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Anhang.
Die
Synthese des p- Paratolylsulfonyl-g- Phenylhydroxylamins

, OH

Cotls - N<90, . s 11,(CHy)
vollzieht sich fast quantitativ, weon man 9 g p-Tolylsulfonsiurechlorid,
geldst in 50 cem Alkohol, allmihlich einer Lisung von 10 g Phenyl-
hydroxylamin in 30 cem Alkobol hinzufigt. Nach zweistiindigem
Stehen schied Wasser die in der Ueberschrift bezeichnete, durch
Krystallisation aus Alkohol oder Benzol leicht zu reinigende Substanz
avs. Sie erwies sich mit dem aus Phenylbydroxylamin und Tolyl-
sulfinsdure erbaltenen Pripuarat identisch.

Ziirich, Analyt-chem. Laborat. des eigendss. Polytechnicurus.

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

Die im letzten Heft der Berichte (83, 3600 —3658) [1900] ent-
haltenen Mittheilungen Bamberger’s idber Chinole veranlassen
mich zu einigen Bemerkungen.

Bamberger hat ganz iberschen, dass ich bereits vor
4 Jahren eine zur Klasse der Chinole gehérige Verbindung, das Chlor-
derivat:

HO CH;
~
ClCl

Cl.__iCl
0

in Hinden gehabt und sein Verhalten genau beschrieben bhabel).
Der kurze Hinweis Bamberger's auf die Zincke-Auwers’schen
alkaliunldslichen Oxykdrper (8. 3621) trigt den thatséchlichen Ver-
hiltnissen in keiner Weise Rechnuog und kanu nur irre fiihren.

Eine directe Verkniipfung der obigen Verbindung mit der Stamm-
substanz, welche Bamberger jetzt entdeckt hat, fehlt allerdings noch,
aber Bildungsweise und Verhalten der Chlorverbindung konnen
meiner Meinung nach keinen Zweifel dariiber lassen, dass die von
mir gegebene Formel die richtige ist. Ich glaube, die Constitution
der chlorhaltigen Verbindung ist ebenso sicher nachgewiesen, wie die
der chlorfreien. 4

) Th. Zincke, Ueber cine newe Reihe von chinonartigen Derivatea.
Diese Berichte 28, 3121 [1596].
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Abgesehen von der Bildungsweise — die Verbindung entsteht in
guter Ausbeute durch Oxydation von Tetrachlor-p-kresol mit
warmer Salpetersiure!) — ist es vor allem das Verbalten bei der
Reduction, welches fiir die gegebene Chinonformel spricht, die Verbin-
dang geht glatt in Tetrachlor-p-kresol

CHj
Cl™-Cl

Cl__ ¢l
OH
zurlick, ganz in Uebereinstimmung wit dem Verhalten der halogen-
freien Chinole, welche nach Bamberger die zugehdrigen Phenole
liefern. Auch gegen Alkali verhdlt es sich wie die einfacheren Chi-
nole, es 188t sich leicht darin auf, ferner giebt es wie diese
letzteren ein Acetylderivat.

Sehr scharf prigt sich der Chinoncharakter der Chlorverbindung
in dem Verhalten gegen Alkali und gegen Anilin aus; ein Chloratom
wird durch OH bezw. NH.C¢H; ersetzt, und die entstehenden Verbin-
dungen sind noch Chinonderivate, das Hydroxylderivat lisst sich leicht
zu einer Dioxyverbindung reduciren:

HO CHs CH;
><oHu Cl—~0H
Cl‘, ‘ giebt ‘
ci__cl I__'Cl
O of

(Vergl. die betreffende Abhandlung).
Mit Phenylhydrazin babe ich keine Reaction erzielen kdnnen,
was verstindlich erscheint, da ja das Chinol der Mesitylenreihe

o Cos

~._~
P

I I
CH3\/CH3
O

auch nicht reagirt.

Die interessante, von Bamberger beobachtete Umlagerung der
Chinole in die isomeren Hydrochinone kann bei dem Chlorderivat
nicht eintreten, da es an dem no6thigen Wasserstoffatom fehlt.

) In der Kilte bildet sich ein Nitroketon:
NO, CHs
~
CI~Ci ,

Cl__-Cl
0O

welches aber beim Erhitzen mit Essigsiture in daa Ox yketon§(Chinol) fibergeht.
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Bei dem Chinol aus Tetrabrom-p-dthylphenol,
HO GH;
~
Br-"Br
Bri__Br
O

ist mir aber die Umwandlung in ein p-Chinonderivat gelungen; be-
handelt man es in der Kilte mit concentrirter Schwefelsiure, so tritt
Bromwasserstoff aus, und man erhilt unter Verschiebung der Aethyl-
gruppe das Tribromderivat des Aethyl-p-chinons:

)
Br~™CyH,,
Bro__Br
0)
welches in gelben Blittchen krystallisirt. Schmp. 118—1209 Das
zugehorige Hydrochinon bildet farblose Nidelchen, es schmilzt
bei 141°.
Den Reactionsverlauf glaube ich in der folgenden Weise aus-
driicken zu koénnen:

HO Co Hs OH 0
~c - —CgH,
Br~~Br — HBr = Br—"™>— = Br-"™~CyH;,
Br-_-Br Br-__-Br Br-__-Br
O

Das erwidhnte Chinol ist leicht zugiinglich; es entsteht beim Er-
hitzen von Tetrabrom-Aethylphenol mit Salpetersiure von
1.35 spec. Gew.; auch durch andauerndes Kochen des Phenols mit
verdiinnter Salpetersiure (1:3) kann man es erhalten. Es krystallisirt
aus Benzin-Benzol in schénen Nidelchen, welche bei 1409 gchmelzen.
Von Sodaldsung wird es nicht verdndert, Natronlauge verwandelt es
in ein Natriumsalz, welches in kaltem Wasser schwer l8slich ist.
Durch Reduction mit Zink uod Bromwasserstoff geht es wieder in
Tetrabrom-p-Aethylphenol iber.

