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Theil wurde in dem urspriinglichen Benzoylirungsproducte des Bis-
phenylmethylpyrazolons nicht aufgefunden. In der Mutterlauge
der erbaltenen Krystalle wurde durch Ausfillen mit viel Wasser ein
Niederschlag erbalten, der beim Umkrystallisiren aus Weingeist Kry-
stalle vom Schmp. 194° lieferte. Es unterliegt somit keinem Zweifel,
dass beim Benzoyliren des Bisphenylmethylpyrazolons nur ein De-
rivat von den angegebenen Eigenschaften entsteht; die von Nef er-
haltene Substanz muss mit der von mir beschriebenen identisch sein.

Freiburg i. B. Universititslaboratorium. (Prof. E. Baumann.)

406. L. Riigheimer und M. Hankel: Ueber Durochinon und
die EBinwirkung der Aminbasen auf Chinone.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Kiel.]
(Eingegangen am 15. August.)

Die fiir die Korperklasse der Chinone ganz besonders charakte-
ristische, zu einem Ersatz von Wasserstoff des Chinonringes durch
Aminreste fiihrende Einwirkung der Ammoniakbagen hat der Eine
von uns!) vor einiger Zeit in der Weise zu erkldren versucht, dass
zuniicht Addition von einem oder zwei Molekiilen Amin an das Chinon
stattfindet, sodann Uebergang in ein durch den Aminrest substituirtes
Hydrochinon, das endlich zu dem entsprechenden Chinon oxydirt wird.
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Diese Oxydation wird in zahlreichen Fillen durch einen Theil
des urspriinglichen Chinons bewirkt, der in Hydrochinon iibergeht. In
Betreff der niiheren Begriindung dieser Auffassung sei auf die citirte
Abhandlung verwiesen.

War jene Annahme richtig, dass in erster Linie eine Addition
des Amins an das Chinon erfolgt, und wirken Ammoniakbasen auch

) Agpn. d. Chem. 287, 54.
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in gleicher Weigse auf golche Chinone ein, deren Wasserstoff vollstindig
durch Alkyle substituirt ist, so war in diesem Falle ein Verlauf wahr-
scheinlich, wie er durch die nachstehenden Gleichungen veranschau-
licht wird:
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und wenn auch hier ein weiteres Molekiil des urspriinglichen Chinons
Oxydation bewirkt:
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Da der Nachweis eines solchen Verlaufs fir jene Eingangs ge-
gebene Auffassung eine Stiitze liefern wiirde, so baben wir das Studium
der Einwirkung des Anilins auf Durolchinon

CO
HyCC/  CCHy
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CO
begonnen.

Das Durolchinon wurde zuerst von Nef?) darch Oxydation des
Diamidodurols dargestellt. Spiiter wurde es von v. Pechmann3)
durch Condensation von Acetylpropionyl mit Alkalien und in neuerer
Zeit von Faworsky*) aus Dichlorpropylmethylketon mit Hiilfe von
Kaliumcarbonat erhalten.

Wir gingen fiir die Gewinnung des Durolchinons wie Nef vom
Durol aus; indessen haben wir uns bemiiht, die Darstellungsweise,
welche bei Befolgung seiner Vorschriften fiir die Herstellung grésserer
Mengen des Chinons sehr zeitraubend ist, zweckentsprechend abzu-
dndern.

Zur Gewinnung des Ausgangsmaterials wird durch Pseudocumol
(300 g), welches man mit !/; seines Gewichts Aluminiumchlorid
versetzt hat, unter Erwirmen auf dem kochenden Wasserbade
10 Stunden lang ein sebr kriftiger Strom von trocknem Chlor-

") Vergl. Ann. d. Chem. 287, 58 und 64.

%) Nef, Ann. d. Chem. 237, 5.

%) v. Pechmann, diese Berichte 21, 1420.

) Faworsky, Journ f. prakt. Chem. N. F. 51, 538.
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methyl geleitet. Das entweichende Gas ldsst man durch eine 5 cm
bohe Schicht Quecksilber streichen. Das nach dem Versetzen mit
Wasser in Aether aufgenommene, mit Salzsiure mehrfach gewaschene
und hieraaf mit Chlorcalcinm getrocknete Product wird der ge-
brochenen Destillation unterworfen. Der npach dreimaligem Frac-
tioniren bei 180—220° siedende Antheil der Kohlenwasserstoffe (etwa
250 g) kann zur Weiterverarbeitung benutzt werden?).

