
3066 

503. F. Kehrmann: 
Ueber den Zusammenhang swieohen C o n s t i t u t i o n  der Hydro- 

chinone und deren Tendene zur Chinon-Bildang. 
(Eingeg. am 19. October; mitgethcilt in der Sitmng von Hrn. W. Marckmald.) 

Hr. H u g o  K a u f f m a  n n l )  beschjiftigt sieh im Verlaufe seiner 
interessanten Versuche uber den Zusammenhang zwischen Leucht- 
vermogen von Darnpfen organischer Substanzen, welche der Ein- 
wirkuug von Tes la-Schwiogungen ausgesetzt sind, und deren 
chemischem Charakter auch mit meiner Theorie iiber die Tendenz 
zur Chinon-Bildung. 

Wiihrend er  im Allgemeinen meiner Auffassung beipflichtet, 
glaubt er  doch einen mir untergdaufenen Irrthum entdeckt zu haben, 
insofern ich sage, dass mir Auenahmen nicht bekannt seien. 

Ich hatte rnich wie folgt ausgedriickts): 
,Die Oxydationskraft der Chinone, d. h. ihre Neigung unter Wasser- 

stoffaufnahrne in Hydrochinone iiberzugehen, ist bekanntlich um SO 

griisser, j e  niedriger hornolog und j e  negativer substituirt dieselben 
sind. 

Gerade unigekehrt wlchst die Oxydirbarkeit der Hydrochinone 
8owohl mit der Molekiilgrosse, wie mit der Anhaufung r e l a t i v  
positiver Substituenten im Molekiil derse1ben.e 

K a u f f m a n n  glaubt nun, dass die von G r a e b e a )  entdeckte, von 
mir angefiilirte Wechselwirkung zwischen Tetrachlorhydrochinon und 
Trichlorchinoll meiner Regel widerspreche , da  Ersteres , obwohl 
negativer substituirt als Letzteres, doch von diesem zu Chloranil 
o x y a r t  wird. Dabei ubersieht er aber zunlchst, dase rneine Regel 
sich nicht allein auf den Negativitatsgrad , sondern auch auf die 
MOlekiil-Griisse bezieht. Mit Riicksicht auf Letztere herrscht voll- 
kommene Uebereinstimmung zwischen Theorie und Thatsache, d a  
das  Molekiil des Tetrachlorhydrochinons grosser ist a ls  dasjenige des 
Trichlorchinons. 

Zweitens kann man aber die Frage aufwerfen, ob denn 
wirklich Tetrachlorhydrochinon negativer substituirt sei als Tri- 
chlorhydrochinon. Da wissen wir nun zuniichst, dass der negative 
Charakter der Halogerie in den aromatischen Verbindungen im 
Allgetneinen stark abgeschwacht erscheint. Dieselben schliessen sich 
ale St,bstituenten vielfach der positiven Klasse an und dirigiren neu- 

1) Untersuchungen uber das Ringsystem dcs Benzols, diese Berichte 

2)  Diese Bericlite 31, 979. 
33, 1725. 

1) Ann. d. Cheni. 463, 22. 



eintretende Gruppen genau 8 0 .  wie es Hydroxyl, Amid urid Alkyl 
thun, in Ortho- resp. Para-Stellung. 

I n  Uebereinstimmung damit steht , dass die Halogenaniline und 
Halogenphenole nur unwesentlich weniger basisch resp. saurer sind, 
als Anilin und Phenol. 

O b  aber  der Eintritt von Halogen in das  stark negative 
Chinon dessen Negativitats-Grad merklich zu erhiihan rermag,  i s t  
s e h r  z w e i f e l  haf t .  Miiglicher Weise ist sogar das Gegentheil 
richtig, wenigstens bei Brom und Jod. Man kann dieses ails dem 
optischen Verhalten der Halogenchinone schliessen. 

Wahrend die chlorirten Chinone gelb sind wid in der Nuance 
nicht merklich von der Stammsubstanz nbweichen, sind die ent- 
sprechenden Bromchinone deutlich ornngegelb uud die Jodchinone 
sogar ziegelroth bis granatroth gefarbt. Brom und Jod wirken 
demnach in gleicher Richtung absorptionsverschiebeud wie positive 
Substituenten. 

Die Sache liegt daher beim Tetrachlorhydrochinon wohl SO, 

dass in Folge der sehr geringfugigen Beeinflussung des Negativitats- 
Grades die Vergrosserung des Molekijls den Ausschlag giebt. 

Ich glaube also doch nicht geirrt zu haben, als ich deu soeben 
besprochenen Fall als Bestatigung meiner Regel anfuhrte. 

G e n  f ,  24. Ju l i  1900. Uni~ersitlltslaboratorium. 

504. F. Kehrmann und Qregoire Barohe:  
Ueber Syntbesen von Oxazin- und Azin-Deriveten mittels 

Acetaminonaphtalinslure. 

(Eingeg. am 19. October; mitgetheilt in der Sitzungvon Hm. W. Marckwald.) 
A l l g e  m e i  n e  s. 

99 i r  haben das  leicht zugiiugliche 3-Acetamino-2-oxy-l.4-naphto- 
chinon') aus zwei Griinden als Ausgangspuukt zu synthetischen 
Versuchen gewahlt. 

Einerseits hofften wir daraus mit o-Aminophenol ein friiher2) 
beschriebenes Aminophenonaphtoxazon von unbekannter Stellung der 
Amino-Gruppe zu erhalten und so dessen Constitution festzustellen, 
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1) Journ. fir prakt. Chem. (11) 40, 153. 
2) Diese Berichte 30, '2130. 




