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66. K. Au wers: Ueber Chinole und cyclische Nitroketone, 
(Eingeg. am 1 I .  Januar 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hm. P. Jacobson.) 

In  der vorhergehenden Mittheilung ist der Beweis erbracht wor- 
den, dass die von Z i n c k e  und mir untersuchten Oxydationsproducte 
halogenreicher Phenole und die R a m b  erger’sehen Chinole ein und der- 
selben Kiirpergruppe angehiiren. Demgemass kehrt in dem chemischen 

-Verhalten atler dieser Verbindungen eine Reihe gemeinsamer Eigenschaf- 
ten wieder, docb fehlt es  auch nicht an charakteristischen Verschieden- 
heiten Dieae sind meist dadurch bedingt, dass die von B a m b e r g e r ’ )  
bisher niiher studirten Chinole, das m-Xylylchinol (I) und das Mesi- 
tylchiiiol (II), noch Kcrnwasserstoffe enthalten , wahrend Z i n c k e 2 )  
und ich 3) bis jetzt voraugaweise solche Chinole untersucbt haben, die 
BUS perchlorirten oder perbromirten Phenolen gewonnen wurdeti, wir 
a. K. die folgenden Derivate des Tetra-Chlor- oder -Rrom-p-Krcsols 
(111), der Tribromxylenole (IV-V), des Dibrorn-Pseudocumenols (L’I) 
rind -Mesitols (VII) und andere mehr: 

HQ CH3 HO CK3 H O  CH3 

I. , 11. 

0 0 
1v. V. VZ. VII. 

HO CH3 HO CWz HO CHs HO CIS3 

Q 0 0 
.. 
0 

Erst in letzter Zeit sind dorch Z i n c  k e 4 )  Chinole partiell halo- 
genirter I’henole bekannt geworden (VIII u. IX), und auch ich halsr, 
uin ein Eindeglied awischen diesen beiden Gruppen von Chinolm 
kenrien zu lernen, eine derartige Verbindung (X) dargestellt (vg1. die 
folgende Mitthcilung) : 

NO CzHS HO CH3 
‘,,/ 

HO CHa 
\/ +, r”jB~* 17- 

VT1l* Br<,Br’ BrL.,JBr ’ X* Br,,Br ’ 
.I 

0 
.. 
0 

.. 
0 

l) Diese Berichte 23, 3600, 3646, 3642 [1900]. 
a) Diese Berichte 28, 3121 [1895]; 34, 253 [1901]; Journ. fiir prakt. 

3) Ditw Rerichte 30, 757 [1597]; 32, 3440, 3454, 3475 “991; Ann. d. 
Chem. E2], 56, 157 [1597]; 59, 228 [lS99]; 61, 561 [1900]; 63, 183 [1901]. 

Chem. 302, I53 r18981. - -  
3 Journ. fiir prakt. Chem. [2], 61, 566 [1900]; diese Berichte 34, 236 

[ 19011. 
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D a  das zur Zeit uber 
material in  einer griisseren 
scheint es zweckmassig, an 

die Chinole vorliegende Beobachtungs- 
Zahl von Abhandlungen zerstreut ist, 
dieser Stelle einen zusammenfassenden 

Ueberblick dariiber zu geben, der die vielseitige Wandelbarkeit dieser 
interessanten Kiirper erkennen lasst. 

Als  Hydroxylverbindungen lassen sich alle Chinole acidyliren, bei- 
spielsweise liefern sie bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid 
oder Acetylchlorid Monoacetate mid lassen sich nach der Sc h o t t e n -  
Bau m ann’schen oder Ei n h orn-  H o l l a n d  t’schen Methode in Benzoate 
uberfiihren. 

Wenigcr leicht erkennbar ist die Ketonnatur der Chinole, da  in 
den von Z i n c k e  und mir dargestellten Kiirpern zweifach in Ortho- 
stellung substituirte cycliscbe Ketone vorliegen, bei denen bekanntlich 
mit den iiblichen Reagentien auf  Ketone, wie Phenylhydrazin, Hydr- 
oxylamin, Semicarbazid u. a., keine Umsetzung zu erzielen ist. Aoch 
das Mesitylchinol verhalt sich gegen diese Agentien indifferent, da- 
gegen gelang es B a m b e r g e r  (a. a. O., S. 3620) das Xylylchinol mit 
p-Kitrophenylhydrazin und Semicarbazid zu condensiren. An Stelle 
der normalen Condensationsproduete entstehen hierbei durch -4bspal- 
tung eines zweiten Molekiils Wasser die bicycliscben Verbindungen : 

Ob dieser Ringschluss allgemein oder nur in besonderen Fallen 
stattfindet, ist noch nicht bekannt geworden. 

