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halten die Ueberhitzungsproducte des Methylanthranils auch Indoxyl,
denn man erhilt beim Ausziehen des abgekiihlten Reagensglasinhalts
mit kalter, verdiinnter Salzsiiure eine gelbliche Ldsung, welche auf
Zusatz von Alkalien alsbald blane Hé&utchen von Indigo abscheidet.
Da der unanfechtbare Nachweis des Indoxyls von theoretischer Be-
deutung ist, haben wir den Ueberhitzungsversuch mit je einem Tropfen
Methylanthranil (insgesammt mit 2.2 g) 20 Mal ausgefithrt uund die
vereinigien salzsauren Extracte, nachdem die Hauptmenge der Mineral-
sdure durch Natriumacetat abgestumpft war, mit Diazoniumchlorid ver-
setzt. Die sofort ausfallenden rothbraunen Krystallflocken liessen sich
durch Umldsen aus kochendem Alkohol leicht in die Form bridunlich
orangefarbiger Nadeln wmit griinem Oberflichenschimmer bringen,
welche constant bei 242.5° (Bad 227°, Quecksilber bis 2259 im Bad)
schmolzen, genau wie ein aus notorischem Indoxyl dargestellies Priiparat
von Phenylazoindoxyl und wie eine Mischung beider Priparate.
Auch im Uebrigen ergal sich véllige Uebereinstimmung. Der von
Baeyer!) angegebene Schmp. 2369 ist wahracheinlich uncorrigirt.

Der in verdiinnter Salzsiiure unlisliche Theil wurde durch Kry-
stallisation aus heissem Nitrobenzol in die fiir Indigo charakteristischen
kupferglinzenden Nadeln verwandelt und mit einem Vergleichspriparat
von Indigotin identificirt.

Die Untersuchung iiber Methylanthranil wird fortgesetat.

Zirich. Apalyt.-chem. Laboratorium des eidgendss. Polytechnicums.

294, Eug. Bambergeru. Louis Blangey: Synthese der Chinole.
{(Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen 11. Mai 1903.)

Friihere Untersuchungen?) haben gezeigt, dass die Structur der
aus paramethylirten Arylhydroxylaminen unter der Einwirkung ver-
diinnter Schwefelstiure entstehenden Chinole durch das Symbol

CHy; OH
v

P

O
auszudriicken ist. Dieses Ergebniss stimmt mit den Versuchsresultaten
von Zincke?) und Auwers?) dberein, welche fir ihre aus Phenolen

1) Diese Berichte 16, 2190 [1883].

%) Bamberger, diese Berichte 33, 3600 (1v00]: 35, 1429 (1902).
3) Diese Berichte 34, 253 {1901] und die dortigen Citate.

4) Diese Berichte 35, 425 [1902].
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dargestellten (halogenirten) Chinole — auf ganz anderem Wege wie
Bamberger — die nimliche Structurformel abgeleitet haben.
Obwohl die Letztere demnach hinléinglich begriindet ist, schien
uns eine synthetische Probe auf ihre Richtigkeit schon deshalb nicht
iiberfliissig zu sein, weil sich damit mdoglicherweise die Eréffnung
eines mneuen, praktisch brauchbaren Weges der Chinoldarstellung ver-
binden liess. Die Ausfiihrung der Synthese ergab sich von selbst:
man hatte von einem p-Chinon amszugehen und durch Anlagerung
der Elemente eines Paraffins (Wasserstoff + Alkyl) eine seiner Car-

bonylgruppen in den Atomcomplex 0<ngk zu verwandeln:

OH Alk
./()\. ><
[
~. S~
0

Wir benutzten als Paraffin das Methan und zwar in Form seines
Jodomagnesiumsalzes CH;.MgJ; als Chinone kamen pacheinander
Benzochinon, Toluchinon und p-Xylochinon zur Verwendung. Die
Versuche mit Benzochinon hatten nicht den gewiinschten Erfolg; die
Homologen dagegen liessen sich unter Benutzung des Grignard’schen
Reagenses in die Chinole

CH; OH CH; OH
~<CH =< cH
I | i\ 8 resp. L | :\‘ :
~ CHy-.~
0] 0

Giberfithren. Beide waren bisher unbekannt.

