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Mi t teilun g en. 
240. F. Kehrmann: Bur Stereochemie der (3hinon-oxime I). 

(Eingegmgen am 28. Oktober 19 15.) 

VII. dber die Yonoxime der 8-Halogen-toluchinone. 
(Bearbeitet gemeinschaftlich mit den HHrn. 1.'. M u m a n  n und 

C. F n c c h i n e t t i . )  

Vor 26 Jahrena)  habe ich gemeinsam mit Hrn. P. M u b m a n n  d a s  
hfonoxim dee 3- Jod-toluchinons (Formel I) durch Einwirkung uber- 
schiissigen Hydroxylamin-chlorhydrats in alkoholischer Losung auf d a s  
Chinon dargestellt und durch seine Uberfiihrung in das Dinitro-o-kresol 

0 OH 0 
J . ;<. C H ~  I 1  1. \I 11. \/ 111. \, 

J . i , i .CHt NO, . m. CHs 

NOH 
(Formel 11) vom Schmp. 85-86O nachgewiesen, daB ihm die Kon- 
stitutionsformel I11 zukommt. 

Es gelang damals weder ein Dioxim darzustellen, noch d i e  
Existenz raumisomerer Formen zu beobachten. Wir hatten ferner, von 
denselben Gesichtspunkten ausgehend, die Untersuchung der Oxime des  
3-Chlor- und des 3-Brom-tolucbinons begonnen; die Arbeit hatte in- 
dessen infolge meines Portgangs von Freiburg i. Br. eine Unter- 
brecbung erleiden muwen, und da  mein friiherer Mitarbeiter inzwischeo 
sich einer anderen Tiitigkeit zugewandt hstte, so habe ich erst i n  
Jahre  1896 die Untersuchung gemeinsam mit Hrn. C. F a c c h i n e t t i  a) 

wieder aufgenommen. 
Wir  haben das  3-Chlor-toluchinon und das  analoge Brom-Derivat 

durch Erwiirmen rnit uberschiissigem Hydroxylamin-chlorhydrat i n  die  
Oxime verwandelt. Auch hier entstehen ausschliefilich die begunstiaten 
hlonoxime (Formel I V  und V): 

NO, .. 
0 

0 0 
Br  .fl. CH, 

' I  
CI . CHJ 

v. ./ 1v. 1 ,  >/- 
N O H  No11 

I> Fortsetzung yon A. 310, 89 [1900]. 3 J. pr. [2] 39, 397 [ISSS]. 
a) Carlo  P a c c h i n e t t i ,  These de docteur 1897, Geneve, Impiimerie 
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deren Acetyl-Derivate in j e  zwei wahrscheinlich raumisomeren Formen 
existieren, von denen jeweils das eine, als auBerst labil, nicht in 
reinem Zustrrnde hat erhalten werden kiinnen. 

Eine Oximierung des zweiten Chinon -Sauerstoffatomes gelang 
nicht, so daB das Verhalten der 3-Halogen-toluchinone der Regel 
entspricht I). 

0 .. 
C1. r'i. CHI 

3 - C h l o r - t o l u c h i n o n ,  
10 

0 
Es ist von C l a u s  und S c h w e i t z e r s )  durch Behandeln von 

Dichlor-o-kresol rnit wabrigem Chromskure-Gemisch, sowie von Clau s 
und J a c k  son 3, durch Oxydation von Chlor-brom-o-kresol rnit Chrom- 
skure und Eisessig erhalten worden. Wir  haben es durch Oxydation 
von Dichlor-o-kresol mit Chromsaure und Eisessig dargestellt. J e  
10 g o-Kresol wurden in etwa 100 ccrn Eisessig gelost und in die rnit Eis 
gekilhlte Mischung die berechnete Menge aus konzentrierter Salz- 
s h e  und Permanganatliisung entwickelten , rnit Kohlensaure ver- 
dunnten, gasformigen Chlors langsam eingeleitet. Hierauf wird mit 
Wasser verdunnt, das ausgeschiedene Dichlorkresol von der Mutter- 
lauge getrennt, in etwa 100 ccm Eisessig gelost und mit einer Lii- 
sung von Natriumbichromat in 60-prozentiger Essigsaure so lange 
portionsnreise versetzt, als nocb Reduktion und Temperaturerhohung 
der Mischung eintritt. 1st der Endpunkt erreicht, so verdunnt man 
stark rnit Wasser, filtriert den gelben Krystallbrei ab, und destilliert 
ihn so lange mit Wasserdampf, als noch etwas ubergeht. Das in 
Gestalt eines goldgelben, schnell krystallinisch erstarrenden ales er- 
haltene Chinon wird abgesaugt und einmal aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Man erhalt zollange goldgelbe Nadeln, welche scharf bei 90° 
schmelzen und auch im iibrigen die von C l a u s  und J a c k s o n  an- 
gegebenen Eigenschaften besitzen. 

3 - C h l o r - t o l u c h i n o n o x i m  (Formel IV, S. 2021). 
10 g Chinon wurden mit 50 ccm Alkohol erwarmt und die kon- 

zentrierte wiiljrige Losung von 1 'h-2 Molekulen Hydroxylamin- 
chlorhydrat hinzugefugt. Nach einviertelstundigem Erhitzen auf dem 

I) Die Veroffentlichung der in dieser und der folgenden Arheit mitge- 
teilten Versuche list sich infolge verachiedener Umsttinde bis zum heutigen 
Tage, das ist xum Teil beinahe 20 Jahro nach ihrer Durchtiihrung, venBgcrt. 

