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,407. L. Rugheimer und 1. Henkel: Ueber Didurochinon. 
[Mittheilung aus dern chemischen Institut der Universitat Riel.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
Gelegentlich unserer Untersuchungen iiber die Einwirkung von 

Anilin auf Durochirion (s. die vorhergehende Abhandlung) rnachten 
wir die Beobachtung, dam,  wahrend jene Kiirper erat bei hiiherer 
Temperatur auf einander einwirken, bereits bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur eine Veranderung des Chinons statthat, wenn man die alkobo- 
liscbe Losung jener Kiirper rnit einer kleinen Menge Alkali versetzt. 
Wie  die nahere Untarsuchung des Productes ergab, das in reinem 
Zustand bei 202 - 2030 schmolz, hatte an seiner Bildung das Anilin 
keinen Antheil. Es entstand auch bei der Einwirkung alkoholischen 
Alkalis auf das Chinon allein. Der Analyse zufolge hatte es die 
Zusammensetzung des Durochinons, und die Molekulargewichtsbestim- 
mung zeigte, dasv es durch Zusammentritt zweier Molekfile jenes 
Rijrpws eotstanden war. 

Wie wir sodann fanden, hat den Kiirper bereits v. P e c h m a n n  
bei Gelegenheit seiner schonen Untersuchungen iiber die Condensation 
der u-Diketone durch Alkalien in Handen gehabt, ihn jedoch nicht 
eingehender unteraucht. Er schreibt in einer Bnmerkung') zu einem 
Aufsatz iiber die Homologen des Diacetyls: 

BZwar erhalt man durch Einwirkung von verdiinntem Alkali oder 
Cyankalitim aiif eine mit Wasser verdiinnte alkoholische Liisung des 
Diketom (Acetylpropionyl) einen in orangegelben Blbtteru krystalli- 
sirenden Korper vom Schmp. 2050. Derselbe ist . . . . ein Derirat 
des Durochinons. Dies folgt sowobl daraus, dass e r  aus Durochinon 
durch Erwarmen mit verdunntem alkoholischen Natron entsteht, als 
aus der Mnglichkeit, ihn durch Reductionsmittcl in Hydrodurochinon 
und daraus durch Oxjdation wieder in Durochinon iibcrzufuhren. Er 
scheint demnach ein zwischen Chinon uud Hydrochinon stehendes 
Rductionsproduct dcs ersteren zu sein ,, ist jedoch verscbieden vorn 
Chinhydron des Durols, welches niau durch Erwarmen einer alkoho- 
liscben Liisung von Chinon uud Hydrochinon in Form brauner Nadeln 
erhalten kann. a 

Xachdem festgestellt war, dass i n  dem Korper ein Polyrneres 
des Durochinons vorlag, erschien u n s  eine eingehendere Untersuchung 
angezeigt. Das Durochinon ist nicht das einzige Chinon, a n  welchem 
die Flbigkeit beobachtet wurde, in  eitt polymeres Product iibergeben 
xu  konnen. Das Thymochinon wird nach den Untersuchungen 

1) v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 22, 2115. 
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@. L i e  b e r m a n n ' s l )  unter dem Einfluss des Lichtes polymerisirt und 
Aehnlicbes haben B r e u e r  und Z i n c k e g )  beim 1-Phenylnaphtochinon 
beobachtet. Das Polymere des Thymochinons ist von L i e  b e r m a n n 
und I l i  n s  k i  9 einer eingehenden Untersuchung unterworfen worden, 
und vor etwa 2112 Jahren ist eine Arbeit von L a g o d z i n s k i  und 
M a t e  e s c  u4) iiber den gleichen Gegenstand erachienen, aus welcher 
hervorgeht, dass das Polythymochinon ganz so wie das Polymere des 
Durochinons durch Zusammentritt von zwei Molekiilen Chinon ent- 
standen ist. Des Dithymochinon wird bei der Reduction in Thymo- 
hydrochinon iibergefihrt und liefert bei der Deetillation Thymo- 
chinon (1,3). Ganz ebenso beobachteten wir, dass das Didurochinon 
beim Behandeln rnit Zinkstaub und Eisessig in Durohydrochinon 
ubergeht und bei der Deetillation unter Bildung von Durochinon zer- 
fallt. L i e b e r m a n n  und I l i n s k i  zieben aue dem Verhalten dee 
Polythyluochinons und verschiedener Derivate desselben bei der Re- 
duction den Scbluss, dam die Verkettung der Chinonmolekiile bei der 
Polymerisation durch den Sauerstoff bewirkt werde, entsprechend der 
Formel 

