gegeniiber Halogenen zu constntiren. Und obgleich 
hierbei beziiglich drs ersten Puiiktes das  nach allen herrschenderi 
Anschauungen iiber die Constitution der Chinone vorauszusagende 
Resultat gewonnen wurde, so sind doch die Ergebniase der  Unter- 
suchung in  letzterer Hinsicht erwahnenswerth, ganz abgesehen davon, 
dass die Kenntniss gerude der Monosubstitutionsproducte des Thymochi- 
nons bisher nur eine liickenhafte gcwesen ist. 

Die Cngleichwerthigkeit der beiden mit M und bezeichneten 
Wasserstoffatomc im Thyniocliirion 

C U  
( f t )  H C ,  , C .  CjH;  
CH3. C ' C H  ( F )  

co 
ist schliesalicli durch den Nacliweis der Existenz zweier isomerer 
Chlorbromderivate bestiitigt worden, wie dies nicht anders zu erwarten 
war. C'nerwartet war  es jedoch, dass man identische Chlorbrom- 
thymocliiiioiie erhielt , gleichviel ob - durch Anlagern von Halogen- 
wttsserstoff und nachherige Oxydatioii - zuerst Chlor, und dann Brom 
eingefiihrt wurde, oder umgekehrt; eine Thatsache, die nur drdurch 
zu erkllren ist , dass hierbei nicht ein uud dasselbe Wasserstoffatom 
durcli das eunlchst eingefiihrte [lalogen rertreten wird , eondern dass 
gerade das bei zuerst erfolgender Chlorirung intact bleibende Atom 
durch Hrom zunachst ersetzt wird und urngekehrt. Der Beweis fur 
die Richtigkeit dieser Annahme wird dadurch erbracht, dass aus dem 
auf obigem Wege erhaltenen iMoiiobromthyrnochinon durcb Einwirkung 
von Chlor in Chloroformlosung unter einfachem Ersatz des Brome 
durch Chlor eiii neues lMonochlorth3.nlochinon hervorgeht, welches mit 
den1 durch Salzsiiure wid Eiserichlorid aus Thymochinon direct dar- 
gestellteii isomer ist, und dass niau erst aus diesern durch Bromirung 
Zuni zweiten Clilorbroiiithymoclliuon gelangt. 
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Diese Beziehungen werden durch folgendes Schema iibersicht- 
licher, in welchem die Thymochinonformel mit den beiden in  Betracht 

kommenden Wasserstoffatomen einfach durch das  Symbol T 
bezeichnet. 

I I 
V 

Isomer 
V 

)L Y 
durch HBr und FeCl3 durch HC1 und FeCls durch HBr und FeCIs 

Br  (a> 
T[;l -+TIC1 (PI 

(4 
(6, 4-- 

” 

Isomer 

In Folgendeni wird in aller Kiirze die Beschreibung dieser bisher 
entweder noch nicht, oder wenigstens noch nicht rein erhaltenen Kijrper 
sowie der zugehijrigeii, sammtlich dargestellten Hydrochinone gegeben : 

Die Monosubstitutionsproducte lassen sich aus dem Thymochinon 
durch directe Einwirkung von Halogenen schon nach friiheren Beob- 
achtungen roil  C a r s  t a n j e n 1) nie frei ron  Dihalogenderivaten erhalten; 
sie sind daher stets durch Anlagerung von Halogenwasserstoff ond 
nachherige Destillation der so gewonnenen halogenisirten Hydrochinone 
mit Eisenchlorid dargestellt worden. Die Reduction der Chinone zu 
Hydrochinonen wird auch hier urn so schwieriger, je halogeoreicher 
dieselben sind; so lassen sich die Chlorbromderirate nur nach G o l d -  
S c h m i d t  und S c h m i d 2 )  durch Hydroxylamin reduciren. 

a - C  h l o r  t h  y m o  h y d r o c  h i n  o n  THs \: $; ; beim Eintragen ron  

pulverisirtem Thymochinon in bei 00 gesattigte Salzsaure unter Ab- 
kiihlung entstehend; iiach 24 stiindigem Stehen. aus  Ligroi’n umkry- 
stallisirt; lange, seideglanzeude Nadeln VOIU Schmelzpunkt 70°, leicht 
liislich in Alkohol und Aether, kaum in Wasser, schwierig in Ligroi‘n. 

Ber. fiir ClOHl3C102 Gefunden 
C1 17.7 18.0 pc t .  

a - C h l o r t h y m o c h i n o n  TI c 1  (a) durch Deetillation des Hydro- 

chinons rnit Eisenchloridliisung als gelbliches , bewegliches Oel iiber- 
gehend, auch bei wochenlangem Stehen in der Kalte nicht erstarrend. 
Mit Tasserdampf leicht fliichtig, aber nicht uiizersetzt siedend, leicht 

I)  Journ. ffir prakt. Chem. (2), 3, 55. 
2) Diese Berichte XVII, p. 2060. 
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iu Alkohol und Aether liislich, rnit Saheiiure und Eisenchlorid Dichlor- 
thymochinon liefernd. 

Ber. f i r  C~OHIICIO:, G e f u n d e n 
C1 17.9 18.0 pCt. 

