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173. Hans-Joachim Teuber und Wolfgang Rau: Reaktionen mit 
Nitrosodisulfonat, 11. Mitteil."): gber die Bildung von Chinonen am ein- 

wertigen Phenolen 
[Am dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg] 

(Eingegaiigen am 10. Juli 195:3\ 

Einwertige Phenole mit freier para- oder ortho-Stellung liefern in 
stochiometrischer Reaktion init zwei Molekiden Kalium-nitrosodisul- 
fonat die betreffenden Chinone sowie je ein Mol. Kalium-hydcosylamin- 
disulfonat und Kalium-iminodisnlfonat . Das Fremysche Radikal be- 
tiikigt eomit bei der Chinon-Bildung aus einwertigen Phenolen durch- 
sclinittlich zwei Oxydations-dquivalente, bei der Dehydrierung eines 
Hydrocliinons zum Chinon, jedoch nicht mebr als ein Oxydationdqui- 
valent entsprechend der Reduktion nur bis zur Hydroxylamin-Stufe. 

Aus Phenolen rnit freier para-Rtdung erhalt man auch bei freien 
ortho- Stellungen ausschliefilich p:cm-Chinone. Rei besetzter para-Stel- 
lung, jedorh wenigstens einer freien ortho-Stellung lronnen ortho- 
Chinone cntstehen. Per Reaktions-Verlauf wird erortert. 

Mit Hilfe des Fremyschen Salzes, ON(SO,K),, lassen sich einwertige Phe- 
nole in guter Ausbeute in Chinone uberfuhren. Wir haben diese Reaktion 
jetzt auf eine groDere Zahl von Phenolen angewandt und geben in der nach- 
stehenden Tafel 1 eine Obersicht iiber die erhaltenen Chinone. 

Tnfcll. Chinoni: a u s  Phenolen 
1-1- ~ ~~~~ 

~- ~ _ _  _ _  
Ausgangs-Phenol 1 Chinon 

- - - - - - ~~~~ ~ 

Benzochinon-(l.4) . . . . . . . . . . . . .  Phenol 
Tolnchinon*) . . . . . . . . . . . . . . . . .  0-Krexol 

o-Xylochinon . . . . . . . . . . . . . . . .  2.3- Dimethyl-phenol 
.. *) . . . . . . . . . . . . . . . . .  m-Kresol 

m-Xyloctiinon . . . . . . . . . . . . . . . .  2.6- ,, 
............... 3.5- ,, 

p-Xylochinon . . . . . . . . . . . . . . . . .  9.5- ,, 
Pseudocumochinon . . . . . . . . . . .  2.3.5-Trimethyl-phenol 
Durochinon . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.3.5.6-Tetramethyl-phenol 
2-Me%hyl6-athyl-benLochinon ... symrn. Methyl-athyl-phenol 
Thvmochinon') . . . . . . . . . . . . . . .  Thpmol 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  rarvarrol 
Methoxpchinon*) . . . . . . . . . . . .  

.............. 
2.0-Dimethory-cbinon-(1.4) . . . .  

.. 
3 ,  . . . . .  

B.B-Dimethoxy-chinon-(1.4) . . . .  
2-Phenyl-benzochinon-(l.4) . . . . .  
Molekul-Verbindung ........... 
Diphenyl-dichinon-(2.5-Y.5') . . , 
Molekiil-Verbindung( ?) . . . . . . . .  
Hydrinden- chinon- (4.7) ........ 
4.5-Dimethyl-benzochinon-( I .2) (11) 

Gujacol 
Resorcin-mononiethylfi ther 
P-vrogallo! - dimethyl8ther- (1.3) 
Phloroqlucin-dimeth ylDther 
SyringasDure 
2.5-Dimethoxy-phenol 
2-Oxy-diphenyl 

2.2'-Dioxy-diphenyl 

4- Oxy- hydrinden 
3.4-Mmethyl-phenol (I) 

+) Die Ausbeuten diirften sich in einigen allen noch verbessern lassen. 
++) Diese Angabe berieht sioh a d  ein rnit wenig Phenocrhinon verunreinigtes p-Chinon; vergl. den Versuohsteil. 

*) I. MiGeil. s .  Chem. Ber. 85,95 [1952]: vergl. a. W. Rau,  nissertat. Heidelberg, 1.952. 
- 
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Das Verfahren ubertrifft andere Methoden nicht nur hinsichtlich dcr Aus- 
beute, sondern auch bezuglich des Reinheitsgrades der Chinone, da keinerlei 
Verharzung stattfindet. 

Zur Darstellung des Toluchinons, m-Xylochinons, Thymochinons, ferner 
des Methoxy- und 2.6-Dimethoxy-chinons wurden jeweils die beideii mog- 
lichen, strukturisomeren Phenole umgesetzt, auBerdem auch SyringasLure, die 
quantitativ decarboxyliert, wird, sich also ahnlich wic p-Oxy-benzoesaure*) 
und Ferulasiiure*) verhalt. Die ortho-substituierten Phenole geben dabei regel- 
mBl3ig groBcre Ausbeuten als die isomeren meta-Verbindungen. Thymochinon 
entsteht aus Carvacrol in geringerer Menge als aus Thymol. 

Zur Darstellung dcs Pseudocumochinons (Tocopherol-Synthese) gibt das 
neue Verfahren die bisher wohl beste Methodel) an die Hand. Hcmerkens- 
wert ist die glatte Bildung dcs Hydrinden-chinons-(4.7) aus 4-Oxy-hydrinden. 
o-Oxy-diphenyl gibt mit iiberschiissigem Nitrosodisulfonat Phenyl-beneochi- 
non, mit weniger Oxydations-Mitte I eine rote Molekul- Verbindung aus gleichen 
Teilen Chinon und Ausgangs-Phenol. 0.0‘-Dioxy-diphenyl liefert ein rotliches 
l’rodukt, offenbar die entsprechende Molekiil-Verbindung, obwohl nach der 
Analyse auch das isomere Oxyphenyl-chinon in Betracht kame. Das gelbe 
Diphenyldichinon m r d e  in nur geringer Ausbeute isoliert . Ein Zweikern- 
Chinon entsteht anscheinend nicht. 

Beim 3.4-Dimethyl-phenol( I) tritt analog wie bei anderen Substitutions- 
Reaktionen der Sauerstoff in 6- (und nicht in 2-)Stellung. 

Uber die Darstellung weiterer ortho-Chinone wird gesondert berichtet. 
Tsovanillin liefert in geringer Ausbeute gelhe Nadeln vom Rchmp. 223-225O und der 

ungefahren Zusammensetzung C16H140, ; der Btoff bedarf noch der Untersucliung. 
Uber das Verhalten des o-Vanillins, Resorcins, o- nnd m-Chlor-phenols, der m-Oxy- 

benzoes&ure wird im Versuchsteil berichtet. Es tritt hier verschiedentlich Farbumschlag 
ein, jedoch konnte kein Chinon isoliert werden. Das Verhalten des o-Chlor-phenols inter- 
essiert insofern, a18 es aui die Elhssche Yersulfat-Reaktion gut anspricht. Auoh o-Kitro- 
phenol reagiert niit Persulfat, jedoch nur mangelhaft mit Nitrosodisulfonat. Negativ 
verhalten sich ferner Mesitol sowie der Monobenxoesaureester des Brenzcatechins, an 
lromplizierteren Stoffen das Vomicin (was fur die von H. Wie land  gemachte Annahme 
cines Oxazolin-Ringcs spricht). 

