
krinsaurelosung, wobei es ausfallt. Es wurde zur Analyse aus Al- 
kohol und Wasser urnkrystallisiert. Rraune Nadeln vom .Schmp. 
165O. 

0.1069 g Sbst.: 15.2 ccm N (IS", 745 mrn). 
Cl8H18K2 + 9CfiH30~I\T3.  Eer. X 15.56. Gef. N 16.08. 

A n l a g e r u n g s p r o t l u k t e  Ton R e u z o y l -  u n d  A c e t y l c h l o r i d  
n n C y c  1 o - ii t h y 1 i d en - t e t r a  h y d r o - d i i n d o 1 y 1. 

Man lost die Base i n  Benzoylchlorid auf und lafit einige Zeit 
stehen. Es scheiden sich gelbe lirystalle ab ,  die aus Afettiylalkohol 
und Essigester urnkrystallisiert werden. I n  Wasser leicht ohne Zer- 
setzung lijslicli, uerden sie bei Zusatz ron Nntronlauge wieder zer- 
setzt. 

0.1112 g Sbst.: 8.45 ccm N (16O, 750 inm). - 0.0SCIO q Sbst.: 0.0034 g C1 
(nach Dennstcdt) .  

Her. ?; 5.43, CI 5.33. 
Gcf. D Y.70, )) 4.94. 

Die Acetylchlorid-Verbindung ist in entsprechender Weise darstell- 
bar und zeigt dieselben Reaktionen. 

216. J. L i f sch i tz :  Zur Kenntnis der Chinhydrone. (Vor- 
liiufige Mitteilung.) 

(Eingegangen am S. August 1916.) 

Gelegentlich einer Studie nber die farbigen Salze aus 11-Nitrn- 
benzylcyaoid teilten F. J e n n  e r  und der Verfasser') die nurcli- 
lassigkeitskurven einiger alkoholischer Losungen ron  13enzochinhydron 
mit. Obgleich diese Losungen, mie natiirlich auch uns bekannt war - 
und aus der Unstimrnigkeit \on  B e e r s  Geserz deutlich aus der 
betreffenden Tafel hervorgeht -, ein Gleichgewicht enthnlten, schien es 
auffallend, wie sehr sich die Jichtabsorption des Chinhydrons danach 
von der der Farbstoffe einerseits, derjenigen der halochrornen und 
men-chinoiden Additionsverbindungen andererseits unterschied. Wir 
bernerkten schon darnals, daB dieses Resultat in Widerspruch rnit der 
von P. P f e i f f e r * )  aufgestellten Theorie zu stehen scheine, wonach 
bekanntlich alle diese Stoffe als Chrornophor einzelne stark u n -  
gesattigte Atorne enthalten sollen. Danach ware auch bei den 
Spektren aller dieser Stoffe eine charakteriqtische Analogie zu er- 
warten gewesen. 
__ - - 

1 )  ,J. L i f sch i tz  und I?. W. J e n n e r ,  R. 45, 1730 [1915]. 
2, P. P f e i f f e r ,  A .  401, 1. 



Inzwischen hat A. Han t z s c  h') darauf hingewiesen, da13 zwischen 
den nieri-chinoiden Salzen und den inolekularen Additionsverbindungen 
vom Typus des Chinhydrons weitgehende optische Verschiedenheiten 
bestehen und Annahmen uber die Konstitution der ersteren aus- 
gesprochen. 

Bei einer eingeheuden, gemeiuschaftlich mit Hrn. cand. chem. 
€1. L o u r i k  seit lHngerer Zeit durchgefuhrten Untersuchung uber die 
optischen Eigenschaften tier verschiedenen Additionsverbindungen, 
haben wir auch eine Anzahl von Chinhydronen untersucht. Es zeigte 
sich dabei, dald die Verhiltnisse beim Benzvchinhydron keineswegs 
bei allen oder auch nur  dem tiberwiegenden Teile aller Chinhydrone 
anzutreffen sind. Wir in6chten als besonders geeigneten Beleg hier- 
fur die Eigenschaften des Chinhydrons aus Chloranil und Hexaniethyl- 
benzol denen des Benzochinhydrons gegenuberstelleu. 

TaEel I. 

Tafel I gibt zunachst die Kurven der reinen Komponenten in 
Alkohol bezw. CHCJ,. 

