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98. Th. Bincke:  Ueber die Einwirkung von Chlor m u f  0- und 
p.Di&e. Ueberfiihrung derselben in Diketone uud Chinone. 

[Ans dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 19. Februar.) 

Fiir die Darstellung gechlorter o-Diketone und o-Chinone stehen 
eur Zeit zwei Methoden zur  Verfiigung; man kann sie aus den 
o 7 m i  dTp h e n  o l e  n durch Chloriren der salzsauren Salze erhalten 
oder auch direct von o-Chinonen resp. deren Hydroverbindungen aus- 
gehend. Die erstere Methode hat  augenscheinlich eine grossere prak- 
tische Bedeutung, da  o-Amidophenole im Grossen und Ganzen leicht 
zuganglich sind; in der Naphtalin- und namentlich auch in der Benzol- 
reihe hat  sie sich trefflich bewahrt. F. K i i s t e r  und ich konnten ohne 
besondere Schwierigkeiten grossere Quantitaten des Hexachlordiketons 

c c 1  : C C l  .co 
CCl2. CCl2. co , der R-Hexenreihe, * auf diese Weise darstellen. 

Weniger glatt verlauft die Reaction bei den Homologen des 
Benzols; schon das  o - A m i d o k r e s o l  (1.2.4-OH an 1) giebt sehr - 

C(CH3). CCl.  C O  
C CIa - C Cla . CO’ 

schlechte Ausbeuten an Diketon : * * es  entstehen 

hier in grosser Menge harzige Nebenproducte, ganz ahnlich ist es  
mit dern o - A m i d o x y l e n o l  au8 m - X y l o l  (1.2.4.6-OH an 1). 

Recht giinstige Resultate erhalt man aber, wenn a n  Stelle der 
o - A m i d o p h e n o l e  die ebenso leicht zuganglichen o - D i a m i n e  in 
Form der salzsauren Salze angewendet werden. Aus dem o - D i -  
a m i d o t o l u o l  (1.2.4) und dem o - D i a m i d o - n a - x y l o l  (1.2.4.6) ent- 
stehen, wie Versuche der HHrn. B e r g m a n n  uud F r a n k e  lehren, die 
zugehijrigen Diketochloride in sehr guter Ausbeute und grosser 
Reinheit. Auch das schwer zugangliche - T r i c h 1 o r t o  1 u o 1 
von S e e l i g  ( 1 . 2 . 3 . 4 .  CH3 an 1 )  hat Hr. P r e n n t z e l l  mit Hiilfe 
der Diamidoverbindung in ein Diketon iiberfiihren und so ein zweites 
Diketochlorid der Toluolreihe darstellen kiinnen. 

c1 
‘<C Hj C . CH3 C . CHI 

ClC, ‘ , c Cla oc/ , C C l  Cl2C’ “ CCI 
oc1\ /c C12 OC /CCIa OCL, “c. CHI 

co c CIS co 
aus Diamidotoluol aus ij-Trichlortoluol aus o-Diamido-a~-xylol 

Nicht 80 gut sind die Resultate bei dem o - D i a m i d o - P s e u d o -  
cum o 1 ausgefallen; das  Diketochlorid entsteht zwar auch hier, hat 
sich aber bis jetzt nicht reinigen lassen. 

Nach den bei den Hexachlor-o-diketo-R-hexen gemachten Er- 
fahrungen miissen diese Diketochloride bei der Reduction Homologe 
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Brenzcatechine geben, welche ihrerseits durch Oxydation die zu- 
gehiirigen o-Chinone liefern. Das ist denm auch der Fall, sammtliche 
oben erwahnten Diketochloride lassen sich leicht reduciren und die 
Reductionsproducte ktinnen wieder oxydirt werden. Wir haben auf 
diese Weise die folgenden Derivate voc Homologen des Brenz- 
catechins und o-Benzochinons kennen gelernt. 

C . CH3 c. cn3 C.CHs C . CHs 

E 0 . c ~  ,CC1 H O . d ,  'CCl HO.C\,c.CH:r H0.C" )Cc1 
C .  OH c c1 C . O H  C .  CHs 

c. CH3 c.cn3 C. CH3 C . CH3 

C1CN \ C  C1 HO . C /  L C .  CJ& I CIC .CCl H r O . C / ' b C I  

c 1 c  \CCl OC/j \CCl ClC CCI OC/ C. CH3 
oc( )CCl OC(//CCl oc( 'IC.CH3 OC()CCI 

co c 01 co C . CH3 

Die Derivate des Pseudocumols und des p-Trichlortoluols eind 
bis jetzt nur mit Hiilfe der Diaoline zu erhalten, die entsprechenden 
Amidophenole, von denen anfangs ausgegangen werden sollte, liessen 
sich nicht darstellen. 