L a g o d z i n s k i  und M a t e e s c u  (a. a. 0.) geben auf Grund einer 
Untersuchung der Nebenproducte, welche bei der Daretellung des 
Dithymophenylhydrazons erhalten werden, der Formel 

C H3 C3 H7 '-- 0 ,'- -' 
% \  : 0 0 : '  <o>' 

\ -  

9 H7 CH3 
den Vorzug. 

Wir zogen in erster Linie aus denselben Griinden f i r  das Diduro- 
chinon eine analoge Formel i n  Betracht. Indessen ergab dessen 
weitere Untersuchung das  unerwartete Resultat, dass in demeelben 
eine Hydroxylgruppe vorhanden ist. Wir konnten sowohl durch Ein- 
wirkung von Alkali und Jodalkylen bei 1000 Alkylderivate, ale auch 
durch Behaodelo mit Essigsaareanhydrid ein Acetyl- und nach der 
S c h o t t e n - B a  umann'schen Methode ein Benzoylderivat daretellen. 

F i r  eiuen solchen eine Hydroxylgruppe enthaltenden, aus zwei 
Molekulen Durochinon entstehenden Kiirper kBnnen bei der voll- 
standig symmetrischen Structur des Durochinous nur zwei Forrneln 
in Frage kommen. 

1) C. Liebermann,  diese Berichte 10, 613, 2177. 
a) B r e u e r  und Zincke ,  diese Berichte 11, 1405. 
3) L iebermann und I l insk i ,  diese Berichte 18, 3193. 
4) L a g o d z i n s k i  und Mateescu ,  diese Berichte 27, 958. 
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CH3 CHa 
HO C C  . -  co 

CH3. Cll \,C. CHa. C 'GO. 
I. -/ CH8.C" CCH3 c-c 

co CH3 CH3 
CH3 CH3 

co c c  
CH3.C "C.CHa.0  ."- ,C. OH. 

11. __ 
CH3. C", ,!'C CHa c-c 

co CH3 CH3 
Gegen beide Formeln machen sich nach den vorliegenden Er- 

fahrungen in Anbetracht jener oben erwiihnten Uebergange des Di- 
durochinons in Durohydrocbinon und Durochinon Bedenken geltend, 
nnd wir fassten die Miiglicbkeit ins Auge, dass zwar im Didurocbinon 
die beiden Chinonmolekiile in einer Weise verkniipft sind, wie es 
L i e b e r m a n n  und I l i n s k i ,  resp. L a g o d z i n s k i  und M a t e e s c u  
beim Dithymochinon annehmen, dass aber bei der Bildung jener 
Alkyl- und Acylderivate eine molekulare Umlagerung stattfindet. 
lndessen konnte eine solche weder beim Erhitzen des Didurochinons 
mit Alkohol uod wenig Salzsaure, noch beim Erhitzeu mit alkoho- 
lischem Kali auf looo nachgewiesen werden. Gegen jene Annahme 
einer Umlagerung spricht such,  dass das oben erwahnte Benzoyl- 
derivat des Didurochinons nach der S c h o t t e n  - Baumann 'scben  
Methode bei gewohnlicher Temperatur au8 demselben dargestellt 
werden konnte, ferner, dass das Acetylderivat beim Verseifen Diduro- 
cbiiion zuriickliefert. Weiter konnten wir feststellen, dass das Aethyl- 
derivat des Didurochinons, ebenso wie dieses selbst, durch Zinkstaub 
und Eisessig unter Spaltung und Bildung von Durobydrochinon 
reducirt wird. Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, dass in 
dem Didurochinon eine Hydroxylgruppe vorhanden ist. 

