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380. Th. Zincke: Ueber Derivate dee Ortho-Beneochinons. 

[Aus ~ C I U  cheiiiisclien Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 3. Jnni.) 

Seitdeni es S t e n h o u s e  und G r o v e s  gelungen ist, aus dem 
N a p h t a l i n  ein zweites, der O r t h o r e i h e  angehGriges Chinon, das 
$ - S a p h t o c h i n o n  darzustellen, diirfte es wohl nicht an Versuchen 
gefehlt haben, auch den einfachsten Kohlenwasserstoff der Benzolreihe, 
das B e n z o l  selhst, in ein Orthochinon iiberzufiihren, um so niehr, 
als die nachstliegenden Ausgangspunkte fiir dasselbe, dws 0 -  A m i d  o- 
p h e n o l  und das B r e n z c a t e c h i n  leicht zuganglich sind; letzteres 
muss, falls thatslchlich ein o - B e n z o c h i n o n  existirt, das I iydro-  
c h in o n desselben seiii. 

Erfolg haben diese Versuche augenscheinlich nicht gehabt; d a s  
o - B e n z o c h i n o i i  ist bis jetzt unbekannt geblieben und auch mir ist 
es trotz zahlreicher Versuche nicht gegliickt , desselberi habhaft zu 
werden. Da ich aber a n  der Existenz jenes o - C h i n o n s  nicht zweifeln 
konnte, so habe ich den Versuchen eine andere Richtung gegeben und 
zunachst H a l  o g  e n d  e r i v a  t e  des o - B e n z o  c h i  n o n  s darzustellen ge- 
sucht; wie ich glaube, ist rnir dieses jetzt gelungen und habe ich das 
T e t r a  b r o m - und T e  t r a c  h 1 o r-o - B e  n z o c h i n  o n in Handen. 

Die ersten Versuche wurden mit 0- A m i d o p h e n o l  angestellt; 
im Hinblick a u f  die Leichtigkeit, mit welcher sich a - A  mido-/I-  
n a p  h to1 durch Chlor in Di c h l o  r- $-n a p  h t o  c h i n o n  verwandeln 
lasst *) , wurde erwnrtet , dass ersteres bei gleicher Behandlung ein 
T e t r a c h l o r - o - c h i n o n  geben werde. Diese Erwartung hat sich vor- 
liiufig nicht erfiillt; das Chlor wirkt zwar energisch in essigsaiirer 
Liisung auf 0- A m i d  o p  h e  n o  I ein, die entstehenden farblosen Producte 
diirften aber wohl schon Additionsproducte sein, wie sie auch aus 
tfem h m i d o - P ( - n a p  h t o  1 erhalten werden. 

Das B r e n z c a t e c h i i i  l l ss t  sich dagegen in die oben genannten 
Chinonderivate iiberfiihren j man muss zunlchst die 4 Wasserstoffatome 
durch Halogen ersetzeu und kann d i ~ n n  die beiden Hydroxylgruppen oxy- 
diren, a h  Oxydationsmittel sind brauchbar: Salpetersaure, Chlor, Hrom 
und Chromsiiure, wlhrend Eisenchlorid nicht zum Ziele fiihrt 2). 

Die Oxydntion verliiuft aber nicht immer in der gewuiischten 
Weise, sie geht namentlich bei Anwendung ron Chlor und Rrom leicht 

I )  Zinckc untl Frd l i l i ch ,  dieso Berichte XIX, 2493. 
?) Jlit Eisenchloritl Iiabc icli riele Vcrsuche nngestellt, da ich glaubte, 

(lit? entstehtbntltm blauen Verbindungen isoliren xi1 kunnen : einigermaasscn ge- 
luiigcn ist e s  heim T r i b r o i n  p y r o g a l l o l ,  dio leichte Zersetzhnrkeit ver- 
hiiitlerte alicr dic witere Untersuchung. 
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zu weit, es entstehen dann - wahrscheinlich durch Addition - farblose 
Producte; auch Chromsiiure wirkt leicht zu energisch ein, so dass 
Salpetersaure vorlaufig das  geeignetste Oxydationsmittel sein diirfte. 

Erschwert wird die Darstellung der betreffenden Derivate noch 
dadurch, dass sie sich beim Umkrystallisiren leicht verandern, selbst 
dann, wenn man in der Kalte mit wasserfreien Liisungsmitteln arbeitet. 

T e t r a  b r o m - 0 -  B e n z  o c  h i  n o  n , CS Brr 0 2 .  