Aehnlich wie die o -Diamine  verhalten sich die p - D i a m i n e  
und auch hier ist ein p-Dlketochlorid zugariglich geworden, das auf 
anderer Weise nicht zu erhalten war, namlich die Verbindung: 
CC19. co. c .  CH3 . Hr. Minssen  bat sie aus dem a - T r i c h l o r -  c Cla . co . c c1 
toluloll (1 . 2 . 4 .  5 . CHI an 1) durch das p-Diamin leicht darstellen 
konnen ; durch Addition von Chlor an Trichlortoluchinon liess sie 
sich nicht darstellen, es trat gleichzeitig Substitution in der Seiten- 
kette ein. 

Was die Ausfiihrung der Methode angeht, so werden die salz- 
sanren Salze der o-Diamine mit 7-8 T h .  Eisessig iibergossen, 1 Th. 
concentrirte Salzsaure zugesetzt und nun unter Abkiihlen Chlor ein- 
geleitet , bis die Fliissigkeit ganz gesattigt ist. Anfangs tritt Dunkel- 
farbung ein, spater wird, indem das Salz nach und nach in Liisung 
geht, die Fliissigkeit heller und setzt schliesslich Salmiak ab. Man 
lasst 24 Stunden stehen, giesst die noch chlorhaltige, schwach wein- 
gelbe Fliissigkeit vom Salmiak ab, destillirt im Wasserbade bei ver- 
mindertem Druck die Halfte des Eisessigs ab und laest verdunsten. 

Die letzte Reinigung kann durch Umkrptallisiren aus heiasem 
Benzin gescbehen. 

Besondere Vorsicht ist bei- der Verarbeitung des T r i c h l o r -  
o - d i a m i d o t o l u o l s  nothig; dasselbe bildet kein salzsaures Salz, man 
d t t i g t  hier zweckmtissig die mit concentrirter Salzsaure versetzte Eis- 
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essiglosung mit Salzsluregas und leitet dann erst Chlor ein. Zu grosse 
Mengen diirfen bei dieser Verbindung nicht in Arbeit genommeo 
werden. 

Der Zusatz von wassriger Salzsaure ist unerlasslich , ohne Salz- 
saure bilden sich iilige Producte, welche noch Stickstoff enthalten. 1) 

Im Aeusseren gleichen die oben formulirten Diketochloride dem 
Hexachlordiketon c6 Cls 0 2  ; sie krystallisiren ebenfalls mit Wasser, 
verlieren dasselbe beim Liegen iiber Schwefelsaure und werden fliissig. 

In ihrem Verhalten gegen Alkali zeigt sich vie1 Eigenthiimliches; 
keine der obigen Verbindungen gleicht vollstandig dem von K i i s t e r  
und mir untersuchten Hexachlordiketon CsCl602. 

Es ist z. B. nicht m6glich, das Diketon aus m-Xylol durch Alkali 
in eine O x  y -  R- p e  n t e n  car  b o  n s a u  r e iiberzufiihren, es entsteht hier 
sofort eine indifferente Verbindung: C10Clr(CH3)4 0 2 .  Die  aus  
o-Toluylendiarnin bereitete Verbindung giebt zwar  eine 0 xy- 
R- p e n  t e n  c a r b o n  s a u r  e ,  Cs CIS (CH3) OHCOOH, aber diese ist sehr  
unbestandig und geht rasch in einen Korper CloCl6(CH3)2 0 2  uber. 
Nur das Diketochlorid aus &Trichlortoluol geht glatt in  eine Saure 
C S C I ~ ( C H ~ ) O H C O O H  iiber, aber auch diese Saure giebt wieder eine 
Verbindung C ~ O  Cle(CH3)2 0 2  , kein Indenderivat, wie die Saure 

Umlagerungen sind auch nicht gelungen und so sind Reprasen- 
tanten der y :  yRPentenreihe ( Z i n c k e  und K i i a t e r ,  diese Ber. 28, 
512 und 2200) auf gewohnliehem Wege nicht darstellbar; sic konnen 
indessen nach einer besonderen Methode erhalten werden (vergl. d i e  
folgende Mittheilung). 

CJ Cls (OH) COOH. 

00. T h. 2 in c k 8: Ueberftihrung von o-Diketochloriden in. 
gechlorte Keto - R- pentene durch Chlorkalk. 

(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 
(Eingegangen am 19. Februar.) 

Wie aus der vorhergehenden Mittheilung ersichtlich ist, hat  keines; 
der dort erwahnten o - D i k e t o c h l o r i d e  auf dem von Kiister und 
mir ermittelten Wege - Spaltung durch Alkali, Umlagerung der er- 
haltenen Saure durch Erhitzen und Oxydation - in ein gechlortes 
K e t o  -R - p e n t e n  iibergefiihrt werden kiinnen, welches der y: y-Reihe, 

I) Sittigt man,  ohne Wasser zuzusetzen, die LBsong der o-Diamine in  
Eisessig vor der Einwirkung des Chlors mit Salzslure, so erhiilt man be-- 
stlndige, gut krystallisirende, sehr chlorreiche Verbindungen, welche stickstoff- 
haltig sind. 


