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Mitt11 eilungen. 
374. H. Wiche lhans :  Ueber die Formel des Chinhydrons. 

Gegsn meine Chinhydronformel hat sich zuletzt Hr. N i e t z k i 
ausgesprochen, indem er Relege fur die Formel C,  0, beibrachte, 
welche mich selbst bedenklich machten 1). Hr. P i i e t z k i  theilte nam- 
lich rnit, dass Chinon a u f  schweflige SHure ebenso regelmarsig oxydi- 
rend wirlie, wie Jod, so zwar,  dass man die Menge durch schweflige 
Saure reducirten Chinons aus der Menge des zum Zuriicktitriren des 
Ueberschusses verbrauchten Jods ziitreffend berechnen k6nne. Der- 
selbe schloss dann weiter (loc. cit.): ,,Chinhydron muss nun durch 
schweflige Siiore ebenso glatt reducirt werden, wie Chinon; denn es 
tritt bei Reduction des letzteren als Zwischenprodukt auf' und fand 
bei bezuglichen Versuchen geniigend iibereinstimmende Zahlen. Diese 
.Zahlen passten besser auf die Formel C,, H 1 , O ,  als auf die von niir 
aufgestellte C , 8 H 1 4 0 , .  

Bei Wicderholung dieser Versuche ergaben sich auch niir solche 
Zahlen, so larige das Eintrcten der Bliiuung beini Titriren als Beweis 
angesehen wurde, dass kein Jod  mehr gebraucht werde. Letzteres 
ist aber nicht richtig: in der chinhydronhaltiget: Fllssigkeit tritt zu- 
niichst eine Bliiuung durch J o d  ein, welche nur 10-30 Minuten an- 
halt. Dann wird wicder neues Jod unter Entfiirbung aufgenornmen, 
und erst uach wiedertroltem Zusatze drsselben bleibt die blaue Farbe 
endlich stehen. Vergleicht nian dann die verbrauchten Mengen des 
Oxydationsmittela, so fehlt dertselben jede Uebereinstimniung, und es 
kann daher i n  Wirklichkeit keinerlei Schluss auf die hlolekulargriifse 
des ins Spiel gebrachten Chinhydrons aus solchen Versuchen gezogen 
werden; die Unterschiede von angewmdter  und berechneter Menge 
desselben betragen, wie die folgenden Zahlen zeigen, bis iiber 23 pCt. 

I Untorschied 
' znischeu 

i 

cliende i titrireii ver- angewaudter 

1 Jod16sullg Jodii;suiir ,  Chinilydroll; beri:Eeter 
I i ! j JIeiige 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

H 

-. ~- __-____ 
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- __ - - - - - - .- - 

I 
Entspre- ,ZuinZurick- Angewandte 1 Zugesetzte 

Chinhydron 1 SBure 
1 1 ~ ~  scbwefiige 1 j Ienge A 'brauchte 1 

1) 
2) 0.2200 200 - ' 21.0 - ' 5.6 - ' 0.16786 i 23.70 - 
3) 0.3500 400 - ' 42.0 - ~ 12.1 - 1 0.32591 ' 7.17 - 

0.3230 ! 300 ccm ' 3 1 . 5 ~ ~ ~ 1  , G.5ccm j 0.4723 15.63 pCt. 

I 
4) 0.2'300 300 - 31.3 - 7.0 - , 0.26705 I 7.91 - 

.- 

') Diese Berichte X, 2003 u. 2008.  
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Urn nun nicht bei der Widerlegung der Ton verschiedeoen Seiten 
erhobenen Einwlnde etehen zu bleiben, sondrrn ncue Belege fiir rneine 
Auffassung bringen zu kBnnen, habe ich mich bemiiht, dem Chinhy- 
dron Substitutionsprodukte an die Qeite zu stellen, deren Zusammen- 
setzung die Frage, ob man ein oder zwei Molekirle Hydrochinon bei 
der Rildung dieser Art  von Kiirpern auf ein Molekiil Chinon zu rech- 
nen hat, unzweideutig beantwortet. Die grofse Anzahl von Fehlver- 
suchen, die in 'dieser Richtung angestellt wurden, mag ee entschuldi- 
gen, dws ich erst jetzt auf die Sache zuriickkomme. 