Zur Darstellung kann man verschieden verfahren: Am besten geht 
man von T e t r a b r o r n b r e n z c a t e c h i n  aus,  welches aus dem Brenz- 
catechin durch Bromiren in ChloroformlBsung oder durch Zusammen- 
reiben mit trocknem Brom erhalten wird und sich durch Umkrystalli- 
siren aus Eisessig reinigen liisst. Dasselbe bildet farblose, durch- 
sichtige Prismen, welche an der Luft rasch rerwittern und undurch- 
sichtig werden, es schmilzt bei 192- 193 
an); aus Alkohol krystallisirt es in feinen langen Nadeln. 

Um das T e t r a b r o m b r e n z c a t e c h i n  zu oxydiren, lost man es 
in warmem Eisessig, lasst etwas erkalten und ftigt iiberschiissige Sal- 
petersaure von 1.4 specifischem Gewicht zu, welche vorher mit Eis- 
eesig verdiinnt ist. Die Fliissigkeit f i rbt  sich sofort tief roth, man 
liisst einige Minuten steheii und verdiinnt dann vorsichtig mit Wasser. 
Bei gut gelungener Operation kann man Alles ausfiillen, sonst ist es 
besser, nur wenig Wasser zuzusetzen, das Chinonderivat falit als tief 
rother krystallinischer Niederschlag zuerst aus, wihrend Nebenproducte 
in LBsung bleiben. 

Will man Broni oder Chlor zur Oxydation verwenden, so lost 
man in Eisessig, erhitzt bis nahe zum Sieden und setzt Iberschfissiges 
Brom hinzu oder leitet einen kraftigen Strom von Chlor ein. Bei 
Anwendung von Chlor ist das  Ende der Reaction schwer zu erkennen, 
leichter ist dieses bei Anwendung von Brom der Fall, doch entstehen 
auch hier oft hellere oder missfarbige Producte. 

Da das T e t r n b r o m b r e n z c a t e c h i n  bei Gegenwart von Eisessig 
aue dern Brenzcatechin sich herstellen liisst, so kann man auch direct 
von dem letzteren ausgehen. Man liist 1 Theil Brenzcatechin in 15 
bis 20 Theilen Eisessig, erhitzt bis nahe zum Sieden und fiigt 10 bis 
12 Theile Brom hinzu, hiilt noch einige Zeit heiss und fallt dann mit 
Wasser. Auf diese Weise habe ich mebrfach ausgezeichnete Resultate 
erhalten, ebenso oft aber auch unter anscheinend gleichen Redingungen 
kein Chinon, sondern missfarbige KBrper bekomnien. 

Zur Reinigung lBst man das  gut ausgewaschene und getrocknete 
Chinon in miiglichst wenig heisser Essigsanre und Ifisst rasch erkalten. 
Dabei bleibt rerhlltnissmiissig vie1 in Liisung, auch scheint die Eseig- 
saure nicht ganz ohne Einwirkurig zu win, trotzdeni ist sie das beste 
Losungemittel. Anfangs benutzte ich Gemische von Aether und Benzin, 

(S t e n h o u s e giebt 187 
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doch verwandelt sich hierbei haufig ein grosser Theil des Chinon- 
derirats in eine weisse krystallinische Substanz, welche mit Natron- 
lauge ein schwerlosliches Salz giebt. 

Das T e t r a  b r o  m-0-  b e  n z o c  h i n o n  krystallisirt in dicken, dunkel 
panatrothen fast uiidurchsichtigen Prismen und Tafeln oder bei 
raschem Abkiihlen in dunkelrothen, durchsichtigen Blattern ron  
schiinrni \lct:illglanz. Es schmilzt bei 150-151 0 und ist i n  Aetlier. 
Alkotiol, Henzol, Eisessig leicht lij4icli, in Renziii schwer lii4ich. 

0.197 g z n l x n  0 121s g Kohleiisaure untl 0.00'23 g \\'asscr. 
~) . lP ( ;S  g g.ilxn niit Kxlk gel)leirlit 0.333 g .IgBi. 