Zur Nitrirung werden je 50 g dieses Products in 600 g rothe
rauchende Salpetersiure von mindestens 1,52 spec. Gew. nach und nach
eingetragen, wobei nur dann gekiihlt wird, wenn die Reaction allzu
heftig wird?). Die nach dem Eintragen des Kohlenwasserstoffs braun ge-
firbte Fliissigkeit hellt sich bei mehrstindigem Stehen auf. Sie wird
zur Abscheidung des Nitrokdrpers in Wasser eingetragen. Fir die
Erzielung eines guten Productes ist weniger das Einhalten einer sehr
niedrigen Temperatur wichtig, als namentlich der Umstand, dass die
Sédure eine geniigende Concentration besitzt?). Ausbeute 350 g Nitro-
product aus 250 g Kohlenwasserstoff.

Die Reduction von Dinitrodurol zu Diamidodurol wurde von Nef
mit Zinkstaub und Eisessig, von Cain mit alkoholischem Schwefel-
ammonium bewirkt. Sehr bequem konnte sie mit Hilfe von Zinn-
chloriir in Gegenwart von Alkohol herbeigefiihrt werden.

Das Nitroproduct kann fir den vorliegenden Zweck ohne weitere
Reinigung benutzt werden.

Man lost 450 g krystallisirtes Zinnchloriir in 500 ccm concen-
trirter Salzsiure vom spec. Gew. 1.19 auf, figt 200 ccm Alkohol
binzu und trigt 50 g des Nitrokdrpers ein. Die Reactior geht unter
spontaner Erwdrmung vor sich und ist im Verlaof einer Stunde
ziemlich vollendet. Um allerdings auch die letzten obenauf schwim-
menden Antheile zu reduciren, bedarf es ldngeren Erwirmens auf
dem Wasserbade. Man erhilt das Reductionsproduct in Form eines
schweren, zu Boden sinkenden Zinndoppelsalzes. Nachdem sich das-
selbe pachk dem Erkalten der dunkelrothbraunen Ldsung vollstindig
abgesetzt hat, trennt man die Mutterlauge ab, die nur wenig enthilt
und vernachléissigt werden kann. Das Zinndoppelsalz liefert beim
Zersetzen mit iiberschiissiger Natronlauge eine gelbliche oder griin-
liche Ausscheidung. Man schiittelt wiederholt mit Aether durch und
entzicht dem abgetrennten Aether die Base alsbald wieder durch Aus-
schiitteln mit Salzsiure. Die so erhaltenen salzsauren Lésungen
der Base werden, nachdem sie durch Erwéirmen vom aufgenommenen

1) Vergl. O. Jacobsen, diese Berichte 14, 2629.

?) Vergl. Jennasch und Fittig, Zeitschr. f. Chem. 1870, 161; Nef,
Anp. d. Chem. 237, 3.

3) 8. Cain, diese Berichte 28, 967.
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Aecther befreit und event. durch Filtration geklirt sind, durch Eijsen-
chlorid bei gewohnlicher Temperatur oxydirt.

Es setzt sich allmihlich ein hellbrauner Niederschlag ab, den
man nach einiger Zeit sammelt und an der Luft trocknen lisst.
Aether entzieht demselben das Durolchinon und hinterlisst es nach
dem Verdunsten in reinem Zustand. Ausbeute etwa 30 g Durochinon
aus 300 g Psendocumol. Durch Ausschiitteln der eisenchloridhaltigen
Lo6sungen mit Aether kann noch eine kleine Menge unreineren
Materials gewonnen werden.

Anilin wirkt erst bei héherer Temperatur auf Durolchinon ein.
Erhitzt man dasselbe mit iiberschiissigem Anilin im Rohr 6 Stunden
auf 220°, so findet man nach dem Erkalten eine dunkelbraune, mit
briunlich gefirbten Nadeln durchsetzte Fliissigkeit. Das krystallinische
Product lisst sich wegen seiner grossen Schwerldslichkeit leicht ab-
trennen. Man hat nur ndthig, mit Aether zu versetzen, zu filtriren und die
riickstidndigen Krystalle mit etwas Aether abzuwaschen. Eigenschaften
und Analyse zeigten, dass in dem Korper Durolhydrochinon vorliegt,
dessen schwach briunliche Féirbung offenbar durch die Anwesenheit
geringer Mengen Chinon veranlasst ist. Der Korper wurde ohne
weitere Reinigung analysirt.

