
713. C. Loring  Jackson und R. D. M a c  Laurin: Ueber 
einige Derivate des Tetrachlor-o-benaoohinons. 

(Eingegsngen am 10. November 1905.) 
Rei der Fortfuhrung der Stodien iiber substitoirte o-Benzochinone, 

die  seit einigen Jahren im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt werden, 
haben wir auch das Verhalten von Z i n c k e ’ s  T e t r a c h l o r - o - b e n z o -  
c h i n o n ,  ‘ 2 2 0 2  C14 I ) ,  untersucht. In  der vorliegenden Mittheiluug 
mochten wir iiber einige der bisher gewonnenen Resultate kurz berichten. 

H e x  a c  h I o r -  0 -  c h i n o  b r e n z c a  t e c  h i n  a t  h e r ,  C g o ~ C l ~ / ~ ) - - c ~  Clr , 

wird bei tler Umsetzunp von Tetrachlorbrenzcatechin mit Tetra- 
chlor-o-beuzochinon in Eisessig gewonnen, dem die Halfte seines Ge- 
wichtes Wasser zugesetzt wurde. 

0.16t;t; g Sbst.: 0.3392 g AgC1. 

Ebrnco wie das analoge Bromderivat 8 )  besitzt dieser Aether eine 
tief rothe Farbe ,  die allerdings vou etwas hellerer Nuance ist. Der  
Schmelzpunkt liegt bei 300°, wiihrend die Eromverbindung innerhalb 
de r  Thermonietergrenze nicht fliissig wird. Die neue Verbindung 
kann aus Benzol unikrystallisirt werden; sie ist im allgenieinen leichter 
ldslich als das Bromderirat, wird aber ininierhin von organischen 
Solrentien niit Ausnahme des Nitrobenzols recht scbwer aufgenommen. 

Mittels. Natriumamalgarn Iiisst sich der Hexachlorather zum 

C120,Clg. Ber. CI 50.59. Grf. C1 .>0.34. 

H ex a c  ti 1 o r  - d i o x  y - b r en z c a  t c c b i n  iit h e r ,  (H0)2 C6 C 1 2 - , ~ ~ ~ * C 6  Cl,, 

redociren, der nus Alkohol in weissen Nadeln r o m  Schmp. 29O0 
gewonnen wurde. 

0.19S6 q Shst.: 0.4019 g AgC1. 

Werden 2.5 g Tetrachlor-o-chinon in 50 ccni Alkohol aufgenonimen 
urtd eine Losung von 7.5 g Anilin in 100 ccm Alkohol hinzugeffigt, 
S O  scheidet sich ein voluriiinoser, hrllbrauner Niederschlag aus, der atis 

A n  i I i n  - D i c h 1 o r  - d i a n i 1 in  o - o - b e n  z o c h i n o  n ,  

besteht und nach dem Umkrystal!isiren aus Benzol hellbraune, lange 
u n d  diinne Nadeln bildet, die be!, 1G4-16>o unter Zersetzung schmelzen. 

C~tHloO~A’3C12. Ber. C1 15.71. Gef. CI 16.28. 
Fugt man ZLI dem Filtrat von dem braonen Niederschlag eine Liisuug 

von 2.5 g Tetrachlor-o-benzocliinon in 50 ccm Alkohol hipzu, 80 entstelit 

ClzH204C1,;. Bcr. CI 50.3G. Gef. CI 50.03. 

(C, H5. NH)2Cs OaClo, Cg H5. KHz, 

0.1413 g Sbst.: 0 093 g AgCI. 

- - .- 
’) Dicse Berichte 20, i i 7 7  [lSSi]. 
a) J a c k s o n  u n d  K o c h ,  Am. chern. Joorn. 26, 10 [1901]. 



eine gelbe Fallung, deren Schnielzpunkt nach dem Umkrystallisiren aus 
warmem Alkohol bei 140-141O liegt. Die Substanz erwies sich als 

Alkohol-Dichlor-dianilino-o-benzochinon, 
' (CsH5. NH)a Cs 0 2  C12 ,Ca H5. OH, 

und krystallisirte in glanzenden, gelben Platten. 
0.103'2 g Sbst.: 0.0734 g AgCI. 

CZoHls03NsClr~. Ber. CI 17.53. Gef. CI 17.58. 
L)as 

D i c  h l o r  - d i a n i  1 i 11 0-0- b e n  z o c h  i n  o n , (C, Hs . NH)a Cg 02 Clz , 
selbst wurde aus dem oben erwahnten Anilin- Additionsproduct durch 
so oft wiederholtes Umkrystallisiren nus einem siedenden Gemiech vou 
Henzol und Ligroi'n (5: 1) gewonnen, bis der Schnielzpunkt die con- 
stante Hohe von 194-1950 erreicht hatte. Die hierbei i n  riithlich purpur- 
t'arbenen, spitz zulaufenden Nadeln erhaltene Stibstanz wird :iuch yon 
siedendem Benzol allein niclit zersetzt. 

