
3121 

Es kann darnach als erwiesen gelten, dass die vnn inir bei der Re- 
duction des ?-Chlorbutyronitrils, CI(C Hz)sCN, mittels Natriom und 
Alkohol gewonnene Base C6 H15 N O  gegen die Erwartung nicht 8-Aeth- 
oxybutylamin, C2 H5 0 . (CH2)r NH2, eondern y-Aethorybutylamin, 
CHs . CH(0  CsH5)CHa CH2 NH2, ist. Offenbar erfolgt , wie bereits 
friiher ') ausgesprochen , die Reaction derart, dass aus dem y-Chlor- 
butjronitril durch die Wirkung des Natriumalkoholats zunachst Cblor- 
wasserstoff abgespalten und Allplcyanid, CH2 : CH . CHp . CK (resp. 
CrotonPaurenitril, CHa.  CH : CH2. CN), grbildet wird. dass alsdann 
dieses die Elemente des Alkohols aufnimmt und Allylcyanidalkoholat, 
CH3. C H ( O C 2 H s ) C H t .  C N ,  bildet, welches schliesslich, wie L u c h -  
m a n n  2, gefunden, zu pAethoxybutylamin reducirt wird. 

807. Th. Zinoke: Ueber eine neue Reihe von chinonartigen 
D erivsten . 

[Mittheilung ails dem chemischen Institut der UniversiGt Marburg.: 
(Eingegangen am 10. December.) 

Gelegentlich einer i n  Gemeinschaft mit Hrn. W .  S c h n e i d e r a )  
ausgefiihrten Unterenchung iiber die bei der Einwirkung yon Chlor 
anf p - T o 1  u i d i n  entstehenden Retochloride wurde auch das P e r -  
c h l o r - p -  k r e s o l ,  CGC13(CHs). O H  (HI) rrhalten. Wir stellten es 
dar  dureh Reduction ciriesKetochlorids von der FormelC~C15(CHs)O (II), 
welches durch Abspaltung ron 1 Mot. Sa1zsiior.e aus dem Ketochlorid 
CsC1.l Hn (CH3)O (I) gewonnrn war. Letzterrs bildet das Endproduct 
der  Einwirkung von Chlor auf p-Toluidin und ist leicht in grosser 
Menge darstellber. 

/ CHa CH3 CH3 

I) ClH/'HCl 11) C l l j i I C l  4) 111) Ct/'\Cl 
C d \  ,IC12 c1\ / C h  ClI\ )'a 

0 0 O H  
Aehnlich wie ails dem m - C h l o r a n i l i n  ein Heptachlorketon der 

Benzolreihe entsteht, bildet sich aus p - T o l u i d i n  ein solches der 
Toluolreihe; ouch 0-  und rn-Toluidin scheinen ahnliche Verbindungen 
zu geben; dieselben sind aber bis jetzt nur iilig erhalten worden. 

1) Diese Berichte 27, 3510-1511. 
a) Vergl. die demnachst erscheioende Abhandlung. 
3) Inaugural-Dissertation Marburg: 1895. 
4) Die Stellnng des einen Chloratoms ist noch onsicher, e6 kcinnte auch 

in p-SUung zur  Ketogruppe stehen. 



A u a  p - K r e s o l  kaun keine der drei obigen Verbindungen er- 
halten werden; die Chlorirung scheint mit der Bildung des Ketons 
C6H2(CH3)Cl3O ihr Ende erreicht zu haben. 

Dass die Amine sich so verhalteo, beruht wohl darauf, dass bier 
Zwischenproducte - h i d e  - entstehen, welche additionsfiihiger sind 
wie die Ketochloride. I)e11 Verlauf der Einwirkung van Chlor auf 
p - T o l i i i d i n  denke icb mir in der folgenden Weise: 

C H3 c H3 CH3 
CI CHS 

H ' h  H / \ H  H ~ \ H  H C I / \ H C I  

NHr. \LIP NH NH 

H!JH c11 Ic1 Cl2I, )Cl CI?\ )a2 

schliesslich tauscht das imid die Gruppe N H  gegen Sauerstoff &us. 
Das T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  (111) zeigt nun bei der Oxydation 

mit Salpeterdure ein sehr eigeiiartiges Verhalten; es entsteht nicht 
ein o-Chinon c6 C13 (CH.,) 02, sondern eine Verbindung von der For- 
mel: CsClaH(CH,)O2, d.  b .  es wird, atine dass Chlor austritt, direct 
1 At. Sauerstofl' aufgenoriirnen : Wird die so entstehende Verbindung 
der Reduction unterworfen, so bildet sich der -4usgangskorper, das 
T e  t r  a c  h lo r kr eso 1 zuriick. 

