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5.786 mg Sbst.: 0.0408 g Molybdat. - 183.887 mg Sbst.: 128.942 mg Mn,P,O,. - 
3 737 mg Sbst.: 2.630 mg Mn,P,O,. 

(C,H,O,P),Mn, f 3H,O. Ber. P 10.23, Mn 27.15. Gef. P 10.24, kfn 27.13, 27.23. 
Das tertii.re Anil insalz  wwde dadnrch &halten, daB dfe Saure in absol. Alkohol 

gelost und mit einem groQen UberwhuB von Anilin versetzt d e .  Nach einigen &aten 
wurde das entstandene Salz mit Vie1 Bther ausgefat, mit Atha gewaschen und getrock- 
net. Glhzende BlPttchen, Schmp. 2 1 3 ~ .  

4.370 mg Sbst.: 0.358 ccm N ( z I O ,  767 mm). 
C,,H,,O,N,P (449.29). Ber. N 9.35. Gef. N 9.41. 

Sekundkes p-Tolu id insa lz  wurde dadurch dargestellt, dal3 hie Saure in 5c- 
proz. Alkohol rnit eher alkohol. Msung von p-Toluidin versetzt und sich selbst iiber- 
lassen wurde. Dabei schieden sich glhzende Rrystalln&delchen aus, die aus Wasser 
umkrystalllsiert wurden. Schmp. 2110. 

7 . m  mg Sbst.: o 479 ccm N (zoo, 779 mm). 
C,,H,,OIN,P (384.26). Ber. N 7.29. Gef. N 7 30. 

Bei der Msung unter Erw&nnung von Phosp~salue-oxy-propions&ure in tfber- 
schaD von Phenylhydrazin krystallisfert beim Erkalten daJ T r i - p h e n y l h y d t a z i n -  
s a l z  Die Krystalle wurden aus Allrohol umkrystallisiert und hatten &en SGhmeb 
punkt von 1 8 4 ~ .  

3.513 mg Sbst.: 0.508 ccm N (rRo, 771 mm). 

Stockholm, 0rg.-chem. Laborat. d. Universitiit, im Februar 1925. 
C,,H,,O,N,P (494.34). Ber. N 17.~0. Gef. N 16.87. 

128. H. van Erg: Vereinfaohte Darstellung einiger orgaaisohr 
Priiparate, I1 Yltteilung: Chlor-chinon. 

(Eingegangen am 17. Februar 1925.) 
c1 

Das Chlor-chinon, O : o : O ,  wird, laut Angaben der Literatar, 
augenScheinlich noch immer nacb der Methode von Levy und Schaltzs) 
mit ihren beiden Phasen: Chinon + Chlor-hydrochinon + Chlor-chinon 
dargestellt. Von der Moglichkeit, durch Verwendwg von Chlor- hydro- 
chinon, das schon seit langem unter dem Namen ,,Adurol" im Handel 
ist, als Ausgangsmaterial, die erste Phase zu umgehen, scheint man dagegen 
bisher keinen Gebrauch gemacht zu haben. Diew Verfahren wiirde die 
Chlor-chinon-Darstellung erheblich abkurzen, sie allerdings aber kaum ver- 
billigen, denn im Preise unterscheiden sich Chinon und Adurol nur wenig. 

Vor ungefiihr fiinfzehn Jahren habe i da )  mitgeteilt, d& Dibrom- 
2.6-chinon leicht und mit befriedigender Ausbeute nach dem Schema: 

Dibrom-2.6-nitro-.$-phenol + Dibrom-z.6-amino-4-phenol --f 

darstellbar ist, ohne da13 hieibei die mit t lere  Stufe  fur sich ab- 
gesondert zu werden braucht. Als ich nun vor kurzem groSere Quan- 
titiiten Chlor-chinon darzustellen hatte uod hierbei die teuren Arbitsmate 

-f Dibrom-z.6-chinon 

') A. 210, 138. 145 [IS~I]. 
*) vergl. A. 380, 260 [ I ~ I I ] ;  Soc. 103, 1416 "9131; J. pr. [2] 98, 360 [1915]; A. 413. 