Beziiglich des Reaktions-Verlaufs wurde festgestellt, daB zwei Molekule 
Kalium-nitrosodisulfonat geniigen, urn ein einwertiges Phenol quantitativ in 
ein Chinon umzuwandeln. Da diese Reaktion vier Oxydations-Aquivalente 
erfordert, betiitigt das Premysche Radikal hierbei durchschnittlich zwei Oxy- 

I )  A. P o n g r a t z  u. K. I,. Zirni stellen die Verbindung in jiingster Zeit noch iiber 
4 Rtufen dnr (vergl. Mh. Chem. 83. 13 r19521; osterr. P.A. Nr. A 5324/12e2 Vv. 22. 10.51). 
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dations-Aquivalente. Dies steht jm Gegensatz zur jodometrischen Titration, 
hei der nur ein Mol. Jodid zu Jod oxydiert wird nach der Gleichung: 

2H.T + 2ON(SO,K), + J,+ 2HON(SO,K), . 
Die Erklarung sowohl hierfiir als auch fur die Frage nach der Herkunft 

des zweit,en Sauerstoff -Atoms im Chinon ergibt sich daraus, daf3 das Nitroso- 
disulfonat nicht nur zu Hydroxylamin-, sondern auf3erdem zu Imidodisulfonat 
reduziert wird. Da dies halftig der Fall ist, betatigt das Fremysche Radikal 
sowohl ein als auch drei Oxydations-Aquivalente. Fur die Oxydation des 
Phenols gilt also nachstehende Gleichung 1 : 

'--.O + HON(SO,K), + HN(SO,K), . HO-/==\\ 3- 2 ON(SO,K), + O= (1) L/- \--/ 

Die Dehydrierung des Hydrochinons verlauft dagegen nach Gleichung 2 : 

So wird verstandlich, weshalb der Bedarf an Oxydationsmittel derselbe ist, 
gleichgiiltig ob man von einem einwertigen Phenol oder von einem Hydro- 
chinon ausgeht. 

Der Beweis fur die Richtigkeit der Gleiehung 1 wurde am Beispiel des 
Pyrogallol-dimethylathers-( 1.3) erbracht, der in 2.6-Dimethoxy-chinon uber- 
geht. Dieses ist in Wasser schwer loslich und fallt nahezu vollstiindig 
aus. Das Filtrat wird rnit Salzsaure hydrolysiert, wobei Amidosulfonsaure 
entsteht. Diese kann nur aus Iminodisulfonat gebildet worden sein, das, wie 
die quantitative Analyse ergab, im Verhaltnis 1 : 1 zusammen mit Hydroxyl- 
amindisulfonat vorliegt. 

Zur Analyse des Reaktionsgemisches wurde von der Tatsache Gebrauch 
gemacht, daB kurzes Erhitzen mit Salzsaure folgende Reaktion bewirkt : 

HON( SO,K), + HN( ESO,K), -+ 3KHS0, + HONI-I, + H,NSO,K 

l)aa Sulfat wurde gravimetrisch bestimmt. Nach der anschlierjenden Zerlegung der 
in1 Filtrat befindlichen Amidosulfonshra rnit Nitrite) wurden die jetzt gebildeten Sdfat-  
Ionen wicderum als Bnriumsulfat gefaflt. Die Mengc des zweiten Niederschlags betrug 
erwartungsgemaB etwa derjenigen des ersten. 

DaB tatafichlich nur eiri und nicht zwei Moll. Hydroxylamindisulfonat eiitstehen, 
heweist die potentiometrische Ti tration rnit Permangnnat. 

Die Titration mit Lauge las t  in stark alkalischem Gebiet noch ehen  Umschlag er- 
kennen, der mit der Gegenwart YOU Iminodisulfonat ah einer dreibasischen, in dritter 
Stufc: sehr schviach dissoziierten Saure (DisaoAiations-Konstante des Kaliurn -iminodisul- 
fonats: 3.2 * 10-s)3) m6glichenveise vereinbar ist,. 

Bei der untersuchten Reaktion entfernt das Nitrosodisulfonat aus dem 
Phenol zwei Wasserstoffe und fiihrt ein Sanerstoff-Atom ein. 

2) Vergl. P. Baurngar ten  u. A. K. Krummacher ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 67, 1259 

3) G. J. Doyle,  K. D. D a v i d s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 71,3491 [1949]. 
[ 19341. 
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Da der Sauerstoff vom Nitrosodisulfonat geliefert wird, mu13 das Fremy- 
sche Radikal, zum mindesten vorubergehend, den aromatischen Kern substitu- 
ieren. 

Die Bildung einer derartigen Zwischen-Verbindung stellen wir uns nach 
Art des folgenden Schemas vor, in dem wir ahnlich wie R. Pummerer und 
F. Frankfurter4) Aroxyl- und Ketomethyl-Radikale annehmen. 

9" 

1x1 

0 

\/ Y 
I11 a H I I Ib  

IUb + ON(SO3K)z + )I ,,J + 
\ \/ 

1 1  / /  + HN(SO3KL' 

/\ A 

IV 
H 0-N(S03K), A 

Die Zwischen-Verbindung I V  hatte chinolide Struktur und wiirde sich 
durch die Eliminierung eines Protons und Anions zum Chinon stabilisieren. 
Da13 nur die para- bzw. ortho-Stellung substituiert wird, ergibt sich aus dieser 
Annahme (sowie aus dem elektrophilen Charakter des Fremyschen Radikals) 
von selbst. 

Das Verhalten erinnert, an die Elbssche Persrilfat-Reaktiori, bei der die ,,Zwischen- 
Verbindung" HO-C,H4-OS0,K jedoch bestandig ist und nicht in Chinon und Bisulfit 

stabilisiert sich diirch Ubergang zerfiillt. Eine etwaige chinolide Form 0 : C,H,< 

in den Phenolester statt durch Eliminierung. 
Da die Radikal-Funktion des Nitrosodisulfonat-Ions sich sowohl am Sauer- 

stoff als auch Stickstoff befinden kann, ist eine Substitution des aromatischen 
Kerns auch durch den Stickstoff in Betracht zu ziehen. Eine solche schlie5t 
die nechfolgende Chinon-Bildung nicht aus, wie der Ubergang von 4-Nitro- 
2.6-diphenyl-phenol durch Selbstiersetzung in 2.6-Diphenyl-benzochinon-(l.4) 
zeigts). 

Die Reaktion verliiuft dagegen sicher nicht (sohon aus stochiometrischen Griinden) 
iilier die Stufe eines Phenyihydroperoxydy C6H,. OOH, das sich analog wie Phenylhydroxyl- 
amin urnlagern kijnnte. 