Im ailgemeinen verhalten sich die Chinole gegen Alkalien wie 
schwache Sauren, doch ist der saure Charakter bei den einzelnen 
Glicdern verschieden stark ausgepragt. Manche liisen sich in ver- 
diinnter Natronlauge glatt auf, whhrend andere davon nicht aufge- 
nommen werden, doch lassen auch solche Verbindungen ihre Siiure- 
natur erkennen, wenn man sie in  Alkohot last nnd mit einigen 
Tropfen Lauge versetzt; denn man kann eine solche Liisung vie1 
starker mit Wasser verdiinnen. ohne dass eine Ausscheidung des 
Chinols erfolgt, als ohne Zusatz von Alkali; auch konnen die Cbinole 
B U S  derartigen verdiinnten alkoholischen Liisungen durch Siuren am- 
gpfallt werden. Von Sodaliisung pflegeu die Chinole nicht aufge- 
nonimen zu werden. 

Charakteristisch fiir alle Chinole ist die ungewiihnliche Leichtig- 
keit, mit der sie sich redaeiren lassen. Nierbei entstehen ausnabms- 
10s die diesen Ketonen zii Grunde liegenden einwerthigen Phenole, 
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und es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass der Reductionsprocess 
sich nach dem Schema 

vollzieht. 
Dass Reductionsmittel wie Zinkstaub und Eisessig, Zink und 

Salmiakl6sung, schweflige Saure u. a. diese Uniwandlung bervorrufen, 
ist nicht wunderbar. Anffallender ist schon, dass nach B a m b e r g e r ' s  
(a. a. O., S. 3616) Versiichen auch Eisenvitriol und Soda die Re- 
duction bewirken. Besonders bemerkenswerth erscbeint mir jedoch, 
dass auch Bromwasserstoff und Phosphorpentabromid die Cbinole in 
gleicher Weise reduciren I). Ich habe diese eigenthiimliche Reduction 
bei den von mir untersuchten bromirten Chinolen ganz regelmassig 
heobachtet; ob sie auch bei einfacheren Chinolen eintritt, scheint noch 
nicht gepriift worden zu sein, ist aber ale wabrscheinlich anzu- 
nrhmen. 

Die Reduction durch Bromwasserstoff entspricht vermuthlich der  
Gleichung : 

HO CHa 1 

Bei der Einwirkung von Phospborpentabromid wird dagegen zu- 
nachsf: das Hydroxyl dee Chinols durch Brom ersetzt werden, der 
hierbei gebildete Bromwasserstoff reducirt das Keton und zum Schluss 
findet Abspaltung von Bromwasserstoff statt. 

.. 
0 

Br CH3 
\/ 

. y>,- 
- -* .,/I. .. 

0 
Handelt es sich um ein persubstituirtes Chinol, so lasst sich nach 

Beendigung der Reaction in jedem Fal le  das  freie Brom nachweisen; 
sind aber noch Kernwasserstoffe vorhanden, so findet neben der  Re- 
duction gleichzeitig Bromirung statt. Dies ist z. B. bei dem Dibrorn- 
p-tolochinol der Fall (vergl. die folgende Mittheilung), das  durch 

l) Vergl. besonders Ann. d. Chem. 302, 169 [1898]; diese Berichte 32, 
3441 [lS99]. 
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Bromwasserstoff oder Phosphorpentabromid bei gewiihnlicher Tempe- 
ra tur  glatt in das Tribrom-p-kresol ubergefiihrt wird: 

i\ 
Br,>Br + €IBr = Br,, [''Igr Br + € 1 2 0 .  

A TT 
US3 0 

Ebenso entsteht unter den gleichen Bedirigungen aus dem Tri- 
brom-p-toluchinol des Tetrabrom-p-kresol. 

Man kiinnte in diesen letzteren Fallen auch a n  eine molekulare 
Unilagerung dnrch Wanderung eines Bromatoms denken im Sinne der 
Formeln 

docb iut dies im Hinblick auf die bei den persubstituirten Chinolen 
onzweifelhaft stattfindende Reduction weniger wahrscheinlich. 

Die geschilderte leichte Reducirbarkeit beschrankt sich nicht auf 
die freien Chinole, sondern ist in gleichem, wenn rricht sogar erhiihtem 
Maasse, ihren Acidylverbindurigen eigen. Es ist bisher nicht miiglich 
geweseu, das Acetat oder Benzoat eines Chitiols zu dew zugehiirigen 
Alkohol zu reduciren, z. B. 