Gofuiiden 
1G.85 pCt. 
0.12 L) 

75.89 >, 

Ausgezeichnet ist dns T e t r ; t b r o m - o - C h i n o n  durch seine osy- 
direndrn Eigenscliaften; es gleicht in dieser Reziehung dem Clilor- 
a n i l  resp. B r o r n a n i l ;  so werdeii z. H. D i m e t h y l a n i l i n  und Me-  
t ti  y 1 d i p h e n y 1 a m  i n  i i i  essigsaurer Liisung zu blauen Farbstoffen 
oxydirt; H y d r o c h i n o n  geht in atherischer Losung in C h i n o n  resp. 
C h i n h y d r o n  iiber, itus B r o m w l L A s e r s t o f f s a u r e  wird R r o i n  frei 
geniaclit. Hei :ill' diesel1 Reactionen wird jedenfalls das entsprectiende 
H y d r o c  h i n  o n ,  also T e  t r  a b  r o  m b r en  z c a  t e c  h i n  gebildet ; direct 
nachgewiesen habe ich die Bildung desselben bei dem Versiich mit 
Hydrochinoti und mit Bromwasserstaff; in letzterem Palle muss man 
i n  essigsaurer Liisung arbeitrn, da concentrirte wasserige Bromw:isser- 
stoffslure andere Producte erzengt. Auch beini Kochen der wassrig- 
alkoholisrheii Liisuiig tritt theilweise Reduction ein; leicht und glatt 
erfolgt dieselbe durch Zusatz von schwefliger Slure, man erhiilt sofort 
reines T e t r a  b r o  m b r e n  z c a  t e c h  i i i .  

Aurh einen c h i n h y d r o n a r t i g e n  Korper habe ich darstellen 
kiiniien, man erhllt denselbexi, wenn gleiche Theile gebromtes Chinon 
ond Tetr:tbrornbrciizcatechin, i n  Aether oder Benzol geliist, gemischt 
werdeii; beim Verdunsten hin terbleiben schwarze glanzende Niidel- 
chen, welche gegeo 1 10° ihre Farbe iiiidern uiid zu einer braunlichen 
Flussigkeit zusamniensintern. 

Mit Anilin und p-Toluidin bildet das T e t r a b r o m - o - C h i n o n  
charakteristische Verbindungen; das A n i l i i i d e  r i v a t ,  in essigsaurer 
Losung dargestellt, bildet blauschwarze glanzende Blattchen oder 
schwarze glanzende dicke Nadeln, welche bei 172-173O schrnelzen. 
Der  Analyse zufolge sind mehrere Anilinreste eingetreten und ist die 
Verbindung vielleicht als ein Derivat des p - B e n z o c h i n o n s  anzu- 
seheii, als Di iin i 1 i d  o b  i b  r o m b e  n z o c  h i n o  n a n i l i  d ,  woriiber weitere 
Versuche entscheiden sollen. 
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Mit Alkali zueammengebracht, iiimmt das T e t r a b r o m - o - C h i n  o n  
eine griine Farbe  an und 18st sich dann langsani zu einer fast farb- 
losen Fliissigkeit, aus welcher Sauren weisse Flocken ftillen, welche 
eum Theil aus T e t r a b r o r n b r e n z c a t e r h i n  zu bestehen scheinen, so 
dass also auch hier das Chinon oxydirend gewirkt hatte; ob gleich- 
zeitig eine Reaction ahnlich der beiiii D i c h l o r - p - N a p h  t o c h i n o n  
stattfindet, welche zu einer Saure: Cs Brr (0 H) C 0 0 H fiihren miisste, 
kann ich erst nach Darstellung grosserer Quantitaten des Chinons ent- 
scheiden. 

T e t r ac  h l  or  - 0 -  B e n  z o c h in  o n, Cs Clr 0 2 .  

Diese Verbindung lBsst sich weniger leicht darstellen, weil das  
T e t r a  c h 1 o r b  r e n z c a t  e c h i n schwieriger zuganglich ist j man erhalt 
letzteres durch Einleiten von Chlor i n  eine heisse concentrirte Liisung 
vnu Brenzcatechin in Eisessig; cs sclieidet sich dabei i n  feinen Nadeln 
ab und wird durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt. Farblose, 
durchsichtige Nadeln oder dicke Blbtter, welchr wie das entsprechende 
Broiiiderivat beiiii Liege11 an der L i f t  verwitterii und undurchsichtig 
werden. 

Durch Oxydation mit Salpetersaure erhiilt man daraus das Chinon, 
welches auch direct a m  B r e n z c a t e c b i n  durch Einleiten von Chlor 
in  eine heisse essigsaure Losung dargestellt werden kann. Man unter- 
briclit das Einleiten des Chlors, sobald die Pliissigkeit eine intensiv 
rothgelbe Farbe angenoininm ha t ,  dii bei weiterenr Einleiten Ent- 
farbung und Bildung eiiies weisseii Kiirpers stattfindet, welcher durch 
Wasser in farblosen, krystallinischeii Flocken aiisgefiillt wird. Wahr- 
scheinlich liegt hier ein Additionsprodact oder eiri Chloroxylderivat ror. 

