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Auch das Hydroxylochinon ist in Wasser ziemlich schwierig 158~
lich. Aus heissem Wasser krystallisirt es in zarten, silberglinzenden
Blattchen vom Schmelzpunkt 212¢ C. Durch Oxydationsmittel wird
es sehr leicht in das Chinon iibergefiihrt, doch gelang es hier nicht,
das entsprechende Chinhydron darzustellen. Aus gemischten Losungen
beider Componenten krystallisirten stets beide neben einander unver-
dndert aus.

Die Analyse des Hydrochinons ergab die der Formel C4H,, 0,
entsprechenden Zahlen.

" Theorie Versuch
C 69.55 69.96
H 7.24 7.47.

Durch concentrirte Salzsiure wird das Xylochinon analog dem
gewohplichem Chinon in eine farblose Substanz verwandelt, welche
offenbar das Monochlorhydroxylochinon ist.

Chinone von der Zusammensetzung C;H O, sind bereits be-
kannt. Es sind die von Rommier und Bonilhon !) entdeckten
ond als Phloron und Metaphloron beschriebene Substanzen. Das
Phloron ist spdter von Gorup-Besanez?) und v. Rad untersucht
worden, ob diese Chemiker jedoch denselben Kérper in Hinden gehabt
haben, ist der fehlenden Schmelzpunktangabe wegen, zweifelbaft.
Nach Rommier und Bonilhon schmilzt das Phloron bei 619, das
Metaphloron, welches diese Forscher nur in geringer Menge in Hinden
gehabt zu baben scheinen, bei 1259C. Es ist deshalb nicht unwahr-
scheinlich, dass das Metaphloron mit dem vorliegenden Xylochinon
identisch ist.

Biebrich, a./Rh., Mirz 1880.

129. Carl Hell und 0. Miihlhduser: Ueber die Einwirkung
des feinvertheilten Silbers auf Monobrombuttersidureithylester.

(Eingegangen am 8. Mirz 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Schon im Jahre 1872 hatte der Eine von uns in diesen Berichten
Versuche verdffentlicht 3), welche die Einwirkung des feinvertheilten
Silbers auf ein Gemenge von Brombuttersiiureester und Jodmethyl
betrafen. Statt des erwarteten Acthylmethylessigsiureesters wurde
eine hochsiedende Flissigkeit von der Zusammensetzung eines Kork-
siureesters und daraus eine krysiallisirbare Sdure erhalten. Eine ge-

1) Compt. rend. 55, 214.
2) Zeitschr. f. Chem. 2. Serie. IV, 560. Ann. Chem. Pbarm. 151, 158.
3) Diese Berichte VI, 8. 28.
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nauere Untersachung dieser als Difthylbernsteinsiure aufzufassenden
Verbindung musste wegen mangelnden Materials damals unterbleiben.
Die auffallenden Resultate, welche unterdessen der Eine von uns in
Gemeinschaft mit Wittekind!) und Waldbaur?) bei der Einwir-
kung von Silber auf Monobromisobuttersiureester beobachtet hatte,
liessen es jedoch wiinschenswerth erscheinen, diese Untersuchung
wieder aufzunehmen und die bei der Silbereinwirkung auf das Mono-
bromsubstitutionsprodukt der Normalbuttersiure entstehenden Produkte
niher zu studiren.

In bekannter Art und Weise dargestellter und durch mehrmaliges
Fractioniren gereinigter, zwischen 169 und 174° siedender Monobrom-
buttersiureester wurde mit fein vertheiltem, durch Reduktion von
Chlorsilber mittelst Zink erhaltenem, metallischen Silber theils in zu-
geschmolzenen Réhren theils am aufsteigenden Kiibler auf 150—160°¢
erhitzt. Nach beendigter Einwirkung wurden die fliichtigeren Bestand-
theile im Paraffinbad bei 140° abdestillirt, die hiher siedenden Pro-
dukte dem Bromsilber durch Extrabiren mit Aether entzogen und
nach dem Abdestilliren des Aethers einer vielfach wiederholten frac-
tionirten Destillation usterzogen. Auf diese Weise gelang es unter
den flichtigeren, auf dem Paraffinbad iibergehenden Produkten Brom-
#thyl, Aethylalkohol und eine betridchtliche Menge von Buttersiure-
dthylester, unter den mit Aether extrahirten héher siedenden Pro-
dukten eine zwischen 156—160° siedende, aus Monochlorbuttersiiure-
ester bestehende Fraktion, eine zwischen 230—250° siedende Haupt-
fraktion, nicht unbetrichtliche Mengen eines zwischen 250—290°
siedenden Produkts, und zuletzt einen iiber 2900 siedenden Riickstand
zu isoliren.

