
1625 

halten die Ueberhitzungsproducte des Methylanthranils auch Indoxyl, 
denn man erhalt beim Ausziehen des abgekehlten Reagenrglasinbalte 
mit kalter, verdiinnter Salzsaure eine gelbliche Losung, welche auf 
Zusatz von Alkalien alsbald blaue HLutchen von Indigo abscheidet. 
Da der unanfechtbare Nachweis des I n d o x y l s  von theoretiecher Be- 
deutung iet, haben wir den Ueberhitzungsrersuch mit j e  einem Tropfen 
Methylanthranil (insgesammt mit 2.2 g) 20 Ma1 ausgefiihrt und die 
vereinigten salzsauren Extracte, nachdem die Hauptmenge der Mineral- 
saure durch Natriumacetat abgestumpft war, mit Diazoniumchlorid ver- 
setzt. Die sofort ausfallenden rothbraunen Krystallflocken liessen sich 
durch Umlosen aus knchendem Alkohol leicbt in die Form briianlich 
orangefarbiger Nadeln mit griinem Oberflachenmhimmer bringen, 
welche constant bei 242.5O (Bad 2270. Quecksilber bis 2250 im Bad) 
schmolzen, genau wie ein aus nn! oriqchem Indoxyl dargestelltes Priiparat 
von P h e n g l a z o i n d o x y l  und wie eine Mischung beider Praparate. 
Auch im Uebrigrn ergab sich viillige Uebereinstirnmung. Der  ron 
B a e  y e r  1) angegebene Schmp. 2363 ist wahrscheinlich uncnrrigirt. 

Der in verdiinnter Salzsaure unliisliche Theil wurde durch Kry- 
stallisation aus heissem KitroLenzol in die fiir Indigo charskteristischen 
kupferglanzenden Nadeln verwandelt und init einem Vergleichspraparat 
von Indigotin identificirt 

Die  Untersuchung iiber Methylanthranil wird fnrtgesetzt. 
Zii r i c h .  Analyt.-chem. Laboratorium des eidgeniiss. Polytechnicums. 

294. Eug. Bamberger  u. Louis Blangey: Synthese der Chinole. 
[Vo r 1 % u f  i g e M i t t  h e i  1 u n  g.] 

(Eingegangen 11. Mai 1903.) 
Friibere Untersuchungen a)  haben gezeigt, dass die Structur der  

aus paramethylirten Arylhydroxylaminen unter der Einwirkung ver- 
dunnter Schwefelsiiure entstehendeu Chinole durch das Symbol 

CH:, OH 
. I  >< . 
.' ./. 

0 
auszudriicken ist. Dieses Ergebniss atimmt mit den Versuchsresnltaten 
von Z i n c k e a )  und A u w e r s 4 )  iiberein, welche fk ihre aus Phenolen 

1) Diese Berichte 16, 2190 [1883]. 
2) B a m b e r g e r ,  diese Berichte 33, 3600 [lSOOl: 35, 1499 L19021. 
3) Diese Betichte 34, 253 [l901} und die dortigen Citate. 
4) Diese Berichte 3.5, 425 [19021. 

8sriehte d. L). chern. Gescllschaft J a h r z .  XXXVI. 105 



1626 

dargestellten (halogenirten) Chinole - auf ganz anderem Wege wie 
B a m b e r g e r  - die namliche Structurforrnel abgeleitet haben. 

Obwohl die Letztere demnach hinlanglich begriindet ist, schien 
uns eine synzhst&che Probe auf ihre Richtigkeit schon deshalb nicht 
iiberfliissig zu sein, weil sich damit miiglicherweise die Eriiffnung 
eines neuen, praktisch brauchbaren Weges der Chinoldarstellung ver- 
binden liess. Die Ansfiihrung der Synthese ergab sich von eelbst: 
man hatte von einem p-Chinon anszugehen und durch Anlagernng 
der Elernente eines Paraffins (Wasserstoff + Alkyl) eine seiner Car- 

bonylgruppen in den Atomcomplex C<OH zu verwandeln: Alk 

Wir benutzten als Paraffin das Methan und zwar in Form seines 
Jodomagnesiumsalzes CH3. Mg J; als Chinone kamen nacheinander 
Benzochinon, Toluchinon und p-Xylochinon znr Verwendung. M e  
Versuche mit Benzochinon hatten nicht den gew iinschten Erfolg; die 
Homologen dagegen liessen sich unter Benntzung des Grignard'schen 
Reagenses in die Chinole 

0 0 
iiberfuhren. Beide waren bisher unbekannt. 

Das Product der Addition ron Methan an Toluchinon erwies sich 
(gegen unsere Erwartnng) nicht identisch, sondern isomer mit dem 
von Bamberge r  und Brady ' )  aus m-Xylylhydroxylamin erhaltenen 

Dimethylchinol, 11 , und muss schon aus diesem Grund obiger 

0 
('CHg 
k/ 

CH3 OH 
/\ 

Formel I entsprechen. Wir bewiesen dieselbe nnrnittelbar, indem wir 
das Chino1 aus Toluchinon mittels p-Nitrophenylbydrazin in den be- 
treffenden Azok6rpera) verwandelten: 
CHs OH CH3 
v 
( I C H 3  + HaN.NH.C6H4(NOa) = 2HeO -t 

\I 
\/ 
0 N: N. C6 H1 (NOz), 

1) D i m  Berichte 33, 3647 [1900]. 
3 Bamberger, diese Berichte 35, 1424 [1902]. 
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und diesen durcb directen Vergleicb mit einem Praparat  identificirten, 
das durch Combination von 1.2-Dimethyl-4-Aniliu mit p-Nitronitroso- 
benzol erzeugt wurde und demnacb seiner Constitution nach eindeutig 
bestirnmt ist: 

CH3 502 CH3 NO2 
/'-CH3 /\ / - C H 3  " 
1 + I  1 = H a O + l  1 I ' *  
-..I './ \/ 1, 

N Ha NO N - = -  N 
D e r  Azoktirper bildet hellorangerothe, verfilzte, diamantglanzende 

Nadelchen vom Schmp. 135.5O (Bad 122O). 
C14H1302N3. Bcr. N 16.46. Gef. N IG.M, 16.54. 