Die saueretotTreichrre Verbindung ist a l k a l i l o s l i c h ;  mit Ace- 
tylchlorid giebt sie eine A c e t y l v e r b i n d u n g ,  muss also noch eine 
Hydroxylgruppe enthaltro. Diesem Verhalten trlgt nur eine Pormel 
ausreichend Rechaung. ~i;imlich 

HO CH3 
\/ 

Cl/ \ Cl clll II c1 
0 

Eint: andere Formel: CH2 und (OHj2 in p-Stellung enthaltend, 
erscheint unwahrscheinlich; ein solcher Korper kijnnte allerdings bei 
der Reduction wieder T e t r a c h l o r k r e s o l  liefern, sollte aber beim 
Erhitzen fiir sich oder mit Essigsiiureanhydrid 1 Mol. Wasser verlieren. 

Ganz ohne Analogie steht ubrigens die obige Verbindung nicht 
da ;  man kann sie vergleichen mit einem von S c h a u m  und mir') aus 
dem Ketochlorid C6 CIF, 0 erhultenen o-Derivat CS C13 (OH)(OCH3)2 0, 
welches ein iihnliches Verhalteu zeigt ; bci der Reduction geht es iiber 
in CS (21% (OH)(OCH3) OH 

0 OH 
(21'' 0 CHJ II I C1 ''(OCH3)e 

CJI\)C, cl, //C' 
OH OH 

Ketoverbindung Keductionsprodil..t 
*) Diese Beriahtu 37, 543. 
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Daa Oxydationsproduct steht, wie aus  der obigen Formel hersor- 
geht ,  den Chinoneri sehr nahe; es zeigt auch thatsachlich das Ver- 
halten der gechlorten Chinonc, so tauscht es beispielsweise leicht 
1 At. Chlor gegen OH oder gegen h'HCgHj aus;  es entstehen Ver- 
bindungen, denen wir die Formeln 

HO CHs HO CH3 

Cl/'OH Cl/),NH CGHj &( J C l  Cdl\ CI 
0 0 

geben. 
Die Stellung der zweitrn Hydroxylgruppe in dem Dioxyketo- 

derivat hat sich niit Leichtigkeit feststellen lassen; bei der Reduction 
geht es in ein z w e i w e r t h i g e s  P h e n o l ,  C ~ C I J ( C H ~ ) ( ~ A ) . ~ ,  uber, 
welches die beidrn Hydroxylgruppen in Metastellung enthalten musa, 
dit es bei der Oxydation mit Salpetersaure kein Orthochinonderivat 
liefert. 

Ein Irrthum ist hier ausgeschlossen, da  durch Versuche ron 
B e r g  m a n  n *) , P r e n  n t z e l l  2), F r a n k  e2) und H o d  e s 2) erwiesen 
worden ist,  dass die gechlorten Homologen des Brenzcatechins mit 
derselben Leichtigkeit in Ortbochinonderivate iibergefulirt werden 
kiinnen, wie Te t r a c  h l o r -  u n d T e t r a  b r o m  b r  e n z c a  t e  ch in .  Durch 
diese Untersuchung sind die folgendeo Orthochinone bekannt ge- 
worden : 

CH3 CH3 CHs CH3 
C l / h  c1/ '0 c 1  A C l  c1 '".,CHs 
Cll, / o  C'\ / O  CHJI\/IO CH3\ '0 

0 CI 0 0 
Daa oben erwiihnte Reductionsproduct geht beim Chloriren leicht 

i n  ein Diketochlorid iiber, welches sicb in derselben Weise spalten 
lasst wie andere Metadiketochloride 

CHs ' CHs 

CI\,Cl c121\ c12 
O H  0 

Reductionsproduct Ketochlorid 
Untersucht ist die Spaltung diirch Natriumacetat und durch 