OS0,X 

,) Ber. dtsch. chem. Ges. 47,1472 j'1911]; vergl. a. die cpiitenn MitteiU., insbeson- 

5, E. C. S. Jones  u. J. Kenner,  J. chem. SOC. [London] 1931,1842. 
dere Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1410 [1919]. 
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Die -4nnahnie eines polaren Mechanismus nurde im Vergleich zuin ohigen Schema 
gezwungen ersoheinen und den Charakter des Reagenzes ale paramagnetisches Vollradikal 
auDer acht laseen. Zwar karin mit Po!arisations-Vor~~n~en dessejben gereuhnet werden, 
besonders da dic Rea.kt ion in waSriger LOs~i~ig stattfindet. Jedorh wurde die Arinahnie 
eines polmm, elektrophilen Sulostitutions-Mechaiiism~is letztlich besagen, daS zwei Fre- 
myscha 'tttldikde kurz vor oder wahrend der Reaktion ihre Spin-Momente abfiiittigen und 
dimer werden miilten. 

Uer Paramagnet.ismus des dneii Fremyschen Rodikals wird im Rndergehnis diirch 
denjrnigen eines z weiten wieder abgeglichen, jedoch diirften organische Radikale zwiwhen- 
geschaltet sein. 

lmmerhin reagiert nicht ,ides Phenol, wie das negative Verhahen z. B. 
des Mesitols zeigt. 

Auffallig ist uach den bisherigen Befunden die reine para-Substitution trotc 
freier ortho-Stellungen, (lie an die Diazo-Kuppelung erinnert. 

Eine .Bildung von Diphenyl- Abkommlingen oder Diphenyliithern wird ge- 
wiihnlich nicht heobachtet (Ausnahme : Ferulasiiure ; s. l .  Mitteil.")), da die 
organischen Radikale offenbar siimtlich voni Reagens abgefangen werden 
(Ggensatz zu  anderen Dehydrierungs-Verfahren). Dies diirfte der Grund 
dafur sein, da13 itus syrnni. Pyrogallol-dimethyliither krin Coerulignon, sondern 
quantitativ 2.6-Dimethoxy-chinon6) entsteht. 

Hs wurden auch Benzol-Derivate gepriift, die durch andere Substituenten 
I. Ordnung als durch ein phenolisches Hydroxyl substituiert sind, insbeson- 
dere Phenoliither. Jedoch koiuite unter den ublichen Bedingungen weder 
beim Anisol und  Veratrol noch dem aktiveren Trimethyl-pyrogallol und Tri- 
methyl-phloroglucin irgendeine Reaktion beobachtet werden. Thebain bildet 
ebenfalls kein Chinon. Die Erwartung eincs Resgierena etwa ill Analogie zur 
Diazo-Kuppclung von Phenolatherri hat sich somit nicht bestiitigt. 

Einc etwaige Chinon-Bildung SoUte in den gemxmten Fiillen iiber eine Zwischen- 
Verbindung CH,O.C,H,. ON(S@,K), mit folgenrler 1.6-Elirninicrung von CH,@ und 
ON( SO,K), verlaufen, was ungewiihnlioh miire. 

. - -~ ~~ ~ ~ _~~___~-II_~ _ _ _ _ _ _  ~. - ~~ ~~ 

Aiich die Elbaeche Persulfat-Reslktion ist auf Phenoldther niaht anwendbar. 
Wir danken fur die ifberlassung ron Chemikalien Hm. Dr. H. F. B o n d y  (Coalite and 

Chemical Products Ltd.), Hm. Direlrtor Dr. 1'. D a m m  (Riitgerswerkc AC), dor Gese l l -  
s c h a f t  f i i r  T e e r v e r w e r t u n g  und der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k .  

Beschreibung der Versuche 

Kachweis  u n d  R e s t i m m u n g  d e r  a n o r g a n i s c h e n  I t e a k t , i o n s - P r o d u k t e  
154.2 mg (1 mMol) Pyrogal lo l -d imethyla ther  wurden in 5 ccm Methanol gelost 

und mit der Losung von 536.6 mg (2 mMol) Kalium-nitrosodisnlfonat in 50 corn 
Wasser bei 20° umgesetzt. Innerhalb weniger Bekunden verschwand die ViolettfLrbung, 
und das gelbe 2.6-Dimethoxy-chinon-(l.i) fie1 nahexu quantitativ in krist. Form 
am. Bei 0 0  wurde das Chinon abgosaugt und mit Wasser gewaschen. Das Flltrat, das fiir 
die weitere Untersuchung verwendet wurde, war hellgelb und reagiert.e meist lrongosauor. 

6) Vergl. die Bildung vcn 2.6-Dimethoxy-chinon aus Pyrogallol-dimethylither oder 
Syringasiiure mit Hilfe von Bleitetraacetat, wobei als Nebenprodukt etwas Coerulignon 
erhalten wird (F. W e s s e l e y  u. J. K o t l a n ,  Mh. Chem. 84, 291 [1953]). Beziiglich 
des Reaktionsverlaufs, der demjenigen bei der Einwirkung yon Diacylperoxyden auf 
Pbenole analog ist, vergl. F. W e s s e l e y  u. E.  S c h i n z e l ,  M'i. Chem. 84, 425 [1953]; 
S. L .  Cosgrove  u. W. A. W a t e r s ,  J. chem. Sor. [London] 1929, 3189, 1961, 388. 
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Zum qual i ta t iven  Nachweis des Hydroxylamindisulfonats wurde das Filtrat 
mit verd. Natrodauqe his zur schwach dkal. Reaktion und dann rnit etwas mehr als der 
her. Menge n KMnO, versetzt, wobei sich Mangandioxyd abschied. Die nsch dem Fil- 
trieren blauviolette Losung lieD auf die Zugabe von Methanol orangefadienes Kalium- 
nitrosodisulfonat auskristallisieren. 

Xur quan t i t s t i ven  Bestimmung wurde das Filtrat des Dimethoxychinons bei O0 
mit 10 ccm rille NaOH versetzt und potentiometrisoh mit n/,, KMnO, titriert (MeSinstm- 
ment : Rohrenvoltmeter; Elektroden: Platin/ Quecksilber(1)-chlorid). 

Einwaagen (Abbild. 1, Kurve 1 ; Zahlenwerte in Klammern: Kurve 2): 152.1 (151.7) mg 
Pyrogallol-dimethylather + 535.9 (536.8) mg Kal ium-ni t rosodisu l fona t  (97.4- 
proz.). 

Ber. 16.2 (16.3) ccm nllo KMnO, Gef. 14.7 (15.2) ccm nlIo KMnO, 

ccm 9 KMnO,, 
70 

Abbild. 1. Potentiometr. Titration des 
Filtrats von 1 mMol 2.6-Dimethoxy- 

chinon d t  n/,,KMnO, 
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Abhild. 2. Potentiometr. Titration des 
Filtrats von 1 mMol 2.6-Dimethoxy- 
chinon mit n/lo NaOH (Faktor 0.97) 

Zur gravimet r i schen  Bestimmung wurde das Filtrat des Dimethoxychinons mit 
30 ccm 2% HCl 2 Min. zum Sieden erhitzt und mit einer heil3en. l/,omBaCl,-Losung 
tropfenweise gef alk. Aus 154.2 (1 50.2) mg P y r o g a1 1 o 1 ~ dime t h y 1 a t  h e r + 537.3 (534.3) mg 
Kaliumnitrosodisulfonat wurden erhalten 705.8 (701.1) rug BaSO,, her. 701.1 
(697.3) mg BaSO,. Der ber. Wect folgt aus der anf S. 1038 gegebenen Gleichung. 

