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iuit Chromsiiuregemisch entsteht T e r e p h t h a l s a u r e ,  beim Erwarnirn 
mit alkoholischem Kali /?- D i c h l o  r m e  t h y l - s  t y ro1  (V). 

1 -Methy l -  4 (8-D i c h l o  r v i n  yl) - b en z o 1 (Formel V). 
4 g des Trichlorids werden in 40 ccm absolutem Alkohol gelost, 

7 ccm 33-prozentiger Kalilnuge zugefiigt und die Mischung kurz am 
KiickfluBkuhler gekocht. Nach dem Erkalten wird rnit Wasser ver- 
diinnt, mehrmals ausgeathert, die atherische Lasung mit Tierkohle ge- 
schuttelt und mit Natriunisulfnt getrocknet. Beim Abdunsten hinter- 
bleibt ein fester, anisartig riechender Korper, der nus Methylalkohol 
in weiBen Blattchen vom Schiiip. 40--41° krystallisiert. Kr ist in 
den nieisten Losungsmitteln leicht loslich, etwas schwerer in Alkohol 
und in Benzin. 

0.1410 g Sbst.: 0.2974 g COs, 0.0530 g HzO. - 0.1470 g Sbst.: 0.2'269 g 
Ag c1. 

C'gHeClZ. Ber. C 57.76, H 4.32, C1 37.92. 
Gef. )> 57.53, )) 4.20, 38 16. 

16l. Th. Zincke und R. Brune: tzber chinoide Sulfo- 
verbindungen. 

[Aus den1 Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingeg. am 26. Februar 190s; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. P. Sachs.) 

Das 2.6- D i b r o m p  h en 01 - 4 - s ulf o n s a u  r ec h lo  r i d  (I) zeigt, wie 
schon erwahnt worden ist'), ein den P s e u d o h a l o g e n i d e n  ahnliches 
Verhalten. Wird es in Acetonldsung niit Soda- oder Natriuniacetat- 
losung versetzt, so tritt Abspaltung von Salzsaure ein, und die Losung 
farbt sich intensiv gelb. Unserer Meinung nach bildet sich hierbei 
eine c h i n o i d e  Verbindung, der Formel 11 entsprechend: 

0 OH 
Br/'Br 11. Br;\Br. 

I/ I1 
\ /  

I. I I 
\ /  

s-0.2 c1 ~r 

so2 
Eine Isolierung der gelben, chinoiden Verbindung ist bis jetzt 

nicht gelungen; die Liisung wird bald farblos und scheidet einen weaen, 
krystallinischen Korper aus, dessen Zusarnmensetzung der obigen For- 
me1 entspricht. 

l) Diese Berichte 40, 3040 [1907J. 
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In dieser weilJen Verbindung liegt jedenfalls ein polymeres Chi- 
non vor, wahrscheinlich di- oder trimolekular. In  welcher Weise die 
Polymerisation zustande kommt, 1aBt sich vorlaufig nicht feststelleii ; 
moglich erscheint uns die Formel III. 

O--- -sot 0- 

IV. Br()Br 
Br"-Br 

'I1' .-../ 1 I Br, ()Br \/ soz---o so2- 
Fur ausgeschlossen halten wir, daW die weiWe Verbindung eiu 

Snhydrid ist, wie es Formel IV vorstellt, entstanden durch Umlage- 
rung des zuerst auftretenden Chinons. 

Ganz iihnliche Erscheinungen zeigen verschiedene P s e u d o b r o - 
mide ,  so z. B. die des y - A t h y l p h e n o l s ,  des o -Oxy-mes i ty l ens  
und des o - O x y - d u r o l s  '). Die Chinonbildung erfolgt hier aber niei- 
stens leichter, sie tritt vielfach schon ein, wenn das Pseudobromid, in 
Ather oder Benzin gelost, mit Natriumacetatlosung geschuttelt w id .  
In einigen Fiillen ist es auch gelungen, neben der polymeren Form 
die einfache Verbindung darzustellen Am bestandigsten haben sich 
bei cliesen Versuchen die o-Methylenchinone erwiesen; es ist moglich, 
cl& das auch fur die Sulfoderivate zutrifft. Dahin gehende Versuche 
>ollen angestellt werden. 