Nach der ersten der oben aufgestellten Formeln liegt in der 
Bildung des Didurochinons aus zwei Molekiileri Durochinon die erste 
Phase einer Retocondensation vor, nach der zweiten, von vornherein 
weniger wahrscheinlichen, geht unter Wanderung eines Wasserstoffatoms 
eiries der beiden Durochinonmolekiile in die Hydrochinonform iiber, 80 

dass das zweite Molekiil Chinon atherartig a n  jenes gebunden wird. 
Urn eine Entscheidung zwischen beiden Formeln herbeizufiihren, 

suchten wir nach einem Mittel, welches gestattet, das  Dichinon ohne 
Spaltung zu reduciren. Nach beiden Formeln enthiilt der Kiirper 
einen Chinonrest, in welchem die f ir  die Chinone charakte- 
ristischen CO-Gruppcn iiitakt sind. Derselbe wird bei der Re- 
duction unter Uebergang in die Hydrochinonform zwei Wasserstoff- 
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atome aufnehrnen. Aber nach Forrnel I enthalt dae Didurochinon 
ausserdem noch ein62Carbonylgruppe, die unter Addition von weiteren 
zwei Wasserstoffatornen noch eine Hydroxylgruppe mehr liefern kann. 
Es waren daher j e  nach der Constitution die Reductionaproducte 

CH8 CHS 
C ( 0 H )  (HO) C C  
, \  . .__ 

CH3. C/ ‘C . CHa . C’ C H ( 0 H )  
I a. \-- ’ 

CH3. C,, ~ C C H I  c c  
C ( 0 H )  

und 
CH3 C H j  

CH, CH3 
C(OW c c  

CHI.  C \ / C C H 3  c c  

c \  

CH3 . C, C . CH2 . 0 . C ’ -‘; C (OH). 
Ha.  \- 

C(OH) CH3 CHa 
zu erwarten. 

Die von H. W i s l i c e n u s  I) kiirzlich veriiffentlichte Metbode der 
Rediictim mit Hiilfe von Aluminiumamalgam fiihrte zu dem gewiioschten 
Ziele. Die alkoholiscbe Losung des Dichinons wird durch dieses 
Reagens sehr rasch entfarbt; d r s  durch Wasser abgeechiedene R e  
ductionsproduct oxydirt sich an der Luft sehr schnell wieder unter 
Gelbfarbung und Riickbildung ron Didurochioon. 

Wurde das Reductioosproduct unter miiglichst sorgftiltigem Ab- 
schluss der Luft durch Eohlensaure vom Losungsmittel befreit und 
tnit Essigsaureanhydrid unter Riickfluss gekocht, hierauf dae iiber- 
schiissige Anbydrid durch Abdampfen auf dem Wasserbade und ofte- 
res Eindunsten rnit absolutem Alkohol entfernt, so hinterblieb ein 
Korper , der in reinem Zustande bei 133O schmolz und dessen Ana- 
lyse zur Formel eines monoacetylirten , zweifach hydrirteo Diduro- 
chinons, CsoH2501. COCH3, fiihrte. 

Es entsteht nun die Frage: Nimmt das  Didurochinon bei der R e  
duction mit Aluminiumamalgam iiberhaupt nur zwei Wasserstoffatome 
auf oder nimmt es mehr auf, verliert jedoch den noch weiter addirten 
Wasserstoff bei der Verarbeitung des Productes in der oben gegebe- 
lien Weise unter dem oxydirenden Einfluea der Luft? Es liisst eich 
zeigen, dass das letztere der Fall ist. Behandelt man namlich das  wie 
oben erhaltene Reductionsproduct anstatt mit Essigsaureanhydrid allein 
mit Essigsaureaohydrid unter Zusatz von wasserfreiem Natrium- 
acetat, so laset sich ein von jenem bei 153O schmelzenden rerschie- 
dener Kiirper vom Schmp. 235-238O gewinnen, und dieser Riirper 
bildet sich nicht, weno jenes monoacetylirte Dihydrodidurochinon mit 

1) H. Wis l i cenue ,  diese Bericbte 28, 13.33. 
Berichlo d .  D. chein. Gese l l s cn~ l l  Jahrg. X \  IX. 140 
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Essigsaureanhydrid und Natriumacetat bebandelt wird. Daniit ist aber 
die oben aufgestellte Formel I1 fur das Didurochinon ausgeschlossen 
und es muss ihm Forinel I zugesprochen aerden.  