0 
virlmehr entsteht unter Abspaltung eines Molekiils der betreffenden 
nrganischen Saure wie aus den freien Chinolen das einwertbige 
Stammphenol. 

Beobachtungen an den Chinolen perbroiriirter Phenole weisen da- 
rauf bin, dass, wenn nicht allgeniein, so doeh vielfach, die Reduction 
soicher Acidylverbindungen noeh leichter eintritt als die der Chinole 
sekbst. Als Beispiel fiihrte ich in dieser Hinsicht sclion friiher (a. a. 0.) 
die Thatsacbe an, dass das Tribrom-m-xylochinol in  essigsaurer Lo- 
sung von Bromwasserstoff bei gewohnlichar oder maasig erhohter 
Temperatur nicht angegriffen, sondern erst bei 100" reducirt wird, 
seine Acetylserbindung dagegen mit demseiben Agens schon in  der  
B d t e  glatt Tribrorn-m-xylenol liefert. 

Auf die reducirende Wirkung des Broniwasserstotfs ist auch die 
Erscheinung zuruckzufiibreu, dass man bei der Behandlung von Chinolen 
niit Acetylbromid vielfach niclit wie rnit Aoetylchlorid die zu erwar- 



tenden Acetate der Chinole, sondern ihre Reductionsproducte , die 
Pbenole, erhalt. Sogar bei gewiihnlicher Temperatur kann sich 
dieser Process rasch und glatt vollziehen; lasst man beispielsweise 
Dibrompsendocumylchinol mit der fiinffachen Menge Acetylbromid 
stehen, so lost es sich allmahlich auf, bald aber scheidet sich ein 
dicker Krystallbrei aus, der aus Dibrompseudocumenol besteht, und 
in  kurzer Zeit ist die Reduction vollendet. 

Salzsaure wirkt bedeutend schwerer auf Chinole eiu, dean nach 
meiuen Beobachtungen kann man in eine essigsaure Losung eines 
Chinols stuudenlang Chlorwasserstoff bei Wasserbadtemperatur ein- 
leiten, ohne dass diese Kiirper angegriffen werden. Erst  auf Zusatz 
von Chlorzink oder beim Erhitzen der Chinole mit einer gesattigten 
Losuog von Chlorwasserstoff in Eisessig auf I000 im geschlossenen 
R o b .  findet eine Reaction statt, jedoch nicht Reduction zum Phenol, 
sondwn Umwandlung in das entsprechende chlorirte !Pseudophenol. 

so entsteht z. B. aus dem Dibrompseudoeumylchinol (I) untw 
den angegebenen Bedingungen das Dibrom p-oxypseudocumylchlorid 
vom Schmp. 1 1 1 0  (11): 

Ob bei dieeeru Process zclnachst durch den wasserentziehenden Ein- 
Buss des Chlorzinks oder des Chlorwasserstoffs aus dem Chino1 ein Mole- 
kul Wasser abgespalten und das Methylenchinon von der Formel III ge- 
bi1dt.t wird, an das sich alsdann ein Molekiil Salzsiiure anlagert, oder 
o b  zuerst das  Hydroxyl durch Chlor ersetzt wird nnd dann eine ato- 
mistische Versehiebung erfolgt, lasst sich vorlihfig nicht entscheiden'). 

In  ahnlicher Weise vermag Acetylch!orid bei hiiherer Ternperatur 
zu wirken. So lange man im offenen Gefass arbeitet, verwandelt es 
die Chinole in  ihre Acetate; bei 100° im Rohr fiihrt es  dagegen diese 
Ketone in die Acetylverbindungen der eben erwiihnten chlorirten 
Pseudophenole uber. In  welchem Umfange dieso Reaction Giiltigkrit 
besltzt, ist noeh nicht festgestellt worden a). 

1) Ein Yeiteristiick xu der eventucil anzunehmenden Bildung cines Mc- 
thplenchinons rlub dem Kbrper 1 bictet die von Bi i low (vgl. z. B. diesc Rc- 
iichte 3-1, 23363 [1901]) beobaehteto Entstehung von Methylcnverbindungen 
aus met hylirten Benzopyranolcn durch Wasserabspaltung. 

?) E k e  Anzakil der bier gcnzachten Angaben berubt auf noch nicht ver- 
offeotliehtm Versuehen, die ich gemeinsam mit Hrn. 0. Anse lmino  ange- 
stei it habt:. 
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Besonderes Interesse erwecken die Chinole durch die molekularen 
Umlagerungen, die sie unter den verscbiedensten Bedingungen, zum 
Tbeil mit grijsster Leichtigkeit erleiden. Hirrbei macht sich ein 
wesentlicher Unterschied zwischen den persubstituirten und den ein- 
facheren Gliedern dieser Rbrperklasse geltend. 