Von den unterbalb 200° iibergehenden Produkten ist namentlich
das Auftreten erheblicher Mengen von Buttersdure- und Chlorbutter-
sdureester geeignet, einigermaassen zu iberraschen. Was die Bildung
des ersteren anbelangt, so ist dieselbe, wie wir noch ausfihrlicher bei
Versuchen iiber die Einwirkung des Silbers auf Monobromessigsiure-
ester nachweisen werden, eine ganz allgemeive Folge der Silberein-
wirkung auf halogenirte Fettsiureester und die auch unter den giin-
stigsten Verhdltnissen schlecbte Ausbeute an dem zu erwartenden
Dicarbonsiuareester ist wesentlich diesem Reduktionsvorgang zazuschrei-
ben. Ob daneben auch noch Crotonsiureester entsteht, was nach
Analogie der bei dem Bromisobuttersiureester gemachten Erfahrungen
eigentlich erwartet werden sollte, miissen wir vorldufig dahingestellt
sein lassen. Ein Verseifungeversuch der zwischen 120—126° iber-
gehenden Fraktion mit verdinnter Natronlauge ergab ein Natriumsalz,

1) Diese Berichte VII, 319.
2) Ebendas. X, 2229. Inauguraldissertation, Titbingen 1878.
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sus welchem durch missig verdiinnte Schwefelsiure eine &lformige
Séure abgeschieden werden konnte, welche nach dem Trocknen iber
entwissertem Glaubersalz und Phosphorsiureanhydrid bis auf wenige
Tropfen zwischen 160—164° siedete und somit aus fast reiner Butter-
siure bestand. Auch bei der weitaus kleineren, zwischen 126—134°
siedenden Fraction konnte durch Verseifen Crotonsiure nicht erbalten
werden.

Rithselhafter blieb fiir uns lingere Zeit das Auftreten einer grésse-
ren Menge von Monochlorbattersiuredthylester. Wir glaubten anfing-
lich denselben auf einen Chlorgehalt des kiuflichen Broms und da-
dorch verursachter Verunreinigung unseres Brombuttersiureesters mit
Chlorbuttersiureester zuriickfibren zu miissen, bis uns auch bier wieder
Versuche, die wir mit reinem Monobromessigsiureithylester ausfihrten,
bei welchem eine Verunreinigung durch ein Chlorprodukt absolut aus-
geschlossen war, zu einer richtigen Erklirung brachten. Sie zeigten
nus, dass die Ursache seines Auftretens in dem angewandten Silber
liege, welches auf die gewdhnliche Weise durch Reduktion seines
Clorids mittelst Zink und Schwefelsiure dargestellt, stets eine erheb-
liche Menge von basischem, mit Wasser nicht auswaschbarem Zink-
<hlorid enthilt, und dass dieses die Umwandlung der gebromten Ver-
bindung in das entsprechende Chlorsubstitutionsprodukt veranlasse.

Das Hauptinteresse beanspruchte jedoch die zwischen 230—250°
siedende Hauptfraktion, weil in ibr die Anwesenheit eines oder meb-
rerer Korksiureester anzunehmen war. Sie wurde daher nochmals
einer sorgfiltig geleiteten, fraktionirten Destillation unterworfen, wobei
ein zwischen 245—247° siedendes Hauptprodukt erbalten werden
konnte, das auch bei wiederholter Destillation eine bemerkenswerthe
Verschiebung des Siedepunktes nicht mehr zeigte. Ganz constant
denselben zu erhalten, war nicht méglich, da bei jeder Destillation
eine geringe Zersetzang in freie Siure eintrat.

Das so erhaltene, reine Produkt biidet eine farblose, 6lige, stark
lichtbrechende Flissigkeit von eigenthiimlichem, nicht unangenehmem
ditherischen Geruch. Sein specifisches Gewicht ist naheza das gleiche
wie das des Wassers (1 .0108 bei 0°; 0.9916 bei 21° bezogen auf
Wasser von gleicher Temperatur). Die Analyse stimmte sehr gut mit
der Formel eines Korksiurefithylesters dberein:

62.51 pCt. C und 9.91 pCt. H
statt 62.60 - C - 956 - H.