Chlorkalk; es entstehen Sauren von den Formeln: C6ClrHa(CH3)03 
und c g C l ~ H ( C H 3 ) 0 3 ,  d. h. es wird unter Spaltung des Sechsringes 
HnO resp. C1.OH aufgenommen. Die Constitution der beiden SBuren 

4 baug.-Diss. Marburg 1894. *) Inaugural-Dissertation Marburg 1892. 
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ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt worden; sind Analogieschlusse 
gestattet. so werden sie durch die Formeln 

C ClzH . CO . C(CH3) : C C1. CC12. COOH 
CC13. C O  . C(CH3) : CCI . CClz. COOH 

ausgedriickt werden konnen. 

Die oben erwabnte Reaction wird sicb ahne Zwrifel verallge- 
meinern Iassen; wie das T e t r a c h l o r - p - k r e s o l  sich bpi der Oxy- 
dation verhiilt, so werden sich alle Phenole rerhalten, welche Hydroxyl 
and Alkyl in p-Stellung enthalten, rorausgesetzt, dass sie durch den 
Eintritt ron Halogen oder anderen Atomen resp. Atomgroppen gegen 
zu weitgehende Oxydation geschiitzt sind. Leicht wertfen jedenfalls 
die nachsten Homologen des p-Eresols ,  also das a s - X y l e n o l  und 
das P s eud o c u m e n  o 1,  der Reaction unterliegen. Die correspondiren- 
den Verbindungen der 0- und m-Rteihe werden dagegen bei der Oxy- 
dation die wirklichen Chinone liefern ; eirien dahin gehenden Versuch 
konnte ich mit dem T e t r a c h l o r - o -  und - m - k r e s o l  ausfiihren, bier 
entsteht in der That  T r i c h l o r - p - t o l u c h i n o n  

CHI CHI CH3 
c1”o 

geben 
Cl”C1 

und H d  )Cl 3 c1 01, j C I  * 
\OH 

CI C1 c 1  
Der Verlrtuf der Oxydatiorr diirfre wobl stets der gieiche sein; zu- 

niichsr wird Addition von H O  . OH stattfinden und d a m  j e  nach der  
Constitution des oxydirten Korpers Salzsiiure und Wasser o d w  nur 
Wasser aus t r~ ten .  

C Hq CH3 CHa 
c1 \,OH c 1 R  (00; C1/ 0 t H a 0  
c111 ).I - HO> Yc1 01 ,!.I HCI 

__t 

c1 c1 CI 
HO CH3 HO CHs 

CH3 \/ cIxc, c1 ‘w1 
cJ!Qc1- c1 I \,c1 d . cdl )Ic1 + HaO. 
CI “c I 

OH / 0 
€30 OH 

Ebenso wie die p- A l k y l p h e n o l e  (p-Kreeol, cur-Xylenol, Pseudo- 
cumenol u. s. w.) kiinnten sich die Monoalkyliither von zw e i w e r t h i g e a  
P h e n o l e n  bei der Oxydation verhalten, auch die Umwandlung von 
Derivaten der p - O x y  b e n z o e s a u r e n  erscheint nicht unrnoglich, hier 
wiirden eigenartige i~ - Ox y c a r  b o n  s a  u r e n  entstehen miissen. 
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Vie1 Versuche habe ich in dieser Richtung noch nicht anetelleir 
kihnen, da die hiiher gechlorten und gebromten Derivate dieser Ver- 
bindungen im Allgemeinen schwer zugiinglich sind. Am niichsten 
liege11 natiirlich Versuche mit dem a s - X y l e n o l  resp. X y l i d i n  und 
ebenso mit dem P s e u d o c u m e n o l  oder dem P s e u d o c u m i d i n .  

Mit der Einwirkung von Chlor auf P s e u d o c u m i d i n  habe icb 
mich auch schon beschtiftigt , aber bis jetzt keine krystallieirenden 
Verbindungen erhaltcn kannen , auch das D i  c h  1 or  p se u d oe u m e n o l  , 
welches sich aus dem chlorirten Amin wird darstellen lassen miissen, 
ist noch nicht rein erhalten worden. Leieht zuganglich ist dagegeu 
das D i b r o m p s e u d o c u m o l  und mit diesem habe ich jetzt, veranlasst 
durch die Arbeiten voo A u w e re1), einige Versuche angestellt, welche 
ich lrurz erwiihnen will. 