Nach den Untersuchungen von B a m b e r g e r  (a. a. O., S. 3618) 
kann sowobl das  parastandige Methyl, wie die Hydroxylgruppe der 
Chinole a n  das benachbarte Kohlenstoffatom des Kerns wandern, wo- 
bei iai ersten Fall Derivate des Hydrochinons, im zweiten des Re-  
sorcins entstehen. 

Die erstere Umlagerung wird sowohl durch wiissrige Schwefel- 
sSure, wie durch Natronlauge bewirkt und entspricht dem Schema : 

OH HO CH3 .\/ . /\. * "CH3 
*+ I F 1 L/* 1 ;  

OH 0 

die Letztere tritt neben der Ersteren ein, wenn man die Chinole mit 
alkoholischer Schwefelsaure behandelt, wobei das entstehende Resorcin- 
derivat gleichzeitig atberificirt wird: 

CEi3 
HO CH8 

. /--. . 
-\,,* 

\/ 
* ",OCzH5 . 

. i i  
\ / *  

i '  

0 0 cz H5 .. 

Auf einer ahnlichen Wanderung von Methyl in eineni intermediar 
gehildeten Chino1 beruht wahrscheinlich die Entstehung von Derivaten 
des Toluchinons Bus Monochlor (brom) kresol linter dem Einfluss von 
concentrirter SalpetersSure, die von Z i n c k e  I )  beobachtet worden ist, 
ein Vorgang, der sich wahrscheinlich durch folgende Formelreibe 
wiedergeben liisst: 

OH 0 

I) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 63, 183 [1901]. 
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Die Stellung des Metbyls in den letzten beiden Verbindungen ist 
willkiirlich aogenommen; es kann sich auch in  die airdere Ortho- 
stellung begeben haben. 

Auch aus einem Dibromnitrokresol wurde in analoger Weise ein 
Dibromnitrotolucbinon gewonnen. 

homerisationen, wie die eben besprochenen, sind natiirlich bei 
den persubstituirten Cbinolen ausgeschlossen, da  in ihnen keine Kern- 
wasserstoffatome mehr vorhanden sind. Auch kann bei diesen ba- 
logenreicheu Substanzen Natronlauge als umlagerndes Agens nicbt 
verwendet werden, d a  durch sie, wie Zincke ' )  fand, in diesen Chi- 
nolen ein zum Hydroxyl orthostandiges Halogenatom durch Hydroxyl 
ersetzt w i d ,  z. B. 

0 
.. 
0 

Es ist dies iibrigens eine von den Reactionen, in  denen der Chi- 
aoncharakter der Chinole zum Ausdruck kommt. 

Bezeicbnend fur die grosse Neigung der Chinole, sich dureh 
Wanderling des Methyls zu isomerisiren, ist die gleichfalls von Z i n c k  e 
(ebenda) aufgefundene Thatsache, dass trotz der bei den persubstituir- 
ten Chinolen in dieser Hinsicht bestehenden Hindernisse doch in ge- 
wisst:n Flillen die Umlagerung unter Verdrangung eines Halogenatonis 
erzwungen wird, denn concentrirte Schwefelsaure rerwandelt das vier- 
fach bromirte Aetbyfchinol in das Tribromatbyl-p-chinon. 

0 HU C2H5 
'../ 

Brv,"Br Kr"" Ca H5 

Rr,,Br 
0 

I * Br<,Br 1 ' 1  
0 

Aucb die zweite Art der molekularen Umlagerung von Cbinolen, 
rler Platzwechsel des Hydroxyls, kann bei bestimmten persubstituirten 
Gbinolen in charakteristisch abgeanderter Form herbeigefiihrt werden. 
Wit ich friiber2) mittheilte, liefern sammtliche Chinole beim Kochen 
rnit Essigsaureanbydrid allein n u r  Monoacetylverbindungen; fiigt man 
aber Natriurnacetat tiinzu, dann entsteben aus denjenigen Chinolen, 
die ein zum Hydroxpl orthostandiges Methyl besitzen, Diacetate, wiibrend 
aus den anderen auch dann nur Monoacetate gebildet werden. Die 
nabere Untersuchuug dieser Diacetylverbindungen ergab daraltf, dass 
sich in ihnen der zweite Essigsaurerest in  der erwiihnten orthostan- 