3, R. 30, 284 [ I ~ I I ] .  

291 "9171; R .  39, 481 [1920]; J. pr. [2] 104, 83 [I~zz]. 



rialien Chinon bzw. Adurol umgehen wollte, habe ich das soeben gekenn- 
zeichnete Verfahren auf das C hlo r - 2 -ni t ro  -4-phenol ausgedehnt, und 
zwar auch in diesem Fall mit bestem Erfolg. Das Rohprodukt, dessen Aus- 
beaten sic4 bis auf reichlich 84% 8. Th. steigern li&en, wurde sogleich mit 
hellbrauner Farbe und nicht harzig erhalten ; nach einmafiger Krystallisation 
aus verd. Alkohol war die Farbe des Praparats rein hellgeib, der Schmelz- 
punkt lag bei 55-56.50 und der Chlorgehalt war ~4.79%~ wiihrend fur daS 
bekanntlich schwer zu reinigende 3 Chlor-chinon meistenteils 57O angegeben 
ist und 24.88% C1 berechnet werden. Das Rohprodukt wird also entweder 
gar nicht oder doch sehr wenig mit dem Dichlor-chinon verunreinigt ge- 
wesen sein, das beim Arbeiten nach Levy und Schul tz  regelmaig ent- 
steht und als eine sich der Reinigung des Chior-chinons hartnackig wider- 
setzende Beimengung ublen Ruf genie&. 

Da nun, meines Wissens, das oben erwahnte Dibrom-chinon-Verf ahren 
in der Referaten-Literatur damals keine Erwiihnung gefunden hat, scheint 
es mir angebracht, iiber die entsprechende Darstellung des Chlor-chinons 
zu berichten, nam6atlich mit .Rucksicht auf den verhiiltnisrniiiiig niedrigen 
Preis des pNitro-phenols ,  das nach Kollrepp6) leicht, jedoch in Vie1 
grofieren Quantitaten auf einmal (z. B. 250 g),  in Chlor-2-nitro-4-phenol 
uberzufijhren ist. Letzteres lZI3t sich bereits als Rohprodukt weiter verwenden. 
Bei der Auswahl der Reduktionsmittel fur diese Nitroverbindung ist man 
im iibrigen nicht mehr; wie friihera), auf.Zinn und Essigsaure angewiesen, 
sondern kann das schon des ofteren von anderer Seite zu ahnlichen Zwecken 
benutzte Hydrosulfit oder aber, noch billiger, JiCssigsaure, Zink und Schwefel- 
dioxyd m r  Amendung bringen. Hiermit wurden sogar die besten Ausbeuten 
erzielt . 

In gleicher Weise lie13 sich aus Dichlor-~.6-nitro-4-phenol - auch 
dieses Arbeitsmaterial ist nach Kollrepp') leicht und in betrachtlichen 
Mengen auf einmal*) aus p-Nitro-phenol darstellbar - Dichlor-2.6-chinon 
erhalten. Die Ausbeuten an Rohprodukt betragen hierbei reichlich 90% 
d. Th. ; das Praparat ist sogleich von heugelber Farbe und schmilzt be+ 120~5 
bis IZIO, wahrend die meisten Angaben zwischen 120 und 1210 schwanken. 

BerchrcfbW dcr Versuche. 
I. C h I o r - chino n a u s C h 1 o r - z - ni t  r o -4 - p h en o 1. 