A u w e r s  hat  aus einem T r i b r o m d e r i v a t ,  dessen Constitution 
iioch nicht sicher ermittelt ist, das aber voriautig als D i b r o m p s e u d o -  
c u m e n  01 b r  o m, also als eine Bromoxylverbindung angesehen wird, 
eine Reihe von Umwnndlungsproducten erhalten , welche grosses In- 
teresse verdienen, so unter Anderem auch ein O x y d i b r o m  p s e u d o -  
c u r n e n o l  von der Formel CgHloBra02. 

Fiir das T r i L r o m i d  und dieses O x y d e r i v a t  schienen mir nun 
die Formeln: 

Br CH8 HO CH3 

Br CH3 Br, \CHs 
CH3' Br CH3 S r  

0 0 
sehr wahrscheinlich zu sein, ich glaubte, dass das Oxyderivat der  
Reihe der Oxydationsprodocte angehijren wiirde, von welcher ich vor- 
hin den ersten Reprasentanten beschrieben habe. Dam aber mnsste 
sich dieser Kijrper dnrch Oxydation aus dem D i b r o m p s e u d o -  
o u m e n o l  darstellen lassen; in der T h a t  nimmt das  Bromderivrtt beim 
Behandeln mit Salpetersaure ein Atom Sauerstoff auf, es entsteht eina 
Verbindung von der obigen Formel, aber dieses Product ist i s o m e r ,  
i i i c h t  i d e n t i s c h  mit der Oxyverbindung ron A u w e r s ,  es schmilzt. 
allerdings nahezu bei derselben Temperatur (161 - 16'2O), giebt auch 
beim Behandeln mit Essigsiiureanhydrid eine bedeutend niedriger 
schmelzende Verbindung (Acetylverbindung?), unterscheidet sich aber  
bcharf durch seine Unlijdichkeit in Alkali. Abgesehen von dieser 
letzteren Eigenschaft, welche mir nicht recht verstiindlich ist, gleicht 
dic Verbindung in ihrem Verhalten dem Derivat aus  T e t r a c h l o r -  
p- k r e s o l ,  so namentlich im Verhalten gegen conc. Schwefelszure; 

1) Diese Berichte 28, P8SS. 

Badcbte d .  D. chem. Oc*ellnrbafi. Jahrg. XXVIII.  lXI 
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beidta verlieren Wasscr, geben aber nicht, wie ich hnffte, Chinotie, CHs 
und 0 enthaltend, sondern alkaliliisliche Verbindungen (vergl unten). 

Duroh dieses negative Resultat gewinnt fiir mich die von A u w e r s  
dem Oxyderivat gegebene rorlaufige Formel bedeutend an Wahrschein- 
lichkeit, ich halte sie jetzt fiir richtig. Dem T r i b r o m d e r i r a t  gebe 
ich aber nach wie vor die obige Formel; es ist ein p - C h i n o n -  
d u r i v a t ,  entspricht dem Oxydationsproduct uud entsteht wie dieses 
811s den) Dibrouiderivat durch Oxydation, namlich durch Anlagerung 
roil Rrom und Ahspaltung von Brnmwasserstoff. Aiif diese Weise 
kanri es leicht i n  gt ijsseriv Menge dargestellt werdeti. 

CHs Br, CHa Hr, CHs 

Br,, )CHI 3 Br,/ \ CHs 3 Br( l lCH~ 

Br OH 
Mit dieser Chinonformel lasscn sich aach ganz gui die vou 

A 11 w e r s  beobachteten Urnwandlungen erlrlaren, man braucht n u r  an- 
ziiiiehmen, dass bei den verschiedenen Reactionen unter Abspaltung 
voii Bromwasserstoff ein Zwischeiiprodiict entsteht, ein Chinon: CH2 
und 0 enthaltend, welches nun HaO, CH3OH, NH*CsH5 u. 8. w. zu 
adcliren vermag. Die folgeuden Formeln deuten diese Auffassung der 
Vorgange an: 

/ '  

CHI'\ R B r  CHd, JBr  CHI' , "Rr 

,' \ 0 OH 

Die stattfindenden Additioneri wiirden vergleichbar sein n i t  dem 
Uebergang der C h i n o n e  in H y d r o c h i n o n e .  