Analyse: Ber. fir CipHy. 0.

Procente: C 72.29, H 8.43,
Gef. » » 72,35, » 8.59.

Wihrend es demnach sehr leicht ist, den einen der bei der Ein-
wirkung von Anilin auf Durolchinon entstehenden Koérper zu ge-
winnen, hat es uns nicht gelingen wollen, ein stickstoffhaltiges Pro-
duct mit den Kriterien der Reinheit zu isoliren. Wir wollen auf die
vielen zu diesem Zwecke angestellten Versuche, bei denen wir einer-
seits die angewandten Mengenverhiltnisse zwischen Base und Chinon
variirten, andererseits mit und ohne Lo&sungsmittel (als Losungsmittel
wurde Alkohol oder Benzol angewandt) arbeiteten, hier nicht niher
eingehen; wir erhielten immer stickstoffhaltige Producte, die wenig
Neigung zur Krystallisation zeigten und deren Natur der Isolirung
eines einheitlichen Korpers uniiberwindliche Schwierigkeiten in den
Weg stellte.

Trotzdem machen es unsere Versuche wahrscheinlich, dass die
ersten Phasen der Einwirkung von Anilin auf Durochinon in der
durch die obigen Gleichuugen gegebenen Weise statthaben. Wir
haben bei 6stiindigem Erbitzen von 2 g Chinon mit iiberschissigem
Anilin auf 2209 0.9—0.95 g Durohydrochinon erhalten, das sich
wegen seiner Schwerldslichkeit in Aether so gut wie vollstindig aus
-der Reactionsmasse abtrennen lisst. Trotz Anwendung eines grossen
Ueberschusses an Anilin (20 g Anilin auf 2 g Chinon), trotz mannig-
fach vorgenommener Aeuderungen in der Hihe der Temperatur
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und der Zeit des Erhitzens konnte eine griossere Ausbeute an Daro-
hydrochinon nicht erzielt werden, Diese Thatsache, dass bei der
Einwirkung von Anilin anf Durochinon gerade die Hilfte des Chinons
und npicht mehr in Hydrochinon iibergefiihrt werden kaon, bleibt
ginzlich unverstindlich, wenn man annimmt, dass das Anilin direct
reducirend auf das Chinon einwirkt.

Da wir im Laufe unserer Untersuchungen mehrfach in die Lage
versetzt wurden, das Durohydrochinon mit Sicherheit nachzuweisen,
80 haben wir die bei den obigen Versuchen erhaltene Menge des noch
wenig untersuchten Korpers benutzt, um ihn durch einige Ester zu
charakterisiren, zamal wir den Schmelzpunkt stets sehr unscharf fanden
und derselbe daher fiir obigen Zweck ungeeignet ist. Nef giebt den-
selben zu 210°, von Pechmann zu 220° an. Das, wie oben er-
wihnt, noch briunlich gefirbte Durohydrochinon, dessen Analyse ge-
geben ist, schmolz nm 200° Durch Umkrystallisiren aus heissem
Benzol schwand die Firbung mebr und mebr und der Schmelzpunkt
stieg auf 210— 2240,

Der Diacetat des Durohydrochinons, Cg(CHs)i(OCOCH;3)s,
entsteht, wenn man diesen Korper lingere Zeit mit Essigsiureanhy-
drid unter Riickfluss erhitzt. Es krystallisirt beim Erkalten zum
grossen Theil in Form farbloser, feiner Nadeln aus. Der Kérper
wird nach Eotfernung des Anhydrids durch Destillation aus dem Oel-
bade durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. Schmelz-
punkt 202 —203°.

Analyse: Ber. fir Ci4H;e04.

Procente: C 67.20, H 7.20.

Gef. » » 66.99, » 7.67.
Das Dipropionat des Durohydrochinons,

Cs(CH3), (OCOC:H:)2,
wurde ebenso durch Erhitzen von Durohydrochinon mit Propionsiure-
anhydrid bereitet. Nach der Reinigung durch Umkrystallisiren aus
Alkohol unter Zuhiilfenahme von Thierkohle schmolz dasselbe bei.
138.5—139.5°.

Analyse: Ber. fiir CjgHga Os.

Procente: C 69.07, H 7.91.
Gef. > > 68.87, » 8.15.





