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Es kann darnach als erwiesen gelten, dass die von mir bei der Re-
duction des y-Chlorbutyronitrils, CI(CHz);CN, mittels Natrium und
Alkohol gewonnene Base Cg H;; NO gegen die Erwartung nicht 8- Aeth-
oxybutylamin, C; H; O . (CHy)s NHz, sondern y-Aethoxybutylamin,
CHs . CH(OCyHy)CH; CH; NH,, ist. Offenbar erfolgt, wie bereits
friiher!) ausgesprochen, die Reaction derart, dass aus dem y-Chlor-
butyronitril durch die Wirkung des Natriumalkoholats zuniichst Chlor-
wasserstoff abgespalten und Allyleyanid, CHy: CH.CH;.CN (resp.
Crotonsiurenitril, CH; . CH : CH, . CN), gebildet wird, dass alsdann
dieses die Elemente des Alkohols aufnimmt und Allyleyanidalkoholat,
CH;.CH(OCyH;)CH; . CN, bildet, welches schliesslich, wie Luch-
mann?) gefunden, zu y-Aethoxybutylamin redacirt wird.

607. Th. Zincke: Ueber ecine neue Reihe von chinonartigen
Derivaten.
[Mittheilupg aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 10. December.)

Gelegentlich einer in Gemeinschaft mit Hrn. W. Schneider?)
ausgefiihrten Untersuchung iiber die bei der Einwirkung von Chlor
anf p-Toluidin entstehenden Ketochloride wurde auch das Per-
chlor-p-kresol, CsCl;(CH;3). OH (11I) erhalten. Wir steliten es
dar durch Reduction eines Ketochlorids von der Formel CsCl;{ CHy)O (1I),
welches durch Abspaltung von 2 Mol. Salzsiinre aus dem Ketochlorid
G Cl; Ha(CH3)O (I) gewonnen war. Letzteres bildet das Endproduct
der Einwirkung von Chlor auf p-Toluidin und ist leicht in grosser
Menge darstellbar.

cl_,CH, CH, CH;
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Aehnlich wie aus dem m-Chloranilin ein Heprachlorketon der
Benzolreihe entsteht, bildet sich aus p-Toluidin ein solches der
Toluolreihe; auch o- und m-Toluidin scheinen dhnliche Verbindungen
zu geben; dieselben sind aber bis jetzt pur 6lig erhalten worden.

1) Diese Berichte 297, 3510—1511.

%) Vergl. die demnichst erscheinende Abhandlung.

3) Inaugural-Dissertation Marburg 1895,

4) Die Stellung des einen Chloratoms ist nock unsicher, es kdunte auch
in p-Stellung zur Ketogruppe stehen.
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Aus p-Krezol kann keine der drei obigen Verbindungen er-
halten werden; die Chlorirung scheint mit der Bildung des Ketons
C¢H:(CH;3)Cl3O ihr Ende erreicht zu haben.

Dass die Amine sich so verhalten, beruht wohl darauf, dass hier
Zwischenproducte -— Imide — entstehen, welche additionsfihiger sind
wie die Ketochloride. Den Verlauf der Einwirkung von Chlor auf
p-Toluidin denke ich mir in der folgenden Weise:

Cl  CHy
GHa CH
H/\i‘[-[ //\ a”\ HCI/\|H01
NH: NHr NH NH

schliesslich tauscht das Imid die Gruppe NH gegen Sauerstoff aus.

Das Tetrachlor-p-kresol (IIT) zeigt nun bei der Oxydation
mit Salpetersiure ein sehr eigenariiges Verhalten; es entsteht nicht
ein ¢-Chinon CgCls (CH;) Oy, sondern eine Verbindang von der For-

el: C4ClgH(CH3)Os, d. h. es wird, ohne dass Chlor austritt, direct
1 At. Sauerstoff aufgenommen: Wird die so entstehende Verbindung
der Reduction unterworfen, so bildet sich der Ausgangskérper, das
Tetrachlorkresol zuriick.

Die sauerstoffreichere Verbindung ist alkaliléslich; mit Ace-
tylehlorid giebt sie eine Acetylverbindung, muss also noch eine
Hydroxylgruppe enthalten. Diesem Verhalten trigt nur eine Formel
ausreichend Rechuaug, niimlich

HO CH;
N/
Cl/ N Cl
Cl'| HCI
0

Eine andere Formel: CHs; und (OH); in p-Stellung enthaltend,
erscheint unwahrscheiulich; ein solcher Korper kinunte allerdings bei
der Redaction wieder Tetrachlorkresol liefern, sollte aber beim
Erhitzen fiir sich oder mit Essigsiureanhydrid 1 Mol. Wasser verlieren.