2) Diese Berichte 32, 3445 [1899]. I) Diese Berichte 34, 254 [1901] 
Itenchte d. D. chem. Geeeilschaft. Jahtg. XXXV. 29 
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digen Methylgruppe befindet. 
des Schemas 

Es tritt also eine Umlrtgerung im Sinnt  

CHJ CzH30.0 CH3 
. >'/-iCB, * />C:Hz. 0CaHs 0 * 

* 1.1 * 
I I  

*-../- 
OH 0 

?in, worauf das entstandene Phenol natiirlirh weiter acetylirt w ird, 
Fehlt das zweite Methyl, so bleibt die Acetylirung hei der Bildung 
des Chinolmonoacetates stehen, offenbar deswegen, weil der Essig- 
saurerest am Kern haftendes Halogen nicht zu verdrlingen rermag. 

Die Formel dieser Diacetate ist sicher bewiesen durch ihre 
Ueberfiihrung in die entsprechenden Bromide. fiir die der Consti- 
totionsbeweis dureh verschiedene besondere Versucbsreihen erbrachk 
worden ist '>. 

In maocher Reziehung eine Sonderstellung unter den Chinolen 
itrhnirn diejenigan Glieder dieser Gruppe ein, die aus den halogenirten 
Pseudophenolen entstehen ", wie z. B. das aus  dem gewiihnlichen 
It'seudocumenoltribrornid herrorgehende Chinol: 

RO CHaBr 
Br,'"-CH8 Hr""kCHB . CHa Br \I 

* I I I  CH*j,Br C H3 1, Br 
.* 

0 OH 

tferneinsam mit den anderen Chinolen isi diesen Verbindungen 
die Fiihigkeit, Saureester zu bilden, und vor allom die leichte Reducir- 
b;&eit, die auch in diesem FaIle in gleicher Weise fiir ihre Ester  
gilt. Wendet man hierbei Mittel an, die nascirenden Wasserstoff ent- 
wickeln, so wird gleichzeitig das Ha ogenatom der Seitenkette heraus- 
genonrmen ; es entsteht also in dem gewahlten Reispiel Dibrompseudo- 
cumenol. Fiihrt man dagegen die Reduction mit Bromwasserstoff 
durch, so werden die urspriinglichen Pseudophenole zuriickgebildet, 
im vorliegenden Falle das Pseudocumenoltribromid. 

Auch bei der Acetylirung dieser Chinole tritt unter Urnstanden 
bei Anwendung von Acetylbromid gleichzeitige Reduction ein. 

Auffallender ist, dass diese Chinole auch durch kochendes Essig- 
saureanhydrid eine Reduction erleiden, die dern Schema 

Lj Diebe Beriehte 32, 3447, 3466, 3475 [1S99]; 35, 131 [190%]. 
a) Zincke, Journ. fur prakt. Chem. [21 56, 172 [I8971 u. a,: Auwers .  

dime Berichte 38, 3440 u. a. [l899]. 
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entspricht; Zwischenproducte, die zur Aufklarung des Vorgangea 
dienen k h n t e n ,  sind bis jetzt noch nicht gefasst worden'). 

Besoriders kennzeichnend fur diese Gruppe von Chinolen ist i hr 
Verhdter- gegen Natronlauge in alkoholischer oder acetonischer 
L6suqg. Llisst man nicht nlehr als ein Molekiil Aetznatron auf ein 
Molekul Chino1 einwirken, so entstehen unter Abspaltung von Brom- 
waasorvtoff die ron Z i n c k e  (a. a, 0.) entdeckten Oxyde (vergl. die 
vo I' h c rge h e II rl e Mi t t h ei I u ng  ) : 

W O  CWstjr 0 CH* 

+- NaRr + € 1 ~ 0 .  
.>>. .. /, . 1- 

.-.,; * - \ /  

-t NaOH = Ij 
i. 