Das  Reductioosproduct des Didurochinons wird an der Luf t  sehr  
rasch wieder in den nicbthydrirten Korper zuriickverwnndelt, wiibrend 
das monoacetylirte Dihydrodidurochiiion bestandig ist. Marl wird da- 
her annehmen dirfen,  dass die Acetylgruppe cines der Wasserstoff- 
atome ersetzt bat, die bei der Reduction eingetreten sind. Verniuth- 
lich kommt ihm die Formel 

zu, welche der Annahme entsprictit, dass bei seiner Bildung aus dern 
in erster Linie entstehenden Reductionsproduct (Formel la )  nach Ein- 
tritt des Acetyls eine Oxydatiou des Hydrochiuonrestes in einen Chinon- 
rest stattgefunden bat. Die gelbe Fiirbung, die dem Korper eigen- 
thiimlich ist, wird durch das Vorhaiidenseiu dieses Restes erklarlich. 
Der bei 235-2380 schmelzende Icorper ist dagegen vollstandig farblos. 
Es liegt in demselben vermuthlicb das tetraacetylirte Tetrahydrodi- 
durochiuon vor. Leider konnte wegen Mangels an Material diese 
Vermuthung nicht durcb die Analyae bestatigt wrrden. 

Nach dem Obigen liegt in der Bildung des Didurochinons aus 
DurocLinon die erste Phase einer Ketocondensation vor; die zweite 
Phase, d. h. eine Wasserabspaltung unter Austritt des Hydroxylu mit 
einem Wasserstoffatom der benachberten CHg- Gruppe herbeizufuhren, 
ist uns nicht gelungen. Hei der Destillation wird das Didurochinon, 
wie bereits oben erwihnt ,  unter Bildung r o n  Durochinon gespalten; 
ebensowenig konnte eine Wasserentziehui~g durch Behandeln niit cone. 
Schwefelsaure bewirkt werden. 

Ob die bekanuten Polychinone eint: den1 Didurochinon aualoge 
Constitiition besiteen, muss trotz der unzweifelhnft vorhandenen Aehn- 
lichkeit irn Verhalten vorliiulig dabingestellt bleiben, denn nach 
L i e  b e r n i a n n  wirkt Essigsiiureanhydrid auf Dithyniochinon selbst 
bri 1800 nicht ein. 

Cs(CH3)302. CHa. C ( O H ) :  [C(CH3): C(CH3)Jz: C H O C O C H 3  

E x  p e r i  U I  e n t  e 1 I e r  T h e i l .  
D i d  u r o c h i u  o 11, 

GO HO d k 
CH3 C,HS 

CO. 
\ 

CH3.C CCH3 c c  . .  
CHa CHj  CO 

Dnrocbinon w i d  in itllioboli~chc~r Lijsung dnrch Xlkalirn in Di- 
IVir lien irliteri die Umwandlung durch eine dnrochinon ubergefuhrt. 

I) Liebermnnn,  dies2 BericLtc 10, 2179. 
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5-10 proc. alkoholische Kaliliisung. Das mit solcher tibergoesene 
Chinon geht nach und nscb in Liisung und wird allmahlicb polymeri- 
sirt. Man 16sst 12 Stiinden stehen. Hat man grijesere Mengen Alkali 
angewandt, so ist man geniithigt, das Product aus  der dunkelvioletten 
Losung durch Eintragen i n  Salzaaure abzuscheiden. Verwendet man  
jedoch nur  etwa die 20fache Gewicbtsrnenge jener Ralilosung zur 
Umwandlung des Chinons, so krystallisirt wahrend des Stehene ein 
Theil des Dichinons aus. Diever Antbeil ist nach dem Abwascben 
mit etwas Alkohol sofort rein. Erwarmt man mit ulkoholiechern Kali, 
so geht die Umwandlung zwar rascher vor sich, indessen ist auch 
das Product unreiner. Zur Reinigung durcb Krystallisation eignen 
sich ale Liisungsmittel Alkohol und Benzol. Der  Kijrper krystdlisirt 
aus dieeen Mitteln, in denen er in der Kalte ziemlich schwer liidich 
ist, in Form gelber Nadelchen. 