%) B. 19, 928 [1886]. 8,  J. pr. [2], 38, 328 [1888]. 
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siedenden Wasseibade war  die Umsetzung beendet; man lieS erkalten, 
wobei die Hauptmenge des Oxims in gliinzenden hellgelben Bliittern 
krystallisiert. Die davon abgeeaugte Mutterlauge schied den Rest auf 
Zusatz von vie1 Wasser vollkommen aus. In heil3em Wasser I6st 
sich das Oxim wenig, leicht dagegen in  Alkohol, Benzol und Eis- 
essig, wenig in siedendern Ligroin. Verdiinnte Laugen losen leicht 
mit griinlich-gelber Farbe. Zur Analyse wurde das aus Alkohol kry- 
stallisierte Prapnrat b i n  gepulvert und uber konzentrierter Schwefel- 
saure getrocknet. 

C ~ H ~ N O I C I .  Ber. C 49.56, H 3.49, N 8.16, GI 20.69. 
Gef. B 49.80, 3.55, 8.46, 20.05. 

Dss A c e t y l - D e r i v a t  wurde durch kurzes Erhitzen des Oxims mit ksig- 
siureanhydrid und etwns entwgssertem Natriumacetat, Versetzen mit Wasser, 
Abfiltrieren des nach 12 Stunden erstarrten hellgelben Olee, Trocknen und 
Umkrystallisieren am Ligroin in zwei Formen erhalten, niimlich in hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 720 und in kunen, dickon, bernsteingelben Prismen, 
deren Schmelzpunkt bei 68O gefunden worde. Von diesen gelang es nur, 
die Nadeln vbllkommen rein zu erhalten, melche demnach wohl die-stabilere 
Modifikation repribentieren. Die Prismen Iieferten bei wiederholtem Um- 
kystallisicren stets Gemische mit Nadeln, so daD w i r  aut die vollsthndige 
Reinigung verxichten multen. Zur Analyse wurden die Nadeln bei 50-60° 
getrocknet. 

C ~ H ~ N C l O ~ .  Ber. C 50.58, H 3.74, N 6.56. 
Gef. D 50.61, * 4.04, 6.85. 

OH 
c1. " . CH, 

A m i n o - c h l o r - k r e s o l ,  I I . 
'i 

N& 
20 g Oxim wurden rnit soviel Alkohol ubergossen, daI3 nach 

dem Schutteln ein dunner Brei resultierte, und unter Urnschwenken 
des Kolbeninhalts mit einer Losung von etwas mehr als der  theore- 
tischen Menge krystalliaierten Zinnchlorurs in  konzentrierter Sdzsiiure 
vermischt. Unter kraftiger Wiirmeentwicklung tritt vollkommene Auf- 
losnng des  Oxims und gleich darauf Ausscheidung des Chlorostannats 
des Reduktionsproduktes ein. Die Krystalle wurden nach dem Ab- 
kiihlen abgesaugt und mit etwas Salzsiiure gewaschen. Man loste sie 
in  siedendem Vasser ,  entzinnte mit Schwefelwasserstoff und kochte 
das Filtrat vom Schwefelzinn in  einem mit Glastrichter bedeckten 
Kochkolben suf dem Drahtnetze stark ein, bis die Ausscheidung von 
Krystallen des Chlorhydrats begann. 

Durch Zusatz von etwas rauchender Salzsiiure und Abkiihlen 
wurde die Krystallisation vervollstiindigt. Em aus diesem in farblosen 
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Bliittern krystallisierten Salze die Base darzustellen , versetzte man 
seine waSrige Losung mit Ammoniumcarbonat in geringem Uberschusse. 
saugte die in anfangs farblosen, sich an der Luft rasch rotenden 
Nadelchen der ausgeschiedenen Base ab, trocknete uber Schwefelsiiure 
und krystallisierte aus Benzol urn. Man erhielt fast farblose, sich an 
der Luft braunende Nadeln vom Schrnp. 137O, welche in Wasser, 
Alkohol und Ather nicht leicht liislich sind. 

Zur Analyse wurden die Krystalle gepulvert und bei loo0 ge- 
trocknet. 

CTH~NOCI .  Ber. C 53.33, H 5.08, N 8.88. 
Gef. 53.07, * 5.15, B 8.44. 

OH 
C1. /;, . CHI 

N i t r o - c h l o r - k r e s o l ,  , , 
'.' 

NO2 
Venlunnte Salpetersaure vom spez. Gew.. 1.1 oxydiert das fein 

gepulverte Oxim langsam schon bei gewohnlicher Ternperstur unter 
Entwicklung von Stickoxyden. Sobald sich das Reaktionsprodukt 
nicht weiter verandert, saugt man a b ,  wlischt mit Wasser, trockoet 
und krjstallisiert aus Ligroin um. Man erhl l t  hubsche, hellgelbe 
Prismen vom Schmp. 122O, welche kaurn in Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather, Benzol, Eisessig, Ligroin und in verdunnten Laugen 16slich 
sind. Zur Aualyse wurde die gepulverte Verbindung bei 100° ge- 
trocknet. 

CrHeNOICI. Ber. N 7.46. GeI. N 8.06. 

Die Konstitution der beiden zuletzt beschriebenen Substanzen 
wurde zwar nicht direkt bestimmt, folgt aber mit Sicherheit aus der 
bewiesenen Konstitution der auf ganz analogem Wege dargestellten 
und analoge Eigenschaften auf weisenden Bromderivate, welche nach- 
Jolgend beschrieben sind. 

