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123. F. Kehrmann: Zur Stereochemie der Chinon-oxime. 
VIII. ober die Konstitution der Chlor-toluchinon-oxime von 

Oliveri und Tortorici ,  dargestellt au8 o-Kresol und 
ndCreso1. 

[Gemeinsam mit S t .  Henipel . ]  
(Eingegangen am 25. April 1916.) 

O l i v e r i  und T o r t o r i c i l )  haben durch Addition von Chlor in 
Chloroformlosung an Nitroso-o-kresol (Formel I) ein Dicblorid er- 
halten, welches sich durch ErwHrmen rnit 50-prozentigem. Alkohol i n  
ein Chlor-nitroso-kresol = Chlortoluchinon-oxim verwandelt. Sie lassen 
es unentschieden, nelche der beiden Formeln 111 und I V  ihm z u -  
konrmt, indern sie vornussetzen, da0  die Addition von Chlor ah Ni- 
troso-o-kresol ein Dichlorid von der Formel 11 liefere: 

0 0 0 

NOII NOH 
0 0 

C1 ' .CHB C1 " . CHs 
1V. v. 

H\/H './ 
N O H  0 

Urn die Frage zur Entscheidung zu briugen, haben wir das be- 
treffende Chlortoluchinon-oxim durch Reduktion in Amino-chlor-kresol 
u n d  durch  dessen Oxydation in  das zugehorige Chior-toluchinon um-  
gewandelt. Letzteres erwies sich als identisch rnit wChlor-toluchinon 
(Formel V), womit bewiesen ist, daB e r s t e n s  das Additionsprodukt 
V<Jn Chlor an Nitroso-o-kresol der Formel I1 und z w e i t e n s  das daraus 
tfurch Abspaltung von Chlorwasserstoff erhaltene Chlor-toluchinon-oxim 
der Formel 1V entspricht. 

In Ubereinstimmung hiermit ergab sich die Identitat dieses Chlor- 
toluchinon-oxims mit demjenigen, welches durch Einwirkung von Hy-  
droxylamin auf m-Chlor-toluchinon erhalten ') u n d  vor lcurzem be- 
schrieben worden ist. Dadurch ist ferner bewiesen, da13 Hydrosyl- 
amin  auf m-Chlor-toluchinon in normaler Weise, d. h. Linter Ersatz des 
sterisch begiinstigten Chinon-Sauerstoffes, einwirkt. 

Die eingangs genannten italienischen Chemiker haben ferner auch 
BUS Nitroso-?)I-kresol ein ;3ichlor-Additionsprodukt und daraus durch 

I )  G.  27, 11 575. ?) 13. 4c 2022 [1915]. 
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H C I  - Abspaltuug ein Chlortoluchinon-oxim erhalten, dessen Formel 
bisher unsicher ist I). 

Wir haben seine Konstitution in gleicher Weise durch Reduktion 
und darauf folgende Oxydation bestimmt und p - C h l o  r - t o l u c h i n o n  
erhalten. Die Einwirkung von Chlor auf Nitroso-m-kresol und die Ab- 
spaltung von HC1 aus den1 Dichlorid verlaufen also entsprechend fol- 
gendem Schema: 

0 0 0 
II'' H C I > A H  CI'-\H 

+ 2c1 = IT - H C I =  I 
€1, J . CH, H\., I .CIL c1 H,>\.'/.CH, 

NOH NOH NOH 
Das gebildete .1.-Chlor-toluchinon-oxim ist demnach identisch mit 

dem Monoxim des ~~-Ch~or- toluchinons,  welches vor kngeren Jahren 
von dem einen von u n s  und T i c h w i n s k y z )  beschrieben worden ist. 

E s 1) e r i m e n t e 1 I e s. 
Das Dichlorid des Nitroso-o-kresols wurds- nach den Angaben der  

genannten Chemiker dargestellt und durch kurzes Erwirmen mit 50- 
prozentigem Alkohol in Chlor-toluchinon-oxini iibergefiihrt. 

I>essen Reduktion zu Amino-chlor-kresol geschah durch Erwarmen 
mit ZiuncLloriir und  w a h i g e r  Salzsgure bis zur erfolgten Auflosung 
und starkes Abkuhlen nach Zusatz von etwas konzentrierter Salz- 
slure. 

Es krystallisierte unter diesen Urnstanden direkt ein zinnfreies 
Chlorliydrat aus, welches ill Wasser gelijst, auf Zusatz der niitigen 
Afenge Natriumacetat das Amino-chlor-kresol in blattrigen Krystallerl 
ausscliied. Nach den1 Trocknen uud  Umkrystallisieren aus Benzol 
schmolz der  Korper bei 13S0. Proben \-on diesem und dem ails 71) -  

Chlor-toluchinon erhnltenen, Tor kurzem beschriebeneu Amino-chlor- 
kresol schmolzen im gleichen Bade gleichzeitig und wnren such sonst 
identisch. 