Das Filtrat der Bariumsulfat-Flillung wurde mit weiteren 10 ccm l/,om Baa, 
versetzt und zum Sieden erhitzt. Auf die Zugabe von 5 ocm einer 5-prOZ. Natriumnitrit- 
Losung fie1 sofort weitercs, jetzt aus der Amidosulfonsaure herriibrendes Bariumsnlfitt 
&us. Nitrit war im tfberschuB Torhanden (KJ-Stkke). Man lie13 iiher Naoht stehen 
und erhielt dann 184.8 (192.5) mg BaSO,; her. 233.7 (232.4) mg BaSO,. 

DaB bei der zmeiten Sulfat-Fiillung weniger und bei der ersten rnehr als berechnet 
gefunden wurde, entspricht der Em-artung, da die AmidosulfonsLure beim Erhitzen rnit 
Salzsiiure schon etwas zerlegt wjrd. Die Berechnungen beziehen sich auf 100-proz. Ka- 
Zium-nitrosodisulfonat, wshrend das verwendete 97.4-proz. war.. 
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We unten gezeigt wird, ist offenbar schon vor der Hydrolyse rnit Salzsiiure etwas 
Natriumhydrogensulfat vorhanden. Man fand in eimm Versuch (gleiche Nitrosodisul- 
fonat-Einwaage) 26 mg BaSO,. Zieht man diese Menge von den gef. 701 mg BaSO, ab 
und bildet den Quotienten aus den Betragen der ersten und zweiten BaS0,-Fiillung, so 
erhiilt man den Wert 3.5 statt des theoret. 3.0. 

Auf die Gegenwart von etwas Natriumhydrogensulfat im Filtrat des Dimethoxy- 
chinons weist auch die potentiometr. Titration niit Natronlauge hin (Abbild. 2, Kurven 
1-3, erste Stufe). Einwaagen (Sbbild. 2, Kurven 1-3): 151.5, 152.2, 151.3 mg Pyro-  
gallol-dimethyliither + (jeweils entsprechend) 536.1, 536.8, 536.8 mg Kalium- 
nitrosodisulf ona t ;  gef. (zweiter Potential-Sprung) 12.3, 13.1, 13.1 ccm nilo NaOH; 
ber. fur 1 Siiure-Aquiv. 9.7 ccm nlln NaOH. 

Diese zweite Stufe der NaOH-Titrations-KurTe konnte dem Iminodisulfonat inso- 
fern zuzuordnen sein, als sie im stark alkal. Gebiet liegt (Phenolphthalein-Umschlag un- 
wharf nach etwa 2 ccm n,/," NaOH). Eine genaue pIl-Titration (Antimon-Elektrode) ge- 
lang vorerst nicht. Zieht man den Betrag des ersten Potential-Sprunges von demjenjgen 
des zweiten ab, so koinmt man den1 ber. Wert 9.7 ccm (bez. auf gi'-proz. Kalium-nitro- 
sodisulfonat) naher. 

Darstellung von Chinonen 
Dehydrierung des Hydrochinons: 1.1 g Hydrochinon (10 mMol) nurden in 

11 ccm Methanol gelost und bei 20" mit, der Losung von 6 g Kalium-nitrosodisulfonat 
(20 mMol -& 10% C3erschuI3) + 0.2 g Kaliumdihydrogenphosphat in 300 ccm Wasser 
versetzt. Die Farbe der Mischurig schlug sofort nach rotstirhig Gelb um. Nach 1-2 Min. 
wurde die Losung dreimal mit Chloroform ausgezogeri. Die wal3r. Schicht war danach 
noch blal3violett gefgrrbt. Die rein gelbe Chloroform-Losung hinterlieI3 nach dern Trocknen 
und Abdampfen mindestens 1.05 g p-Chinon vom Schmp. 114". 

Chinon aus  Phenol:  1.5 g Phenol (16 mMol) wurderi in 150 ccm Methanol gelost 
und mit der Lasung von 13.5 g Kaliuni-nitrosodisulfonat (48 mMol) in 600 ccm 
Wasser umgesetzt. Die nach wenigen Min. dunkelrote Miwchung wurde nach 2 Stdn. 
erschopfend ausgeiithert. Der rotlichgelbe Auszug wurde mit Wasser gewaschen. rnit 
Natriumsulfat getrocknet und auf 10 ccrn eingeengt. Durch Tieftemperatur-Kristalli- 
sation erhielt man 1.4 9 gelbbraune Kristalle, die durch Umlosen aus Petrolather in 
orangegelbe Nadeln ubergingen, die bei 70" sinterten und bei 106" schmolzen (Schmp. 
des Phenochinons 7l0, des p-Chinons 116O). 

Die friiher beobachtete Bildung von Phenochinon*) wird durch die obige Arbeits- 
vorschrift weitgehend vermieden, so da13 die Chinon-Bildung iiberwiegt. Die Ausbeute, 
auf p-Chinon bereohnet, betrug 81% d.Theorie. 

Toluchinon aus  o-Kresol: 0.43 g frisch dest. o-Kresol (4 mMol) loste man in 
10 ccm Methanol 3nd lie13 es mit der Losung von 2.4 g Kalium-nitrosodisulfonat 
(8 mMol+ 10% aerschuB) in 120 ccm Wasser + 4 ccm n CH3-C0,Na reagieren. Der 
Ather-Auszug ( 5 x  50 ccm) lieferte nach dem Abdampfen 395 mg gelbe Bliittchen, die 
bei 62-64O schmolzen. Nach einmaliger Sublimation i. Vak. lagen der Schmelzpunkt 
und der Misch-Schmelzpunkt mit Toluchinon bei 67-6S0 (Lit.-Angaben: 67O, 67-6S0, 
68--69O, 69O); Ausb. 82% d.Theorie. 

Toluchinon aus  m-Kresol: 0.43 g m-Kresol (4 mMol) in 10 ccm Methanol wur- 
den rnit der Losung von 2.4 g Kalium-nitrosodisulfonat in 120 ccm Wasser + 4 ccm 
n CH3*CO& versetzt. Durch Auskthern (4x 50 ccm), Abdampfen des Athers, Auf- 
nehmen des Ruckstands in Petrollither und Tieftemperatur-Kristallimtion gewann man 
0.31 g gelbe Bliittchen vom Schmp. 63-64"; nach zweimaliger Sublimation Schmp. und 
Misch-Schmp. rnit Toluchinon 67--6S0, Ausb. 63% d. Theorie. 

o-Xylochinon aus  2.3-Dimethyl-phenol: Die Mischung von 0.49 g 2.3-Di- 
methyl-phenol (Schmp. 74O) in 10 ccm Methanol und 2.4 g Fremyschem Salz in 
120 ccm Wasser + 4 ccm n CH,*CO&a wurde nach 20-30 Min. ausgeiithert. Der Ather 
wurde mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft : 0.41 g 
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gelbe Kristalle vom Schmp. 56550, nach zweimaliger Sublimation 55O (entspr. der Lit.- 
Angabe); Ausb. 75% d.Theorie. 