0 
Br .-" . CHa 

3 - B r o m - t o l u c h i n o n ,  1 1 , 
0 

wurde, ausgehend vom Dibrom-o- kresol, nach demselben Verfahren 
dargeetellt, wie das  analoge Chlor-Derivat. Es bildet zollange, orange- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 93.5O aus Alkohol nnd zeigt ahnliche Loslich- ' 
keitsverhiltoisse wie das  Chlor-Derivat. 
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3-Brom-toluchinon-oxim (Formel V, S. 2021), 
wurde ebenfalls 'in gleicher Weise erhalten wie das chlorierte Oxim. 
Es krystallisiert aus Benzol in citronengelben, gliinzenden Bliittern. 
Durch Acetylieren entstehen zwei, wahrscheinlich raumisomere Acetyl-  
d e r i v a t e ,  von denen das sllein einheitlich zu erhaltende stabilere bei 
74O, das andere no& unreine bei 71° schmolz. Die Analyse dee hbher 
schmelzenden zwiechen 500 und 600 getrockneten PrHparates ergab : 

-- 

C9&08NBr. Ber. N 5.42. Gef. N 5.70. 

OH 
Amino- b rom-kreso l ,  Br.c).CHs 

\/ 

N €12 

Wurde aus dem Oxim in gleicher Weise durch Reduktion mit - 

Zinnchlorur dargestellt und gereinigt, wie das analoge Chlorderivat. 
Das C h l o r  h yd r a  t krystallisiert in farblosen, in Wasser leicht loslichen 
Nadeln. Es wurde bei 1000 getrocknet. 

C,H9NOC1Br. Ber. C 35.22, H 3.77, N 5.93. 
Gef. rn 35.78, 4.38, )) 6.01. 

Auch die B a s e  wurde in gleicher Weise wie die Chlor-Verbindung 
erhalten. Sie krystallisiert aus Benzol in fast farblosen Nadeln vom 
Schmp. 142O., Zur Analyse wurde sie gepulvert und bei 1100 ge- 
trocknet. 

CrHoNOBr. Bet. C 41.56, H 3.96, N 6.93, Br 39.60. 
Gef. n 41.45, * 4.39, * 7.15, * 39.18. 

Durch Erhitzen des Chlorhydrnts mit Acetanhydrid und ent- 
wiissertem Natriumacetat wurda ein in farblosen Nadeln aus Benzol 
krystallisierendes Ace ty  ld 'erivat vom Schmp. 1650 erhalten. 

OH 
CHa . " . Br Ni t ro -b rom-kreso l ,  I ! . 
'\i 

NOS 
Entsteht durch mehrstiindige Einwirkung kalter verdiinnter Sal- 

petersiiure vom spez. Gew. 1.1 auf feingepulvertes Brom-toluchinon- 
oxim. 

Das abgeeaugte, mit <Wssser gewaschene und getrocknete Produkt 
krystallisiert aus Ligroin in htibschen, citronengelben Prismen vom 
Schmp. 120.5 0, welche in den gebriuchlichen organischen Losungs- 
mitteln und such in verdiinnten Laugen leicht liislich sind. Zur 
Analyse wurden die zerriebenen Krystalle bei 1000 getrocknet. 



CTHsNOBBr. Ber. C 36.20, H 2.58, N 6.03, Br 34.47. 
Get 2.83, s 6.85, 31.22. 

Ein mit dem beschriebenen in jeder Hinsicht identisches Nitra- 
brom-kresol wurde erhalten , als nach R a p  p') dargestelltes p-Nitro- 
o-kresol (Formel I), in wenig Eisessig gelost und nach Hinzugabe 

OH OH 
CHS .".Br 

II. I I y  <' . CHs 
-./ \/ 

I . ; !  7 

NO2 r;r O* 
.-ion 1 Molekel Brom bei gewohnlicher Temperatur bis zum Ver- 
schwinden desselben sich selbst iiberlassen blieb. Man fillt dann mit 
Wasser, saugt ab, trocknet und krystallisiert aus Ligroin. Schmp. 1200. 
ZuEolge dieser Bildungsweise kann dem Kiirper nur  die vorstehende 
Formel I1 zukommen; er ist ein Derivat des o -Kreso l s ,  womit die 
eine der beiden miiglichen Strukturformeln, namlich die Formel IV, 
des zugrunde liegenden Oxims ausgeschlossen wird, da aus einem 

0 NOH NO, 

NOH 0 OH 

Oxim dieser Konstitution durch Oxydation 'und Reduktion, wie leicht 
ersichtlich ist, Derivate des m-Kresols entstehen mussen. (Formel V.) 

Durch Vorstehendes ist also bewiesen, da8, wie vorauszusehen, 
der Angriff des Hydrorylamins auf 3-Brom-toluchinon sich lediglicb 
auf  das durch Ortho-Substituenten nicht beeinfludte Sauerstoffatom 
erstreckt. Das Gleiche gilt aus.Analogiegriinden nun auch fur daa 
analoge Chlor-Derivat, wiihrend es fur das Jod-Derivat bereits frtiher 
direkt bewiesen worden ist. 

OH 

D i n i t r o - o - k r e s o l ,  CHa*j7'N02 , 
\/ 

XO2 
entsteht recht glatt durch Erhitzen des Brom-toluchinon-oxims mit 
Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.2 auf dem Wasserbade bis zu be: 
endeter Bromentwicklung. Nach dem Erkalten der LiSsung entstehen 
gelbe Nadeln, welche aus Alkohol umkrystallisiert bei 85.50 schmelzen. 