0 0 
'@end& man aber iiberschiissige Lauge an, und enthiilt das Chinol 

Pin zurn Wydroxyl orthostandiges Methyl, d a m  lagert sich an das zu- 
nachet cntstandene Oxyd je  nach dem Lijsungsmittel ein Molekiil 
Wasser, Xethyl- oder Aethyl-Alkohol an, worauf sofort eine moleko- 
lare Urrrlagerung erfolgt, z. W.: 

VergI. z.B. diese Berichte 32, 3455 r18991. 
'j, Ich habe friiher (vgl. diese Berichte 32. 3450, 3459 [1899]) diese An 

lagrrung nur fur  Methyl- und Aethyl-Alkohol nachgewiesen. Um zu priifen, 
ah nui-h Wasser in der gleichen Weise addirt wird, babe ich inzwischen ge- 
meins:tm mit Ern. A. S ige l  die Einwirkung wbsrig-acetonischer Natronlauge 
auf d:ts aus dern Dibrompseudocumylchiool entstehende Oxyd (I) untersncht. 
Wie crwartet. wird thatsiichlich von dem Oxyd ein Molekiil Wasser aufge- 
nommen und unter Umlagerung das D i b r  omo  x y  p s eud o c u m y  1 en  - 0 - g l  y - 
k o l  (IT) gebildet: 

CHs. OH 
Brj' ' CHa .OH 

0 CH2 80 CRP.OH 
1,' \ /  

Br I" GH3 
(119- - - 

(I' GHj,,/Br C W A  h r  
OH 

0 0 
Man l6st 5 g Chinol in 20 ccm Aceton, setzt so vie1 Wasser zu, his der 

Korper sich eben wieder auszuscheiden beginnt, nod ljsst nun linter Um- 
bchhtt An miissig verdiinnte Natronlauge zutropfen. Die Flussigkeit orwiirmt 
sick nnd fiirbt sich dankelroth: dabei scheidet sich voriibergehend das Oxyd 
aus, geht aber bald wieder in Losung, und nach einer halben Stunde ist die 
Reaction beendet. Man verdiinnt darauf mit 200 ccm Wasser, dunstet das 

29% 
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Wie ersichtlich, entspricht dieser Process durchaus der oben be- 
sproehenen Atomvcrschiebung, die durch Kochen mit Essigsaureanhy- 
drid und Natriumacetat bei den ortbomethylirten Chinolen eintritt. 
Allgemein kann man sagen, dass die Wanderung der Gruppen 
QH, OCHJ, OCaH5, 0 .  C2HsO in die orthostandige Seiteukette fiir die 
persubstituirten Chinole ebenso typisch ist, wie die Wanderung von 
Alkylen oder Hydroxyl in die Orthostellung des Kerns bei den ein- 
facheren Chinolen, denn in allen diesen Reactionen tritt die leichte 
Wandelbarkeit der Chinole und ihr Bestreben, in echte Benzolderivate 
Cberzugehen, besonders uberraschend zu Tage. 

An Bildungsweisen der Chinole kennt man bis jetzt drei. Die 
eirifachereri Glieder entstehen nach B n m b e r g e r  (a. a. O., S. 3615) 
durch Umlagerung von Arylhydroxylaminen durch Schwefelsaure oder 
Alaunlosung in  Xmidochinole, die dann iu Chinole iibergehen : 

HO CH .. , 3 0  CH, ., 

NH 0 
Andererseits erhalt man halogenirte Chinole, wenn man nach 

Z i n c  k e  1) die entsprechenden Phenole mit starker Salpetersiure er- 
hitzt; in diesem Falle bilden sich als Zwischenproducte die von mir 
aufgefundenen cyelischen Nitroketone, die aueh beim Erhitzen fur sic11 

Aceton nach Maglichkeit ab und fallt dureh tropfenweisen Zusata VOII 

Schwefetsaure clas cntstandene Glykol aus. Der Korper scheidet sich zun%chst 
als milchige Emulsion ab, wird aber bald fed und lasst sich am besten durch 
Umlrrystallisiren aus Essigester reinigen. 

Die Verbindung bildet feine, stark lichtbrechende Nadelchen, die bei 1540 
schnielzen und sich gleich darauf zersetzen. I n  Alkohol und Eisessig ist die 
Substanz sehr leieht loslich, weniger in Essigester, sehr sehwer in Benzol, 
Ligroin nu& Petrolltther. In concentrirter Schwefelsaure lost sie sieh wie die 
meisten Pheuolalkohole mit  dunkelrother Farbe. 

0804% g Sbst.: 0.2489 g COa, 0.0578 g HzQ. -- 0.1472 Sbst.: 0.1693 g 
XgBi-. 

C~H1003Br~.  Ber. C 33.13, H 3.07, Br 49.08. 
Gef. )) 33.24, >) 3.15, )> 4S.93. 

Digerirt man das Glykol '/a Stunde mit Essigsiiureanhydrid auf dem 
Wasserbade, so werden die beiden alkoholisohen Nydroxylgruppen dcetylirt, 
und es olitsteht ein alkaliliislicbes D i a e e t a t ,  das aus Eisessig in feinerr 
Nndelchen krystallisirt und bei 174- 175" scbmilxt, 

0 0649 g Sbst.: 0.0597 g AgBr. 