C8H80, (136.1) Ber. C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.52 H 6.05 
m - X yl o c hin on a u  s 2.6 -Dime t h y 1 - p he no1 : Nach der vorstehenden Vorschrift 

erhielt man 0.54 g Rohprodukt in gelben Nadeln vom Schmp. 70-71°. Nach zweimaliger 
Sublimation Schmp. 72-730 (entspr. der Lit.-Angabe) ; Ausb. quantitativ. 

Gef. C 70.74 H 6.03 C,H,O, (136.1) Ber. C 70.57 H 5.92 
m-Xylochinon aus  3.5-Dimethyl-phenol: Die Darstellung erfolgte wie vor- 

stehend beschrieben, jedoch mit 20 statt 10 ccm Methanol. Durch Tieftemperatur-Kri- 
stallisation aus &her 0.41 g gelbe Nadeln vom Schmp. 67O, nach dreimaliger Sublimation 
7%73O (Misch-Schmp.); Ausb. 75% d.Theorie. 

p-Xylochino-n aus  2.5-Dimethyl-phenol: 0.48 g Xylenol (Schmp. 7&--77O) 
wurden in 5 ccm Ather gelost und nach Zusatz von 2.4 g Kalium-nitrosodisulfonat 
in 120 ccm Wasser + 4 ccm n CH,.CO;Na 1 Stde. stehengelassen. Der ausgefallene, gelbe 
Stoff wurde abgesaugt; zusammen mit dem aus der Mutterlauge durch Ausiithern ge- 
wonnenen Anteil wurden 0.475 g (87.5% d.Th.) vom Schmp. 123-125O erhalten. Die 
gelben Nadeln schmolzen nach zweimaligem Umlosen aus &her bei 125O (Lit.-Angaben: 
Schmp. 123.5O, 125O). 

C,H,O, (136.1) Ber. C 70.59 H 5.93 Gef. C 70.70 H 6.14 
2-Methyl-6-Lthyl-p-benzochinon aus  symm. Methyl-Lthyl-phenol: 1.1 g 

Methyl-t i thyl-phenol (8 mMol) wurden in 80 ccm Methanol gelost und rnit der Lo- 
sung von 4.8 g Fremyschem Salz in 240ccm Wasser + 8 ccm n CH,*CO&a versetzt. 
Durch Evakuieren wurde nach etwa 10 Min. ein groBer Teil des Methylalkohols entfernt. 
Ausathern (10 x 50 ccm), Einengen des Athers und Tieftemperatur-Kristallisation (Decken 
mit kaltem Petrolather) ergaben 0.42 g (35% d.Th.) gelbe Nadeln vom Schmp. 35-37O. 
Sie wurden viermal aus Petroliither umgelost (Kuhlen in Methanol-Kohlendioxyd) und 
schmolzen dann bei 38O (Lit.-Angabe: Schmp. 40--41°). 

C9Hlo0, (150.2) Ber. (271.98 H6.71 Gef. C71.90 H6.84 
Durch Reduktion mit Schwefliger Saure erhielt man farblose Bliittchen und Nadeln 

des Hydrochinons vorn Schmp. 9&99O nach Umlosen aus Petroliither (Lit.-Angabe: 
Schmp. 99-10OO). 

C,Hl,O, (152.2) Ber. C71.02 H7.95 Gef. C70.84 H8.05 
Das Monoxim wurde a m  0.3 g Chinon in 20 ccm Athano1 mit 0.15 g Hydroxyl -  

amin-hydrochlorid und einigen Tropfen verd. Salzsiiure durch 2stdg. Erhitzen auf 
dem Wasserbad gewonnen: 0.28 g vom Schmp. 134-135O, nach Umlosen am Benzol + 
Ligroin 136-137O (Lit.-Angabe fur das Oxim bzw. Nitrosophenol: Schmp. 135-136O). 

C,H,,O,N (165.2) Ber. N 8.48 Gef. N 8.28 
Da die iither. Mutterlauge des p-Chinons auffallend rotstichig gefiirbt war, wurde 

versucht, ein etwaiges 0- Chinon durch Kondensation mit o-Phenylendiamin nachzu- 
weisen. Der Ansatz wurde in absol. &her b. Ggw. von wasserfreiem Natriumsulfat durch- 
gefiihrt und wie oben beschrieben aufgearbeitet. Durch wiederholte Sublimation erhielt 
man sehr wenig blaBgelbe Nadelchen, deren Schmelzpuukt schlieI3lich bei 75-77O (ur- 
spriinglich 60-65O) lag. Der C-Wert entspricht der Formel eines Methyl-iithyl-phena- 
zins, nicht hingegen der H-Wert. 

C,,H,,N, (222.3) Ber. C 81.05 H 6.35 Gef. C 81.00 H 7.27 
2.3.5-Trimethyl-p-benzochinon aus  2.3.5-Trimethyl-phenol: 544 mg Iso- 

pseudocumenol (4 mM01; Schmp. 940) wurden in 4 ccm Ather gelost und mit der 
ublichen Menge an Oxydationsmittel versetzt. Nach 1 stdg. Stehenlassen oder Schiitteln 
erhielt man durch Ausiithern (3 x 50 ccm) und Abdampfen des &hers 525 mg gelbe Na- 
deln vorn Schmp. 31.5O, nach Umlosen aus Petroltither vom Schmp. 32O (entspr. der Lit.- 
Angabe fiir Pseudo-curnochinon). 

C,H,,O, (150.2) Ber. C72.01 H6.72 Gef. C71.99 H6.99 
Durochinon aus 2.3.5.6-Tetramethyl-phenol: 0.6 g Durenol in 20 corn Me- 

thylalkohol gelost lieferten mit 2.4 g Fremyschem Salz in 120 ccm Wasser + 4 ccm 
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n CH,.CO,Na nach Ausiithern und Abdampfen des &hers 0.57 g (87% d.Th.) gelbe Na- 
deln vorn Schmp. 106107O. Durch dreimaliges Sublimieren stieg der Schmp. auf 11l0 
(entspr. der Lit.-Angabe), 

_ _ _ ~ _ _ _  ____ 

Cl0H,,O, (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.49 H 7.58 
Thymochinon a u s  Carvacro l :  0.6 g Carvacro l  in 15 ccm Methanol wurden wie 

beim Durochinon beschrieben umgesetzt. Bei der Zugabe der walk. Losung des Oxy- 
dationsmittels triibte sich die Mischung duroh abkeschiedenes Ausgangsmaterial. Dieses 
wandelte sich unter Verbrauch des Oxydationsmittels bald in ein gelbes 01 urn, das durch 
Ausathern isoliert wurde. Umlosen des Ather-Riickstands aus Petrolather ergab 0.48 g 
gelbe Tafeln (73% d.Th.) vom Schmp. 46--4S0 (Misch-Schmp.). 