C,&N2O5. Ber. N 14.14. Get. N 14.33. 

I) A. 224, 175. 



VIII. ober das Moxim dee 4-Ohlor-toluchinons 
und die Monoxime dee 4.6-Dichlor-toluohinone und des 

8.6-Dichlor-toluohinone. 
(Bearbeitet gemeinschaftlich mit den HHrn. G i u s e p p e  S i lva l )  

und Corne l iu s  Keletia).)  

Die frliher gerneinsam mit den HHrn. C. R u s t  und M. T i c h -  
v insk y a) ausgefiihrte Untersuchung der Monoxime des 4-Chlor- resp. 
4-Brom-:oluchinons hatte ergebeo, da13 diese Orime in je zwei wohl 
charakterisierten, rauniisomeren Forrnen existieren; dagegen waren die 
Eigenscbaften der zugehorigen Dioxime bisher unbekannt. Ich hatte 
daher in Genf zuerst Hrn. C. Mi t te lmann und nach dessen leider 
bald nachher erfolgtem Tode Hrn. G. Silva rnit der Fortsetzung betraut. 

Letzterer hat nach Beendiguug des Studiums des 4-Chlor-tolu- 
chinon-dioxims noch die Einwirkung von Hydrorylamin auf 4.6-Di- 
chlor-toluchinon untersucht, welches durch Anlagerung von Cblor- 
wawerstoff und Oxydation aus 4-Chlor-toluchinou erhalten wurde. 

Hr. C. K e l e t i  dagegen hat, in Fortsetzung der weiter vorn ver- 
offentlichten Arbeit von Facch in  e t t i ,  das 3-Chlor-toluchinon durch 
hnlrgerung von Chlorwasserstoff in 3.6-Dichlor-toluchinon tibergefuhrt 
und deseen Oximierung studiert. 

Als allen diesen Arbeiten gemeinsames Resultat mag heute her- 
vorgehoben werden , daB sich ganz allgemein die Oximierungs-Regel 
der Cbinone bestiitigt hat. Ein neuer Fall yon Raumisomerie wurde 
hiogegen nicht aufgefunden. 

NOH 
<', . C& 

4-Ch lo r - to luch inon-d iox i rn  , Cl.',, I .  
%OH 

Beide Modifikationen des friiher beschriebenen Monoxitns werden 
in ein uud dasselbe Dioxim umgewandelt, wenn sje, in konzentriert 
alkoholischer Losung mit der doppelten theoretischen Menge Hydroxyl- 
amin-chlorhydrat versetzt, wahrend 24 Stunden riickflieflend gekocht 
werden, indem man dnrch zeitweisen Zusatz kleiner Mengeo von Na- 
triumcarbonat die freiwerdende SalzsHure neutralisiert. Das aIs dunkel- 
braunes, sandiges Pulver anegeschiedthe Produkt saugt man ab ,  liist 
in  der eben hinreichenden Nenge rerdiinnter Natronlauge, erhitzt 

I) Giuseppe Si lva,  These de docteur, Lausanno 1901. 
2) Cornelius Keleti,  Thkae de docteur, Genere 190% 
a) A. 803, 1 [1898]. 



unter Zusatz von etwas Tierkohle eben zum Rochen, filtriert nod fiillt 
durch Ansiiuern mit Essigsiiure das Dioxim in Gestalt eines fast weiben, 
feinpulverigen Niederschlags. In Wasser unlijslich , krystallisiert der 
Korper aus Alkohol und Essigsaure immer in nicht deutlich ausge- 
bildeten hellgelben Krystallkiirnern, welche sich gegen 240 braunen 
und zersetzen. Auf Zusatz von feslem Atznatron zur konzentrierten 
riitlich-gelb gefarbten, alkalischen Losung krystallisiert ein goldgelbes 
N a t  r i u m -  Salz in  dicken prismatischen Krystallen. Die Stickstoff- 
Bestimmung des bei l l O o  getrockneten Oxirns ergab: 

CIH:NIOICI. Ber. N 15.01. Gef. N 14.77. 
Durch Aufkochen mit iiberschtissigem Essigshnreanhydrid und etmis 

Natriumacatat erhiilt man am dem Dioxim leicht ein D i a c e t y l - D e r i v a t ,  
dessen fraktionierte Krystrllisation seine Einheitlichkeit bewies, im Gegensatz 
zum einfachsten Chinondioxim, dessen Diacetyl-Derivat in xwei deutlich ver- 
schiedenen Modifikationen 1) cxistiert. .\us Eisessig orhilt man dieses Diacetyl- 
Derivat in durchaus einheitliehen , farblosen, dicken Prismen, welche jedoch 
keinen glatten Schmelzpunkt reigen, sondern sich bei ungefihr 1850 nach 
vorhergegangener Brnunfiirbung rersetzten. Zur Analyse gepulvert und bei 
1100 getrocknet. 

CliH1lNnO~C1. Ber. C 48.79, H 4.06, X 10.35, C1 13.12. 
Gef. s 48.42, 4 51, 10.58, * 13 17. 

,-'. CHs 
D i a m i n o - c h l o r - t o l u o l ,  Cl.,,! 

