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mit Chromsduregemisch entsteht Terephthalsiure, beim Erwirmrn
mit alkoholischem Kali #-Dichlormethyl-styrol (V).

1-Methyl-4 (3-Dichlorvinyl)-benzol (Formel V).
4 g des Trichlorids werden in 40 cem absolutem Alkohol geldst,
7 ccm 33-prozentiger Kalilauge zugefiigt und die Mischung kurz am
RickfluBkiibler gekocht. Nach dem Erkalten wird mit Wasser ver-
dinnt, mehrmals ausgeiithert, die #therische Ldsung mit Tierkohle ge-
schiittelt und mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdunsten binter-
bleibt ein fester, anisartig riechender Korper, der aus Methylalkohol
in weilen Bliattchen vom Schmp. 40—41° krystallisiert. Fr ist in
den meisten Losungsmitteln leicht loslich, etwas schwerer in Alkohol
und in Benzin.
0.1410 g Sbst.: 0.2974 g CO,, 0.0530 g H;0. — 0.1470 g Shst.: 0.2269 ¢
AgCl.
CoHgCl.. Ber. C 57.76, H 4.32, (1 37.92.
Gef. » §7.53, » 4.20, » 38.16.

161. Th. Zincke und R. Brune: Uber chinoide Sulfo-
verbindungen.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.]

(Kingeg. am 26. Februar 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. ¥. Sachs.)

Das 2.6-Dibromphenol-4-sulfonsgurechlorid (I) zeigt, wie
schon erwihnt worden ‘ist'), ein den Pseudohalogeniden ahnliches
Verhalten. Wird es in Acetonldsung mit Soda- oder Natriumacetat-
lésung versetzt, so tritt Abspaltung von Salzsiure ein, und die Losung
farbt sich intensiv gelb. Unserer Meinung nach bildet sich hierbei
eine chinoide Verbindung, der Formel II entsprechend:

OH 9
I BI‘I/\IBI‘ II Bl‘l/\lel‘.
. : i
SO, Cl éOz

Eine Isolierung der gelben, chinoiden Verbindung ist bis jetzt
nicht gelungen; die L&sung wird bald farblos und scheidet einen weifen,
krystallinischen Kérper aus, dessen Zusammensetzung der obigen For-
mel entspricht.

) Diese Berichte 40, 3040 [1907)
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In dieser weillen Verbindung liegt jedenfalls ein polymeres Chi-
non vor, wahrscheinlich di- oder trimolekular. In welcher Weise die
Polymerisation zustande kommt, liBt sich vorliufig nicht feststellen;
méglich erscheint uns die Formel III.

0 =80, 0

Br, Br 7 Br Br

Il 1\/| BrI\ jBr IV. O
§0,———0 §0,—

Fir ausgeschlossen halten wir, dafl die weifle Verbindung ein
Anhydrid ist, wie es Formel IV vorstellt, entstander durch Umlage-
rung des zuerst auitretenden Chinous.

Ganz ihnliche Erscheinungen zeigen verschiedene Pseudobro-
mide, so z. B. die des p-Athylphenols, des 0o-Oxy-mesitylens
und des 0-Oxy-durols!). Die Chinonbildung erfolgt hier aber mei-
stens leichter, sie tritt vielfach schon ein, wenn das Pseudobromid, in
Ather oder Benzin gelost, mit Natriumacetatlosung geschiittelt wird.
In einigen Fillen ist es auch gelungen, neben der polymeren Form
die einfache Verbindung darzustellen®). Am bestindigsten haben sich
bei diesen Versuchen die o-Methylenchinone erwiesen; es ist moglich,
daB das auch fiir die Sulfoderivate zutrifft. Dahin gehende Versuche
sollen angestellt werden.

