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276. K. Schniter: Ueber die isomeren Chlor- und Brom-
Thymochinone.

(Eingegangen am 23. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Das unerwartete Ergebniss der Arbeit von Prof. Hantzsch,
nach welcher simmtliche Anilsiuren Paraderivate sind, wiihrend sie
nach Lewy der Orthoreihe zugehdren sollen, liess es nicht iiberfliissig
erscheinen, iiber die Isomerieverhiltnisse der Chinone, trotz vielfacher
Behandlung dieser Frage, immer noch einige erginzende Versuche anzu-
stellen. So schien es namentlich aus hier nicht anzugebenden Griinden
der Miihe werth zu sein, im Thymochinon die Ungleichwerthigkeit
der beiden in Parastellung befindlichen Kernwasserstoffatome und
deren Verhalten gegeniiber Halogenen zu constatiren. Und obgleich
hierbei beziiglich des ersten Punktes das nach allen herrschenden
Anschauungen iber die Constitution der Chinone vorauszusagende
Resultat gewonnen wurde, so sind doch die Ergebnisse der Uuter-
suchung in letzterer Hinsicht erwihnenswerth, ganz abgesehen davon,
dass die Kenntniss gerade der Monosubstitutionsproducte des Thymochi-
nons bisher nur eine liickenhafte gewesen ist.

Die Ungleichwerthigkeit der ULeiden mit « und § bezeichneten
Wasserstoffatome im Thymochinon
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ist schliesslich durch den Nachweis der Existenz zweier isomerer
Chlorbromderivate bestitigt worden, wie dies nicht anders zu erwarten
war. Unerwartet war es jedoch, dass man identische Chlorbrom-
thymochinone erhielt, gleichviel ob — durch Anlagern von Halogen-
wasserstoff und nachherige Oxydation — zuerst Chlor, und dann Brom
eingefiihrt wurde, oder uingekehrt; eine Thatsache, die nur dadurch
zu erkliren ist, dass hierbei nicht ein und dasselbe Wasserstoffatom
durch das zuniichst eingefiihrte Halogen vertreten wird, sondern dass
gerade das bei zuerst erfolgender Chlorirung intact bleibende Atom
durch Brom zuniichst ersetzt wird und umgekehrt. Der Beweis fir
die Richtigkeit dieser Annahme wird dadurch erbracht, dass aus dem
auf obigem Wege erhaltenen Monobromthymochinon durch Einwirkung
von Chlor in Chloroformldsung unter einfachem Ersatz des Broms
durch Chlor e¢in neues Monochlorthynochinon hervorgeht, welches mit
dem durch Salzsiiure und Eisenchlorid aus Thymochinon direct dar-
gestellten isomer ist, und dass man erst aus diesem durch Bromirung
zum zweiten Chlorbromthymochinon gelangt.
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Diese Bezichungen werden durch folgendes Schema ibersicht-
licher, in welchem die Thymochinonformel mit den beiden in Betracht

kommenden Wasserstoffatomen einfach durch das Symbol T{g Egg

bezeichnet,

! Tsomer )
7$Cl(®) durch B Cl,_ piH(a)_ durch HBrTEH () _, dureh CI T{H(u)
1H (8) und FeCly " 'H(8) " und FeCl; - {Br(8)™ in CHCls  (CI()
Ve !

X x Y
durch HBr und FeCls durch HCl und FeCly durch HBr und FeCl,

Cl (o Br (e
T{ge ) < -1} )

Isomer

In Folgendem wird in aller Kiirze die Beschreibung dieser bisher
entweder noch nicht, oder wenigstens noch nicht rein erhaltenen Kdrper
sowie der zugehirigen, simmtlich dargestellten Hydrochinone gegeben:

Die Monosubstitutionsproducte lassen sich aus dem Thymochinon
durch directe Einwirkung von Halogenen schon nach friiheren Beob-
achtungen von Carstanjen!) nie frei von Dihalogenderivaten erhalten;
sie sind daher stets durch Anlagerung von Halogenwasserstoff and
nachherige Destillation der so gewonnenen halogenisirten Hydrochinone
mit Eisenchlorid dargestellt worden. Die Reduction der Chinone zu
Hydrochinonen wird auch hier um so. schwieriger, je halogenreicher
dieselben sind; so lassen sich die Chlorbromderivate nur nach Gold-
schmidt und Schmid?) durch Hydroxylamin reduciren.

2-Chlorthymohydrochinon THgigl Ezg; beim Eintragen von

pulverisirtem Thymochinon in bei 00 gesittigte Salzsiiure unter Ab-
kiihlung entstehend; nach 24stiindigem Stehen® ans Ligroin umkry-
stallisirt; lange, seideglinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 709, leicht
léslich in Alkohol und Aether, kaum in Wasser, schwierig in Ligroin.

Ber. fiir C;oH;3Cl10; Gefunden
Cl 17.7 18.0 pCt.