Das auf die oben angegebene Weise erhdtene polymere Chinou 
zeigt \vie die Methylenchinone Additiansfahigkeit; es kann sich riiit 
Methyl- und Athylalkohol und mit Anilin verbinden j die entsteheptleu 
Verbindungen entsprechen den Formeln : 

v. Br?Fr 
OH OH 

Br"Br 
VII. 1 I 

VI. Br[)Hr \/ \/ 
SO,. 0 CH3 SOg.OC2Hs S Oa .NH . Cc I&,. 

Diese Verbindungen konnen auch direkt aus dem S u l f o c h l o r i d  
dargestellt werden; vorubergehend tritt d a m  bei ihrer Bildung eine 
intensiv gelbe Farbe der Losung ein. Das Chinon entsteht als Zwi- 
schenprodukt, und darauf beruht es wohl, daB die R e a k t i o n ,  a h n l i c l ~  
v ie  hei den P s e u d o h r o m i d e n ,  so rasch und leicht verlauft. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil .  

Pol y ni e r e s  D i b r om- s u l  f o c h i n  on (Formel 111). 
4 g Dibrom-y-phenolsulfochlorid werden in 10 ccm Aceton kalt 

gelost, 7 ccm einer w&igen, 20-prozentigen KaliumacetatlBsung zu- 

1) Ann. d. Chem. 382, 31'2; 863, 335; 353, 357. 
2, -4nn. d .  Chem. 358, 368. 
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gesetzt und gut durchgerthrt. Die Yischung erwarmt sich gelinde 
nnd nimmt, ohne sich zunachst zu truben, eine intensiv gklbe Parbe 
an. Heim Stehen tritt nllmlhlich Entfarbung ein, und gleichzeitig 
scheidet sich ein weifier , krystallinischer Niederschlag ab. Man lafit 
einige Stunden stehen , filtriert nb und misrht zuerst mit verdunntem 
dceton ('2 TOL dceton, 1 Vol. Wasser), dann mit Wasser zur Entfer- 
nnng tles beigemischten Chlorkaliums aus. 

Die Ausbeute betragt etwn 40 o/o der berechneten; es bleibt immer 
eiu Teil des Sulfochlorids unverandert, und  ein anderer geht in die 
Sulfosaure iiber. 

-1uf die angegebene Weise dargestellt, bildet das Su l foch inon  
eiti \I eibes, krystallinisches Pulver, das sich beim Aufbewahren rot- 
L.11 fiirbt, am Licht aber wieder heller wird. In den gebrauchlichen 
Losungsmitteln, aul3er in Benzol, ist es so gut wie unloslich, heif3es 
Benzol last geringe Mengen, die sich beim Erkalten in kleinen, rasch 
krrwitternden Blattchen wieder abscheideu. Zum Umkrystallisieren 
eignet sich Nitrobenzol, das in der Warnie reichlich lbst; beim Er- 
knlten scheiden sich kleine, glanzende Tafeln und Siiulen vom ,rhom- 
bischen Habitus ails. Arirh Tetrachlorathan kann zum Umkrpstalli- 
sieren verwendet werden; die sich nusscheidenden Krystalle sind 
lileiner und weniger gut susgebildet. 

%ur Annlyse wurde die nicht umkrystallisierte Suhstanz ver- 
w endet. 

AgBr. - 0.1578 g Sbst.: 0.1157 g BaSO1. 
0.1758 g Sbst.: 0.1506 g COz, 0.0141 g H10. - 0.1614 g Sbst.: 0.1925 g 

Ber. C 22.92, H 0.64, Br 50.93, S l0:2l. 
Gef. 23.36, n 0.40, )) 50.75, )) 10.07. 

Das polymere Sulfochinon ist sehr widerstandsfahig: von Oxyda- 
tioubniitteln, wie Salpetersaure, wird es kaum angegriffen, auch Re- 
duktionsmittel wirken kaum ein. Mit Alkoholen und mit primaren 
drylaniinen tritt es dagegen leicht in Renktion. Versuche, die Mole- 
kulargrofie durch SiedepunktserhBhung in .Phenol oder Nitrobenzol zu 
hertimmen, haben keine sicheren Ergehnisse geliefert. 