2 -Phenyl -p-benzochinon a u s  2-Oxy-diphenyl :  0.68g o-Oxy-diphenyl -  
(4 mMol) wurden in 70 ccm Methanol gelost und mit der Losung von 3.2 g K a l i u m n i t r o -  
sodisu l fona t  (12 mMol) in 150 ccm Wasser + 40 ccrn 0.5 n KH,PO,-Puffer versetzt. AS- 
bald kristallisierten gelbe Blattchen aus, die spater abgesaugt und mit .Wasser gewaschen 
wurden (zur Entfernung von etwas beigemengtem, anorganischem Salz, das durch das 
Methanol abgeschieden wurde) : 0.53 g. Durch Ausathern der Mutterlauge erhielt man 
weitere 0.1 g (Ausb. insgesamt 85% d.Th.1. Der Schmelzpunkt lag nach einmaligem 
Umlosen aus Petrolather bei 113-114O; Misch-Schmp. mit 2 -Phenyl -benzochinon 
(dargest. aus o-Amino-diphenyl mit Mangandioxyd und Schwefelsaure) ebenso (Lit.-An- 
gaben: Schmp. 107-10S0, 112-113O, 114'). 

C,H,O, (184.2) Ber. C 78.25 H4.38 Gef. C77.95 H4.53 
Wurden weniger Methanol oder statt dessen &her und nur die 2 Moll. Kalium-nitro- 

sodisulfonat entsprechende Menge sowie Acetat-Puffer verwendet, so erhielt man rote 
Prismen einer noch nicht beschriebenen M o 1 e kiil - V e r b i n d u n g  aus 2 - P h e n  y 1 - chin  on 
und 2 - O x y - d i p h e n y l  (1:1)  vom Schmp. 86-87O (nach Umlosen aus Petrolather); Ausb. 
97-98% d. Theorie. 

C,,H,,O, (354.4) Ber. C 81.34 H 5.12 Gef. C 81.40 H 5.24 
Bei der jodometrischen Titration wurde nur die halbe Jod-Ausscheidung wie bei 

reinem 2-Phenyl-chinon gefunden. Der Misch-Schmelzpunkt mit eiiiem durch Vereini- 
gung aquimolekularer Mengen yon 2-Phenyl-chinon und 2-Oxy-diphenyl in heiI3em 
Petrolather gewonnenen Priiparat war der gleiche. 

Die Molekiil-Verbindung ist mit gelber Farbe leicht loslich in Ather, Chloroform, 
Alkohol und Benzol, loslich in Petrolather, schwer in Wasser. 

O x y d a t i o n  d e s  2 .2 ' -Dioxy-diphenyIs:  745 mg 0.0'-Dioxy-diphenyl (4mMol) 
wurden in 40ccm Methanol gelost und mit der Losung von 4.8g Kal ium-ni t roso-  
d i su l fona t  in 240 ccm Wasser + 4 ccm n CH,-CO,Na versetzt. Nach 15-20 Min. wurde 
die inzwischen triibe Losung ausgeathert (6 x 100 ccm). Nach dem Abdampfen des Athers 
blieben 0.8 g rotbraune Kristalle vom Schmp. 178-180O zuriick. 

Der Stoff war schwer oder sehr schwer loslich in Petrolather, Cyclohexan und Wasser, 
loslich in Benzol und Eisessig, ziemlich leicht loslich in Methanol, leicht in Aceton und 
Dioxan. 

Nach einmaligem Umkristallisieren des Rohprodukts aus 17 Tln. siedendenl Eisessig 
erhielt man rotbraune bis orangefarbene Nadel-chen und Prismen vom Schmp. 186-189'. 
Zur Analyse wurde das Praparat noch dreimal aus Eisessig umkristallisiert ; es schmolz 
dann konstant bei 190-191'. 

C,,H1,O, (400.4) Ber. C 71.99 H 4.03 Gef. C 72.08 H 4.23 
Die ebullioskopische Molekulargewiehts-Bestimmung in Aceton versagte, so daB die 

Annahme einer gleichteiligen Moleki i l -Verbindung aus Dioxydiphenyl und Di-p- 
chinon so nicht gestiitzt werden konnte. Bezogen auf eine solche Molekiil-Verbindung 
war die Ausbeute nahezu quantitativ. 

In  einem Falle wurde der obige Ansatz unter Zugabe von 80 ccm 0.5nKH,P04-Puffer 
durchgefiihrt. Der ather. Auszug schied beim Einengen auf die Halfte an der Wand feat 
haftende brlunlich-gelbe Kristalle ab, nach Stehenlassen auI3erdem wenig gelbe Prismen 
und Blattchen, die bei 195' schmolzen. Nach dreimaligem Umlosen aus Eisessig lag der 



Nr. 8/1953] T e u b e r ,  Rau:  Reaktionen nit  Nitrosodisulfonat ( I I . )  1045 
___-__ __- ~~ __  

Schmelzpunkt der gelben Prismen bei 196--19'7O; Misch-Schmp. mit D i p h e n y l - d i c h i -  
non - (2.5-Y.5') (Di-p-chinon, dargestellt aus Di-hydrochinon mit uberschiiss. Eisen- 
chlorid) 196O. Bei der -1ufarbeitung der ather. Mutterlauge erhielt man nur wicdcr die 
hellroten bei 190° schmelzenden Pormen. 

Hydr inden-chinon-(4 .7)  a u s  4 - O x y -  hydr inden:  535 mg O x y - h y d r i n d e n  
(4 mMol) in 20 CTN Methanol wurden mit 2.4g F r e m y s c h e m  Salz  in 120 ccrn Wasser 
3- 40 ccm 0.5n KH,PO,-Puffer versetzt. Nach 1 Stde. uwrde die etwns triibe Losung 
sechsmal mit 50 ccm Atlier ausgezogen. Der mit Wasser gewaschene, uber Natriumsulfat 
getrocknete und cingeende Auszug lieferte durch Tieftemperatur-Kristallisation 3 I0 rng 
gelbe Nadeln, die rasch abgesaugt und gegebenenfalls auf Ton von anhaftendem, rotem 
61 befreit wurden; Schmp. 40". Bisweilen wurden auch wenig rote Kristalle (Molekiil- 
Verbindung odcr o-Chinon?) beobachtet. Auch durch Abdampfen des &hers und an- 
schlieBende Vak.-Sublimation dcs roten, oligcii Ruckstands konnte das H y d r i n d e n  - 
chinon gewonnen werden. Es war in . h e r ,  ChIoroform und Alkohol leicht loslich sowie 
ziemlich loslich in Petroliither und heil3em Wasser. Es schmolz nach mehrfacher Subli- 
mation i.Vak. bei 42-43O (Lit.-Angabe fur Hydrinden-chinon-(4.7) : Schmp. 41--42O ?), 

4243O 8, J. Zur Analyse wurde es aul3erdem a m  PetrolBther umkristallisiert; Ausb. 
52-53 yo tl. Theorie. 