Dasselbe ist jedoch kein einheitlicher Korper, sondern es bestebt
wie auch das bei der Silbereinwirkang auf Monobromisobuttersidureester
erbaltene Produkt aus einem Gemenge isomerer Ester, welche sich
schon durch ibre verschieden leichte Verseifbarkeit von einander unter-
scheiden. Durch alkoholisches Kali wird er nur theilweise verseift.
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Die nach lingerer Einwirkung des Alkalis und nach Entfernung des
Alkohols und des unveriindert gebliebenen Esters durch Schwefelsdare
abgeschiedenen Produkte sind, abgeseben von einer flichtigen Siure,
welche mit den Wasserddmpfen iberging (s. folgende Mittheilung)
braun gefirbte, theils in Wasser lisliche, theits unldsliche, nur schwierig
krystallisirt zu erhaltende , syrupférmige Massen, weshalb spiter von
einer Verseifung mit alkoholischem Kali ginzlich Abstand genommen
worde. Dagegen fiihrten wir mehrere Verseifungsversuche mit wisse-
rigen Alkalien von verschiedener Concentration aus. Mit einer mog-
lichst concentrirten Natronlauge am aufsteigenden Kiihler gekocht,
léste er sich beinahe vollstindig darin auof, schied sich jedoch beim
Verdiinnen mit Wasser grosstentheils unverindert wieder ab, Nach
Entfernung des nicht verseiften Esters durch Destillation und Aus-
schiitteln mit Aether wurde durch Zersetzung mit Schwefelsiiure wieder
jene 6lférmige, mit Wasserdimpfen ibergebende Siure, sowie eine
kleine Menge einer krystallisirbaren, im ungereinigten Zustande zwi-
schen 110—115° schmelzenden Séure erhalten. Das gleiche Resultat
wurde auch bei lingerem Erhitzen mit Natronlange auf dem Wasser-
bad, sowie beim Erhitzen mit Kalilauge von 1.125 spec. Gew. im
zugeschmolzenen Robr auf 120° erbalten, nur schien im letzteren
Falle eine etwas grossere Menge der zwischen 110—1150 schmelzen-
den Siure gebildet zu sein.

Da die Verseifung mit Alkalien eine so unvollstindige war, so
versuchten wir es durch Erhitzen mit starker Bromwasserstoffsiiure,
welche bei der Verseifung der aus Bromisobuttersiureester erhaltenen
Produkte so gute Resultate gegeben hatte. Es wurde zu diesem Ende
der Ester mit dem 4— 5fachen Volumen einer Bromwasserstoffsiure
von 1.65 spec. Gew. in starke Rohren eingeschmolzen und mehrere
Stunden unter Ofterem Umschiitteln im Wasserbade erhitzt. DBei dieser
Temperator bleibt zwar auch ein Theil des Esters unangegriffen, da
aber bei héherer Temperatur die gebildeten Produkte braun geféirbt
und durch abgeschiedene Kohle verunreinigt waren und hieraus auf
eine weitergehende Zersetzung zu schliessen war, so wurde in der
Folge trotz der in letzterem Falle vollstindigeren Verseifung die
minder vollstindige, aber reinere Produkte liefernde im Wasserbade
vorgezogen. Gegeniiber dem aus der Bromisobuttersiure erhaltenen
Estergemenge beobachteten wir in sofern einen Unterschied, als sich
diesmal der Ester mit der Bromwasserstoffsiure nicht mischte. Es
ist kaum anzunehmen, dass dieses verschiedene Verhalten auf den ge-
ringen Unterschied in der Concentration der in beiden Fillen ange-
wandten Bromwasserstoffsinre (1.65 spec. Gew. statt 1.72) zuriickzu-
fiihren ist, sondern viel wahrscheinlicher, dass es auf einer verschie-
denen Ldslichkeit der beiden Estergemenge in Bromwasserstoffsiure
beruht.
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Nach dem Erkalten schied sich ein Theil der Séure schon in der
Réhre krystallinisch ab. Der Rébreninbalt wurde nun mit Sodaldsung
neutralisirt und zur Entfernung des unverindert gebliebenen Esters
destillirt, hierauf die an Natrium gebundenen Siuren durch verdiinnte
Schwefelsiiure frei gemacht und abermals destillirt. Man erbielt da-
durch zundchst wieder eine mit den Wasserdimpfen fibergehende,
olige, nicht krystallisationsfahige Sdure und ein nicht fliichtiges, dem
Destillationsriickstand durch Aether entziehbares, krystallisirtes Sdure-
gemenge, dessen Trennung mittelst Umkrystallisirens aus heissem
‘Wasser verhiltnissmissig leicht gelingt. Beim Erkalten der heissen
Losung krystallisirt zuerst eine in kaltem Wasser schwerldsliche,
zwischen 170—180° schmelzende Sdure heraus, wihrend die einge-
dampfte Mutterlauge eine Sdure vom Schmelzpunkt 110—125° liefert.
{Ueber das weitere Verhalten dieser Siuren werden wir in der fol-
genden Mittheilung noch eingehender berichten.] Hier wollen wir nur
noch erwhhnen, dass in dieser Weise nicht sowohl die zwischen
245—450° siedende Hauptfraktion, sondern auch die darunter und
dariiber liegenden, von 230—290° reichenden Fraktionen, jede fiir sich
durch Bromwasserstoff verseift wurde. Das Resultat war in allen
Fillen qualitativ dasselbe. Stets wurden nur jene drei genannten
Sduren erhaiten. Nur in Beziebung auf die Quantititen konnten
Unterschiede wahrgenommen werden, Es ergab sich, dass bei den
zwischen 230— 250° siedenden ‘Fraktionen die Menge der hoch und
nieder schmelzenden Siure anndhernd gleich viel betrug, dass dagegen
‘bei den hoheren Fraktionen die Menge der hoch schmelzenden Siure
in dem Maasse zuriicktrat, als der Siedepunkt der Fraktion stieg. Es
erkldrt sich diese Thatsache wohl am einfachsten dadurch, dass diese
hochsiedenden Ester bei ihrer Destillation stets eine theilweise Zer-
setzung in freie Sdure erfahren. Da nun die hochschmelzende Siure
den am schwierigsten verseifbaren und daher bei der fractionirten
Destillation wahrscheinlich auch am wenigsten leicht zersetzt werdenden
Ester giebt, so werden die hdheren Fraktionen vorzugsweise die Zer-
setzungsprodukte des leichter verseifbaren Esters der niederschmel-
zenden Siure, d. h. diese Sidure selbst oder die Aethersdure derselben
enthalten und deshalb bei der Behandlung mit Bromwasserstoff vor-
zugsweise diese ergeben.