Ganz ohne Analogie steht iibrigens die obige Verbindung nicht
da; man kann sie vergleichen mit einem von Schaum und mir!) aus
dem Ketochlorid C4Cls O erhaltenen o-Derivat CgCly3(OH)(OCH;), O,
welches ein dhnliches Verhalten zeigt; bei der Reduction geht es iiber
in C¢Cly (OH)(OCH3) OH

O OH
” “\(©OCH), 01”/ \‘0 CH
Cl /Cl Cl\ /Cl
OH
ketoverbmdung Reductionsprodus:t

Y Diese Berichte 27, 543.
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Das Oxydationsprodact steht, wie ans der obigen Formel hervor-
geht, den Chinonen sehr nahe; es zeigt aunch thatsdchlich das Ver-
haiten der gechlorten Chinone, 8o tauscht es beispielaweise leicht
1 At. Chlor gegen OH oder gegen NHC;H; aus; es entstehen Ver-
bindungen, denen wir die Formeln

HO CH; HO CH;

C]H/ \‘OH | 01\/ \”NH CeH,
ol lel al_ ‘o
0 )

geben.

Die Stellung der zweiten Hydroxylgruppe in dem Dioxyketo-
derivat hat sich mit Leichtigkeit feststellen lassen; bei der Reduction
geht es in ein zweiwerthiges Phenol, CsCl3(CH;)(OH),. iiber,
welches die beiden Hydroxylgruppen in Metastellung enthalten muss,
da es bei der Oxydation mit Salpetersiure kein Orthochinonderivat
liefert.

Ein Irrtham ijst hier ausgeschlossen, da durch Versuche von
Bergmann!), Prenntzell?), Franke?) und Hodes?) erwiesen
worden ist, dass die gechlorten Homologen des Brenzcatechins mit
derselben Leichtigkeit in Orthochinonderivate dbergefiihrt werden
kénnen, wie Tetrachlor- und Tetrabrombrenzcatechin. Darch
diese Untersuchung sind die folgenden Orthochinone bekannt ge-
worden:

CH; CH; CH; CH;
cl|/\Cl o’ No o No o NCH,
y |
Cl\/O Cl\/O (,Hg\/O CH::,\ 0
0 ol 0 0

Das oben erwihnte Reductionsproduct geht beim Chloriren leicht
in ein Diketochlorid fiber, welches sich in derselben Weise spalten
lisst wie andere Metadiketochloride

CH, "CHs
c’/>Non o/ No

Cl\/Cl Clz\ Cly
OoH

Reductionsproduct Ketogalorid
Untersucht ist die Spaltung ducch Natrinmacetat und darch
Chlorkalk; es entstehen Sduren von den Formeln: CgCliH3(CH;)Os
und CsClsH(CH3) O3, d. h. es wird unter Spaltung des Sechsringes
H3O resp. Cl.OH aufgenommen. Die Constitution der beiden Siuren

1) Inaugural-Dissertation Marburg 1892, ?) Inaug.-Diss. Marburg 1894.
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ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt worden; sind Analogieschliisse
gestattet, so werden sie durch die Formeln

CCIH. CO.C(CH;s): CCL. CCly. COOH
CCl3.CO.C(CH;): CC1.CCl,. COOH

ausgedriickt werden konnen.

Die oben erwihonte Reaction wird sich ohne Zweifel verallge-
meinern lassen; wie das Tetrachlor-p-kresol sich bei der Oxy-
dation verhilt, so werden sich alle Phenole verhalten, welche Hydroxyl
und Alkyl in p-Stellung enthalten, vorausgesetzt, dass sie durch den
Eintritt von Halogen oder anderen Atomen resp. Atomgruppen gegen
zu weitgebende Oxydation geschiitzt sind. Leicht werden jedenfalls
die niichsten Homologen des p-Kresols, also das as-Xylenol und
das Pseudocumenol, der Reaction unterliegen. Die correspondiren-
den Verbindungen der o- und m-Reihe werden dagegen bei der Oxy-
dation die wirklichen Chinone liefern; einen dahin gehenden Versuch
konnte ich mit dem Tetrachlor-o- und -m-kresol ansfiihren, hier
entsteht in der That Trichlor-p-toluchinon

CH, CHy CH
cy Do a1’ Nl c1i” Mo
m“ a " gl /Im geben ol\ /|01'

Ci Cl cl

Der Verlauf der Oxydation diirfte wohl stets der gleiche sein; zu-
niichst wird Addition von HO . OH stattfinden und dann je nach der
Counstitution des oxydirten Korpers Salzsiiure und Wasser oder par
Wasser austreten.