Als Material fur die Herstellung substituirter Chinhydrone boten 
sich naturgemafsig die bekannten Chlor- und Rromderivate des Hy- 
drochinons bez. Chinons, und zwar war  auf ein Chinbydron aus un- 
gleichen Bestandtbeilen hinzuarbeiten. In  der That  tritt in vielen 
Fallen, wenn ein gechlortes oder gebromtes Hydrochinon mit Chinon 
oder ein gechlortes Chinon mit Hydrochinon zusammengebracbt wird, 
Chinhydronbildung ein, auf  deren Bedeutung fiir die Frage icb nach- 
her noch zuriickkomme; iiienials aber hat es gelingen wollen, ein sub- 
stituirtes Chinhydron aus dern Reactionsprodukte zu erhalten. Z u  
diesem Ziele fuhrte ers't die Verwendung von Aethern des Hydro- 
chinons '). 

Wenn man Mononiethylhrdrocbinon mit Chinon im molekularen 
Verhaltniss, oder besser noch mit einem Ueberschuese dee letzteren 
zusammenreibt und die hlasse auf dern Wasserbade schmilzt, 80 bil- 
det eich Methplchinhydron .und gewijhnliches Chinbydron in  ungeflbr 
gleichen Mengen. Zur Trennung beider benutzt man am Beeten Li- 
groin, welchce nur das methylirte Produkt aufnirnmt. Durch wieder- 
holtes Umkrystalliren BUS kochendem Ligroin erhalt man daseelbe 
rein; es bildet feine, griinlich schwarze, schwach metallisch gllnzende 
Nadelo, oder aue verdiinnterer L6sung lange, dunne, gllnzende Bliit- 
ter rnit gezackten Riindern, welche im durchfallenden Lichte rotbbraun 
erscheinen; i n  Wasser lijet ee sich beim Erwarrnen, aber oicht ohne 
Zersetzung ; aach in alkoholischcr LZisung ist es  nicht beetaudig. 

Nach meiner Auffassung bildet sich dieser Kiirper in folgender 
Weise: 

,,OH , O . O C ,  H 4 . 0  C H ,  
C, H,Oa + 2 C ,  H4:. = C, H,: +H,. 

\O CH, 'O.OC,  H 4 . 0 C H ,  
Chinon Methylhydrochinon Methylchinlrgdron Wasserstoff 

Der  wlhrend der Reaction allrnahlig frei gemachte Wasserstoff ver- 
aolasst gleichzeitig die Bildung von Hydrochinon, und dieees nimmt 

BezUglich der Darstellnng sei bemnrkt, dass m a n ,  nm vorwiegend Mono- 
methyl- oder Bthylhydrochinon zu erhalten, nieht wie vorgeschrieben, in zuge- 
achmolzenen Rohren, sondern am RiickflusskUhler auf den1 Wasserbade reagiren 
)bat.  Nachher mird der nebenhei entstandene Dimethyl- oder Diilthyliither durch 
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Chinon zur Bildung gcwiihnlichen Chinhydrons in I3eschlag; soferri 
daher fiir die ganze klenge des Methylhydrochinons Material zur Bil- 
dung von Methylchinhydron bis zu Ende bleiben soll, muss minde- 
stens noch ein aweites Molekiil Chition fur deli Nebenvorgang vor- 
haiiden sein, d. 1 1 .  das zweckmiirsigbte Mengenrerhiltniss ist j e  ein 
hloleltiil oder sogar etwas mehr Chinon auf ein M o l P k i l  Methylhy- 
drochinon. 