') B. 49, 511 [1916]. 
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-- 

Tafel I1 die von m- Chloroformlosungen des Chinons mit ver- 

schiedenen, beigeschriebenen Mengen des Kohlenwasserstoffs im sicht- 
baren Spektrum. 

Tafel 111 die entsprechenden Kurventeile irn Ultraviolettl). 
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Tafel 11. 
Schwmyunyszahkn , 

Tafel 111. 
Sciw;ngungszoh/en 

m 
-- Chloranil in Chloroforni, mit 
1 co 
machsenden Mengen Hemmethy:- 

benzol. Ultravioletter Teil. 

Der  Ubersichtlichkeit halber wurde in Tafel I1 und 111 folgende 
Darstellung benutzt. Als Ausgangslosung diente beide Male eine 

Losung von Tetrachlor- chinon + 12s Hexamethyl-benzol. I n  TafelII 

ist der jeweilige Gehalt an Kohlenwasserstoff nicht berucksichtigt, 
wohl aber in Tafel 111. Urn die entsprechenden Kurventeile an ein- 
ander zu fugen, subtrahiere man daher von den Ordinateu in Tafel I11 
SO oft 0.3 (=log2), als der Quotient nus beigeschriebener Konzen- 

tration und Die Kurve fur 6: liegt also urn 0.3 Ein- 

heiten tiefer. 

m m 

ergibt. 

I) Aufgenommen mit einem Zeiflschen Universalspektrographeu fur 
Glas- und Quanoptik. Plstten : fur sichtbaren Tcil Lumibre panchromstisch, 
im Ultraviolett &fa-Chromo. Als Lichtqiielle murde beziiglich Kohle- und 
Eisenbogenlicht vermandt. Fur die kleinen Scliichtdicken benutzen wir plan- 
parallele Quarzcuvettea von %e i W , Jena. 



Bei Zusatz von Hexamethylbenzol zur Chloranillosung tritt ein 
ueues Band, das aChinhydronband(( auf, das bei um so kleineren 
Schichtdicken erscheint, ie grBBere Uberschusse von Kohlenwasser- 
stoff vorhanden sind. Bei 2 Mol. Hexamethylbenzol - der hBchsten 
uns erreichbaren Konzentration - gibt die Intensitat derjenigen der 
Farbstoffbanden kaum nach, ohne dal!, das Gleichgewicht praktisch 
vollkommen erreicht sein diirfte. 

Gleichzeitig verflacht, wie Tafel 111 lehrt, das Chloranilband mit 
wachsendem Zusatz von Kohlenwasserstoff immer mehr und konnte 

schon bei F6 Hexamethylbenzol-Zusatz kaum mehr charakteristisch 

aufgenommen werden. Bei noch hoheren Konzentrationen wird es 
mehr und mehr vollig uberdeckt durch die iibergreifenden, benach- 
barten Allgemeinabsorptionen. 

Man kann hier also mit groflter Aaschaulichkeit die Verschiebung 
des Gleichgewichts Chinhydron + Chinon + Kohlenwasserstoff optisch 
verfolgen, d a  die entsprechenden Banden an verschiedenen Stellen 
des  Spektrums liegen. Die scheinbare Verschiedenheit der optischen 
Verhiiltnisse beim Benzochinhydron erklart sich sehr einfach aus der 
zufalligen Niihe der Eigenfrequenzen von Additionsprodukt und 
Chinon, derzufolge eine Uberlagerung der entsprechenden Banden 
auftritt. 

Dies folgt ubrigens rein theoretisch aus der Gestalt der Benzochin- 
hydron-Kurven insofern, als Wendepunkte in Durchlassigkeits- oder 
Absorptionskurven n u r  als durch Uberlagerung verschiedener Banden 
entstanden gedeutet werden konnen. Es ist daher stets eine Zer- 
legung i n  Partialkurven in derartigen Fallen angezeigt. 

Es sei bemerkt, da13 bei den verschiedenen Cbinhydronen eine 
ganze Reihe von Abstufungen in optischer Hinsicht aufgefunden 
wurden. So geben die Produkte aus Dichlorchinon mit Hexamethyl- 
benzol iihnliche Resultate wie der mitgeteilte Fall, die aus  Anthra- 
chinon und Hydrochinon andererseits eine noch weniger charakteristische 
hrodifikation der Kurve, wie sie bei Benzochinhydron vorlag. 

