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Anhaog. 
Die 

Synthese des 6- Paratol!jlsulfonyl-i$ Phenglhydroxylamin,s 
OH 

c6 
‘ N<,CO1, C:, I I ,  (CH3) 

vollziebt sich fast quantitativ, wenn man 9 g p-Tolylsulfonsiurechlorid, 
gelost in 50 ccm Alkohol, allmiiblich einer Liisung ron 10 g Phenyl- 
hydroxylamin in  30 ccm Alkohol hinzufiigt. Nach zweistundigem 
Stehen schied Wasser die in d r r  Ueberschrift bezeichnete, durch 
Krystallisation aus Alkohol oder Henzol leicht zu reinigende Substanz 
aus. Sie erwies sich mit dem BUS Phenylhydroxylamin uud Tolyl- 
eulfinsaure erhaltenen Priip,mt identisch. 

Z u r i c  h ~ Anxlyt-chem. Laborat. des eigeuiiss. Polytechnicnms. 

40. Th. Zincke: Zur Uesohichte der Chinole. 
(Eingegangen am 31. Januar.) 

Die in1 letzten Heft der Berichte (83, 3600-3658) [1900] ent- 
haltenen Mittheilungen B a m b e r g e r ’ s  iiber C h i u o l e  veranlassen 
mich zu einigen Bemerkungen. 

Barn b e r g e r  hat ganz i i b e r ~ ~ t h e n ,  dass ich bereits vor 
4 Jabreu eine zur Klasse der Chinole gehiirige Verbindung, das Chlor- 
derivat: 

H O  C H j  .../ 
C1,’yl 

in Hiinden gehabt uod sein Verhalten genau beschrieben habe I). 

D e r  kurze Hinweis B a r n b e r g e r ’ s  auf die Zincke-Auwers’schen  
alkaliunlijslichen Oxykiirper (S. 3621) tragt den tbatsachlichen Ver- 
haltnissen i n  keiner Weise Rechnuog und k;mn nur irre fuhren. 

Eine directe Verknupfung der ohigan Verbindung rnit der Stamm- 
eubstanz, welche R a m  b e r g e r  jetzt entdeckt hat, fehlt allerdinge noch, 
aber Bildungsweise und Verhalten der Chlorverbindung k6nnen 
rneiner Meinung nach keinen Zweifel dnriiber lassen, dass die son 
mir gegebene Formel die richtige ist. Ich glaube, die Constitution 
der chlorhaltigen Verbindung ist ebenso sicber nachgewiesen, wie die 
der chlorfreien. 

1) Th. Z i n c k c ,  Ueber einc neue Reihe vq.m chinonartigen Derivabn. 
Diese Berichte 28, S l ? l  [1696]. 



Abgesehen von der Hildungsweise - die Verbindung entsteht in 
guter Ausbeute durch Oxydation von T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  mit 
warmer Salpetersaure') - ist cs vor allern das Verbalten bei der 
Reduction. welches fiir die gegebene Cliinonformel spricht, die Verbin- 
dung geht glatt in T r t r n c h 1 o r . p - k r e s o l  

C H3 
CI f'-Cl 
CI,, c1 

OH 

zuriick , ganz in Uebereinstirnrniing rnit dern Verhalten der halogen- 
freien Chinole, welche nach B a m b e r g e r  die zugehiirigen Phenole 
liefern. Auch gegen Alkali verhalt es sich wie die einfacheren Chi- 
nole, e s  l o s t  s ic l i  l e i c h t  d a r i n  a u f ,  ferner giebt es wie diem 
letzteren ein A c e t y l d e r i v a t .  

Sehr scharf pragt sich der Chinoncharakter der Ctilorverbinduog 
iii dem Verhalten gegen Alkali urid gegen Anilin aus; ein Chloratom 
wird durch 011 bezw. NH.CsH5 ersetzt, und die entstehenden Verbin- 
dungen sind iioch Chinooderivate, das Hydroxylderivat lasst sich leicht 
zu einer Dioxyverhindung reduciren: 

HO CH3 CH3 
Cl/'OH giebt CI-'.'-OH 

0 0 €I 

\/ 

Cl\/CI Cl\,JCl 

(Vergl. die betreffende Abhandlung). 

was verstandlich erscheint, da  ja das Chinot der Mesitylenreihe 
Mit Phenylhydrazin babe ich keinc. Reaction erzielen kiinnen, 

I 1 0  CH.1 
'./ 
/' . 

nuch riicht reagirt. 
Die interessante, von H a n i b e r g e r  beobachtete Umlagerung der 

Chinole in die isomereii Hydrochilione kann bei dem Chlorderivat 
nicht eintreten, da es an dem niithigen Wasserstoffatom fehlt. 