Eine besondere Erwihnung verdient noch die Verseifung des bei
der fraktionirten Destillation nach 2900 bleibenden Riickstandes. Neben
etwas unverindertem Ester, wenig flichtiger Sdure und schwarzen,
theerartigen Substanzen, welche wabracheinlich die Krystallisation der
etwa noch gebildeten, festen Sduren verhinderten, konnte aus dem
Aetherauszng eine in Wasser leicht 18sliche Verbindung erhalten
werden, welche nach dem Verdunsten des Wassers als gelblicher
Honig zuriickblieb, der auch nach monatelangem Stehen keine Neigung
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zur Krystallisation verrieth. Die Analyse der freien Séure, sowie
namentlich die drejer fraktionirt gefdllter und durch Krystallisation
gereinigter Silbersalze fiihrte zur Formel einer Oxykorksiure.
Gefunden wurden 53.11 pCt. C?) und 7.52 pCt. H.
CyH,,0O, verlangt: 50.53 - - - 737 - -,

Die Silbersalze, welche aus concentrirter, mit Ammoniak neutrali-
sirter Losung der Séure auf Zusatz von Silbernitrat als weisse, amorphe
Niederschlage aasfallen, losen sich verhiltnissméssig leicht in iiber-
schiissigem Wasser auf und konnen dann krystallisirt erhalten werden..

Die 1. Fillung ergab 53.33 pCt. Ag.

- 2. - - 5353 - -
- 3 - - 5356 - -
CgH,,0;.Ag, verlangt: 5346 - - .

Durch lingeres Erhitzen mit iiberschiiesiger Jodwasserstoffsiure
auf 160° wird sie reducirt. Uuter den hierbei entstehenden Produkten
konnte nur die niederschmelzende Sidure CgzH,, O, nachgewiesen
werden, als deren Hydroxylderivat daber diese Oxysiure aufzufassen
sein wird.

Dieselbe darf iibrigens nicht als ein urspriingliches Produkt der
Silbereinwirkung auf den Brombuttersiureester angesehen werden,
sondern sie verdaukt ibr Auftreten einem Bromgehalt der zur Ver-
seifing dienenden Bromwasserstoffséiure. Da es uns bei der Ver-
seifung des erwibnten Riickstandes weniger darauf ankam, die hierbei
entstehenden Verbindungen gevauer kennen zu lernen, als vielmehr
die in demselben etwa noch enthaltenen Sduren vollends zu gewinnen,
s0 hatten wir uns zur Verseifung desselben einer stirkeren, aber auch
uureineren und namentlich etwas freies Brom haltenden Séure bedient.
Es wird sich daher zunicbst ein Bromsubstitutionsprodukt, C;H, ;BrO,,
gebildet haben, das bei der darauf folgenden Bebhandlung mit Alkalien
in ein Hydroxylderivat iiberging.