Die enorme Absorptionsintensitat konzentrierter Chinhydron- 
Iiisungen, die sie den Farbstoffen nahebringt, spricht sehr fur die Farb- 
stofftheorie von Pf eif f e r ;  ihr gesamtes optisches Verhalten zeigt, daB 
zwischen ihnen und den meri-chinoiden Salzen aus optischen Griinden 
kein Unterschied der Konstitution postuliert werden kann. Der  
Unterschied besteht lediglich in der verschiedenen Bestandigkeit der 
Additionsprodukte in Losung, deren Griinde wir durch weitere Unter- 
suchung aufzufinden bemuht sind. Auch hinsichtlich dieser Bestlndig- 



keit  bestehen bekanntlich, wie S c h l e n  k I) zeigte, zahlreiche Gber- 
gange zwischen Chinhydronen und meyi-Chinoiden. 

Es sei noch bemerkt, dalJ die Breite und allfallig geringere Ma- 
ximalintensitat mancher Chinhydronbanden sich zivnnglos ails dem Vor- 
handensein von zwei Stoffen, niinrlich Additionsprodukten niit 1 und 
2 Mol. benzoider Komponente erkliiren l i l l t ,  deren nahe bennchbarten 
BHnder zusnmnieofliefJen. 

W i r  sind mit deni weiteren Studium dieber Verhaltnisse 
beschaftigt und hoffen in einer spiiteren, zusarnmenfnssenden Ab- 
bandlung auch  hieruber eingehend berichten z u  konnen. Oernde d e r  
Hinweis voii A. H a n t z s c h  auf den Wert,  .diese F rage  an geeigneteren 
Versuchsobjekten<< ZII studieren, gab uns indes AnlaB, schon jetzt uber  
vorstebende Resultat,e zu referieren. Die F rage  nach der Konstitution 
de r  Phenazonium- und ~cri(l[)nii inisnlze?) E i rd  natiirlich durch unsere  
Ergebnisse in keiner Weise beriihrt. 

Z ii r i c  h ,  Chemisches Laborntoriuni cler Universitiit. 

217. Wilhelm Schneider und Johanna Sepp: 
Athyl-thioglucosid ". 

[Mitteiluug BUS dem I. Cliemisctien Institut der Univusitat Jena.] 
(Eingegangen am 7. August 1916.) 

Wahrend wir  eine Reihe von kompliziert zusnrnniecgesetzten 
schwefelhaltigen Glykosiden kennen, in  denen de r  Zucker durch Ver- 
mittelung de: Schwefels an das  Aglykvn gebunden ist, - es sei  an 
die naturlichen Senfolglykoside und an  die, wenigstens in acetylierter 
Fo rm hergestellten, Thiourethan-glykoside4) erinnert  -, sind von ein- 
fachen Thiogl j  kosiden bieher nu r  das Thiophenolglucosid und d a s  
Thiophenollnctosid ') dargestellt worden. Beini Versuch, aliphatische 
Thioglykoside aus hfercaptanen und Zuckern durch Einwirkung von 
s tarker  Salzsaure in Lhnlicher Weise z u  gewinnen, wie sie zur Bildung 

') A .  369, 271 [1909]. 
3) Ich halte cs fiir zweckmifiig, die beitlen Srhreibweisen , G l y k o s i d a  und 

Unter DGlykosidena wiirde 
man die Yerbindungen aller Ziickerarten niit, Alkoholen, Plienoleii usw. au 

verstehen haben, m i t  nGlucosidenC wiirden aber die entsprechenden Abkbmm- 
linge der Glucose i m  besouderen zu hezeichnen w i n ,  so wie man ja auch im 
einzelnen von Galaktosiden, Rhamnosiden usw. spricht. 

9 W i l h e l m  S c h n e i d e r  und hlitarbeiter, B. 47, 12<5F, 2218 [1914]. 
3 E. F i s c h e r  und D c l b r i i c k ,  B. 42, 1476 [1909]. 

*) A. H a n t z s c h ,  I. c. 

G l u c o s i d u  in verschiedenem Sinne anzuwenden. 

W. S c h u e i d c r .  