Analyse: Ber. fur C20H?hOh. 

Procente: C 73.17, H 7.34. 
Gef. n v 72.i5, iY.83, a 7 12, i .30.  

Molekulargewichtsbestimmung. Siedemethode. Beckmann'scher Apparst. 
Lijisungsmittel 15.78 g Benzol. 

1 ' Gef. Erhbhung 1 Gefundenes , des Siedepunktes 1 Molekulargewicht Angew. 

0.1031 1 0.044" ' 324 
I 0.1 PS7 0.093 ' 2s 1 

0.2626 0.1190 306 

0.49P1 0.204" , 338 
Ber. Molekulargewicht 35'5. 

I 

0.3845 i 0.1640 I 325 

Das Didurochinoc schmilzt bei 202-S0311. I n  kaltem Alkobol 
scbwer loslich, liist es  sich leicht in alkoholischeni Kali rnit rioletter 
Farbe. Giesst man eiue solcbn Liisuug in  Wasser, so scheidet sich 
der Kijrper i n  Form eiiies dunkel schmiitzig=;riin gefiirbten Nieder- 
schlages ab, nimrnt aber beim Trocknen die gelbe Farbe wieder an.  
Friech au3 den alkalischen Liisungen gefdlt, liiaeii sich kleine Antheile 
des Rorpers auch in wCssriger, iiicht zu verdiinnter Natronlauge; 
nach dem Trocknen ist er in wassrigem Alkali unlijslicb. 

Didurochioon wird bei zweistiiudigem Erhitzen mit durch Salz- 
sgure angesauertem Alkohol auf 100" nicht, durch ebenso langes Er- 
hitzen mit alkobolischem Kali n u r  wenig unter Braunfarbung verhndert. 

In  reiner Schwefelsaure l i i s t .  sich Didurocbinon unter Brauii- 
farbung. Triigt man nach SZstundigem Stehen iii Wasser eiii, so 
scheidet sich der Kijrper in weuig wriiudertem Zustande wieder ab. 
Rein1 Erhitzen niit der Sgure niif 1OOQ wird er tiet'ergehend zersetzt. 
Beini Erwarmen niit reiner Schwefelsiiure, die nrit ihrem hdbeti Ge- 

140' 



wicht Eisessig rcrdiinnt ist, auf 100° scheinen sich kleine Mengeri 
Acetyldidiirochitioil zii bilden. Eirie W:iswxbspaltung, die wir durch 
diese Versuche zii erzielen hofften, konnte nicht bewirkt werden. 

Unterwirft man Didurochinon der  raschen Destillation, so bleibt 
etwas verkohlte Masse zuruck ,  und man erhiilt ein gvlbes Destillat, 
das z u  Nadeln erstarrt und sich als regenerirtes Durochinon erweist. 

A e t h y l d i d u r o c h i n o n ,  C 2 0 1 3 2 3 0 3 .  OCaHS. 
Die alkalisch-alkoholische Losung des Didurochirions wird mit Jod- 

athyl in grossem Ueberschuss 2 Stunden auf 100° erhitzt. Aus der nun- 
mehr sailer reagirenderi Lasung scheidet Wasser day uberschlssig ge- 
bliebene Jodathyl ab, das das Reactiousproduct iieben dem gebildeteu 
Jod aufnimmt. Man trenut diese Losung a b  urid verdampft auf dem 
Wasserbade. Durch Umkrystalliairen des Riickstandes aus Alkohol 
erhalt man gelbe Nadeln vom Schmp. 128-130O. 