NHa 
Man erbalt dos Dichlorhydrat dieser Base durch Erwiirmen des 

Dioxims mit Zinnchloriir , Salzsaure und Alkohol bis zur AuflBsung 
und Eindampfen. Das auskrystallisierte Zinndoppelsalz lost man i n  
Wasser , entzinnt mit Schwefelwasserstoff und kocht das  Filtrat in 
einem enghalsigen Glaskolben stark ein , bis Rrystalle erscheinen. 
A u l  Zusatz von etwas lo-prozentiger Salzsaure erstarrt die fast farb- 
Sose Liisung zum Krystallbrei, welchen man nach dem Abkilhlen ab- 
saugt. 

Zur hnalyse wurde das Salz, welches sich in feuchtem Znstand an der 
Luft riitlich fkrbt, zuniclist iiber Natronkalk und dann bei 1100 getrocknet 

CrH11NqCl). Ber. N 12.23, C1 46.40. 
Get. 11.87, 45.87. 

Durch Rehandeln mit Acetanhydrid und Natriumacetat verwandelt sich 
das Dichlorhydrat in ein Diace ty l -Der iva t ,  welches aus siedendem Alkohol 

3 B. 28, 340 [lS95]. 
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i n  schneeweiBen, seidenglanzenden Nadelcben anscbieot. 
Analpse bei 1 loo .getrocknet. 

CI1HlrNsOlCI. Rer. C 54.88, H 5.40. 
Gel. 54.60, 5.69. 

Sie wurden zur 

NO 
(' .CHJ 

D in i t  r o s o - c h 1 o r  - t 0 1 u o 1, cI .,,, 1 . 
NO 

Bllt als citronengelbes Pulver auf Zusatz war iger ,  mit etwae Natron- 
Aauge versetzter Perricyankalium-Losung zur verdiinnten alkaliscben 
.L6sung des Diomims sehr vollstiindig aus. Zersetzt sicb, ,nach dem 
Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen gegen 163-165O. 
Besitzt die typischen Eigenscbaften der p-Dinitrosakiirper , ist in 
Wasser und Laugen unloslich, liil3t sich nicht ohne Zersetzung um- 
krystallisieren , gebt durch Reduktionsmittel zunlchst in  Dioxim und 
,dam i n  Diamin iiber, wiihrend Oxydationsmittel in Dinitrokiirper um- 
wandeln. 

Die Analyse der iiber Schwefelsaure im Exsiccator bei gewohn- 
!lither Ternperatur getrockneteo Substanz ergab: 

C;H5&0,CI. Ber. C 45.52, H 2.71, N 15.17. 
Gef. n 45.55, * 2.38, 15.24. 

NO2 
3. CII, 

D i n i t r o - c h l o r - t o l u o l ,  c1 , i 
* \ /  

NO2 
Ein Teil Dinitroso-Derivat wurde mit 10 Tln. reiner konzen- 

trierter Salpeterslure erwiirmt. Unter Entwicklung brauner Diirnpfe 
erfolgt bald vollige Losung. Auf Wesserzusatz trubt sicb diese unter 
Ausscheidung eines faet farbloeen, rasch zu hellgelben Nadeln er- 
starrenden Oles. Aus Ligroin krystallisieren dicke bernsteingelbe 
Prismen vom Schmp. 107O. Zur Analyse wurde gepulverte und bei 
90--10O0 getrocknete Substanz angewandt. 

CrHSN,O,CI. Ber. C 38.80, H 2.31. 
Gef. B 38.78, w 3.07. 

0 
?' . CH8 

4.6 - D i c h 1 o r -  t o  1 u c h i no  n , cl, 1,'). c1 . 
0 

Dae zugehorige Hydrochinon ist neben Trichlor-bydrochinon das 
Hauptprodukt der Einwirkung von wiiSrigem Chlorwasserstoff auf 



4-Chlor-tolucbinon. Zu seiner Darstellung verreibt man letzteres mit 
etwas verdiinnter Salzsiiure und setzt dann in Anteilen rauchende 
Siiare hinzu, bis die beginnende Ein wirkung sich durch Dunkelfiir- 
bung und Verdickung der Masse bemerkbar macht. Zuletzt erwarmt 
man auf dem Wasserbade, bis der Krystallbrei Sast weiS geworden 
ist. Man verdunnt nun mit Wasser und saugt ab. Durch AuflBsen 
in der gerade hinreichenden Yenge siedender 50-prozentiger Essigsiiure 
und Auskrystallisieren eines Anteils gelingt es , die Hauptmenge d e s  
entstandenen Trichlor-Derivates zu entfernen. Das Filtrat oxydieit 
man mit ka1,ter waBriger Natriumchromat-Losung, filtriert dns ausge- 
schiedene Chinon und krystallisiert aus Alkohol um. Bei einem so 
susgefiihrten Versuch wurden vier Krystallfraktionen erhalten. D i e  
erste enthielt viel Trichlortoluchinon und schmolz bei 135-140O; d i e  
zweite war reines Dichlor-Derivat vom Schmp. &5-86O; die dritte, eben- 
falls noch recht rein, schmolz bei 83-84O; die vierte endlich unscharf 
bei 80°. 

Die von der Oxydation herrubrenden Mutterlaugen gaben nu 
Ather xiemlich viel regeneriertes 4-Chlor-toluchinon ab, welches sich 
tler Anlagerung des Chlorwasserstoffs entzogen hatte. B u s  Alkohok 
krystallisiert 4.6-Dichlor-toluchinon in . goldgelben, groBen blattrigen 
Krystallen, welche in  Wasser sehr wenig, leicht in Alkohol, Ather, 
Renzol und Eisessig loslich sind. 