CH CH,4 CH,
oy \lOH ClCl/ <98 01|/ 0 _Ho
Cl /Cl HO™ //Cl 0 /Cl HCI
cl cl of
HO CH, HO CH,
CH; N N
01”/ \|01 011/ ¢t cnn ‘\”01 \ HO
| , 2%/,
al_ ol al_ el > Ja
OH / 0

HO OH
Ebenso wie die p-Alkylphenole (p-Kresol, as-Xylenol, Pseudo-
cumenol u. 8. w.) kénnten sich die Monoalkylither von zweiwerthigen
Phenolen bei der Oxydation verhalten, auch die Umwandlung von
Derivaten der p-Oxybenzoésiduren erscheint nicht unmaglich, hier
wiirden eigenartige ¢-Oxycarbonsduren entstehen miissen.
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Viel Versuche habe ich in dieser Richtung noch nicht anstellen
kénnen, da die hoher gechlorten und gebromten Derivate dieser Ver-
bindungen im Allgemeinen schwer zugdoglich sind. Am nichsten
liegen natiirlich Versuche mit dem as-Xylenol resp. Xylidin und
ebenso mit dem Pseudocumenol oder dem Pseudocumidin.

Mit der Einwirkung von Chlor auf Pseudocumidin habe ich
mich auch schon beschiftigt, aber bis jetzt keine krystallisirenden
Verbindungen erhalten konnen, auch das Dichlorpseudocumenol,
welches sich aus dem chlorirten Amin wird darstellen lassen miissen,
ist noch nicht rein erhalten worden. Leicht zugiinglich ist dagegen
das Dibrompseudocumol und mit diesem habe ich jetzt, veranlasst
darch die Arbeiten von Auwers!), einige Versuche angestellt, welche
ich kurz erwdhpen will.

Auwers hat ans einem Tribromderivat, dessen Constitution
noch nicht sicher ermittelt ist, das aber vorliufig als Dibrompseudo-
cumenolbrom, also als e¢ine Bromoxylverbindung angesehen wird,

eine Reihe von Umwandlungsproducten erbalten, welche grosses In-
 teresse verdienen, so unter Anderem auch ein Oxydibrompsendo-
cumenol von der. Formel CgHjpBrgOs.

Fir das Tribromid und dieses Oxyderivat schienen mir nun
die Formeln:

Br CH, HO CHj
Br: CHj Br,  :CHs
CH;'. Br CH; Br
0 0

sehr wahrscheinlich zu sein, ich glaubte, dass das Oxyderivat der
Reihe der Oxydationsproducte angehéren wiirde, von welcher ich vor-
hin den ersten Reprisentanten beschrieben habe. Dann aber musste
sich dieser Korper durch Oxydation aus dem Dibrompseudo-
cumenol darstellen lassen; in der That nimmt das Bromderivat beim
Behandeln mit Salpetersinre ein Atom Sauerstoff auf, es entsteht eine
Verbindung von der obigen Formel, aber dieses Product ist isomer,
nicht identisch mit der Oxyverbindung von Auwers, es schmilzt
allerdings nahezu bei derselben Temperatur (161 —162%), giebt auch
beim Behandeln mit Essigsinreanhydrid eine bedeutend niedriger
schmelzende Verbindung (Acetylverbindung?), unterscheidet sich aber
scharf durch seine Unléslichkeit in Alkali. Abgesehen von dieser
letzteren Eigenschaft, welche mir nicht recht verstidndlich ist, gleicht
die Verbindung in ihrem Verhalten dem Derivat aus Tetrachlor-
p-kresol, so namentlich im Verhalten gegen conc. Schwefelsiure;

1) Diese Berichte 28, 2888.
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beide verlieren Wasser, geben aber nicht, wie ich hoffte, Chinone, CHa
und O enthaltend, sondern alkalilgsliche Verbindungen (vergl. unten).

Durch dieses negative Resultat gewinnt fiir mich die von Auwers
dem Oxyderivat gegebene vorlidufige Formel bedeutend an Wahrachein-
lichkeit, ich halte sie jetzt fiir richtig. Dem Tribromderivat gebe
ich aber nach wie vor die obige Formel; es ist ein p-Chinon-
derivat, entspricht dem Oxydatiopsproduct und entsteht wie dieses
ans dem Dibromderivat durch Oxydation, nimlich durch Aplagerung
von Brom und Abspaltung von Bromwasserstoff. Anf diese Weise
kann es leicht in grosserer Menge dargestellt werden,

CH Br, CH; Br. CH,
\CH; Br;’ ~.CH; Br” ™ CHj

‘ - | I - %|I' I|l|

\/ CH; N 'Br CHy. 'Br
OH Be” “.OH 0

Mit dieser Chinonformel lassen sich auch ganz gut die von
Anwers beobachteten Umwandlungen erkliren, man braucht nur an-
zunchmen, dass bei den verschiedenen Reactionen unter Abspaltung
von Bromwasserstoff ein Zwischenproduct entsteht, ein Chinon: CH;
und O enthaltend, welches nun HaO, CH3;O0H, NH;CsHs u. s. w. zu
addiren vermag. Die folgenden Formeln deuten diese Auffassung der
Vorginge an:

