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Kohlensiiure und 1 Molekiil Wasser aus der Methoxydioxydihydrochi-
naldincarbonsdure nach folgender Gleichung:

N CH
CH;. C{\L/\gc .OH
[
H,C___° _lc.ocH, + HCI
HO.CH C.COOH
Methoxydioxydihydro-
chinaldincarbonsiare.

(HCHN CH
CH;.C7 ™ ~C.0H
: I j :
HC.__ Y __C.0CH; + H:O + COs.
CH CH

Salzsaures
Oxymethoxychinaldin.

I

Die Base C;; Hyy NOs, welche mit einigen bereits bekannten Chi-
naldinbasen stellungsisomer ist, werde ich demnichst weiter unter-
suchen.

Organ. Laboratorinm der Konigl. Techn. Hochschule Berlin.

242. O. Bdters: Ueber Reactionen der Dihalogenthymo-
chinone.

(Elngegangen am 16. April 1902.;

Vor Kurzem') hat J. Hoffmann im diesseitigen Laboratorium
ein hichst eigenartiges Verhalten des Dibromthymochinons gegen Para-
tolaidin und Anilin aafgefunden, ndmlich, dass dieses Chinon nicht,
wie erwartet, seine beiden Bromatome, sondern die Methylgruppe
gegen die Aminreste anstauscht, wodurch aus

(0) 0]
Cs H7\’ At -Br Cs Hy -~ _-Br
Br-"~"-CH; Br~" ™" ~NH.CsHy.CH,
O 0]

entsteht.

Im Hinblick auf diese ganz unerwartete Reaction veranlasste mich
Hr. Prof. C. Liebermann, diesen Gegenstand weiter, namentlich
auch unter Heranziehung des Dichlor-thymochinons, zn verfolgen.

1) Diese Berichte 34, 1559 (1901}



Zaniichst habe ich noch das Metatoluidin und das Anisidin aunf
Dibromthymochinon wirken lassen und damit den von Hoffmann
angegebenen durchans analoge Resultate erhalten, indem aunch hier
die Meathylgruppe durch den basischen Rest ersetzt wird.

Metatoluido-dibrom-isopropyl-chinon,

0
C:-] H’?\\/‘\/_/BI‘ CH3
b ot
Br i SNH- )

/

entsteht in guter Ausbeute, wenn man wie bei der Darstellung des
p - Toluido - dibrom - isopropyl - chinons verfihrt. Aus Methylalkohol
krystallisirt es in violetten Blittchen vom Schmp. 171°% In kaltem
Alkohol und Benzol ist es wenig, leichter in Aceton léslich; in con-
centrirter Schwefelsdure 16st es sich tiefblau.

0.2097 g Sbst.: 0.3611 g COs, 0.0773 g Ho0. — 0.1528 g Sbst.: 0.1381 g
AgBr.
CisHi; 02 NBre. Ber. C 46.49, H 3.63, Br 38.74.
Gef. » 46.97, » 4.13, » 3846

Anisido-dibrom-isopropyl-chinon,
14 6 25 3
Cg (: O)a (05 H7) (BI‘)2 .NH. Cs H4 .0 CI‘I; 5
bildet sich in gleicher Weise und ebenso leicht wie das Vorgenannte.
4 g Dibromthymochinon wurden mit 3 g Anisidin in 80 cem Methyl-
alkohol!) ca. 20 Minuten gekocht und das Ausgeschiedene nach 48-
stiindigem Stehen abfiltrirt. Es fielen tief dunkelblane bis violette, feine
Blittchen nieder, welehe, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 196°
besassen. Loslich mit schén blauer Farbe in concentrirter Schwetel-
silure, wenig loslich in kaltem Alkohol und Benzol.

0.2290 g Sbst.: 0.3735 g COs, 0.0783 g Hy0. — 0.1748 g Sbhst.: 5.2 com
N (219, 746 mm). — 0.1667 g Shst.: 0.1477 g AgBr.

Ci:H1503NBrs. Ber. C 44.75, H 3.50, N 3.26, Br 37.30.
Gef. » 44.49, » 383, » 3.35, » 37.70.