4 .6-Dic h l o  r -  t 01 u c h i n  o n -  oxim.  
Die Suspension von 1 Mol. Chinon in der 10-frchen Gewichtsmenge 

Alkohol murde mit l 1 / 2  Mol. Hydroxylamin-chlorhydrat gelbst in wenig 
Wasser versetzt und auf dem Wasserbade bis zur LBsung erw%rmt. Dann 
lie0 man 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Enthielt das angewandte 
Roh-Chinon noch etwas Trichlor-Derivat , so wurde dieses nicht angegriffen, 
krystallisiert ziemlich vollst&ndig aus und konnte durch Absangen entfernt 
werden. Das Piltrat schied auf Wassenusatz dae Oxim in Gestalt hellgelber 
Nadelchen nus, welche durch Aiiflbsen in etwas kalter verdiinnter Soda- 
LGsung, Filtrieren und Ausflllen mit verdiinnter Essigsaure ganz rein er- 
halten wurden. Zur Analyse wurde es iiber Schwefelsgure getrocknet. 

C ~ H S N O ~ C I ~ .  Ber. C 40.77, H 2.42, N 6.80. 
Gel. 40.42, n 3.00, 6.76. 

Ein Dioxim konnte n i c h t  erhalten werden. Die Konstitution 
des Monoxims kann nur die folgende sein: 

NOH 
p:,. CHa 

Cl.',>.CI , 
0 
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de es bisher niemals gelungen ist, ein Chinon - Sauerstoffatom, 
welches auf beiden Seiten Halogen zu Nachbarn hat, zu oximieren, 
wahrend umgekehrt e in  e Methyl-Gruppe als Nachbar die Beaktionti- 
fiihigkeit des Chinon-Sauerstoffs nur unbedeutend vermindert. Immer- 
bin fehlt. noch der direkte Nachweis. 

Durch Benzoylieruog nach Scho t t en -Baumann  wird ein Ben-  
z o y l - D e r i v a t ,  durch Oxydation ein Nitro-dichlor-kresol erhalten. 

Das erstere, durch Schiittelo der alkalischen L6eung des Oxims mit 
Benzoylchlorid and Umkrystalliiieren aus Alkohol dargestellt , schmolz bei 
1540 nnd wurde zur Analyse bei l l O o  getrocknet. 

Cl,HsNC1103. Ber. C 54.19, H 2.90, N 4.52. 
Gof. 54.17, * 3.68, n 4.60. 

Dich lo r -n i t ro -m-kreso l ,  

OH 
Fein gepulvertes Oxim wurde mit verdunnter Salpetersiiure vom 

spez. Gew. 1.1 auf dem Wasserbad erwiirmt. Unter Entwicklung von 
Stickstofroxyden trat alsbald Oxpdation ein . Nach Beendigung dei 
Gasentwicklung wurde mit kaltem Wasser verdttnnt, abgesaugt, mii 
Wasser gewaschen, iiber SchwefelsBure getrocknet und aus Ligroir 
umkrystallisiert. So wurden hellgelbe, gliinzende, lange Nadeln erhalten 
welche bei 128O zu einer rstlichen Flussigkeit schmolzen und sict 
bei wenig hoherer Temperatur zersetzten. Wurde zur Analyse be 
90-looo getrocknet: 

C T H ~ N O ~ C I ~  Ber. C 37.84, H 2.25, N 6.30. 
Gef. 38.25, s 2.65, * 6.34. 

Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsiure verwandelte das Oxin 
u n t e r  A b s p a l t u n g  von Ammoniak  in 4 .6-Dichlor-hydrotolu 
chinon.  

E i n w i r k u n g  von Chlo rwasse r s to f f s i iu re  a u f  3 -Ch lo r -  
toluchinon.  

Diese Reaktion scheint bisher noch nicht studiert worden ZI 

sein; sie konnte zu den .beiden folgenden isomeren Dichlor-tolu 
chinonen (I. und 11.) fuhreo, welche beide noch nicht bekannt sind 

0 0 



Wir konnten aus dem Heaktionsprodukt nur e i n  Dichlor-tolu- 
chinon isolieren, welches seinen Eigenschalten nach nur das 3.6-De- 
rivat sein kann. Es ist yo11ig verschieden von dern schon liinger 
hekannten 4.6-Derivat und reagiert nicht rnit verdbnten  Laugen unter  
Rildong von Chlor-ory-toluchinon, was der Fall sein miiBte, 'wenn e s  
dns 3.4-Derivat mit benachbarter Stellung der beiden Chloratome 
ware. Das  3.6-Derirat ist iibrigens dasjenige, welches in erster Linie 
zu erwarten steht, da  Chlor lieber in Ortho zu Methyl, als in Ortho 
zu Chlor eingreift. EJ entsteht aus dem 3-Chlor-toluchinon unter  
gleichen Bedingungen und ghnlichen Erscheinungen, wie das 4.6-IX- 
chlor-toluchinon ans 4-Chlor-toluchinou. Nebenbei bildet sich immer 
etwas Trichlor-Derivat (cn. 5 O/O der Totalausbeute), wahrend eine 
entsprechende Menge hlonr~chlor-Derivat lediglich reduziert wird. Durch 
Krystallisation des Roh-Chinons aus Alkchol erhiilt man zuniichst eine 
Ausscheiduag von Trichlorchinon, welche man durch Absaugen ent- 
fernt. Das Filtrat scheidet dann beim Stehen nach Zusatz von etwas 
Wasser lange, goldgelbe Prismen ab,  eine Verbindung des Dichlor- 
chinons mit Krystall-Alkohol, welche bei 67O schmelzen. Aus der he i5  
gesattigten alkoholischen Loeung dieser Prismen krystallisieren wkhrend 
des Erkaltens zuerst alkoholfreie, wie Trichlor-Derivat aussehende Bliitter, 
welche jedooh bei langerem Verweilen in der Mutterlauge verschwinden, 
~ r n  durch die Prismen ersetzt zu werden. Diese verwittern an d e r  
Lult unter Verlust des Alkohols, wahrend die Bliitter luftbestandig 
sind und bei i 6 O  schrnelzeu. In siedendem Wasser ist es  etwas los- 
lich und mit Wasserdampf fliichtig unter Entwicklung des charakte- 
ristischen Chinongeruchs. Alkohol, Eisessig und Benzol losen sehr  
leicht. Zur Anslyse wurde es gepulvert und iiher Schwefelsaure ge- 
trock net. 