ZuiiPchst erkliirt diese .4uffassung die gleichzeitige’und der Menge 
nach erhebliche Bildung von Chinhydron, fur welche die altere For- 
niulirung keinc Deutung pieht, sei es nun, dass m a n  diese Vorginge 
a h  blosse molekulare Additionen bezeichnct, sri es,  dass man unter 
Annahnie der G r a  be’schen Coiistitutionsformel des Chinhydrons ’1 
das Mrthylchinhydron wie folgt formulirt : 

,o- .----___ (-)-.- ~ 

C, El,’ :c, 13, ; 
‘OCI1 ,  1 1 0 ‘  

denn auch der Ictztcre Iiiirper wiirde sic,h durch cinfnche Addition 
,o I1 

‘ O C H q  
von C, H,O, i i i id C, H,,:, uriter Uml;igtiriirig dcr  Atome bil- 

den, ohue dass dabei Wasserstotf zur Bildung vi)n Sehenprodukten 
abgegeben wiii-de. 

Feriier korintc zwischen den  b’cirmeln 
C H , O .  C , H ,  . 0 .  0 .  C 6 1 l 4 .  01-1 = C , 3 H , z 0 ,  und 

C H , O .  C,I-I,O. O C , H , O .  OC,H, . .  O C H ,  = C 2 0 H 1 8 0 6  
die Analyse wohl entscheiden, und die nachfolgcnden Zahleri sprechen 
unzweidrcctig fur die ineirier Auffassung entsprrcliende Zusammen- 
setzung: 

I. 0.3344 g Sulistanz ergaben (),I61 6 Wasser, 0.8302 Kohlensiure. 
11. 0,379 g Siibstanz ergctben 0.1774 Wasser, 0.9122 I h h l e n s h r e .  

c2 0 G7. i97 67.800 (3.709 67.241 C,, 
H I 8  5.055 5.201 5.370 5.172 H I ,  

I3ereclinet Gcfunden Alte Forinel 

27.587 0, 
lOU%OiX -- 
- 

Ausserdern lic’ss sich noch acif andere Weise Veststellen, ob i n  
detn Methylchinhydroti 1 odtbr 2 mcthylirte Gruppen auf je eiri Chirion 
Forhariden sind. Rrducirt man niirnlich niittelst schmefliger Saure, 

Uestillation mit Wasserdanipf entfernt. 
gaben sich: 

Als Schmelzpunkte d e r  reincn Produkte er- 

bei Methyll~ydrochinon . . . . 53’ 
- Diiiiethylhydrochino~i . . . 55-560 
- Aeth~lliydrocliinoii . . . . 66-67”  
- Diiithylhydrochinon. . . . i l - i 2 O .  

’) G r a b e ,  Ann. Cbeni. Pharm. 1 4 6 ,  61 .  
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so erhalt man ein Genienge ron Hydrochinon und Methylhydrochinon, 
in welchem das letztere, j e  nach der Zusammensetzung des Methyl- 
chinhydrone, ungefahr ebenso vie1 oder doppelt so vie1 als das Hydro- 
chinon betragen 'muss. Die bciden Gcmengtheile I;tssen sich durch 
Benzol, in  welcheni Hydrochinon schr schwcr liislich ist,  trennen. 
Natiirlich entstehen Verluste, wenn die Trennung durchgefiihrt wird, bis 
beide Kiirper rein siud; aber da es sich um den Untcrschied von eine 
und zwei handelt, so bekommt man immer noch unmissverstandliche 
Zahlen; es lieferten namlich: 

1. 0.96 g Methylchinhydron 0.258 g Hydrocliinon und 0.66 g Me- 
thyl  hydrochinon. 

11. 2.01 g Methylchinhydron 0.5G g Hydrochinon und 1.41 g Me- 
thylhydrochinon. 

111. 1.797 g Methylchinhydron 0.442 g Hydrochinon und 1.21 g 
Methplhydrochinop. 

Das bedeutet i n  Procent- und \'erhiiltnisszahlen. auf 100 Th. 
reducirtes Methylcliinhydron bezogen: 

Verlilrltniss Methyl- 
hydrocliinon IIydrocliinon 

I. 26.575 69.750 1 : 2.59 
11. 27.862 70.149 1 : 2.51 

111. 24.597 67.334 1 : 2.73, 
wahrend die Formel C,, H I  0, : 31 und 70, also 1 : 2.26, die For- 
rnel C,, H 1 2 0 ,  dagegen: 47.4 und 53.4, also 1 : 1.13 verlangt. 