Beide Verbindungen, sowohl das Metatoluido-dibrom-isopropyl-
chinon als auch das Anisido-dibrom-isopropyl-chinon gehen durch
Kochen mit alkoholischer Sechwefelsiiure in gleicher Weise und der

1) Methylalkohol eignet sich als Liosungsmittel besser als Aethylalkohol,
weil das Reactionsproduet weniger verschmiert und daher leichter zu rei-
nigen Ist.
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entsprechenden Ausbeute wie das Paratoluidid Hoffmann’s in das
gleiche Oxy-dibrom-isopropyl-chinon
0
03 Hz\‘/:i _\T//BI‘

Br~ ~"0H
0O
iiber.

Da ich diese selir charakteristische Verbindung vom vorher-
gehenden Nacharbeiten der Hoffmann’schen Arbeit genau kannte
und sie auch durchanalysirt hatte, habe ich mich hier mit ihrer qua-
litativen Untersuchung begniigt. ~

Um mich zu iiberzeugen, dass es sich bei dem Paratoluido-dibrom-
isopropyl-chinon etc. nicht etwa um das Paratoluidin-(ete.)Salz des
Oxy-dibrom-isopropyl-chinons handelt, stellte ich zuniichst fest, dass
das in Aether geldste Paratoluidid durch Zusatz von verdiinater
Schwefelsiure nicht gespalten wurde. Dann habe ich aber auch die
Salze des Oxy-dibrom-isopropyl-chinons direct dargestellt und mich
iiberzeugt, dass sie ein ganz anderes Verhalten zeigen.

p-Toluidinsalz des Oxyv-dibrom-isopropyl-chinons, C¢Bre
(:0)2(C3s Hy).(OH, NHy. Cs H,. CHy). 1.5 g Oxy-dibrom-isopropyi-chinon
wurden mit 2 ¢ p-Toluidin (1 Mol. : 4 Mol.) in 10 ¢cm Methyl-
alkohol 20 Minuten am Riickflusskiihler gekoeht. Nach 24-stiin-
digem Stehen waren 1.8 g kleine, ziegelrothe Nadeln ausgefallen, die
ans Benzol umkrystallisirt warden. Schmp. 150°.  Leicht loslich in
Methyl- und Aethyl-Alkohol, weniger in kaltem Benzol.
0.2043g Sbst.: 033402 COs, 0.0515 g Ho0. — 0.1608 g Sbst.: 0.1413 g
AgBr. — 0.1732 g Sbst.: 5.8 ccm N (22.8", 760 mm).
CisHi7 O3 N Brs. BG]. C 44.55, H 3.94, N 3.25, Br 37.12.
Gef. » 44.59, » 4.47, » 347, » 3739
Als das Salz mit Alkohol angefeuchtet, mit verdinnter Schwefel-
siiure versetzt und erwirmt wurde, fiel, namentlich auf Wasser-
zusatz, das Oxy-dibrom-isopropyl-chinon wieder aas.

p-Xylidinsalz des Oxy dxbxom -isopropyl-chinons, C;Bry

(:0)2(CsHy).(OH,NH;. CgllgiCHgIg) Als wie vorher 1 Mol.-Gew. Oxy-
dibrom-isopropyl-chinon mit 4 Mol.-Gew. p-Xylidin in wenig Methyl-
alkohol 20 Minuten am Riickflasskiikler gekocht wurde, fiel das Salz beim
Stehen in feinen, dankelvioletten Nadeln aus, welche, aus Ligroin
umkrystallisirt, den Schmp. 1549 zeigten. Loslich in Alkohol, leicht
18slich in Aether.
0.1873 g Sbst.: 0.3161 g CO,, 0.0792 g Ha0. — 0.1564 g Shst.: 0.1306 g
AgBr. — 0.1951 g Sbst.: 5.45 cem N (23.7¢, 748 mm).
CanQO::NBm, Ber. C 4584, H 4’27, N 315, BI‘ 55 J:).
Gef. » 46.03, » 4.73, » 3.11, 35.54.
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‘Die Hoffmann’schen Beobachtungen ganz bestitigende Resul-
tate erhielt ich auch unter Anwendung von Dichlor-thymochinon
bei der Einwirkung von p-Toluidin. Auch hier verbleiben die beiden
Chloratome in der Verbindung, wihrend die Methylgruppe im Aus-
tausch gegen den Toluidinrest eliminirt wird.