Br CH; 9H2 QH‘J OH CH,.NHCH;
Br: A ’ |

CjCEs B ooH By NCH;  Br' ' |CH
CH; ‘Br CH;,L_\‘,“Br CHlu,'\ /Br CHs., ‘Br
@] 0 OH OH
Die stattfindenden Additionen wiirden vergleichbar sein mit dem
Uebergang der Chinone in Hydrochinone.

Vielleicht lisst sich ein derartiges Zwischenproduet durch vor-
sichtiges Erhitzen aus dem Tribromid oder aus dem Oxydationsproduct
darstellen und wenn hier nicht, so doch vielleicht in einer andern
Reihe; ich zweifle nicht daran, dass @iberall, wo Methyl- und Hydroxyl-
Gruppen sich in p-Stellung befinden, sich entsprechende Derivate
bilden werden, jedenfalls beim as. Xylenol, méglicherweise sogar
beim p-Kresol; es findet eben meiner Meinung nach kein principieller
Uuterachied zwischen der Bildung dieser Bromide und den von mir
beobachteten Oxydationsproducten statt. Es ist mir allerdings noch
nicht gelungen, aus dem Oxydationsproduct Cg(CHg)3BrsO(OH) die
Methoxylverbindung oder das Anilid von Auwers darzustellen, aber
das von ihm beschriebene Stilbenderivat habe ich erhalten, e¢s entsteht
bei der oben erwihnten Schwefelsiure-Reaction.
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Ich selbst habe mich mit der Einwirkung von Brom auf Phenole,
abgesehen von der Untersuchung des Phloroglucins, bis jetzt nur
wenig beschiftigt, absichtlich nicht, weil mir das Studium der Keto-
chloride noch keineswegs abgeschlossen erschien. Gerade die Be-
obachtung, dass auch die Amine in Ketochloride, namentlich in solche
mit ganz geléstem Benzolkern, iibergefiihrt werden kénnen, erweckte
von Neuem Iunteresse fiir diese Verbindungen, und dass auf diesem
Gebiet noch immer Beobachtungen gemacht werden kdnnen, welche
nicht werthlos sind, legt woht diese kleine Mittheilung dar.

808. Rud. Wegscheider: Ueber die BEsterbildung aus Sidure
und Alkohol.
[Vorlagufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 11. December.)

Aus meinen Untersuchangen der Esterificirang der Hemipinsiure
hat sich ergeben, dass nur ein Theil der Esterificirungsmethoden in
ihrem Verlaufe durch die Affinititsconstanten der sauren Hydroxyle
bestimmt wird; das trifft zu bei der Esterbildung aus Salzen und
Halogenalkylen und wahrscheinlich auch bei der aus Siureanhydriden
und Alkoholen. Der Verlauf einer zweiten Klasse von Esterificirungs-
methoden hiingt von der Beschaffenheit des Siuremolekiils in anderer
Weise ab, als die Affinitéitsconstanten der sauren Hydroxyle; hierher
gehdrt die Esterificirung mittels Chlorwasserstoff. Ich habe nunmehr
untersucht, zu welcher von beiden Klassen die Esterificirung mittels
Schwefelsiure und Alkohol gehort, und theile das Resultat der bereits
im Juli im Wesentlichen abgeschlossenen Versuche kurz mit, da mir
ein Augeoleiden die Benutzung der Arbeitsnotizen noch fiir einige
Zeit unmdglich macht.

Lisst man Methylalkobol unter Zusatz von einem Achtel seines
Volums concentrirter Schwefelsiure auf Hemipinsiure einwirken, so
erhilt man f-Hemipinmethylestersiure. Symmetrische Tribrombenzoé-
siure wird unter gleichen Umstiinden nicht esterificirt. Die Esterifi-
cirang mit Alkohol und Schwefelsiure verliuft daher genau so, wie
die mit Chlorwasserstoff, und ich nehme daher auch bei ihr eine inter-
mediire Anlagerung an das Carbonyl des Carboxyls an. Ich habe
bereits friher anseinandergesetzt, dass zu erwarten wire, dass die
Esterificirang mittels Schwefelsiure analog der aus Salzen mit Jod-
alkylen verlaufen wiirde, wenn die Schwefelsiure als wasserentziehen-
des Mittel wirken wiirde. Um zu priifen, ob unter anderen Versuchs-
bedingungen ein derartiger Reactionsverlauf eintritt, habe ich die
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