Das auf die oben angegebene Weise erhaltene polymere Chinon
zeigt wie die Methyleuchinone Additionsfdhigkeit; es kann sich mit
Methyl- und Athylalkohol und mit Anilin verbinden; die entstehenden
Verbindungen entsprechen den Formeln:

OH OH OH
Bri” ™SBr Bry” ™NBr Br"™Br
v. | VI | VIL ||
S ~ ~
S0:.0CH; S0..0C,H;s S0,.NH.C; Hs.

Diese Verbindungen kénneun auch direkt aus dem Sulfochlorid
dargestellt werden; voriibergehend tritt dann bei ihrer Bildung eine
intensiv gelbe Farbe der Losung ein. Das Chinon entsteht als Zwi-
schenprodukt, und darauf beruht es wohl, dal die Reaktion, dhnlich
wie bei den Pseudobromiden, so rasch und leicht verliuft.

Experimenteller Teil

Polymeres Dibrom-sulfochinon (Formel III).

4 g Dibrom-p-phenolsulfochlorid werden in 10 ccm Aceton kalt
gelost, 7 ccm einer wifrigen, 20-prozentigen Kaliumacetatldsung zu-

) Ann. d. Chem. 322, 212; 853, 335; 333, 357.
?) Anun. d. Chem. 358, 368.
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gesetzt und gut durchgeriihrt. Die Mischung erwidrmt sich gelinde
und nimmt, ohne sich zunéichst zu triiben, eine intensiv gelbe Farbe
an. Beim Stehen tritt allmihlich Entfirbung ein, und gleichzeitig
scheidet sich ein weiller, krystallinischer Niederschlag ab. Man a6t
einige Stunden stehen, filtriert ab und mischt zuerst mit verdiinntem
Aceton (2 Vol. Aceton, 1 Vol. Wasser), dann mit Wasser zur Entfer-
nung des beigemischten Chlorkaliums aus.

Die Ausbeute betrigt etwa 40 9, der berechneten; es bleibt immer
ein Teil des Sulfochlorids unverdndert, und ein anderer geht in die
Sulfosiure iiber.

Auf die angegebene Weise dargestellt, bildet das Sulfochinon
ein weiles, krystallinisches Pulver, das sich beim Aufbewahren rét-
lich farbt, am Licht aber wieder heller wird. In den gebriduchlichen
Lisungsmitteln, auBer in Benzol, ist es so gut wie unléslich, heifles
Benzol 16st geringe Mengen, die sich beim Erkalten in kleinen, rasch
verwitternden Bléttchen wieder abscheiden. Zum Umkrystallisieren
eignet sich Nitrobenzol, das in der Wirme reichlich l6st; beim Er-
kalten scheiden sich kleine, glinzende Tafeln und Séulen vom rhom-
bischen Habitus ans. Auch Tetrachlorithan kann zum Umkrystalli-
sieren verwendet werden; die sich ausscheidenden Krystalle sind
kleiner und weniger gut ausgebildet.

Zur Analyse wurde die nicht umkrystallisierte Substanz ver-
wendet.

0.1758 g Sbst.: 0.1506 g CO;, 0.0141 g Hy0. — 0.1614 g Sbst.: 0.1925 g
AgBr. — 0.1578 g Sbst.: 0.1157 g BaSO,.

Ber. C 22.92, H 0.64, Br 50.93, S 10.21.
Gef. » 23.36, » 040, » 50.75, » 10.07.

Das polymere Sulfochinon ist sehr widerstandsfihig: von Oxyda-
tionsmitteln, wie Salpetersiure, wird es kaum angegriffen, auch Re-
duktionsmittel wirken kaum ein. Mit Alkoholen und miit primiren
Arylaminen tritt es dagegen leicht in Reaktion. Versuche, die Mole-
kulargroBe durch Siedepunktserhdhung in Phenol oder Nitrobenzol zu
bestimmen, haben keine sicheren Ergebnisse geliefert.

2.6-Dibromphenol-4-sulfonsaures Methyl (Formel V).