C,H,O, (148.2) Ber. C 72.98 H 3.45 Gef. C 72.85 H 5.47 
M e t h o x y c h i n o n  a u s  Resorcin-monomethylkither: Die Liisung von 0.5 g R e -  

a o r c i n - m o n o m e t h y l i i t h e r  (4  mMd) in 20 crm Methanol lieB man mit 2.4 g K a l i u m -  
n i t r o s o d i s u l f o n a t  in 120 ccm Wassor + 4 ccm 11 CH,CO,Na hei 20" reaqiercn. DRS 
Methanol rurde durch .V>s;iugen i.Vak. gro8cnteils entfernt. Durch Ausiithern (4x 
100 ccrn), hufnehzen des &,her-Riickstsndeu in  heiijern Petroliither (Carboraffin) erhielt 
tnnn 0.31 g (B(io/, d.Tb.) braunlichgelbe Nadeln, die nach dreirnaligent Umlosen xiis 
PetrolSither bei 13%-1~!0° schrnolimi iMisoh-Schnip.). 

Die Ausbeute an M e t h o x y c h i n o n  a u s  Guajaool*)  betrug 90% d.Thcorie. 
2.6-Dimethoxy-p-benzochinon. a) am I'yrogallol-dimethylather: 308 mg 

(2 mMol) Pyrogallol-dimethylither wurden in 5 ccm Wasser + einigen Tropfen 
Methanol geliist und mit der Losung yon 1.07 g Kal ium-ni t rosodisu l fona t  in 50 ccm 
Wasscr + 3 ccm n CH,.CO,Na versetzt. Nach wenigen Minuten fielen gelbe Nadeln und 
Prismen am, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden: 330mg vom Schmp. 
249-2500 (9r3.5% d.Th.). Nach zweiinaligein Umlosen &us Wasser Schmp. und Misch- 
Schmp. mit nach c) dargestelltem D i m e t h o x y c h i n o n  251.BO. 

b) aus Phlorogluc in-d imethyls ther :  308 mg Dimethyl i i ther  wurden in 4 ocm 
Methanol gelost und in Anteilen mit der unter a) angegebenen Losung des Oxyhtions- 
inittels versetzt. Nach 10-15 Min. kristauisierten gelbe Nadeln aus. Nach mehreren 
Stdn. wurde das Chinon abgesaugt, mit W m e r  gewaschen und an der Luft getrocknet, 
Ausb. 250 mg from Schmp. 2470 (76% d.Th.). Nach aweimaligem Umlosen aus Wasser 
Schmp. und Mid-Schrnp. mit nach c) dargestelltem D i m e t b o x y c h i n o n  251.5O. 

c) ails S y r i n g a s a u r e :  398 S y r i n g a s a u r e  (2 mMol) wurden in 10 ccm Wasser auf- 
geschlammt iind mit 3 ccm n NaOH gelijst. Hierzu gab man die Losung von 1.07 g 
Kalium-nitrosodisulfonat in 45 corn Il'asser. Alsbald fie1 clas Chinon aus: 336 mg 
Tom Schmp. 249O (Ausb. 98% d.Th.). ,Durch Umloseii stieg dw Schmelzpunkt auf 251.5O 
(Lit.-Angaben: Schmp. 2490, 249--251°, 255O). 

C,H80, (168.1) Rer. C 57.15 H 4.79 OCH, 38.94 
2,5 -Dime t h o x y - p - b e n z o c h i n  o n a us 2 . 5  - D i m e  t h o  x y - p h e  n o  1: Die Lijsung von 

615 mg Dimethoxypher io l  in 10 ccm Methanol wurde niit 2.4 g F r e m y s c h e m  Salz  
in 120 ccm Wasser + 4 corn Acetat-Losung versetzt. Sofort entstand cin ockergelber 
Niederschlag, der bald abgesaugt wurde: 670 mg (99% d.Th.) D i m e t h o x y h e n z o -  
c h i n o n  vorn Schnip. 290-295" (Zers.). 

Qcf. C 57.19 H 4.84 OCH, 36.97 

7, R. T. A r n o l d  u. H. E. Zaug.  J. Amer. chem. Soc.65,1317 [1941]. 
s, W. B a k e r ,  J .  F. I$'. McOmic u. T. L. V. U l b r i c h t ,  J. chem. SOC. [London] 

1952, 1825. 
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Zur Analyso wurde das Chinon zweimal aus Eisessig zu Prismen und Nadeln umgeliist. 
Sie farbtcn sich urn 290° braunlich und zersetzten sich gegen 300° unter Dunkelfiirbung 
(Lit.-Angaben: Zers. um 2200 9), oberhalb 260° lo), um 2500 ")). 
CgH,O, (168.1) Ber. C 57.15 H 4.79 ZOCH, 36.94 Gef. C 67.42 H 4.94 OCH:, 36.86 

O x y d a t i o n  des  Resorc ins :  0.44 g Resorc in  (4 mMol) wurden in 10 ccm Acctvn 
gelijst und mit. der Losung yon 2.15g Kalium-nitrosodisnlfonat in 100 ccm Wasser 
+- 40 ccm 0.5n KH,PO,-Puffer versetzt (Farbumschlag iiarth Kotbraun). Der hellgelbe, 
uher Ntltriumsulfat getrockncte Chloroform-Auszug hinterlicl) beim Einengen anf dem 
\Vnsscrbad eine schwarzbraunc Krusttt. Wurde in der Kiilte unter Evakuieren zur Trockne 
gedampft, so bliob ein teils amorphes, teilo milwokrist. Produkt (120 mg) zuriick, das 
gegen looo unter Zersetmng schmolz. Der Stoff war leicht ltislich in Ather, Chloroform, 
Aceton, Metttaiiol, loslich in Benzol und Petroliither. ReimVerauch, ~ U R  Ben201 umzukri8ta.I- 
lisieren, erhielt man eine gelhe Losung, nach den1 Abkiihien jedoch ein dunkles Zerset- 
zungs-Produkt. 

O x y d a t i o n  d e s  I sovani l l ins :  Iliu niit 40 ccmO.5m KH,PO,-Puffer versetzte Lo- 
sung yon 0.61 g I s o v a n i l l i n  (4 mMd) in 20 ccm Methanol wurde mit der 1.hung von 
2.4 g F r e m y -  S d z  in 120 ccin Wmser bei 5-10° versetzt (Farbumschlag nach Criin- 
Schwarz). Nach 10 Min. n w d o  mit 8 x  100 ccm AtIirr amgezogen. Der gelbe, sc.hmaoh 
rvtstichige Ext,rnkt hint,erlieB n w h  Waschen mit, Wasser und Trocknen iiber Natrium- 
sulfat 0.12 g rotbraune Substanz (Schn!p. 100 --1050). Beim Durchreiben mit einigen 
Tropfen Aceton ging der Stoff in ein ockerfarbenes Produkt iiber, das abgeimgt wurde 
und gegen 2200 (Zrrs.) schmolz. Es war le,icht loslieh in Dioxant- Wasser, Dime!hyl- 
formamid, liislich his achwer loslich in Aceton, Methanol, Essigester, Chloroform, Ather 
und Eisessig, unlodich in Petroliither. 

Durch UnikristaUisieren aus Chloroform erhielt man nach lhi3prrm Stehen1a.ssen in 
der Kiilte feine. gelhe Nadeln, &was mehr nach Zusatz von Petrolhther. Nach dreiinali- 
gmn Umlosen a 11.3 Chlorofarm, sch1ieBlich aus Eiuessig Schmp. 223-225* (Zers,). 