') Diesc Rerichtc 25, 3121 [18!6]; Jouin.  fiir prakt. Chem. [2] 66, 157. 
C13H140jBi-3. Ber. Br 39.03. Gef Br 39.14. 
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oder in indifferenten Mitteln wie Eisessig, Xylol u. s. w.. Chinole 
lirfern 1) 

NO2 CHIS HO CH3 
GI33 .../ ..-.A 

I “1. 

OH 

F k 
*-. ‘ I  

0 0 
Drittens lassen sich , wie einige vorlaufige Versuche zeigten, die 

gleic’ien Chinole gewinnen , wenn man halogenirte Phenole in Eis- 
essig, B e n d  oder ahnlichen Mitteln auflijst und Stickoxyde , auEa 
arseriiger S l u r e  und Salpetersgure oder aus Bleinitrat, einlrifet, 
(Vergl. die vorhergehende und die nachfolgcnde Mittheilung.) Nach 
dieser letztm Methode sind vou mir erst einige weriige Chinole darge- 
stellr wordert, doch wird voraussichtlich aucb diesr Bildungsweise iron 
allgemeinerzr Art sein. In manchen Fallen treten bei diesem Process 
gleichfalls als Zwischenkorper zunachst Nitroketone auf, in anderen 
Fallrn konnte ihre Bildung bis jetzt  noch nicht beobachtet werdrn. 

Alle Versuche von Z i n c k e ,  B a r n b e r g e r  uiid mir haben iiber- 
einstimmerid ergeben , dass die Bildung von Chinolen anscheinend an 
das Vorhandensein eines zur Ketongruppe parastandigen Aikpls ge- 
hunden ist. Orthochinole, deren Existenz nicht uumoglich erscheint, 
konnten bis jetzt nicht erhalten werden; statt ihrer entstehen Chinone. 
Ebertao liefern Nitroketone von dein Schema I an Stelle von Chi- 

€30 Br 
1,’ 

/‘. nolr 9 Chinone, da  die Atomgruppirung C in ringformigen Verb& 

dungen nach Z i n c  k e y s  Versuchen nirht  hestandig istr 

Br NO2 Br -HO Br- 0 
1 ,’ 1 .._ ,’\. . 

OH 

- 1  
1 * ..,, . 

In  den hies mehrfach erwahnten, c y c l i s c h e n  N i t r o k e t o n e n 2 )  
Iiegt eine KIasse von Kiirpern vor, die mit den Chinolen nahe verwandt 
sind Dass aie ein Carbonyl und in Para-Stellung dazu vine NOa- 
Gruppe enthalten, ist zweifellos; fraglich bleibt nur noch, ob sie wls 
Nitrite der Chinole oder als echte NitrokSrper aufzufassen sind. 

Fiir d ie  esstere Auffassung spricht die Fahigkeit dirber Kiirper, 
hei hiiherer Temperatur , allerdinga nicht glatt, in Chinole iiherzu- 

- 

I) Diese Berichte 30, 755 [1SY7]; Ann. ti. Chern. 302, 153 [lS9S]. 
Auwors ,  diese Berichte 17, 2979 jlSS41; 18, 2G5q LlPP.51; 30, 75; 

/1S9:?; Ann. d. Chem. 308, 153 ClS981. - Z i n c k e ,  Journ. fur prakt. Chrr:.. 
-21 3 6 ,  157 i18973; 61, 561 [19001; diese Berichtc: 34, 256 [190i]. 
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gehen, eine Umwandlung, die am leichtesten verstandlich ist, wenn 
man in ihr einen Verseifungsprocess erblickt , wobei das verseifende 
Wasser entweder von aussen oder durch anderweitige Zersetzung eines 
Tbeiles der Substanz geliefert wird. Auch ihre Uubestandigkeit passt 
besser zur Nitrit- als ZUF Nitro-Forrnel. 

Ihre  Bildung bei der Einwirkung kalter, starker SalpetersEure 
auf I'henole vollzieht sich besonders leicht, wenn das Phenol hoch 
chlorirt oder bromirt ist; auch parastiindiges Alkyl wirkt giinstig, ist 
jedoch in diesem Fall nicht unbedingt notbig, denn auch p-Xylenol 
liefert ein, wenn auch sehr unbestandiges, Nitroketon. 

Wie die Chinole lassen sich diese Nitroketone mit grosster Leich- 
tigkeit unter Abspaltung ron snlpetriger Saure zn den Phenolen re- 
duciren: 

N O . 0  CH3 
* r  -.. ,-' /-. 