Das T e t r a c h l o  r - o - c h i n o n  gleicht im Aeusseren. sowie in seinem 
Verhalten dem entsprechenden Bromderirat ; es ist nicht ganz so 
dunkel gefiirbt und lost sich leichter in Eisessig, so dass beim Um- 
krystallisiren etwas Wasser zugesetzt werden muss. Der  Schmelz- 
ligt bei 13 1 - 132 'I. 

Der  Schmelzpuiikt liegt bei 174 0. 

-~ 

Das oben Iieschriebene Bronidexivat. welches ich als T e t r a -  
b r o m - o - B e n z o c h i n o n  auftasse, hat S t e n h o u s e  ') bereits in HHnden 
gehabt und als E r y t h r o b r o m b r e n z c a t e c h i n  mit der Forrnel: 
ClsH2BrloO. beschrieben; er erhielt es durrh Einwirkung von Brom 
und Wasser auf Tetrsbrombrenzcatechin und beobachtete den Schmelz- 
punkt 1390 2). 
-~ 

I) Ann. Cheni. Pharm. 177, 1 Y i .  
2) Auch aus dem P y r o g a l l o l  hat S t e n h o u s e  i n  ithnlicher Reisever- 

bindungen erhalten, in welchen er 18 At. Kohlenstoff mnimlnt .  In der Hoff- 
nung, dass auch hier einfachere KBrper rorliegen wiirdcn , habo icll Herrn 
T h e u r e r  zu einer eingeliendcn Untersuchung dieser menig bekannten KBrper 



Ich liabe die Verauche von S t e n h o u s e  wiederholt und dabei 
eine Verbindung erhalten, welche in allen ihren Eigenschaften genau 
mit dem Oxydationsproduct aus  Tetrabrombrenzcatechin iibereinstimmte. 
S t e n h o u s e  hat die Verbindung demnach nicht in reinem Zustand 
erhalten, woraus sich seine Analysenresultate erklaren. 

Die von mir ausgefiihrten Analysen stirnrnen ausreichend mit der 
Formel CsBr402 uberein und es kiinnte sich nur noch fragen, ob 
nicht das Molekiil ein doppelt oder dreifach griisseres ist, z. B. durcb 

die Formel : Ce B r ~ < O - O > C ~  Br4, ausgedriickt werderi muss. Solche 

Verbindiingeri werden riatiirlich auch oxydirend wirken konnen und 
ibre Bildurig ist ebenso leicbt miiglich wie die der einfachen Ver- 
bindiing. 

Vorllutig glaulie ich aber die Oxydationsproducte als T e t r a  - 
b r t i  m - und T e t r a c  h 1 o r -  0- Hen z o c  h in  o n ansprechen zu durfeii, 
welche niitiirlich sowohl S o p e r o x y d e ,  als auch D i k e t o n e  hein 
kounen. 

Weitere Versuche bleibeii vorbehnlten und sollen diesellien auch 
atif die P r o t  o c a  t ee  h u s  l u r e  ;insgedehnt werden. 

0-0 

381. A. M i c h a e l i s :  U e b e r  die D a m p f d i c h t e  des Tellurtetra- 
chlor ids  und iiber die Valenz  des Tellurs. 

LII  .i;ichcn.j 
(Eitlgcg;in:t%ii i i m  3 .  Jnni.) 

[blittIit>ilniig a n 5  I l e > i i i  o rpniwt icn  1,:ihor:it. tlrr ligl. tcchnischen Hochschulo 

YOII den Elerneliten der Saiwrstoff- resp. Schwefelgruppe witren 
Iiis .jetzt niir solche irn Dampfiustandr bestiindige Verbindungen be- 
kannt . welche :iuf 1 Aton1 eines jener Elemente zwei einwertbige 
=Itome enthalten. Schwefel, Selen uiid Tellrir bildeii zwar Verbin- 
durigen ron  der Zrisaninieiisetzuiig S CI,, Se Clr,TeClr,  aber die erstere 
Verbindung ist niir i i i i  fiiseigen Ziistande bei -21  0 bestandig l), 

veranlnsst. Diwelhe hat einc Iteihe neuer Vehindungen kennen gelehrt, alier 
iiber die Moleculargrow his jetzt noch keinen Aufschluss gegehen: es schcint 
sich hicr in der That  om recht coniplicirte Verbindungen zn handeln. 

I; Diere Berichte XI, 200'3. 