Analpse: Ber. fur C?2H2804. 

Procente: C 74 16, H 7.57. 

Iloleknlarjiemichtsbestimmung. Siedemethodc. Beckmann'scher Apparat. 
Losungsmittel 1S.10 g Benzol. 

Gef. D 74.31, 74.4ti, 75.S9, )) S.01, 8.25, 8.00. 

~~ ~ ~~ ~~ ~~ - ~-~ 

! Gef. ErLdhung 1 Gefundenes 

I I 

Substan' des Siedepunktes I Molekulargewicht 
6 

0.084G 1 0.03SO I 320 
0.1907 0.0Sl 335 

Ber. Molekulargewicht 356. 
0.2918 i 0.1060 396 

Beim Erhitzen des Korpers mit Essigsaioreanhydrid trat bei 1900 
keine Einwirkuog ein, bei 240u wurde er  unter Bildung einer kohligen 
Masse zersetzt. 

Wird das Aethyldidarochinon rnit Zinkstaub in EisessiglBsung in 
der Warme reducirt, RO bildet sich Durohydrochinon, das sowohl 
durch die Fahigkeit, sich in Losung an der Luft z u  Durochinon zu 
oxydiren, als an der Hilduug seines bei 2(%-2030 schmelzenden Ace- 
tylderirates erkaunt wurde (s. d. vorhergeh. Abhandlung). 

M e t h y l d i d u r o c h i n o n ,  C z o H 2 3 0 3 .  OCHJ. 
Durochinon wurde mit nietbylalkoholischem Rali bebaridelt, bis 

die Umwandlung in Dichinon vollendet war. Diese Losung wurde 
mit Jodmethyl erhitzt. Ini Uebrigeii wurde ganz so verfahren, wie 
bei der Herrtellurig der Arthylrerbindung. - Methyldidurochiuon 
krystallisirt aus heisseni Altohol in kleincn, gelberi Nadeln vom 
Schmp. 12P. 

Annlyse: Ber. fiir Cst H260,. 

Pioccnte: C 7S.GS, H 7.60. 
Gef. )) D 75.50, )) 7.7:). 
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P r o p y l d i d u r o c h i n o n ,  C20H2303.OCgH.r. 
Wie die vorhergphende Verbindung unter Anwendung yon Pro- 

pylalkohol und Propgljodid erbaltm. - Gelbe Nadelchen rom 
Schmp. 1160.  

Analyse: Ber. fiir C23H3001. 

Procento: C 74.60, H 8 1 1 .  
Gef. n 'n 74.28, )) S 07. 

A c e t y  l d i d  u r o c h i n  o n ,  CsoHza 0 3  . 0 CO CH3. 
Didurochinon wird mit Essigsaiireauhydrid 3 Stunden unter 

Riickfluss erhitzt und das uberschiiwjige Aobydrid durch Abdampfen 
a u f  den1 Wasserbade und ofteres Abduosten init absolutem Alkohol 
entfernt. Das Acetyldidurochinon kr~s ta l l i s i r t  aus Alknhol in bell- 
gelben Nadeln mit einern Molekiil des Losungsmittels. Die luft- 
trocken analysirte Siibstanz ergab fo1gendc.s Resultat: 

Analyse: Ber. fiir CE H26 0 5  + Ca €l,j 0. 
Procente: C 69.23, H 7.(;9. 

Gef. x n 6S.S9, n 7.77. 
Brim Trockiien auf  dem Wasserbade kerliert der Korper etwa 

Analyse: Ber. fur C?aH2fiOs + 
'/2 Mol. Alkohol, wie aus den folgenden Aualysen hervorgeht: 

CsH,jO. 
Piocente: C 70.23, H 7.38, 

Gef. )) 70.53, 7U.47, 70.48, )) i .02,  7.10, 7.12. 
Merkwiirdigerweise verlor der Kiirper auch nicht rnehr Alkohol 

bei 2 stundigern Trocknen bei 1 ZOO, wie folgende Analyse zeigt : 
Analyse: Gef. Procente C 70.48, H 7.00. 