1) Tn der TWte bildet sich ein N i t r o k e t o n :  
NO:! CHs 
\/ 

CI"C1 , 
CI'.,CI 

0 
welchos nber beim Erhitzen wit Essigsyiure ill daa O x  yketonj,(Chinol) iibergeht. 
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Bei dem Cliinol aus T e t r a  b r o m-p  -a t h y  1 p h e n o l ,  
HO C2H5 
'- / 

R r," I3 r 

0 
ist mir aber die Umwandlung in  ein p-Cbinonderirat gelungeii; be- 
handelt man es  in  der Kiilte mit concentrirter Schwefelsaure, so tritt 
Bromwasserstoff aus, und man erbalt unter Verschiebung der Aethyl- 
gruppe das  T r i  b r o m d e  r i v  a t  des A e t h  y 1-p-r. h i -nons:  

BL,/B~ 

0 
Br" CzlIs , 
Br, /Br 

0 
wclcbes in gelberi Bllttchen krystallisirt. Schmp. 118-1200. Das 
zugehorige €I y d r  o c h i n o  n bildet farblose Niidelchen , es schmilzt 
bei 1410. 

Den Reactiousverlauf glnube ich in  der folge~rden Weise aus- 
driicken zu konnen: 

0 HO C2Hs OH 
\/ 

Br/\Br  - H B r  = Br;\TC2H' = Br/'-GH5 
Br,,Br 

0 
Br,,Br 

0 
Br,,-Br 

0 
Das erwtibnte C h i n o 1  ist leicht zugainglich; es entsteht beim 

hitzen von T e  tr a b r  o m -  A e t by1 p h e n o  1 mit Salpetersaure 
1.35 spec. Gew.; auch durcb an'dauerndes Kochen des Phenols 

Er- 
von 
mit 

verdiinnter Salpeterslure (1 : 3) k m n  man es erhalten. Es krystallisirt 
aus Benzin-Beuzol in schiinen Niidelchen, welche bei 1400 schmelzen. 
Von Sodalijsung wird es nicht verandert, Natronlauge verwandelt es 
in ein N a t r i u m s a l z ,  welches in kaltem Wasser schwer lijslich ist. 
Durch Reduction rnit Zink und Broniwasserstoff geht es  wieder in 
' r e  t r a b r o m - p -  A e t h y 1 p h e n o 1 fiber. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  des C h i n o l s  krystallisirt aus ver- 
dunnter heisser Essigsaure in compacten Krystalle~l, welche bei 1240 
schmelzen. 

Leicht zughglicli ist aucb das C b i n o l  aus T c t r a b r o m - p - K r e s o l  
und aus T r i b r o m - m - X y l e n o l ,  

HO CH3 H O  CH3 
Bd'Br Br"Br ; 
\/ \/ 

Br,/Br 
0 

beide entstehen beim Kocben der Phanolderivate mit Salpetersaure 
(1.35-1.36 spec. Gew.). 
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\Vie bei dern T e t r : i c . I i l o r - p - K r e s o l  bildeii sich :iuch liier zu- 
nichst N i t r o  k e  t o n e ,  

NO? CHa Nor CH3 
- ,  \./' 

Rr, "-13r Br"'I3r , 
Hr. .,:RI. 13r ,,CHa 

0 0 
uiid fiir die Darstellung drs Chinols i i i u  dem Xyleriolderivate ist ea 
sogar zweckmlssig: die Nitroverbindung abzuscheiden uud diese durcti 
Kochrn mit Essigsiiurr zu zersetzen. 

Das C ti i n o l  uiid T e  t r a b r o i n - p -  K r e s o  1 krystallisirt itus vei.- 
diiiiriter E 4 g s a u r e  iri kleinen, schwach gelblichen Bliittchen, welche 
205' scliiilelzen; in Soda ist 1's iinloslicli, in verdtinntem Alkali 16s- 
lich, durch Reduction geht. es wiedrr in ' I ' e t r n b r o m - p - K r e s o l  
iiber. Gegen Anilin ixnd gegen Alkali cerhklt es sich wir die ent- 
eprecheude Chlorvrrbinduirg. Dir A c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisirt 
aus Eisessig in Nadeln, welclie bei 175-1760 schmelzen. 