C I H ~ C I ~ O ~ .  Ber. C 43.94, H 2.09, C1 37.17. 
Gef. 44.02, 2.03, )) 37.50. 

I las  entsprechende H y d r o c h i n o n  wurde aus reinem Chinon durch 
Kinleiten von SOs-Gas in dessen alkoholische Liisung bis zur  Ent- 
fiirbung, Aufliochen und Piillen mit Wasser i n  Gestalt farbloser, bel 
85O schmelzender Nadeln erhdten. Es wurde zur Analyse iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

C ~ H ~ O ~ C I , .  Ber. C 43.52, H 3.11, C11 36.78. 
Gef. 43.90, * 3.36, 36.70. 

Sein D i a c e t p l - D e r i v a t ,  in bekannter Weise init Hilfe Ton Natrium- 
acetat und Acetnhjdrid dargestellt, lirystallisiert aus Alkohol in farblosen 
Prismen oder fcinen Nadeln vom Schmp. 110.50. 

Ziir Andyse  hei 1000 getrocknet. 
C1,HloCI,O,. Ber. C 47.65, €I 3.61. 

Gef. p 47.59, n 3.50, 
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3.6- D i c h  l o r  - t o 1 u c h i  non- ox i m, 

N OH 
3 g Chinon wurden i n  30 ccm Alkohol heiB gelost und die Lo- 

sung abgekiihlt. 2n der  so erhaltenen Suspension wurden 2 g Hy- 
droxylamin-chlorhydrat, in wenig Wasser geliist, hinzugefiigt und das  
Gemisch auf dem Wasserbade auf 50° erwarmt. Nun wurden 0.67 g 
entwkssertes Natriumcarbonat in  Anteilen innerhalb eines Tages hinzu- 
gefiigt, wiihrend die Masse ruf Zimmertemperatur abgekuhlt war. 
Yon Zeit zu Zeit wurde vorsichtig angewarmt, uni auskrystallisiertes, 
noch nicht in Reaktion getretenes Chinon zu losen. Sobald letzteree 
nicht mehr krystallisierte, wurde die dunkelrote Lasung bis zur be- 
ginnenden Triibung mit Wasser rersetzt. Die nach 12 Stunden aus- 
geechiedene Krystallmasse des Oxims wurde nach dem Absaugen 
und Waschen mit etwas Wasser nochmais aus wenig Alkohol urn- 
krystallisiert. Man erhielt so hellgelbe, konzentrisch gruppierte Nii- 
delchen, welche in Wasser kaum, leicht in  Alkohol, Ather und Benzol, 
wenig in Ligroin loslich sind. .Verdunnte Laugen losen mit grtinlich- 
gelber Farbe. 

Das Oxim schmilzt bei 135O und zersetzt sich gleich darauf. Es 
wurde zur Analyse bei 100 O getrocknet. 

Cr&NOnCl2. Ber. C 40.77, E 2.43, N 6.80, C1 34.46. 
Gef. 40.15, D 2.63, D 6.80, > 3175. 

Durch Erwarmen des Oxims mit Acetanhydrid und atwaa Natriumacetat 
erhalt man leicht ein Acety l -Der iva t ,  welcbes aus Benzol in kompakten 
rliombischen Prismen krystallisiert. Die Kristalle sind von Hrn. M. J e r -  
sch of I im mineralogischen Institut der Genfer Uriiversitit gemessen worden. 
Wir verdanken demselben die folgenden Daten: 

Krystallsystem: Rhombisch.  
Verhaltnis der Parameter: a : b : c = 0.86265 : 1 : 1.1592. 

W,inkel der Normalen. 
Beobachtet. Berechnet. 

(oil) : (oil) - 980 261 
(iio):(iio) = 81034' 

(110):(011) = 60019' 60° 21' 
(Oll):(liO) = 119O41' 119O33Y' 

Die Symmetrie n&hert sich derjenigen des Qnadratischen Systeme. Die 
Krystalle k6nnen aufgefdt werden als Kombination des Makrodoma mit dem. 
Brachydoma oder anch des Prisma niit Brachydoiua. 
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Unter dem Mikroskop ergab sich ebenfalls das Vorliegen rhombischer 
Symmetrie. Die Krystalle zeigen deutlichen Pleochroismus, hellgelb : rotbraun. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 85O. 
Zur Analyse wurden die Krystalle gepulvert und uber Schwefel- 

sailre getrocknet. 
COII~NOICI~.  Ber. C 43.54, I4 2.82, N 5.64. 