p-Toluido-dichlor-isopropylchinon,
C;Hy O Cl

T

i

P N,

Ct o

6 g Dichlorthymochinon wurden mit 9 g p-Toluidin und 14 cem Alko-

hol bis zur Lisung erwirmt. Als nach 48-stindigem Stehen abfil-

trirt und aus Benzol-Ligrom (2:1) umkrystallisirt wurde, wurden

feine, dunkelviolette Blittchen vom Schmp. 1879 erhalten. Leicht 18s-

lich in Benzol und mit préchtig blaner Farbe in concentrirter Schwefel-
siiure, schwer 18slich in kaltem Alkohol.

0.1999 g Shst.: 0.4355 g €O, 0.0891 g HyO. — 0.1935 g Shst.: 0.4176 g
€05, 0.0875 g HaO. — 0.1655 g Shst.: 0.1469 g AgCl. — 01732 g Sbst.:
6.45 cem N (19.29, 776.5 mm).

1 Hi: 0 NCleo  Ber. € 59.26, H 4.63, N 4.32, Ol 21.91.

Gef. » 59.43, 58.87, » 4.99, 5.06, » 4.39, » 21.95.

~
NH.CH;.

Hier habe ich auch das Spaltungsproduct mit Sduren hergestellt
und genaner untersucht.

Cy Hy O Cl

Oxy-dichlor-isopropylchinon, p-Tolui-

‘//"\\/"\
Cl 0 OH

do-dichlor-isopropylchinon wurde mit alkoholischer Salzsdure (1 Theil
rauchender Salzsiure und 2 Theile absolutem Alkohol) am Riick-
flusskiihler gekocht. Als alles in Lésung gegangen war und diese
eine hellweinrothe Firbung angenommen hatte (nach 3—4 Stunden),
wurde abgekiihlt und auf Eis gegossen. Die ausfallenden gelben Kry-
stallnadeln wurden zur Reinigung in doppeltkohlensaurem Natrium ge-
16st und mit verdinnter Sdure wieder ausgefillt. Es schieden sich
goldbronzefarbige, feine Krystallnadeln vom Schmp. 1269 aus; leicht
18stich in Alkohol, Alkali, Soda und doppeltkohlensavrem Natrinm mit
dunkelvioletter Farbe; aus Ligroin umkrystallisirbar.

0.2178 g Sbst.: 0.3694 g COq, 0.0694 g Ho0. — 0.1696 g Sbst.: 0.2091 g
AgCl,
CnHaOgCl-z. Ber. C 45.96, H 3.40, Cl 30.21.
Gef. » 46,26, » 3.57, » 30.48,



Silbersalz des Oxy-dichlor-isopropyl-chinons, CsCle(:0)s
{C3H7)(OAg). Aus alkoholischer Liosung des Oxy -dichlor-isopropyl-
chinons fillt wissrige Silbernitratlésung direct das Silbersalz in violet~
ten Nadeln, Diese wurden mit Wasser, Alkohol und Aether aus-
gewaschen. Das Salz ist leicht 18slich in Alkohol, etwas léslich in
Wasser, unl6slich in Aether.

0.2056 g Sbst.: 0.2366 g COa, 0.0456 ¢ Hy0. — 0.1774 g Sbst.: 0.1518 g
AgCl. — 0.1147 g Shst.: 0.0480 g AgCl.
CoH;0:Cl Ag. Ber. C 381.58, H 2.05, Cl 20.76, Ag 31.58.
Gef. » 31.39, » 248, » 21.16, » 31.50.

Methoxy-dichlor-isopropyl-chinon, CsCly(:0)a(CsHr)(OCHs).
1.5 g feingeriebenes Silbersalz wurde mit einem Ueberschuss von Methyl-
jodid (7 g) im Wasserbade 2 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, bis
das Reactionsproduct gleichmissig gelb aussah. Dann wurde das
iiberschiissige Methyljodid verdampft, der Riickstand mit Methylalkohol
aufgenommen und mit Wasser ausgefillt. Es fillt das Methoxyproduct
in schonen, goldgelben Blittchen sofort aus. Schmp. 83—84°.