Diese Thatsachen durften n u n  wohl geniigcn, u m  die Formeln 
C,, H,, 0, fur Methylchinhydroii und C,, HI ,  0, f i r  Chinhydron 
alien Zweifeln gegenuber festzustellen; doch lassen sich, wie oben er- 
wlihnt, noch einige bestatigende Beobachtungen hinzuflgen. 

Die mit Methylhydrochinon beobachtete Reaction tritt ebenso bei 
Anwendung von Aetbylbydrochinon ein; dagegcn sind Dimethyl- und 
Diathylhydrochinon obne alle Einwirkung auf Chinon. Ganz natiir- 
lich ! Der Vorgang besteht in einem Abstossen yon Hydroxylwasser- 
stoffatomen, kann also nur eintreten, wenn solche vorhaoden sind. 

Dicse Wasserstoffatome geben sich bei jedcr derartigen Reaction 
durch Bildung vori Reductioirsprodukten zu erkennen. Daher ent- 
steht, wie oben erwiihnt, gewijhnliches Chiohydron bei Einwirkung 
von Chinon auf Chlor- oder Bromsubstitutiotlsprodukte des Hydro- 
chinons; dieser bei Anwendung von Mooochlor -, Monobrom- l), Tri- 
chlor - und Tetrachlorhydrochinon darcb Bestimmung des Schmelz- 
punktes des gereinigten Chinhydrons feetgestelltc Vorgang ist durch 
blosse Anlagerung oder Atomrerschiebung nicht zu erkliiren. Auch 

') Darsteliung 8 .  weiter uoten. 
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hei Einwirkung von Trichlorchinon und Tetrachlorchinon auf Hydre  
chinon e r h d t  man Cbinhydron, 

Gefunden Berechnet 
C 66.15 66.26 
H 4.78 4.29, 

weil die ersteren oxydirend, d. h. Chinon bildend, wirken nnd sich 
selbst in Hydroverbindungen verwandeln (Trichlorhydrochinon uiid 
Tetrachlorhgdrochinon nachgewiesen). 

In  entsprechender Weise erklart sich die ron  W i i h l e r  beobach- 
tete Bildung des Cblorhydrochinons aus Chinon und Salzsaure durch 
folgende Gleichiingen : 

I. 
11. 

C 6 H , 0 2  +- 2HCI = C 6 H , 0 2  + CI,; 
CI, + C 6 H , O 2  = C 6 H , C 1 0 2  + HCI. 

Diese Auffassung lasst erwarten, dass derselbe Vorgang bei Anwen- 
dung Ton Rromwasserstoff Etattfindet, dagegen nicht mit Jodwasser- 
stoff oder Schwefelwasserstoff, weil Jod rind Scbwefel nicht substitui- 
rend wirken. 

Genariere Reobachtungen haben dieee Erwartung rollkommen be- 
stitigt : Jod - und Schwefelwasserstoff bilden nur Hvdrochinon, aber 
keine Substitiitionsprodukte desselben: dagegen erzeogt Bromwasser- 
stoff nicht nur Yonobronihvdrochinnn , sondern anch hiiher gebromte 
Produkte, E U  deren Erkldrung die blosse Anlagerung, wie sie Kekul t5  

,o CI 
durch die Formel C, H4<, andeutet (Lehrb. 111, S. 199), wiederum 

' 0  H 
nicht ausreicht. 

Der Verlauf der Einwirkung ist folgender. Nachdem man Chinon 
in concentrirte Brornwasserstoff losung eingetragen hat, erstarrt die  
Masse in 24-45 Stunden zii einem weifsen Krystallbrei. Derselbe 
wird abgenutscht, getrocknet ond aus Ligroin umkrystallisirt. Man 
erhiilt silberglffnzende, sehr feine Nadeln, die nach mehrfachem Um- 
krgstallisiren unter Zuriicklassung schwerer loslicher Beirnengungen 
das reine Bromhydrochinon darstellen. 