Die Acetylverbindung des Chinols krystallisirt aus ver-
diinnter heisser Essigsiure in compacten Krystallen, welche bei 1249
schmelzen.

Leicht zugiinglich ist auch das Chinol aus Tetrabrom-p-Kresol
und aus Tribrom-m-Xylenol,

HO CH;4 HO CH;
~_ ~_
Br~"™~Br Br”~Br ;
Br__Br Br__CH;
0 o»

beide entstehen beim Kochen der Phenolderivate mit Salpetersiure
(1.35—1.36 spec. Gew.).
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Wie bei dem Tetrachlor-p-Kresol bilden sich auch hier zu-
nichst Nitroketone,

NO.  CHy NO,  CHs
Bri “Br Br—<Br ,
Br-__Br Br __CHy

0 0

und fiir die Darstellung des Chinols aus dem Xylenolderivate ist es
sogar zweckmiissig, die Nitroverbindung abzuscheiden und diese durch
Kochen mit Essigsiure zu zersetzen.

Das Chinol und Tetrabrom-p-Kresol krystallisirt aus ver-
diinnter Essigsdure in kleinen, schwach gelblichen Blittchen, welche
205° schmelzen; in Soda ist e¢s unldslich. in verdiinntem Alkali 18s-
lich, durch Reduction geht es wieder in Tetrabrom-p-Kresol
iiber. Gegen Anilin und gegen Alkali verhiilt es sich wie die ent-
gprechende Chlorverbindung. Die Acetylverbindung krystallisirt
aus Eisessig in Nadeln, welche bei 175—176° schmelzen.

Das Chinol aus Tribrom-m-Xylenol krystallisirt aus Benzol
in farblosen, gut ansgebildeten, flichenreichen Krystallen von mono-
klinem Habitus; es schmilzt bei 1760 Reductionsmittel erzeugen wieder
Tribromxylenol.

Die Acetylverbindung Krystallisirt aus heisser, verdiinnter
Essigsiiure in weissen Nadeln, welche bei 129° schmelzen.

Die sauren Eigenschaften dieses Chinols sind sehr abgeschwiicht,
es lost sich nur in geringer Menge in verdiinntem Alkali?). Mit
alkoholischem Alkali tauscht es ein Bromatom gegen Hydroxyl aus.

Weniger leicht als die Perhalogenchinole lassen sich die halogen-
iraieren durch Oxydation der entsprechenden Phenolderivate ge-
winnen.  Dargestellt sind bis jetzt die beiden folgenden Tribrom-
derivate:

1. il
[‘IO CH{ HQ C‘g 115
H><’.Br H -~ -Br ;
Bri_ Br Br.__-Br
\O 5

sie bilden sich, wenn man die entsprechenden Tribromphenole in Bis-
essiglosung mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.4 versetzt. die Losung bei
gewdhnlicher Temperatur 24 Stunden stehen lisst und dann erst weiter
verarbeitet. Unterbricht man die Einwirkung der Salpetersdure nach
kurzer Zeit, indem man in Wasser giesst, so scheiden sich Dibrom-
pitrophencle aus. Kine Erklarung diesex Vorganges. bei welchem

1) Das Chinol aus Dibrompseudocumens! scheint ganz unloslich in Alkah
zu sein (diese Berichte 28, 3125 [18951D.



zuniichst Brom abgespalten und durch die Nitrograppe ersetzt wird,
dann aber diese wieder austritt und dafiir Brom eintritt, wibrend
zugleich Oxydation stattfindet, vermag ich nicht zu geben.

Die entstehenden Verbindungen sind gut charakterisirt. Das
Tribromkresolderivat (I) krystallisirt ans Eisessig in durch-
sichtigen, tafelfrmigen Krystallen, welche bei 128° unter Gelbfiirbung
schmelzen. Es ist alkaliléslich nnd wird durch Reduction wieder in
Tribrom-p-kresol &bergefihrt. Die Acetylverbindung kry-
stallisirt ans verdiinntem Eisessig in kleinen Téfelchen, welche eben-
falls bei 127—128° schmelzen.

Das Tribromiéthylphenolderivat (I1) wird am besten aus
einem Gemisch von Benzol und Benzin (1:3) umkrystallisirt; es
bildet weisse, biischelfsrmig gruppirte Nadeln, welche bei 10590
schmelzen; es ist ebenfalls in Alkali 18slich.

Auch das Monochlor- und Monobrom-p-Kresol:

CH;, CH;s
s -~
i ! | |
~-Cl _-Br
OH OH

habe ich in Gemeinschaft mit Dr. Emmerich in derselben Richtaung
untersucht. Man muss concentrirte Salpetersiiure (1.51 spec. Gew.)
anwenden; die Einwirkung ist dann sehr heftig, fihrt aber nicht
zu Chinolen, wie ich anfangs glaubte'), sondern za wirklichen Chi-
nonen, welche sich durch die folgenden Formeln ausdriicken lassen:

0 0}
~~CHs ~~.CHj
NO..__'Cl NO.<__Br
0 0

Neben der Oxydation ist Nitrirung eingetreten, und die Methyl-
gruppe hat ihren Platz gewechselt; doch ldsst sich vorldufig nicht
sagen, welchen der beiden zur Verfiigung stehenden Orthoplitze sie
eingennmmen hat. Die Verbindungen sind genau untersucht, ich
komme bei einer anderen Gelegenheit darauf zurick.

Marburg, im Januar 1901.

1) Journ, fir prakt. Chem. (2], 61, 566 [1900].
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