Gef. * 43.17, rn 3.09, )) 5.61. 

OH 
C1. ?\. CHa 

l,).a ’ D i c h l o r - a m i n o -  k r e s o l ,  

NHa 
entsteht aus  dem Oxim durch vorsichtige Reduktion mit Zinnchloriir 
und SalzsHure. Man vermischt zuerst die alkoholische Losung des 
Oxims ohne aul3ere Wiirmezufuhr mit der ein und einhalbfachen 
theoretischen Menge krystallisiertern Zinnchlortir, geliist in konzen- 
trierter Salzsiiure und erwarmt alsdann bis zur Entfarbung auf dem 
Wasserbade. Nach dem Verjagen des Alkohols und Abkuhlen krystal- 
lisiert ein Chlorostannat, welches man in Wssser lost, mit Ammon- 
carbonat bis zur  eben erfolgten Austiillung des Zinnhydroxyds ver- 
setzt, aufkocht und filtriert. Auf Zusatz von mehr Ammoniumcarbonat 
zurn Filtrat krystallisiert dann die Base in Gestalt laoger, fast farb- 
loser Nadeln, welche abfiltriert, getrocknet und aus Benzol krystalli- 
siert, in farblosen, dicken, bei 1280 schmelzenden Nadeln erscheinen. 
Diese wiirden zur Analyse bei 1000 getrocknet. 

C I H ~ N O C I ~ .  Ber. C 43.74, H 3.64, N 7.28. 
pen. )) 43.40, )) 3.66, )) 7.39. 

Das auf bekaunte A r t  dargestellte D i a c e t y l - D e r i v a t  bildet farblose, 
bei 1’290 schmeleende Nadeln, welche in den gewohnlichen organischen 
Lbstingsmitteln leicht lBslich sind. 

OH 
C1. ’‘ . CH3 D i c h l o r - n i t r o - k r e s o l ,  I 1 _, - ’,/. lil  

rjoa 
Verdunnte Salpetersaure vom spez. Gew. 1.1 oxydiert das Oxim 

bei gewohnlicher Temperatur unter Entwicklung von Stickatoffoxyden. 
Nach beendigter Reaktion wurde mit Wasser verdunnt, abfiltriert, ge- 
trocknet nnd au8 Ligroin umkrystallisiert. So wurden hellgelbe, 
kleine Krystalle vom Schrnp. 135O erhalten, welche in  Wasssr kaum, 

. in  den gewohnlichen organischeri Solvenzien leicbt Iiislich und mit 
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Wasserdiimpfen ziemlich fliichtig sind. 
getrocknet. 

Wurde z u r  Analyse bei 1 loo 

C,H5NO3C11. Ber. C 37.84, 1-1 2.15, N 6.30. 
Gef. m 37.58, n 2.56, D 6.47. 

Das Acetyl-Derivat des rorstehend beschriebenen K6rpers bildet nach 
dem Umkrystallisieren nus Ligroin nad Benzol gelblich-weille Nadeln V Q ~  

Schmp. 98O. 
CpH~NOIC1~. Ber. N 5.05. Gel. N 5.55. 

G en f ,  Universitiitslaboratorium, Dezember 1902. 

241. R. Wolffenstein, A. L o e w y  und'k. Baohetes: Bbter 
de8 tartihen Trlohlor-butylalkohob und ihre iPharmakologis. 
(Eingegangen am 4. November 1915; vorgetmgen von Hm. Wolffenstein in 

der Sitznng vom 15. Oktober.) 
Die pharmakologiscbe Verwendung von Phenolen geschieht viel- 

fach in der Weise, dal3 die Hydroxyle durch Einffihrung von Acyl- 
gruppen verdeckt werden. 

Diese Art der Synthese ist beim Salol zuerst durchgeftihrt und 
als Salol-Prinzip bekannt. Derartige Verbindungen passieren den Magen 
unzersetzt und gelangen erst im alkrtlisch reagierenden Darm zur Auf- 
spaltung. 

Durch diese Verdeckung der Hydroxylgruppen wird aber nicht 
rllein den Phenol-Priiparaten eine schiidigende oder reizende Wirkung 
genommen, modern es entsteht der weitere Vorteil, daa solche mge- 
schiitztec Verbindungen ihre pharmakodynamische Wirkung nicht mit 
einem Schlage im uberreichen MaBe entlalten, urn danach in ihrern 
Effekt unverhiiltnisrnal3ig rasch abzuklingen, vieimehr eine andauernde 
und gleichbleibende Einwirkung ausuben. 

Diese Anschauung iiber die Auhpaltbarkeit von Phenolestern im 
Organismus hat man auch auf die Alkoholester iibertragen, wobei 
man im allgemeinen ebenfalls eine additionelle pharmakologische 
Wirkung des Alkohols und der Siiure voraussetzte. 

Mit dieser Annahme sind allerdings verschiedene beksnnte Er- 
fahrungen nicht in Einklang zu bringen. SO zeigen u. a. die Ester 
des Glycerins, das Nitro-glycerin, wie auch das Triacetin, weder die 
Wirkung des Glycerins noch die der zugrunde liegenden SZiuren. 

Die allgemeine Schwierigkeit bei der Bearbeitung derartiger 
Fragen liegt von vornherein darin, daB die zur Bildung der Siiureester 
verwandten Alkobole zumeist selbst zu indifferenter Natur sind, urn 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXVIII. 134 