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

0)
,|/ ~CH;
Dimethylchinol, | |
N
s
CH; OH
Formel I entsprechen. Wir bewiesen dieselbe unmittelbar, indem wir
das Chinol aus Toluchinon mittels p-Nitrophenylbydrazin in den be-
treffenden Azokérper?) verwandelten:

CH; OH CH;,
~ ~~CH;

f\HCHs + H;N.NH.CsH(NOy) = 2H; 0 + 1\/
A N:N.CsH (NO2),

, und muss schon aus diesem Grund obiger

1) Diese Berichte 33, 3647 [1900]
%) Bamberger, diese Berichte 35, 1424 [1902].
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und diesen durch directen Vergleich mit einem Priparat identificirten,
das durch Combination von 1.2-Dimethyl-4-Anilin mit p-Nitronitroso-
benzol erzeugt wurde und dempach seiner Constitution nach eindeutig
bestimmt ist:

CH; NO. CH; NO:
r\WCHg /\‘ <7~ CHj /\
T+ | =HO0+ | | .
~ ~o ~_ S
NH, NO s N

Der Azokérper bildet hellorangerothe, verfilzte, diamantglinzende

Niidelchen vom Schmp. 185.5% (Bad 122°).
Ci¢Hiz0: N3, Ber. N 16.46. Gef. N 16.66, 16.54.

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

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

0 CH\s /OH
T
| % L om = 08
CHs\/' CH. H “
0 9\0/

Zur Bestiitigung dieses Symbols kann angefiibrt werden, dass das
nimliche Chinol auch durch Oxydation von y-Cumenol mit Sulfomono-
persiure darstellbar ist!):

CHjy - . CHy OH CH, /OH
~~CH 0 ~ ~
N e T T I B
et CHy._- CHyl_ -
OH el 5]
HO OH

Es stellt glasglinzende, radial angeordnete, harte Nadeln vom
Schmp. 116—116.5° dar. Analyse des Priparats aus yw-Cumenol:
CoH1302. Ber. C 71.05, H 7.89.
Gef. » 70.94, » 7.94.
Analyse des Priiparats aus p-Xylochinons
CoHi305. Ber. C 71.05, H 7.89.
Gef, » 70.96, » 1.84.

Die an unsere Versuche urspriinglich gekniipfte Hoffnung, dass
gich die Synthese der Chinole aus Chinonen und Paraffinsalzen zu einer
Methode der Chinoldarstellung ausbilden lassen wiirde, ist nicht in
Erfiillung gegangen, denn die Ausbeute an Chinolen ist ganz ausser-
ordentlich gering.

') Unverdffentlichte Versuche von Bamberger.
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Ein betrdchtlicher Theil des Ausgangsmaterials bleibt unverdndert
oder wird zu dem entsprechenden Hydrochinon reducirt, ein anderer
Theil geht in amorphe, nnfliichtige Siiuren oder in dampffiiichtige Phe-
nole oder sonstige Stoffe iiber. Da die Versuche zur Aufklirung dieser
verschiedenen Korper ioraussichtlich noch geraume Zeit in Ansprach
nehmen werden, haben wir uns zur vorliufigen Verdffentlichung der
bisherigen Resultate entschlossen — in der Erwartung, die Unter-
suchung iiber die Einwirkung von Magnesiumalkylhaloiden auf Chinone
und Chiunoide noch einige Zeit ungestort fortsetzen za kénmen!?).

Ziirich. Analyt.-chemisches Laboratorium des eidgeniss. Poly-
technicums,

296. August Klages: Synthesen von Benzolkohlenwasserstoffen
durch Reduction sauerstoffhaltiger Reste. (I.)

(Eingegangen am 11. Mai 1903.)

Der Aufbau aromatischer Kohlenwasserstoffe aus dem Benzol
und seinen Homologen erfolgt im Wesentlichen nach zwei Methoden.

1. Direct, durch Einfihrung von Kohlenwasserstoffres-
ten in das Benzol: nach der Methode von Fittig und von Friedel-
Crafts; durch Condensationsvorginge zwischen Alkoholen, Aldehyden
und Benzolkohlenwasserstoffen; durch Addition ungesittigter Kohlen-
wagserstoffe an Benzole; durch Einwirkung von Zinkalkylen auf halo-
gensubstituirte Benzole; und

2. indirect, durch Einfiihrung sauerstoffhaltiger Reste
in den Benzolkern und Reduction derselben.

Wihrend die sub 1) skizzirten Reactionen, insbesondere die von
Fittig und Friedel-Crafts eingehend studirt worden sind und fort-
wihrend durch neunes Material ergiinzt werden, ist die zweite Methode %)
nur in vereinzelten Fillen zur Herstellung von Benzolkohlenwasser-
atoffen benutzt worden.

) Hr. Prof. Werner theilt uns mit, dass er die Einwirkung von Mag-
nesinmmetbyljodid anf Phenanthrenchinon bereits untersucht hat.

%) Gelegentlich hat map das Auftreten gesittigter Kohlenwasserstoffe
aunch bei der Reduction aromatischer Aldehyde, Carbinole und Ketone beob-
achtet. Diese Berichte 10, 1473 [1877; 12, 484 [1879]; Jahresber. 1867,
846: Ann. d. Chem. 194, 307: 192, 224.