Lufttrocken schmilzt der Korper bei 1?8--133", nach den] 
Trocknen auf dem W:isserbadt. bri 13:3- 11340. 

Krystallisirt man das Acetyldidurochinon aus Benzol urn, so 
krystallisirt es gleichfalls mit einem Molekul des LBaungsmittels. 
Nach eintagigem Stehen des durcb Krystallisation RUS Beuzol er- 
haltenen Kiirpers im Vacuum uber Schwefelsaure ergab die Analyse: 

Analyse: Ber. fiir (C2?112605 + H&. 
Procente: C 75.00, H 7.14. 

Gef. n 75.47, n 7.24. 

Der analysirte KBrper scbrnolz bei etwa O i - l O O ~ ,  nach deln 
Trncknen auf kocheridem Wasserbade scbrnolz e r  bei etwa 1320. 

h i m  Verseifen durch  Erwiirmeu mit alkoholidchem Kali wird 
aus dem Acetylderirat das Didurochinon regenerirt. 

B e n  z o y l d i d u r o c h i n o n ,  C20H23O . OCOCgH5. 
Dieser Ester bildet sicb neben BenzoEsauremetbylester, wenn in 

die Losung des Dichinons i n  niethylalkoholischem Kali unter standigern 
Schiitteln so lange Brnzoglcblorid nach and nach eiiigetragen wird, 



bie die Liisung dauernd sauer reagirt. Das beim Eintragen i n  Wasser 
sich abscheidende Oel wurde durch liiugeres Erwgrmen in offener 
Schale auf dem Wasserbade vom BenzoGsiiurrester befreit und der 
Riickstand aue Alkohol mehrmals umkrystallisirt. Der Rorper 
schmolz schliesslich unter vorherigeni Sintern bei 140-1420. 

Analyse: Ber. fiir C~7HaeOs. 
Procente: C 75.00, I1 G.4S. 

Gef. D 74.10, )) G.7:;. 

Die Abweicbuiig des fur Kohlenstoff gefurideuen Warthes vom 
berechueten ist offenbar darauf zuriickzufiihren, dass der Korper noch 
iiicht vollstandig rein war. Daraiif deutet wohl auch die rothliche 
Farbung hin, die derselbe i n  conipacten Stiicken besass. In reinem 
Zustande scheint er so gut wie farblos z u  sein. 

R e d u c t i o n  d e s  D i d u r o c b i n o n s .  
Erhitzt mail Didurochioou n i t  Eivessig und Ziiikvtaub, so tritt 

bald Entfarbung ein. Heim Eiritragen des Filtrats ill Wasser fiillt 
eiu farbloser, iibtlr 200° scbinelzender K6rper a m ,  der uiit Hiilfe 
seines Acetats und Propionats mit Durohydrocbiuon identiticirt werdeii 
konute (3, die rorhergeheride Abhandlung). 

Dagrgen kann d:is Dichiuoii i n  alkoholischer Liisung durch Alo-  
miniumauialgam ohne Zsrfall reducirt werden. Die Liisuug wird durch 
das Rragens rasch entfiirbt. Filtrirt man in Wasser, so fiillt eiii farb- 
loser krystallinischer Kikper, d r r  aber sehr schnell au der Luft linter 
Gelbfiirbung zu Didurocliinon oxpdirt w i d .  Um die Oxydation des 
Reductions prod u c tes z u ve r ni e i den, w II r d e ei u A p para t co n s tr u i r t , der 
gestattete, sowohl i t ]  eicem Kohleilslurestrom zu tiltriren, uls auch 
vom Filtrat den Allr(~h01 durch DestillatiQn 211 entfernen. Das Anfarigs 
farblose Filtrat fgrbte sich, oReubnr unter dem Einfluss rioch For- 