I. 0.3423 g Substanz gaben 0.34245 Ag Hr, 
11. 0.36 g Substanz gaben 0.361 Ag Br, 

entsprechend 42.57 und 42.67 pCt. Rr. Die Formel C, H ,  BrO, vcr- 
langt 42.33 pCt. Br. 

Das Monobromhydrochinon schmilzt bei 110- 112', ist in klei- 
nen Mengen unzersetzt sublimirbar, in  Chloroform, Benzol und in 
heissem Wasser l6slich. Die wlssrige Liieung braunt sich a n  der  
Luft und setzt braune, undeutliche Rrystalle ab. 

Die erwmlhnten, schwerer loslichen Reimengungen zeigten bei wie- 
derholtern Umkrystallisiren aus heissem Benzol einen stetig wachsen- 
den Bromgehalt (48.13 und 56.81 pCt.) bei steigendem Schmelzpunkt. 
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Zuletzt wurde ein bei 185- 186O schmelzendes, in weissen, sternfiir- 
rnig gruppirten Nadeln krptallisirendes Produkt erhalten , welchen 
58.71 pCt. Brom enthielt, also nahezu so riel, wie die Formel 
C, H,  Br2 0 rerlangt (berechnet 59.62 pCt.). 

375. L. Claisen : Reaction auf Phenylglyoxylsaure. 
[Mittheilung sus dem chemiscben Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangeo am 41. Jul i ;  verlesen in der Sitziing von Hru. 8 .  Pinner.) 

Im letzten Hefte dieser Herichte (S. 1310) bespricht B a e y e r  
eine cbarakteristische Reaction des Isatins, darin bestehend, dass man 
letzteres mit Benzol und Schwefelsiiure hehandelt, wobei intensive 
Blaufiirbung eintritt. Die Reaction, aucti von mir schon vor einiger 
Zeit beobachtet, ist, wie es scheint, nur ein Glied in einer Reihe 
ausgezeichnet schijner Farbreactionen, welche die Phenylglyoxylsaure 
nebst ihren Derivaten kennzeichnen und mit deren Studium ich gegen- 
wartig noch beschaftigt bin. Fugt man zu einer Losung von Phenylgly- 
oxylsaure in Benzol concentrirte Schwefelsiiure, so nimmt das Gemisch 
nach kurzem Stehen und Schiittelii eine anfiinglich tiefrothe, spiiter 
intensiv blauviolette Farbung an. Auf Zusatz von Wusser geht der 
Farbstoff mit intensiv carmoisinrother Farbe in die aufschwimmende 
Benzolschicht iiber, aus welcher er sich beim Verdunsteu oder bei 
Zusatz von Petrolather abscheidet. Ganz ahnlich verhalten sich die 
Derirate der Siiure, ihre Arnide und Aether; selbst Benzoylcyaoid 
zeigt die Reaction in uberraschend schoncr Weise. Metanitrophenyl- 
glyoxylsliure liefert eine prach troll carmoisinrotbe, Orthonitrobenzoyl- 
cyanid eine blaugrtine Farbung, ahnlich derjenigen, wie sie durch 
Behandeln von Isatin mit Benzol und Schwefelsaure erzeugt wird. 

Ueber den Verlauf dieser Reactionen, sowie fiber die Einwirkung 
von Phenolen und tertiaren Basen (Dimethylanilin) auf Phenylglyoxyl- 
siiure und deren Derivate hoffe ich bald Eingehenderes mittheilen zu 
konnen; eine kurze h'otiz iiber diese Versuche schien mir schon jetzt 
zweckmassig, urn Collisionen mit den Arbeiten Baeyer ' s ,  sowie den- 
jenigen G r a e b e ' s  und B u n g e n e r s  ') zu vermeiden. 

B o n n ,  18. J u l i  1879. 

') G r a e b e  nnd Bungener, Einwirkung vou Benzol und Alurniniumchlorid 
auf Phenylglyoxglslturechlorid. Diese Bericbte XI], 1080. 