Das C h i n o l  aus T r i b r o m - m - X y l e n o l  krystallisirt aos Henzol 
in farblosen, gut ansgrbildeten, flldienreichen Iirystallen roil niono- 
klinem Habitus; ee schniilzt bri 176'3. Reductionsmittel erzeugen wieder 
T r i b  ro ni xy 1 e II o 1. 

Die A c e t y l  v e r b i n d u n g  krystallisirt aus heisser, rerdunnter 
Essigsiiure in weisserr Nadeln, welche bei 1'29 O schmelzen. 

I)ir sauren IGgenschaften dieses Chinols sind sehr abgeschwaclit, 
es 1Bst sic11 nur in geringer Menge in rerdiinnteni Alkali]). Mi t  
alkoholischern Alkali tnuscht es eiu Broniatom gegrtri Hydroxyl am. 

Weniger leicht als die Perhrtlogenchinolr laesen sich die hnlogen- 
iiluiereu durch Oxydation der eritsprechendrn Pheno1deriv:~te gr- 
winnen. Dargestellt sirid bis jetzt die beideri folgenden 'l'ribrom- 
derivate: 

1. 11. 
HO Gill:, 

-... /. 
1 3 0  CH:c 

Rr-,,.'Hr lh-, ,, H r 
0 0 

sir bilden sich, wenn man die eutspreclienden T r i b r o m p h e n o l e  in Eis- 
essigliisung rnit Salpetersiiiire vorn spec. Cfew. 1.4 rersetzt. die Losong bei 
grtwiihnlicher Teniperatrir 24 Stunden stelirn liisst und dann erst weiter 
verarbeitef. Unterbricht man die Einwirkurig der Salpetershure nach 
kurzer Zeit, indem man i n  Wasser giesst: so scheiden sich D i b r o m -  
u i t r o p h e  n o l e  BUS. Eine Erkliirung dieses Vorgnnges: bei welcbem 

1) Das Chinol nus Dibronipseudocunieu~,I :chc.int panz unlCdicli in Alkali 

H>: Hr F1 ":Br ; 

zu win (diese Bcrichte 2S, 3125 [1895]!. 



zuniicbst Brom abgespalten und durch die Nitrogruppe ersetzt wird, 
dann aber diese wieder austntt und dafiir Brom eintritt, wahrend 
zogleich Oxydation stattfindet, vermag ich nicht zu geben. 

Die entstehenden Verbindungen sind gut charakterisirt. Das 
T r i b r o m k r e s o l d e r i v a t  (I) krystallisirt aus Eisessig in durch- 
sichtigen, tafelftirmigen Rrystallen, welche bei 128O unter Gelbfirbung 
schmelzen. Es ist alkaliloslich iind wird durch Reduction wieder in 
T rib r om-p- k r e s o l  iibergefiihrt. Die A c e  t y l v e r  b i n  d u n g  kry- 
stallisii t aus verdiiontem Eisessig in kleinen Tiifelchen, welche eben- 
falle bei 127-128O schmelzen. 

Das T r i b r o m a t h y l p h e n o l d e r i v a t  (11) wird am beeten aus 
einem Gemisch von Benzol und Benzin (1 : 3) umkrystallisirt; e s  
bildet weisae, bfischelfiirmig gruppirte Nadeln, welche bei 105 0 

schmelzen; es  ist ebenfalls in Alkali liialich. 

C Hs 

Auch das M o n o c h l o r -  und M o n o b r o m - p - K r e s o l :  

/-. CHs 
P.. 

I '  
. A 1  ,<,iBr 

OH OH 
habe icb in Gemeinschaft mit Dr. E r n m e r i c h  in derselben Richtnng 
untersucht. Man muse concentrirte Salpetersiiure (1.51 apec  Gew.) 
anwenden; die Einwirkung ist dann sehr heftig, fiihrt aber nicht 
zu Chinolen, wie ich anfangs glaubte'), sondern zu wirklichen Chi- 
nonen, welche sich durch die folgenden Formelu ausdriicken laeeen: 

0 0 
'7CH3 "CH3 

Neben der Oxydation ist Nitrirung eingetreten, und die Methyl- 
grnppe hat ihren Platz gewechselt; doch lbest sich vorlHnfig nicht 
sagen, welchen der beiden zur Verftigung stehenden Orthoplatze sie 
eingenommen hat. Die Verbindungen siud genau untersucht , ich 
komme bei einer anderen Gelegenheit darauf zuriick. 

M a r b u r g ,  im Januar  1901. 

1) Joarn. fiir prakt. Chem. [2] ,  61, 566 [1900l. 
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