0.1974 g Shst.: 0.3474 g GOs, 0.0740 g Hy0. — 0.1667 g Shst.: 0.1918 g
AgCL
C]QHmOgClg. Ber. O 48]9, H 4.02, Ol 2851
Gef. » 48.01, » 420, » 28.45.

Bei der Reaction des Dibromthymochinons gegen die homologen
Aniline ist es aber nun keineswegs gleichgiiltiz, welche relativen
Stellungen die Substituenten im Anilinrest einnehmen. Diese Erfah-
rang habe ich am o¢-Toluidin und am p-Xylidin gemacht, welches
Letztere ja ein methylirtes o-Toluidin ist. _Ausser der Methylgruppe
wurde hier jedesmal noch ein Bromatom durch einen Basenrest aus-
getanscht.  So erhielt ich:

Di-c-toluido-monobrom-isepropyl-chinon,
0
C;-;H-;\/"\‘/Br

o~ NH"\'_/';'\N H
7 o~
Hy G~~~

*

~~~CH

welches in derselben Weise wie das p-Toluido-dibrom -isopropyi-
chinon dargestellt wurde, aber nur sehr langsam und in geringer
Menge ansfiel. Aus Alkohol schieden sich dunkelviolette Blittchen
vom Schmp. 131° ab.
0.1407 ¢ Shst.: 0.0612 g AgBr.
szHﬁstNeBl‘. Ber. Br 18.22. Gef, Br 18,51,



Di-p-xylido-monobrom-isopropyl-chinon, Cs(Br)?(:0)l4
(C3H7)f[NH.CsHs(CHj3)s3315%3. 6 g Dibromthymochinon wurden mit
6 g kiuflichem p-Xylidin [3 Mol.-Gew.: 8 Mol.-Gew.] und 15 cem
Methylalkohol 25 Minuten am Riickflusskiihler gekocht. Das Re-
actionsproduct féllt heim Stehen in feinen, rothbraunen, kupfer-
glinzenden Nadeln aus und wurde nach 24 Stunden abfiltrirt. Umkrystal-
lisirt ans Alkohol, besass es den Schmp. 166°. Alkoholisches Silber-
nitrat gab keinen Niederschlag. Es ist leicht 18slich in Aether, Benzol
und heissem Ligroin, léslich mit prichtig braunvioletter Farbe in
concentrirter Schwefelsdure. v

0.2118 g Sbst.: 0.5006 g COs, 0.1148 g H;0. — 0.1889 g Sbst.: 10.2 cem
N (22.8% 759 mm). — 0.1704 g Shst.: 0.0674 g AgBr.

Cos Hy 03N Br.  Ber. C 64.24, H 5.78, N 6.00, Br 17.13.
Gef, » 64.46, » 6.07, » 6.11, » 16.83.

Hiernach sind zwei Formeln fiir das Di-p-xylido-monobrom-iso-

propylchinon mdoglich:

0 0]
CyHr - _NH.CsHy Cs H7\./"\/Br
L N und IL P
Br -~ NH.CsHy CsHg.HN.~~_~~.NH.CsHs

0) 0
von denen aber durch die weiter unten angegebene Umwandlung der
Verbindung die Formel II sich als die richtige ergiebt.

Hier mochte ich noch einfiigen, dass die aliphatischen Basen
sich gegen Dibromthymochinon von den aromatischen ganz verschieden
verhalten. Jene ersetzen, wie schon Wiilffing!) gezeigt hat, ganz
regulir die Bromatome durch den Aminrest. Da Wiilffing die aus
Dibromthymochinon gewonnene Substanz nicht analysirt hat, habe ich
dies nachgeholt.

0
Cs H7\(/"\E/NH .CH;
CHz.HN/—/[\../}\CHg
0

Zur Darstellung wurde Dibromthymochinon 8o lange mit dberschiissi-
gem Methylamin in methylalkoholischer Losung gekocht, bis die nach
dem Erkalten reichlich ausfallenden Krystalle bromfrei waren. Aus
Alkohol umkrystallisirt, bildet das Reactionsproduct feine, rothviolette
Krystalle von Nadel- und Blittchen-Form und dem Schmp. 2039, wo-