$ -  B r o m t h y m o h y d r o c h i n o n  THP):~!(;;;, ganz wie daa oben 

beschriebene Chlorderivat erhalten, bildet farblose Nadeln vom Schmelz- 
purikt 530; enthllt, wie gezeigt werden soll, das  Brom nicht a n  Stelle 
desjenigen Wasserstoffatomes, welches in den durch analog entstandenen 
Chlorderivaten durch Chlor vertreten ist. 

$ - B r o m t h y m o c h i n o n  ebenfalls wie das Monochlnrderirat 

dargestellt und gleich diesem, allerdings ebenfalls ohne Garantie der 
Eiiiheitlichkeit, schon friiher von verschiedener Seite nebenbei tie- 
schrieben, ist fest und bildet prachtvoll gliinzende , gelbe Bli'itter vom 
Schmelzpunkt 45". 

Ber. f i r  CioHll Br 0s Gefunden 
Br 32.9 .32.7 pct .  

a -  C h l o r -  @ - b r o m t h y m o h y d r o c h i n o n  TH2\E;'r',$ entsteht 80- 

wohl durch Behandlung der a- Chlorverbindung mit Bromwasserstoff, 
als auch des letztbeschriebenen fi-Bromderivates rnit Chlorwasserstoff; 
allerdings nur schwierig, und noch langsamer im ersteren Falle, so 
dass die Gewinnung aus dem ausschliesslich beschriebenen Chinon 
durch Reduction vorzuziehen ist. Es wird am besten aus alkoholischer 
Liisung durch Fiillen rnit Wasser krystallisirt erhalten , und bildet 
Nadeln vom Schmelzpunkt 63". 

c1 durch Destillation c( - C h l o r -  /i- b r o m t h y m o c h i n  o n Ti 
des vorher beschriebenen Hydrochinons rnit Eismcblorid, am bequemsten 
aber aus dem a-Chl&hinon durch vorsichtige Bromirung direct zu 
erhalten. Hierbei verwandelt sich der fliissige Korper unter Erwar- 
mung und Entwickelung von Bromwasserstoff in das  feste Chlorbrom- 
derivat, welche aus siedendem Alkohol in goldgelben Blattchen vom 
Schmelzpunkt 87 krystallisirt. Schwet lige Saure regenerirt unter 
keinen Umstiinden des Hydrochinon, wohl aber  freies Hydroxylamin. 
Liist man das Chinon in .4lkohol, fugt das I'/afache Gewicht salz- 
saures Hydroxylamin sammt der zur Zersetzung niithigen Menge Soda- 
losung binzu, so tritt eine heftige Reaction ein und nach kurzer Zeit 
ist nur Hydrochinon in  der Losung vorhanden, das  wie iiblich isolirt 
wird. - Die Chlor- und Brombestimmung des Chinons ergab: 

B r  ; 

Ber. fkr CloHloClSr02 Gefunden 
C I + B r  41.G 41.1 pCt. 
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Wenn es scbon die Entstehung ein und desselben Chlorbrom- 
thymochinons sowohl aus Monochlor- ale auch aus Monobromthymo- 
chinon wahrscheinlich macht, dass in jenem das Cblor ein anderes 
Wasserstoffatom substituirt habe, als das Brom in diesem, so wird 
dies folgendermaasseo bewiesen. 

Wenn man in die Liisung des ziiletzt besprochenen Bromtbymo- 
chinons in Chloroform unter guter Kiiblung Chlor bis zur Sfittigung 
einleitet, so erhglt man zufolge der  Analyse unter einfacher Substi- 
tution des Broms durch Chlor ein dem oben als a-Chlorthymochinon 

bezeichuetes isomeres j3-C h l o r  t h y m o c  h i  n o n  TI c1 ; dasselbe ist 

allerdings ebenfalls lilig, und nur durcb Destillation mit Wasserdampfen 
zu reinigen, war alsdann aber  rollstiindig bromfrei 

Ber. fur CloH11 ClOa Gefunden 
CI 17.9 17.7 pCt. 

und unterscbeidet sich vom isomeren a-Derivat einmal dadurch, dass 
das auf analoge Weise durch Hydroxylamin dsrgestellte p- C h l o r -  
h y d r o t h y m o c h i n o n  auf keine Weise feat erhalten werden konnte, 
sodann aber noch charskteristischer dadurch, dass es nach den fir 
die Gewinnung des obigen Chlorbromthymochinons gegebenen Vor- 
schriften iibergeht in das isomere 

j- C h 1 or-  a- b ro m t h y  m o c  h i n o n T\Br(s) - daseelbe bildet zwar 

ebenfalls gelbe Bliitter, indess von etwas riitherer Niiance, schmilzt aber  
urn go niedriger, also bei 780. 

( H  (a )  

c 1  (PI ' 

Ber. fiir CloHloCIBrOa Gefunden 
C l + B r  41.6 41.2 pct. 

Eodlich liefert es auch bei aller sonstiger Aehnlichkeit mit seinem 
Isomeren, durch Hydroxylamin ein mit dem oben bescbriebenen isomeres 

\Br(a) 6 - C h l o r - a -  b r o n i t h y m o h y d r o c h i n o n  THz ICl($) von dem 
Schmelzpunkt 56O, wabrend die entsprechende Verbindung aus dern 
hiiher schmelzenden Chlorbromderivilt erst bei 730 Biissig wird. 

Zi i r ich.  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  