handener Spureri Sauerstoffs, uiit der Zeit etw:ts gelblicli, und nach 
d e n  Abtieiben des Alkobols hinterblieb rine farblose Masse, die nu r  
im eiiiigtlu Stellen eiiie gel irige Gulbtl irbung zeigte. Dieselbe wurde 
alsbald, gleichfalls unter LoftaLscliluhs, mit Essigaluraanhydrid iiber- 
gosjeu niid daniit 3 Stunden unter RiickHuss erhitzt. Nachdem so- 
dann das uberschiiasiga Anhydrid darcti Abdnmpfe i i  au l  dein Wasser- 
bade uud liierituf folgeridrs ~iiehrtii:iliges Eiridunateu niit absoluterir 
Alkohol entfernt war ,  wurde de r  Riickstand durch Uinkrystallisireii 
aus beisseiii Alkohol gereiuigt. Der Kiirper hat die Znsamuiensetzung 
einev monoacetylirten zweifacl hydrirten Uidurochinons. 

Analyse : Ber. fur CsaIIrsOs. 
Procento: C 70.97, H 7.53. 

Ocf. n ,> 70.63, .9 7 .63 .  

Den1 Iiijrper ist eine schwach gelbe Fiirbiiug eigeritliiimlicb. Er 
krystallisirt i n  Nadel~i urid schmilzt glatt bci 1.53". 



D a  beim Behandeln des Reductionsproductes mit Essig- 
saureanhydrid nicht alle vorhandenen Hydroxylgruppen rerestert 
worden waren, wurde jenes Product bei einem weiteren Versuch mit 
Essigsaureanhydrid unter Zusatz von wasserfreiem Natriumacetst 
4 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nachdem sodann das Anhydrid 
durch Abdestilliren aus dem Oelbade moglichst entfernt war, wurde 
der Ruckstand mit warmem absoliiten Alkohol behandelt und das 
Ganze riach dem Erkalten in Eiswasser gegossen. Die hierdurch ab- 
geschiedene, dicke, olige Substanz loste sich zum Theil in Aether 
unter Hinterlassung eines in Aether sehr schwer liidichen, farblosen 
Riickstandes. Nach geniigender Reinigung durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol schmolz dieser Korper bei 235-2380. Er ist im Gegeiisatz 
zu jeneni bpi 153O schmelzenden rollstandig farhlos. Leider konnte 
er wegen Maugels an Material nicht der Xnalyse unterworfen werden. 
Er leitet sich aber jedenfalls nicht von dem Dihydrodidurochinon ab, 
dessen Acetylderivat jener bei 1530 schnielzende Korper darstellt, 
deun er bildet sich nicht, wenn dieser Korper mit Essigsaureanhydrid in 
Gegenwart ron wasserfreiem Natriumacetat erhitzt wird. Es entsteht 
hierbei in der Hauptsache ein Product, das in Alkohol  und Aether 
selir leicht loslich ist, beim Verduusten der Losungsmittel olig hinter- 
bleibt uud sphter glasig erstarrt. 

Die Belleutung dieser Thatsache f i r  die Benrtheilung der Con- 
stitution des Didnrochinons ist oben erijrtert. 

408. W. Koenigs und August Husmann: Notiz uber die 
Umlagerung VOD Cinchonin in Cinchonidin. 

[Mitgetheilt von W. Koen i g s  aus dem cbemischen Laboratorinm der 
k. Akademie der Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 
Die voii verschiedenen Forschern geausserte Ansicht, dass Chinin 

tnit Conchinin, Cinchonin mit Cinchonidin stereoisomer seien, hat 
durch die kiirzlich mitgetheilte Untersuchung uber die Desoxybasen I) 

der  China-hlkaloi‘de sehr an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Bisher 
ist aber nieines Wissens die Uinwandlung eines der genannten 
I\lkaloi’de in sein Stereoisomeree nicht gelungen. Die entgegen- 
gesetzte Angabe in R e i l s t e i n ’ s  vortrefflicheui Handbuch (2. Auf-  
lage, S. 504) uber die Entstehiing von Chinin aus Conchinin beruht 
offenbar auf  einem Druckfehler, einer Verwechslung von Chinin mit 
Chinicin. Das Cinchonirl ist - namentlich durch Rehandlung mit 

1) Koenigs,  dieae Berichte 29, 371. 