bei es von ca. 170° ab z. Th. unter Zersetzung sublimirt.’ Es ist mit
gelber Farbe in concentrirter Schwefelsiure 16slich.

Bis-methylamino-thymochinon,

1) Dessen Dissertation (Marburg 1881), und diese Berichte 14, 94 [18581].



0.1818 g Sbst.: 0.4336 g CO,, 0.1384 g H; 0. — 0.2001 g Sbst.: 22.3 cem
N (23.4% 751 mm).

CaHig0,N;. Ber. C 64.86, H 8.11, N 12.61.
. Gef. » 65.06, » 8.52, » 12.44.

Das oben apgefiihrte Di-p-xylido-monobrom-isopropylchinon zeigte
ein unerwartetes Verhalten beim Kochen mit alkoholischer Schwefel-
siure. Es entsteht hierbei eine Verbindung, deren weitere Unter-
suchung zeigte, dass sie als das

Bis-moprobrom-isopropylchinon-di-p-xylide-phenazin,

CsHy
O 5 O
S N %
G H; \i/*v/\/\/Br
| )
BrQ/!\_'/\/‘\:;,/\Cg H;
o ¥ o
Cs H,

aufzufassen ist.

1 Th. Di-p-xylido-monobrom-isopropylchinon wurde mit 3 Th.
Schwefelsiure und 15 Th. Alkohol am Riickflusskiihler zum Kochen
erhitzt. Beim Aufkochen tritt sofort Reaction ein; das Ganze lést
sich, um unmittelbar daranf zu einem dicken Krystallbrei zu gestehen.
Aus absolutem Alkohol schieden sich feine, gelbe Nadeln vom
Schmp. 215° ab; 18slich in Aether, Alkehol und Aceton. Die Lé-
sung in concentrirter Schwefelsiure ist gelbbraun.

0.1948 g Sbhst.: 0.4177 g CQy, 0.0949 g HaO. — 0.1788 g Sbst.: 5.6 cem
N (24.30, 759 mm). — 0.2031 g Shst.: 0.4393 g CO; 0.0909 g H, 0. —
0.1536 g Shst.: 0.0823 g AgBr.

C34Hz904NaBrs, Ber. C 58.96, H 4.62, N 4.05, Br 28.12, |
Gef. » 52.49, 59.00, » 5.45, 5.01, ».3.52, » 22.80.

Zu scheinbar sehr merkwiirdigen Resultaten gelangte ich aber,
als ich statt der Schwefelsiure Salzsiure auf das Di-p-xylido-mono-
bromisopropylchinon einwirken liess. Ich erhielt hierbei eine der eben
beschriebenen ganz ihnliche Verbindung, welche aber kein Brom
mebr, sondern nur noch Chlor enthielt, sodass ein Austausch von
Chlor gegen Brom stattgefunden haben musste, der zuerst ziemlich
anerklirlich schien. Diese Verbindung, das

Bis-monochlorisopropylchinon-di-p-xylido-phenazin,
CsHy
-0 | 0
CsBir 2 N~__Cl
| ] )
Ol N~ G Hy
0 ] 0
CsH,
entsteht,  wenn man Di-p-xylido-monobrom-isopropylchinon in. mit
Alkohol verdiinnter, rauchender Salzséiure (2 Th. Alkohol, 1 Th.
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raachende Salzsdure) am Riickflusskihler im Wasserbade mehrere
Stunden kocht. Die hierbei ausgeschiedenen feinen Krystalle wer-
den abfiltrirt, zur Befreiung von phenolartigen Nebenproducten
mit Alkali gewaschen und aus Alkohol, bezw. Benzol- Ligroiu
umkrystallisirt. So wird die Verbindung in feinen, nadelférmiges,
grimgelben Krystallen erhalten, welche bei 236° schmelzen.

0.1929 g Sbst.: 0.4806 g COs, 0.0900 g HyO. — 0.1821 g Sbst.: 7.0 cem
N (229, 761 mm). — 0.1997 g Sbst.: 0.4968 g GOy, 0.0951 g Ha0. — 0.1515 g
Sbst.: 0.0726 g AgCl. — 0.1581 g Shst.: 0.0772 g AgCl. — 0.2055 g Sbst. :