9.6 - D i  b r  o m p h e u  o l -  4-s  ul  f o ns  a u r  e s  Methy l  (Formel V). 
Ans den1 S u l f o c h l o r i d  und Bus den1 p o l y m e r e n  S u l f o -  

c h i n o n  dargestellt; im ersteren Fall mu[$ man das Chinon als 
Zwischenprodukt annehmen. Das Sulfochlorid wird in 3 Tln. abso- 
lutrm Alkohol gelost iind in der Kalte etwa ein Teil 25-prozentiges 
dnirnoniak oder eine entsprechende Menge von Alkali zugeftgt, wobei 
die Losung zunachst intensiv gelb, d a m  wieder farblos wird. Man 
verditnnt jetzt mit Wasser, sauert mit SalzsBnre an, zieht den 
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Niederschlag niit Methylalkohol aus, fallt iiiit Washer und reinigt durcli 
Umkrystallisieren aus  heiI3em Benzol. 

Zur Darstellung BUS dern Sulfochinon erwarmt man dieses niit 
10 Tin. Methylalkohol uud setzt nach und nach 1-1’/~ Tle. %-pro- 
/entiger Kalilauge zu. Das Chinon geht i n  Losung, man \erdunnt 
iiiit Wasser, fiillt niit Siiure aus  und reinigt wie oben. 

Der  M e t h y l e s t e r  krystallisiert in  Tiifelchen von rhoml~ischt.n, 
Habitus; er ist in Alkohol, Ather, Eisessig leicht loslich, weuiger iu 
Benzol, schwer in Benzin. Der Schmelzpunkt liegt bei 196-1!)7 a. 
Alkali und Soda losen ohne Verandernng. 

&BY. - 0.1680 g Sbst. (aus Chinon dargestellt): 0.1823 g AgBr, 0.111s g 
l(aS0,. 

0.2058 g Sbst.: 0.1824 g Cot, 0.0368 g HaO. - 0.1462 g Sbst.: 0.1588 

OjHsBr.2904. Ber. C 24.27, H 1.75, Br 46.22, S 927. 
Gef. )) 24.17, I) 2.00, )) 46.22, 46.18, )) 9.14. 

2.6 -D i b  r o inp  hen o 1- 4-  s u l  f o n s aureb Ai t h y 1 (Formel VI). 
Bus dem C h l o r i d  und dem S u l f o c h i n o n  in dcrselben Weise daige- 

Farblose, leicht spaltbare Prismen 
Leicht l6slich i n  Alkali, Soda, Alkohol, ither, 

0.1986 g Sbst.: 0.1926 g COz, 0.0458 g H20. - 0.1480 g’  Sbst. (311s 

stellt und gerdnigt wie dcr Methylester. 
von 146-1470 Schmelxpunkt. 
Eisessig, schwerw in Bcnzol und in Benzin. 

Chinon dargestellt): 0.1458 g AgBr, 0.8945 g BaSO,. 
C ~ H ~ B r ~ S O , .  Ber. C 26.66, H 2.24, Br 44.42, S 8.91. 

Gef. )) 26.45, x 2.58, )) 44.52, r, 877 .  

2.6- Di b r o  m p  hen 01-4- s u If a n i  1 i d (Formel VII). 
Bus S u l f o c h l n r i d  und aus dem polymeren  Chinon dargestellt. Dns 

Suliochlorid wird mit iiberschiissigem Anilin augerieben, dann etwas Alkohol 
zugefiigt und auf dem Wasserbad erwrirmt, bis LBaung eingetreten ist. Mau 
sauert dann an, frillt mit Wasser aus und reinigt durch L6sen in Alkohol, 
Uehandeln mit Tierkohle und Umkrystallisieren aus Benzol. 

Bei dem Chinon mull mit Anilin erhitzt werden, bis Ldsung emgetreten 
ist, somt aerfrihrt man in gleicher Wehe.. 

J )as A n i l i d  krystallisiert in farblosen, zu Rosetten vereinigten 
Biiittchen vom Schmp. 1 7 7 9  Es ist in Alkali und in  Soda ohne Ver- 
Lnderung loslich; leicbt losli& in Alkohol, Ather, Eisessig, schwerer 
i n  Benpol, wenig in  Benzin. 

0.5478 grSbst.: 17 ccrn N (IS0, 749 mm). - 0.1562 g Sbst. (RU Chinon 
tlniqestellt): 0.1442 g Ag;Br, 0.9886 g BaSOd. 

ClnH9Br2NSO3. Ber. Br 39.28, N 3.45, S 7.88 
Gef. x 39.29, D 3.58, I) 7.79 