Ci6HI,O, (318.3) Her. C 60.38 H 4.43 OCH3 19.50 Gcf. C 60.25 1% 3.90 OCH, 10.27 
M e  Ausbeuta an rrinem Stoff l~lg unter 5%. 
Die Reaktions-Mischung war naoh der Zugabe des Oxydations-Mittels rotbraun oder 

auch punlichgelb bis nchwarz geflirbt. Mitunter kristdlisierten unmittelbar Doppel- 
pyramidcn. Eesigewter und Chloroform waren zum Extrahioren ungeeignet. Phosphat- 
Puffer bewiihrte sich a m  besten. 

Beim o-Vani l l in  erhielt man einen dunkelgelben Ather-Auszug. a w  deiu noch Ans- 
gangs-Materia1 isoliert wurde. 

0 . 2  g o-Chlor -phenol  (4 mMol) wurclen in 10 CCM Methanol mit geel6sten 2.4 g 
Fremyschein  SaIz + 8 ccm n CH,.CO,Na umgesetzt. Nach 1 - 2  Miti. war die Miscbilng 
dunkelrotbraun statt violett. Ausiithern (nach Stde.) und Tit?ftempernt.ur-Kristalli- 
sat'ion ergaben farblose Kristallc des Ausgangs-Materials. Die Mutterlauge lieferte ein 
rotlichc~s 61, clas noch stnrk nnch Chlorphenol roch. Durch h d e r u n g  des pn-Wertes und 
Verwendung von Aceton statt Methanol wurde kein Chinon erhalt.en. 

m-Chlor -phenol  zeigte ebenfalla Farbumschlag, ohne dnR cin definiertcn Reaktions- 
piodukt isoliert werden konntc. 

m - O x y - b e n z o e s a n r e  reagierte weder in saurer, norh neutraler oder acetat-gepnf- 
fcrter Losung. Mit Ather oder Chloroform erhielt man nach mehreren Stdn. nur farb- 
lose AusLiige. 

0 . 5 4 ~  Mevitol wurden in 30 ccm Aceton geltist und'mit 2.8 g K a l i u m - n i t r o s o -  
d i s u l f o n a t  in 200 ccin Wasser + 10 ccm Acetat-Losung vereinigt. Es t ra t  keine Re- 
aktion ein. Die violette Losung blieb klar und zeigte noch nach 24 Rtdn. keine sicfithare 
Veriinderung. 

s, B. N i e t z k i  u. 5'. S s h m i d t ,  Bcr. dtscb. chcin. Ges. 21,2376 [1888]; R. Scholl 
11. P. Dahll, chttnda 57, 83 [1924]. 

lo)  H. F a b i n y i  u. T. SzBki. Ber. dtech. cheni. &s. 42,2296 [19lll. 
11) J. B. C o n a n t  u. 1,. F. Fieser ,  J. ilrner. chem Soc. 46, 1867 [1924]. 

~ _I-_ 
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0.22 g Monobenzoest iureester  d e s  R r e n e c a t e c h i n s  wurden in 10 ccm Aceton 
gelelast iind mit der Lhung ron 0.6:: P r e m y s c h e m  Salz  in 30ccm 11'asser versetat. 
Die bicht truhe hlkchung zei,& kvinen Fnrbumschlag, audt nirht in der Wiirme odar 
h. Ggw. von Kdinmdihydrogenphwphat. Man isolieitc nwh 1 Stde. wit Chlomfonu nur 
Ausgcmgs-Material. 

Vcrsuch m i t v o m i c i n :  185mg Vomicin (J/zmNol) wurden in 40commarmem Me- 
thanol geliist und wit der Losung von 0.3 g Kalium-nitrosodisulfonat in 25 ccm 
Waswr versetzt (Temp. 30O). Dn ltcine Fmb-hIerung eintrat, jcdoch otwas Vomicin 
auskristallisiorte, wurde d i e m  init nenig Essixeaure geliist (pH 5.5). Piach Zusatz von 
etwas \Vusser lie8 man den Ansatz bei 15O stehcn. Erst nilch 2 Tagcn war die Violett- 
farbung verschwunden. Die gelldiuh?, nicnt, kongmure Losung wurde mit Soda dkalisch 
gemacht und init Chloroform rtusge.whiittelt. Die Chloroform-Lijsung hinterliel3 ein fast 
farbloses Ham, das mit Methanol PU 80 mg Arisg;tngs-ULterial krista!lisierte (Mkch- 

4.5-Dimethyl-o-benzochinon a u s  3.4-Uinictf iyl-phenol :  Zu 0.49 g 3.4-Di- 
methyl -phenol  (Schmp. 63O) in 10 corn -&ther murde dic Liisung von 1.S g KaiCnm- 
n i t r o s o d i s u l f o n a t  in 200 ccm Waeser + 10 rcni 12 CH,.CO,Na hinzugefiigt. Der f ther 
\\!ur.de clahci YOU Wasser aufgenommcn, ohnc JaB dau Xylcnd wiedcr ausfiel. Die rote 
Liiaung wurde nach 1 Stde. 5maI mit je 100 ccin &her eutrahiert. Die vercinigten, mit 
Natriumsulfat getrockneten Ausziige ergaben nach Einengen und Tieftemperatur-Kri- 
stdlisation 0.27 g rote Nadeln, auclt Bliittchen vom 84mp.  Go (60% d.Th.). Das 
Chinon wude dreimal aus k h e r  in  dor gleichen Weiw unigdost. Bereits nach der meiten 
Untkristallisation h g  der Sohmelzpunkt konstant bci 1020 (entspr. dcr Lit.-Anqabe) ; ge- 
trocknet wurde es bei 20°/1 Tom. 

Schip.). 

C,H,@, (136.1) Ber. C 70.54 H. 5.93 
Ckf. C 70.33, 70.80 H 5.86.6.13 

Ikr Stoff war leicht lGlirh in Chloroform, Aceton und Alkohol, schmer in Wtisser, sehr 
whwer in Petrolather. IAngercs Kwhen war heim Udosen &us Petrolither zu ver- 
meiclen; nach 10 Min. fie1 oin brauncs Pmdukt yon! Schmp. 68-70° aus. 

B e r i c h t i g u n g  

Jahrg. 86 1953, Heft 7, s. 870, Zeile 21 v. u. lies ,,vermogen" statt ,,vermag". 

N a c h t r a g  zu Chem. Ber. 86, 525 [19531, E r i c h  S t r a c k ,  H e l m u t  R o h n e r t  
nnd l r m g a r d  L o r e n z  : n b e r  die D a r s t e l l u n g  v o n  d ,Z-Carni t in .  

In dieser Arheit ist durch Versehen nicht angefiihrt worden, da13 schon vor M. 
T o m i t a ,  Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 124, 253 [1923], dessen Synthese in die 
Fachliteratur eingegangen ist, p-Oxy-y-trimethylamino-huttersIiure iihnlich wie von urn 
von A. R o l l e t t ,  Hoppe Seyler's Z. physiol. Chem. 69, 60 [1910] (Chlorplatinat: Schmp. 
2480), und von R. E n g e l a n d ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2705 [1910] (Chloraurat: 
Schmp. 145O), dargestellt worden war. 