Die erste Analyse bezieht sich auf ein aus Toluchinon, die zweite 
auf ein aus  Orthoxylidin stammerides Material. 

Die Formel  des aus p-Xylochinon und Magnesiummethyljodid er- 
haltenen Trimethylchinols ergiebt sich ohne Weiteres aus der Sgn- 
these : 

0 CHa OH 

Zur Bestatigung dieses Symbols kann angefiibrt werden, dass das 
namliche Chino1 auch durch Oxydation von Vl-Cumenol mit Sulfomono- 
persaure darstellbar ist I): 

CHj OH 
\/ 

CH3 OH 
\/ 

CHs 
/ 'CHs + OH -+( < 1 C H 3 )  --+ i 'jiCH? 

CHs 1 -,, I 6 H  C H h ,  CH3L.9 
0 OH 

HO OH 
Es stellt glasgliinzende, radial angeordnete, harte Nadeln vom 

Schmp. 1 16-116.5° dar. Analyse des Priiparats aus ~p-Curneriol: 
C9H1202. Ber. C 71.06, H 7.89. 

Gef. * 70.94, * 7.94. 

Bw. C 71.05, H 7.89. 
Gef. x 70.96, n 7.84. 

Analyse des Prlparats aus p-Xylochinon: 
C9Z-11~03. 

Die an unsere Versuche urspriinglich gekiiiipfte Hoffnung, dass 
sich die Synthese der Chinole aus Chinonen und Paraffinsalzen zu einer 
Metbode der Chinoldarstellung ansbilden lassen wiirde, ist nicht in 
Erfullung gegangen, denn die Ausbeute an Chinolen ist ganz aiisser- 
ordentlich gering. 

Unveroffentlichte Versuche Ton Barn berger. 
105* 



Ein betriichtlicher Thril drs  Ausgangsmaterials bleibt unverandert 
oder wird zu dem entsprechenden Hydrochinon reducirt, ein anderer 
Theil geht in amorphe, mfliichtige Siiuren oder in dampffliichtige Phe- 
nole oder sonstige Stoffe iiber. Da die Versuche ziir Bufklgrung dieser 
verschiedenen K6rper I oraussichtlicli noch geraume Zeit in Anspruch 
nehmen werden, haben wir u n s  zur vorlaufigen Veriiffentlichung der 
bisherigen Resultate entschlossen - in der Erwartung, die Unter- 
suchung iiber die Einwirkurig von Magnesiumalk ylhalnlden auf Chinone 
und Chinoi'de ncrch einipe Zeit ungestort fortsetzen zu konnen I). 

Analgt. - chenrisches Laboratorium des eidgcniise. Poly- 
technicuni~. 

Zi i  r ich .  

296. A u g u s t  Klages :  Synthesen von Benzolkohlenwasserstoffen 
durch Reduction sauerstoffhaltiger Reste. (I.) 

(Eingegangen am 11. Mai l!JO3.) 

Der Aufbau aromatischer Kohlenwaserstoffe aus drrn Benaol 
und seinen Hotnologen erfolgt irn Wesent lichen nach zwei Methoden. 

1 .  D i r e c t ,  d u r c h  E i n f i i h r u n g  v o n  K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s -  
t e n  i n  d a s  B e n z o l :  nach der Methode von F i t t i g  und von F r i e d e l -  
C r a f t s ;  durch Condensationsvorgange zwischen Alkoholen, Aldehydeu 
rind Renzolkohlenwasserstoffen; durch Addition ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe an Henzole; durch Einwirkung von Zinkalkylen auf halo- 
gensubstituirte Benzole; und 

2. i n d i r e c t ,  d u r c h  E i n f i i h r u n g  s a u e r s t o f f h a l t i g e r  R e s t e  
i n  d e n  R e n r o l k e r n  u n d  R e d u c t i o n  d e r s r l b e n .  

Wahrend die sub 1) ekizzirten Reactiorien, insbesondere die ron  
F i t t i g  untl F r i e d  e l - C r a f t s  eingehend studirt warden sind und fort- 
wahrend diircli nenes Material ergiinzt werdro, ist die zweite Methode ') 
nur  in vereinzelten Fallen zur Herstellung von Henzolkolilenwassrr- 
stoffen benutzt warden. 

1) Hr. Prof. W e r n e r  theilt uns mit, dass er die Einwirkiine Ton Mag- 
nesiummetbIljodid auf Phenanthrcnchinon bereits untersucht hat. 

2) Gelegentlich hat man das Auftreten gesiittigtcv Kohlenwasserstoffe 
auch bei der Reduction aromatischer Aldehyde, Carbinole und Ketone beob- 
achtet. Dime Berichte 10, 1473 [1877]; 12 ,  434 [1S i9 ] :  Jahresber. lS(i7,  
346; A n n .  t l .  Chem. 194, 307: 192, 2 4 .  