Aus dem Sulfochlorid und aus dem polymeren Sulfo-
chinon dargestellt; im ersteren Fall mull man das Chinon als
Zwischenprodukt annehmen. Das Sulfochlorid wird in 3 Tln. abso-
lutem Alkohol gelost und in der Kalte etwa ein Teil 25-prozentiges
Ammoniak oder eine entsprechende Menge von Alkali zugefiigt, wobei
die Lésung zunichst intensiv gelb, dann wieder farblos wird. Man
verdimnt jetzt mit Wasser, siuert mit Salzsiiure an, zieht den
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Niederschlag mit Methylalkohol aus, fillt mit Wasser und reinigt durch
Umkrystallisieren aus heillem Benzol.

Zur Darstellung aus dem Sulfochinon erwirmt man dieses mit
10 Tin. Methylalkohol und setzt nach und nach 1—1%; Tle. 25-pro-
zentiger Kalilauge zu. Das Chinon geht in Losung, man verdiiant
mit Wasser, fillt mit Siure aus und reinigt wie oben.

Der Methylester krystallisiert in Téafelchen von rhombischem
Habitus; er ist in Alkohol, Ather, Eisessig leicht loslich, weniger in
Benzol, schwer in Benzin. Der Schmelzpunkt liegt bei 196—147°
Alkali und Soda lésen ohne Verinderung.

0.2058 g Sbst.: 0.1824 g COy, 0.0368 g Hy 0. — 0.1462 g Sbst.: 0.1588 g
AgBr. — 0.1680 g Sbst. (aus Chinon dargestellt): 0.1823 g AgBr, 0.1118 g
BaS0,.

C:HsBryS0,. Ber. C 24.27, H 1.75, Br 46.22, S 9.27.

Gef. » 24.17, » 2.00, » 46.22, 46.18, » 9.14.

26-Dibromphenol-4-sulfonsaures Athyl (Formel VI).

Aus dem Chlorid und dem Sulfochinon in derselben Weise darge-
stellt und gereinigt wie der Methylester. Farblose, leicht spaltbare Prisn1eh
von 146—147° Schmelzpunkt. Leicht ldslich in Alkali, Soda, Alkohol, Ather,
Eisessig, schwerer in Benzol und in Benzin.

0.1986 g Shst.: 0.1926 g COg, 0.0458 g Y,0. — 0.1480 g’ Sbst. (aus
Chinon dargestellt): 0.1458 g AgBr, 0.0945 g BaSO,.
CsHsBraSO.. Ber. C 26.66, H 2.24, Br 44.42, S 8.91.
Gef. » 26.45, » 2.58, » 44.52, » 8.17.

2.6-Dibromphenol-4-sulfanilid (Formel VII).

Aus Sulfochlorid und aus dem polymeren Chinon dargestellt. Das
Sulfochlorid wird mit aberschiissigem Anilin angerieben, dann etwas Alkohol
zugefiigt und auf dem Wasserbad erwarmt, bis Losung eingetreten ist. Man
siuert dann an, fillt mit Wasser aus und reinigt durch Lisen in Alkohol,
Behandeln mit Tierkohle und Umkrystallisieren aus Benzol.

Bei dem Chinon muf} mit Anilin erhitzt werden, bis Lésung eingetreten
ist, sonst verfahrt man in gleicher Weise.,

Das Anilid krystallisiert in farblosen, zu Rosetten vereinigten
Bisittchen vom Schmp. 177°% Es ist in Alkali und in Soda ohne Ver-
anderung loslich; leicht oslich in Alkohol, Ather, Eisessig, schwerer
in Benzol, wenig in Benzin.

0.5478 g_Shst.: 17 cem N (15% 749 mm). — 0.1562 g Sbst. (aus Chinon
dargestellt): 0.1442 g AgBr, 0.0886 g BaS0,.

CigHp Br; NSO;. - Ber. Br 39.28, N 3.45, S 7.85.
Gef. » 39.29, » 3.58, » 7.79.