Zu 300 g grob granuliertem Zink, 50 ccm Wasser und 50 ocm Eisessig 
wurde auf kinem lebhaft siedenden Wasserbade langsam und unter stetem 
Uapxhwenken die Usung von 52 g des Phenols in zoo ccm Eisessig, gemischt 
mit IOO g kaltgesattigter w2iBriger Schwefeldioxyd-Lfjsung, hinzugefiigt. 
Bei richtig geleiteter Operation schaumte die Fliissigkeit nur m a i g  und 
war stets von hellgelber Farbe. Sie wurde noch kurze Zeit uber freiem Feuer 
aufgekocht, um den Zinkschlamm dichter zu machen, wobei sich das stete 
Vorwalten von Schwefeldioxyd als unerlZI3lich fur den beabsichtigten Er- 
folg envies, hiernach noch heiB und moglichst rasch an der P u m p  durch 
Asbest filtriert, mit h a e m ,  Schwefeldioxyd enthdtendem Wasser ab- 
gesabgt, schnell abgekiihlt und sodann in dunnem Strahle dnter Turbinieren 
in eine Mischuhg von geschabtem Eis, 80 g feinpulvrigem Kaliumbichromat 

4) vergI. Am. Soc. 44, 1956 [I~zz]. 6, A. $284, 3 [1886]. 
R. 30, 284 [IgII]. ') A. 834, 8 [1886]. R. 87, gg [1g17]. 



und roo ccm Schwefelsaure einfliden gelassen; die Temperatur blieb hier- 
bei unter 00. Eine gelegentlicb sich zeigenda, rein griine Farb des O~yclations- 
mediums wurde durch Zugabe voq Biduornatblei &q wieder in die Misch- 
farbe umgewandelt. Nach etwa 1I2Stde. wurde dre Fliissigkeit erschop$end 
ausgeathert, die Atherlosung mitt& Bicarbonatlosung behutsam, aber voll- 
standig entkiuert, mit gescbohnem Natriumsuffat entw5.ws-t und schliel3- 
lich langsam abdestilliert ; der Riickstand wurde uber Phcsphorpentoxyd 
getrocknet: 36 g hellbraunes Pulver. Letzteres mirile in Alkohol heia gelkt 
und mit Wasser langsam wieder zur Abschadung gebracht. Das Wor- 
chinon (31.5 g) fiel dann als rein hellgelbes Krystallpuver vom Schmp. 56 
his 5 6 . 9  (korr.) aus. 

0.2635 g Sbet.: 0.4883 gCO,, 0.0582 g H,O. - 0.2535 g Sbst.: 0 . 2 5 4 ~  g A@. 

Aus der alkoholiscben Mutterlauge wurde mitt& ,Scbwefeldioxyds e h e  
grau gef&rbte.Substanz erhdten, .die, am Benzol wtet Z w t z  von K ~ h l e  
UmkrystalEisiert, bei 105.50 (korr.) schmolz; dw Frodukt konnte mit EGsig- 
saure-anhydnd und einem Tropfen SchwefeWure in eine q & r e  Substaw 
vom Schmp. 70.5~ (korr., aus Akohol) umgewandelt w e r h .  FiiT Chlor- 
hydrochinon und sein Diacetylderivat findet sich hiermit h e i n s t i r s -  
mendes angegeben. 

C,H,O,Cl, Bu. C 5054, H 2.12. Cl 24.88 Gd. C 50.55, H 2.42. Cl 24.79. 

2. Didhlor-2.6-chinon aus Dichlor-z.6-nitro-4.phenot 
Darstellung irn groSen ganzen wie oben; 20.83 d& Phenois fieferten 

13.6 g eines sich &on w&md der Oxydation fast vo&Wdig ebdeidenden 
hellgelben Produlrts vom Schp. zzo.5-11zrO (korr.); durch Aueathern der 
Keaktionsflussigkeit lieBen sich no& 2.7 g voa itdhama Farbe gewirmen. 
Nach einmaliger Krystallisation der Hauptmenge aus &hol Schmolt das 
Dichlor-2.6-chinon bei 1 2 1 ~  @on.). 

Behandlung mit Schwefeldioxydl sodann mit vikl J%.sigsaure-anbydrid, 
wie o h ,  lieferte Stthtanzen, die ber r6r-162a (korr.) bzw. bei 75.50 (kon.) 
schmolzen, die diesbeztiglichen D&a fiir Dichlor-2.6-hydrochinon und 
sein Diatetylder ivat  schwa&m zwischen 157O und 164" bm. zwischen 
66.50 und 113~: 

Haarlem (Holland), im Febmar 1925. 