Abgesehen von den durch sekundire Reaktionen entstandenen
Verbindungen verlduft somit die Einwirkung des Silbers auf den Mono-
brombuttersiuredthylester in ganz analoger Weise wie auf das Mono-
browsubstitutionsprodukt des Isobuttersiureithylesters. Die grosse Zahl
der gebildeten Produkte, die geringe Ausbeute an dem erwarteten
Diéthylbernsteinsiioreester, das Auftreten mehrerer Isomeren desselben,
lassen erkennen, dass die Reaktion zwischen Silber und einem ge-

1) Der zu grosse Kohlenstoffgehalt deutet darauf hin, dass dieselbe entweder
schon beim Eindampfen auf dem Wasserbade in ein Anhydrid #ibergeht, oder noch
eine erhebliche Menge der S#uren CoH, O, einschliesst, von welchen sie nicht
weiter getrennt werden konnte. Zur Analyse wurde eine Sdure verwendet, welche
nach dem Abdampfen auf dem Wasserbade noch so lange im Exsiccator gestanden
batte, bis keine Gewichtsabnahme mebr erfolgte.
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bromten Fettsiureester keine sehr glatte ist, und dass dieselbe na-
mentlich auch noch in einer andern Richtung -erfolgt, als in der blossen
Herausnahme der Halogenatome. Um iiber diese Verhiltnisse noch
niheren Aufschluss zu erhalten, haben wir die Einwirkung des Silbers
auf den Monobromessigsiureithylester als den einfachsten Reprisen-
tanten einer gebromten Fettsiure niher studirt und werden, da diese
Versuche gleichfalls zum Abschluss gebracht sind, in Biélde dariber
berichten.

Stuttgart, chem. Laborat. d. techn. Hochschule, Februar 1880.

130. Carl He!l und O. Miihlhduser: Ueber die aus Brombutter-
séure entstehenden Séduren C,H,, 0,.
(Eingegangen am 8. Mirz 1880; verlesen in der Sitzung von Hro, A.Pinuner.)

In vorstehender Mittheilung haben wir iiber die bei der Silber-
einwirkung auf Brombuttersiureithylester entstehenden Produkte niher
Lerichtet, und es bleibt uns noch iibrig, die hierbei gebildeten mit der
Korksdure isomeren Siuren etwas eingehender zu charakterisiren.
Wie erwihnt, sind es hauptsichlich drei Siuren, deren Isolirung und
Reindarstellung uns gelungen ist: 1) eine mit Wasserdimpfen flich-
tige 6lformige Séure. 2) eine hochschmelzende, schwer lésliche, kry-
stallisirbare Sdure. 3) Eine niederer schmelzende, leichter l6sliche,
gleichfalls krystallisirbare Saure.

Die Gewinnung der flichtigen Sidure bietet keine Schwierig-
keit. Sie ldsst sich durch einfache Destillation mit den Wasser-
dimpfen, Aunsschiittelo des Destillats mit Aether und Verdunsten des
letzteren, erreichen. Man erhiilt 8o ein wasserhelles, verhiltnissmaissig
diinnfliissiges Oel, welches in Alkohol und Aether leicht, aber auch
in Wasser ziemlich l6slich ist, und beinahe dasselbe spec. Gew. wie
dieses besitzt, was daraus gefolgert werden kann, dass sich die un-
gelost gebliebenen Oeltropfen lingere Zeit in jeder Lage innerhalb
der Fliissigkeit im Gleichgewicht erhalten. Zur Bestimmung des Siede-
punktes, sowie zu einer Anpalyse der freien Siure reichte die vor-
handene kleine Menge nicht hin; wir mussten uns mit der Analyse
zweier fraktionirt gefillter Silbersalze begniigen. Aus der mit Am-
moniak neutralisirten Losung der Sdure wird durch Silbernitrat das
Silbersalz als weisser, flockiger Niederschlag gefillt. Beim Erhitzen
liefert dasselbe unter Verbreitung eines schmalzartigen Geruchs ein
tliges Sublimat, welches nach lingerem Stehen krystallinisch erstarrt.

Die 1. Fillung hinterliess 55.75 pCt. Ag; die II. Filiung
55.74 pCt. Ag. Eine mit der L Fillung ausgefihrte Elementaranalyse
ergab: 24,89 pCt.C. und 2.82 pCt. H.