0.1891 g Sbst.: 0.1491 g AgcI .  
C , ~ H 1 2 0 2 N 2 C I ~ .  Ber. CI 19.X. Gcf. CI 19.4:l. 

C h 1 o r - d  i a n i l  i n 0 ' -p-c  h i u o n -  a n i  I ,  (C,€Is. NH)&HCI (:O)(: N.CeHs), 
scheidet sich ails dent Filtrat vom oben erwahnten Alkohol-Additions- 
product aus, wenn man es einige Stunden stehen lasst, und bildet sich 
ferner, wenn man die Dianilino-o-chinonderivate Init Anilin und Alkohol 
kurze Zeit kocht. Nach dem Umkrystallieiren aus Benzol und Al- 
kohol stellt es gllnzende, breite, scbwarze Nadeln dar ,  die bei ]SOo 
schmelzen. 

0.1368 g Sbst.: 0.04S4 g AgC1. 
C ~ ~ E I l ~ O N ~ C I .  Ber. CI 96s.  Gef. CI 8.73. 

Eine iitherische Liisung von Schwefligsiiureanhydrid verwandrlte 
dirsen Korper in D i a n i l i n o - p - c h i n o n - a n i l ,  das aucli entstand, 
sobald eines der Dianilino.0-chinone einige Zeit mit Anilin iind Alkohol 
gekocht wurde. . 

.. . ~~ ~~ . 

I u  der folgenden Uebersicht sind die S c h m e l z p u n k  t e  d e r  
C h l o r -  u n d  R r o i n - D e r i r a t e  zum Zwrcke des Vergleichs zusammen- 
geytellt. 

c1 Br 
Schmp. Scbmp. 

CsIllg2(NtI.CsHs)aOt . . . . . . . . . . . 194-1950 1600 

C ~ ~ H I ~ ~ ( N H . C ~ H ~ ) : ! O L ' ,  CqH5.08 . . . . . . . 140-1410 1420 
CG II Hlg (NE. CG Hs)a (: 0)  (: N . Cc Hs) . . . . . . 180' 173O 

Das Tetrachlor-o- benzochinon verhiilt sich gegen Anilin genau so 
wie das Tetrabrom-o-benzochinon, aber die Einwirkung beider Kijrper 

Cs Hlgp (NH. Cs H5)* 02, CcH5. NHs . . . . . . . 164-165' 12 1- 124' 
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aiif Methylalkohol ist eine ganz verschiedene. Tetrabrom-o-benzo- 
chinon liefert mit Methylalkohol nur drei Verbindungen, wahrend es  
uns geluogen ist, von den Producten der Umsetzung zwischen Tetra- 
clilor-o-benzochinon und Methylalkohol nicht weniger als sieben zu 

izoiiren m d  zur Analyse zu briogen. Der complicirte Reactionsverlauf 
ist iiii letzteren Fall aiif den Umstand zuriickziiflhren, dass  eines 
der Chloratome leicht durch Methoxyl ersetzt wird,  wahrend bei der 
Brornverbindung kein derartiger hustausch festzuatellen war. Beziig- 
licli der Constitution dieser Methylalkoliol-Derivate sollen erst einige 
1111 Zeit noch uoaufgekliirte P m k t e  klargestellt werden, bevor wir 
eirir Brschreibung der betreffenden Verbindungen, sowie einen aus- 
fuhrlichen Bericht iiber die3e ganze Untersuchung an anderer Stelle 
vcrBffentlichen. 

Die Albeit wird fortgesetzt. 
H a r ~ ~ . a r d - U i i i v e r ~ i t y ,  C a m b r i d g e  (U. S. A.), 26. October 1905. 

714. F r i t z  U l l m a n n  und R. von Wurstemberger: 
Untersuchuogen in der Fluorenreihe. 

i .\lis ( \em Tcclin.-chcm. Institut der KBnigl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangcii am 2. December 1905.) 

Vor einiger Zeit') haben wir gezeigt, dass sich Fluorenon mit 
Bromphenylmagnesium in Hiphenylenphenylcarbinol verwandeln liisst, 
d a s  weiter durch Behandeln mit primaren oder tertiaren, aromatischen 
Arninen in Derivate des Biphenylendiphenylmethans iibergefiihrt wer- 
den kann. 

In Gerneiiischaft mit tlrn. J. T c h e r n i a c k  hat der Eine von uns 
beobnchtet, dass die Muttersubstanz dieser Karperklasse, das B i p h  e-  
n y l e n - d  i p h en y 1 - m e  t h  a n  (Formel III), in guter Ausbeute entsteht, 
\Venn man den Biphenj I o-carbonsaureester (Formel I) auf bekannte 
Weise i n  Biphenyl-o-diphenylcarbinol (Pormel 11) fiberfiihrt und da- 
faus  durch Behandelu mit Schwefelsaure Wasser abspaltet. 

I. Ir. 111. 

OH 
Es sind ferner im experimentellen Theil eine Anzahl Ton Carbi- 

nolen beschrieben, welche durch Behandeln von Fluorenon mit 

9 Diese Berichte 37, 73 [19011. 
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