0.0996 g AgClL. — 0.1254 ¢ Sbst.: 0.3126 g COs, 0.0609 g H,0. — 0.1426 ¢
Sbst.: 0.0683 ¢ AgCl. ‘

C34H32 OA;NQCIQ. Ber. C 67.66, H 5.31, N 4.64,
Gef. » 67.96%), 67.86, 68.00, » 5.221), 5.33, 5.44, » 4.38,

Ber. Cl 11.77.
Gef. » 11.85, 12.07, 11.98, 11.84.

Das Halogensilber der beiden letzten Bestimmungen wurde im
Chlorstrom gegliiht zur Priifung auf Brom:

0.0928 g Sbst.: nach 35 Min. Glihen = 0.0920g. . . . Difft. —0.0003 g.
0.0561 g Sbst.: nach 10 Min. Glithen == 0.0562 g
nach ferner 10 Min, == 0.0562 g. . . . Diffi +0.0001 g.

Diese Verbindung ist offenbar in der Weise entstanden, dass sich
zuniichst zwei Molekiile Di-p-xylido-monobrom-isopropylchinon unter
Austritt zweier Molekiile Bromwasserstoffsiure zum Phenazinderivat
condensiren, und dass dann die beiden, in Letzterem noch vorhandenen
p-Xylidinreste durch Chlor ersetzt werden.

0 CsHy
CsHs_~._Br HN\\/"\‘/NH .CsH,
- + L
CsHy. NH- NH Br "Gy Hy
CsH, 0
CsHy
0 x
03 HT\/\/\/\\/NH. CgHg
= 2 HBr + ? ;

I | !
Cs Hs. NH/\/\N-/\/\\Ca H;

Cs Hy

") Aus Alkohol umkrystallisirt, alles Uebrige aus Benzol-Ligroin.



¢ CE H9
O x ©
Ca H7\‘/\//\\://I\_‘/NH N CgHg;
I + 2 HC
CeHe. NH»/\.;"“‘K’\/\CR H;
. o =
CeH,
Cs He
0 N

Ca H7\,/:~\ /'/\‘,/\\//Cl

; § i |
C}'/\‘,;'/\N/\\.A/\‘C?,Hr'

o 0
Cs Hy

Dass dies die richtige Deutung der Sachlage ist, geht daraue
hervor, dass, wenn man statt der Salzsiure Bromwasserstoffsiure an-
wendet, man wieder zu derselben Bromverbindung, dem Bis~
monobromisopropylchinondiparaxylidophenazin gelangt, welche auch
durch Einwirkung verdinnter Schwefelsiure entsteht. Die so mittels
Bromwasserstoffsiure dargestellte Verbindung ergab bei der Analyse:

0.1223 g Shst.: 0.2669 g COy, 0.0571 g Ha 0. — 0.1076 g Shst.: 0.0583 g
AgBr. — 0.1998 g Sbst.: 7.35 cem N (230, 743 mm).

034H3204N2BT‘2. Ber. C 58.96, H 4.62, N 4.05, Br 23.12.
Gef. » 59.53, » 5.23, » 4.07, » 23.06.

Die Bildung der Bromverbindung aus dem Di-p-xylido-mono-
bromisopropylchinon bei Einwirkang verdiinnter Schwefelsiure ist
demnach eine Folge davon, dass in der ersten Reactionsphase Brom-
wasserstoff frei wird, der dann weiter in obigem Sinne reagirt.

= 2 (NH;.CsHy, HCI) +

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

243. Julius Tafel und Ephraim Pfeffermann: Elekiro-
lytische Reduction von Oximen und Phenylhydrazonen in
schwefelsdurer Lésung.

{Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Universitdit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 14. April 1902.)

Fir das Unternehmen, die Elektrolyse zur Gewinnung von Ami-
ren aus Oximen und Phenylhydrazonen zu verwerthen!), bot die
Anwendung saurer Losungen vor der von alkalischen in Folge der
basischen Natur der Producte principielle Vortheile. Andererseits

'y Ueber die anderen, hierzu verwendbaren Reductionsverfahren vergl.
diese Bericke 27, 2307 (Anm.) [1894),