«-Chlorthymochinon T%gl ((8, durch Destillation des Hydro-

chinons mit Eisenchloridlésung als gelbliches, bewegliches Oel iiber-
gehend, auch bei wochenlangem Stehen in der Kilte nicht erstarrend.
Mit Vasserdampf leicht fliichtig, aber nicht unzersetzt siedend, leicht
1y Journ, fir prakt. Chem. (2), 3, 55.
?) Diese Berichte XVII, p. 2060.
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in Alkobol und Aether loslich, mit Salzstiure und Eisenchlorid Dichlor-
thymochinon liefernd.

Ber. fiir CioH;, C10; Gefunden
Cl 17.9 18.0 pCt.

. ¢
p-Bromthymohydrochinon THzigr‘(gg, ganz wie das oben

beschriebene Chlorderivat erhalten, bildet farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 53°; enthilt, wie gezeigt werden soll, das Brom nicht an Stelle
desjenigen Wasserstoffatomes, welches in den durch analog entstandenen
Chlorderivaten durch Chlor vertreten ist.

g-Bromthymochinon Tigr, ebenfalls wie das Monochlorderivat

dargestellt und gleich diesem, allerdings ebenfalls ohne Garantie der
Einheitlichkeit, schon friher von verschiedener Seite nebenbei be-
schrieben, ist fest und bildet prachtvoll glinzende, gelbe Blitter vom
Schmelzpunkt 45°.

Ber. fiir CioH; BrOa Gefunden
Br 32.9 32.7 pCt.

a-Chlor-f-bromthymohydrochinon 'I‘Hgigi_ggg entsteht so-

wohl durch Behandlung der «-Chlorverbindung mit Bromwasserstoff,
als auch des letztbeschriebenen g-Bromderivates mit 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
Loésung durch Fillen mit Wasser krystallisirt erhalten, und bildet
Nadeln vom Schmelzpunkt 63°.
. Cl («) A

«-Chlor-g-bromthymochinon TiBr(ﬂ); durch Destillation
des vorher beschriebenen Hydrochinons mit Eigenchlorid, am bequemsten
aber aus dem «-Chlorchinon durch vorsichtige Bromirung direct zu
erhalten., Hierbei verwandelt sich der fliissige Korper unter Erwiir-
mung und Entwickelung von Bromwasserstoff in das feste Chlorbrom-
derivat, welche aus siedendem Alkohol in goldgelben Blittchen vom
Schmelzpunkt 87° krystallisirt. Schweflige Sidure regenerirt unter
keinen Umstéinden des Hydrochinon, wohl aber freies Hydroxylamin.
Lést man das Chinon in Alkohol, fiigt das 1'/afache Gewicht salz-
saures Hydroxylamin sammt der zur Zersetzung nithigen Menge Soda-
16sung hinzu, so tritt eine heftige Reaction ein und nach kurzer Zeit
ist nur Hydrochinon in der Lésung vorhanden, das wie iiblich isolirt
wird. — Die Chlor- und Brombestimmung des Chinons ergab:

Ber. fiar Gy H;,ClBrOg Gefunden
Cl + Br 41.6 41.1 pCt.



Wenn es schon die Entstehung ein und desselben Chlorbrom-
thymochinons sowohl aus Monochlor- als auch aus Monobromthymo-
chinon wahrscheinlich macht, dass in jenem das Chlor ein anderes
‘Wasserstoffatom substituirt habe, als das Brom in diesem, so wird
dies folgendermaassen bewiesen.

Wenn man in die Losung des zuletzt besprochenen Bromthymo-
chinons in Chloroform unter guter Kiihlung Chlor bis -zur Sittigung
einleitet, so erhilt man zufolge der Analyse unter einfacher Substi-
tution des Broms durch Chlor ein dem oben als a-Chlorthymochinon

bezeichnetes isomeres p-Chlorthymochinon T;glgg))’ dagselbe ist

allerdings ebenfalls 6lig, und nur durch Destillation mit Wasserdimpfen
zu reinigen, war alsdann aber vollstindig bromfrei

Ber. fiir CjoH;; C104 Gefunden

Cl 17.9 17.7 pCt.
und unterscheidet sich vom isomeren «-Derivat einmal dadurch, dass
das auf analoge Weise durch Hydroxylamin dargestellte §-Chlor-
hydrothymochinon auf keine Weise fest erhalten werden konnte,
sodann aber noch charakteristischer dadurch, dass es nach den fiir

die Gewinnung des obigen Chlorbromthymochinons gegebenen Vor-
schriften iibergeht in das isomere

B-Chlor-a-bromthymochinon I‘iglrggg, dasselbe bildet zwar

ebenfalls gelbe Bliitter, indess von etwas ritherer Niiance, schmilzt aber
um 9° niedriger, also bei 789,
Ber., fiir C{HjoCIBrO, Gefunden
Cl + Br 41.6 41.2 pCt.

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

B-Chlor-«-bromthymohydrochinon TH2SBr(qt) von dem
Yy y !C](ﬂ)

Schmelzpunkt 56°, wilhrend die entsprechende Verbindung aus dem
héher schmelzenden Chlorbromderivat erst bei 739 flissig wird.

Ziirich. Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.