*I1 I '  + H2 = .\,. + HNOr: 
OH -1, - 

0 

bierbei bleibt allerdings unentscbieden, ob nicht zuvor Verseifurig ein- 
tritt, und erst nachfolgend Reduction der interrnediiir gebildeten 
Q: hinole. 

Am deutlichsten tritt die Verwandtschaft der Nitroketone mit den 
Chinolen in dem Bestreben hervor, gleich diesen durch molekularr 
Umlagerung in echte Benzolderivate uberzugeben. Nach den bisherigeu 
Beobachtungen ist es regelmassig die N02-Grwppe, die wandert und 
als Nitrogruppe an eint! andrre Stelle des Kerns tritt, doch ist selbst- 
verstkndlich nicht ausgeschlossen , dass unter anderen Bedingungen 
odtsr bei anderen Gliedern dieser Korpergruppe vielleicht auch das 
Alkyl seiuen Plate vertsuschen kann. 

Systrmatische Untersuchungen iiber den Verlauf dieser Umlage- 
rurrgen sind noch nicht angestellt worden, docli sind sie jedeufalls j v  
itach den Vers::cbsbedingtingeri und der Natur des Nitroketous recht 
vei schiedenartig. Als Beispiel hierfiir moge das  Verhalten der f d -  
genden beiden, von mir tintersuchten 'L(6rpt.r dienen: 

0 0 

Eei tier ersten Verbindung I) verdriingt die Nitrogruppe das eiiw 
Xi omatom. begiebt sich also in Metastellung zu ihrem urspriinglichen 

1; Y-rgl. d i ~  folgcnde Mittheilnng. 
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Platz (Ia), wabrend in  dem anderen Falle l) die Nitrogruppe die 
Orthostellung wahlt (IIa): 

Cf-ld CH3 
I a. I und Ha. N O d ' j C H a  

B ~ ~ , N o ~  CHJ..,JNO~ 
'\ 

OH OH 
Die erste Umlagerung tritt ein, wenn man das Nitroketon langere 

Zeit unter Wasser stehen lasst, oder besonders rasch und glatt, wenn 
man es rnit wenig Alkohol befeuchtet. Die Umwandlung des Pseudo- 
cumenolderivates vallzieht sich dagegen am glattesten, wenu man das 
Nitroketon unter bestimmten Vorsichtsmaassregeln mit starkem alko- 
holischem oder gasfijrmigem Ammoniak behandelt. 

Erwahnt sei noch, dass diese Nitroketone nicht nur aus den 
freieo Phenolen, sondern mit gleicher Leichtigkeit auch aua d e r m  
Aethern erhalten werden. 

G r e i  fs w a l  d. Chemisches Institut. 

W7. K. Auwers: Ueber das Nitroketon und das Chino1 
des Dibrom-p-kresols. 

(Eingeg. am 11. Jan. 1902; mitgeth. in der Sitzung \Ton Hrn. P. Jacobson.)  
Ueber dip Einwirkung von salpetriger Saure auf Phenole sind in 

den letzten beiden Jahren interessante Mittheilungen von J. T hi e l  e 
und E i c h w e d e z ) ,  sowie von Z i n c k e 3 )  erschienen. 

Die erstgenannten Cherniker stellten fest, dass das Mesitol, in 
dem samrntliche ortho- und para-standigen Wasserstoffatome durch 
Methyl ersetzt sind, durch Aethyl- oder Amyl-Nitrit in  alkoholiscber 
L6sung m m  p-Oxpmesitylenaldehyd oxydirt wird (I): 

T. * 11. ' ' + 
Br Br 
I\ I '\ 

CHO 
,\ 

CH3 ,'> 
C H ~ ~ , , J C H ~  + C H ; , . , ~ ~  B r j / B r  Br,,, 'NOa ' 

OH OH OH OH 
In  brornirten Phenolen wird dagegen unter den gleichen Be- 

dingungen ein orthostandiges Bromatorn durch die Nitrogruppe ersetzt, 
also beispielsweise das  gewohnliche Tribrompbeiiol in o-Nitrodibrom- 
phenol verwandelt (11). 

Nach den bisherigen Versuchen werdeu. einerseits nur parastandige 
Meibylgruppen in der angesebenen Weise oxydirt , andererseits nur 

I) Dime Berichtc 17, 2931 LlS841; 18, 2659 [1885]. 
? A\w. d. Chem. 311, 3G3 [1900]. 
9 Journ. fur prakt. Chem. "4 61, 561 [ t900]:  63, 183 [1901!. 