Yersetzte man die nicht zu verdunnte waWrige Liisung des Chlor- 
hydrats mit verdiinnter Schwefelsaure und Kaliunibichromat in gerin- 
gem UberschuB und erwarmte vorsichtig, so trat alsbald Chinongeruch 
auf, und es bildeten sich in der Liisung lange hellgelbe Nadeln. 

Nacli dem Abkiihlen filtriert und aus heifiem Wasser umkrystalli- 
siert, zeigten sie Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften des ~ t t - C h l o r -  
t o l u c h i n o n s ,  wie ein direkter Vergleich bestatigte. 

I)  Vergl. B e i l s t e i u ,  111. Aufl., 111. Ergiinzungsband, S. 266 Artikel iiber 

a) A. 303, 14 [189S]. 
2- Chlor-toluchinon-oxim. 
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D i e  Retluktion d e s  .z-Chlor-toluchinon-osims u n d  d i e  Oxydat ion  
d e s  e rha l tenen  Aminochlorkreso ls  z u m  Chinon w u r d e  g e n a u  in d r r  
vorscehend fur d a s  i somere  O x i m  benutzten A r t  u n d  Weise  durchge-  
fiihrt. Dns Amino -chlor-kresol SCJWohl wie  d a s  Chlor-toluchinon wurden  
mit den  O r i g i n a l p r l p a r a t e n  \ o n  T i c h w i n s k y  d i r e k t  verglichen und  
e r g a h e n  sich d a m i t  als vollig identisch ; jedoch m i r d e  gefunden, dnR 
drr f r i iher  angegebene  S c h m e l z p u n k t  I )  d e s  A m i n s  205' auf einem Irr- 
t a m  beruhen  muR, da dieses Ma1 i n  mehrereu  Res t immungen re rsch iz-  
d e n e r  P r a p a r a t e  218-220O gefunden wurden .  

L a u s a n n e ,  2 5 .  Aliirz 1916, O r g i n .  Labor. d e r  UnirersitLt.  

124. F. Ullmann: Berichtigung. 
(Eingegangen a.ni 3. hIai 1916.) 

lbie 13adisclic Anilin- und Soda-Fabrik, T,utiwi~shafen a. Eh., niacht niicli 
{lxrauf aufmetkam,  tlaR ich in der vor lturzcni erschiencnen Albeit vnn 
B i n c e r  untl iuir2) verschicdenc Literatnrstcllen iibcrschen habr. Es haudclt 
sich dabci uiii Patcnte dcr Bntlischcn Anilin- itnd Soda-Fahrik, worin einige 
dcr ron uns bescliriebencn Substanzen bereit> er\T\.iilint nntl tcilweise nacl: 
gleicben hletliotleii iiergestellt wortlen sind. So ist das 1 - Chlor-m- dibroni- 
metli~-l-:tiitlir;tchiiroli in1 amerik. Patent 893507 beschrieben und i m  J. pr. [2] 80, 
2% erwiiiint. zlucli  den AIclcliytl daraus lint €11.. M a x  l s l c r  erlialten 
<I ) .  R.-P. li498.1, C. 1906 11, 1371), und die durcli Osj-tlatiou tlarans Iierge- 
stellte 1-Chlor-aiithrachinon-9-carbonsii11re iat  ini D. R.-P. 247411 (C. 1912 11, 
213) erwiihnt. In1 gieic.licn Patent ist aiicli tlic. von den HHrn. A. L i i t t r i n g -  
h a u s  und IV. U r a r e n  ansgeluhrte lhcrfi ihri inp in  die  min no-anthrachinoti- 
carboniiiure beschriebcn. ..\iiilino-anthrachinoncal.bonsiiure, die Umsetznng mit 
;-9aplithylainit1, ?,I-Antliracliinonacridon siehe D. It.-P. 237236 (C. 191 1 11 
t . j D ) .  Jedoch sei liicr Iicrvorgeliobeii, daR (Ins ? , I .  Siithrachinon-acridon schoii 
friiher auF atidere \Veisc roil niir Iicrgcstellt wurde (F. U l l r n a n n ,  B. 43, 
538 [ 1:) 1Oj; D. R.-P. 247S53, C. 19 10 I, 2039). Uas '~ntlirnchinon-naphtlia- 
cridon ist von L i i t t r i n g h a n s  Iicrgestellt (D. It.-P. 237236 und 2448170. 
C. 1912 11, 216) und seit 191 I tinter dem Namcn 1nd:intlirenrot BN extra 
i n 1  Handel (Scli u l  t z ,  Parl)stofftal,ellen). 

Das hedauernsmertc Tersehen ist, dndurch v e r a u l d t  worden, (la0 ich die 
Albeit schoii Tor langerer Zeit n u r  an Hand der Notizen mcines Nitarbeiters 
niihrenel mciner rlnwesenheit a n  der Front znsanimeiistellte und jetzt vor der 
Urucklrgung cs leider vertiachliissigt habe, solclie anf die Vollstiindigkeit der 
1,iternturangalicn zii priifcu. 

- 0 -  

I)  i.iclleiclrt durch ein fehlerhsftes Thermoinctzr verursacht. 
B. 49, 746 [1916]. 