Vielleicht lasst sich ein derartiges Zwischenproduct durch vor- 
sichtiges Erhitzen aus dem Tribromid oder a u s  dern Oxydatiousproduct 
darstellen und weun hier nicht, so doch vielleicht in einer andern 
Reihe; ich zweifle nicht daran, dass iiberall, wn Methyl- und Hydrosyl- 
Gruppen sich in p-Stellutig befinderi, sich entsprechende Derivate 
bilden werden, jedenfalls beim a s .  S y l e n o l ,  rnoglicherweise sngar 
beim p - K r e s o l ;  es findet eben meiner Meinung nach kein principieller 
Uiiterschied zwischen der Bildung dieser Bromide und den von mir 
brobachteten Oxydationsproducten statt. Es ist mir allerdings noch 
nicht gelungen, aus dem Oxydationsproduct Cs(C H&BrBO(O H )  die 
Metboxylverbindung oder das Anilid von A u w  e r s  darzustellen, aber 
das  von ihm beschriebene Stilbenderivat habe ich erhalten, es entsteht 
bei der oben erwahnten Schwefelsiiure-Reaction. 
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Ich selbst habe mich mit der Einwirkung von Brom auf Phenole, 
abgesehen ron der Untersuchung des P h l o r o g l u c i n s ,  bis jetet nur 
wenig beschaftigt, absichtlich nicht, weil mir das Stadium der Keto- 
chloride noch keineswegs abgeschlossen erschien. Gerade die Be- 
obachtung, dass auch die Amine i n  Ketochloride, namentlich in solche 
mit ganz gellistem Benzolkern, iibergefiihrt werden kiinnen, erweckte 
von Neuem Interesse fiir diese Verbindungen, und dass auf diesem 
Gebiet noch immer Beobachtungeu gemacht werden klinnen, welcbe 
nicbt werthlos sind, legt wohl diese kleine Mittheilung dar. 

808.  Bud. W e g s o h e i d e r :  V e b e r  die Esterbildung aus Siiure 
und Alkohol. 

(Eingegangen an1 11. DecembRr.) 

Aus meinen Untersuchungen der Esterificirung der Hemipinsiiure 
hat sicti ergeben, dass nur ein Theil der Esterificirungsmethoden in 
ihrern Verlaufe durch die Affinitiitsconstanten der sauren Hydroxyle 
bestimmt wird; das trifft zu bei der Esterbildung aus Salzen und 
Halogeualkylen und wahrscheinlich auch bei der aus Siiureanhydriden 
und Alkoholen. Der Verlauf einer zweiteri Klasse vou Esterificirungs- 
methoden hangt von der Beschaffenheit des Sauremolekiils in anderer 
Weise ab, als die Affinitiitsconstanten der sauren Hydroxyle; hierher 
gebiirt 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 Ju l i  im Wesentlichen abgeschlossenen Verauche kurz mit, da  mir 
ein Augenleiden die Benuteung der drbeitsnotisen noch fiir einige 
Zeit unm6glich macht. 

Lasst man Methylalkohol unter Zusatz von einem Achtel seines 
Volums concentrirter Schwefelsiiure auf Hemipinsaure einwirken, EO 

erhiilt man 6-Hemipinmethylestersiiure. Symmetrische TribrombenroC- 
siiure wird unter gleichen Umetanden nicht esterificirt. Die Esterifi- 
cirung mit Alkohol und Schwefelsiiure verliuft daher genau so, wie 
die mit Chlorwasserstoff, und ich nehme daher auch bei ihr  eine inter- 
niediiSre Anlagerung an das  Carbonyl des Carboxyls an. Ich habe 
bereits friiber auseinandergesetzt, dass zu erwarten wiire, dass die 
Esterificirung mittels Schwefelsaure analog der aus Saleen mit Jod- 
alkylen verlaufen wiirde, wenn die Schwefelsaure ale wasserentziehen- 
des Mittel wirken wiirde. Urn eu priifen, ob unter anderen Versuchs- 
bedingungen ein derartiger Reactionsverlauf eintritt , habe ich die 

[Vo  r l i u  f i g  e M i t t  h e i l  u n  g.] 
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