
339. R u d o l f  Pummerer und E r n s t  Prell: Ober die 
Anlagerung von Ben201 an Chinon. 

[Am d. Chcm. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 19. August 1922.) 

A. D i e  S y n t h e s e  v o n  2 .5-Diphenyl -  ch inon .  

Mit Riicksicht auf die eigentiimliche Reaktion von Azo-benzol- 
Chlorhydrat mit Benzol l) war es interessant zu untersuchen, ob auch 
C h i n o n  der gleichen P h e n y l i e r u n g  zugiinglich sei. Es ist tatsiich- 
lich scbon bei gewohnlicher Temperatur mSglich, Benzol mit Hilfe 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid an Chinon anzulagern. Dabei 
entsteht das schon bekannte 2.5-Dip h e p y l - c h i n o n  (I.). Bringt 
man die Komponenten in trockner Benzol-Losung zusammen, SO be- 
obacbtet man alsbald eine intensive Blaufarbnng, die von der Doppel- 
verbindung D i p h e n  y 1- c h i  no n -A1 u m i n i u m c  h l  o r  i d  herriihrt. All- 
miihlich schliigt dann diese Farbe gegen braunschwarz urn, weil das 
gebildete Chinon der hydrierenden Wirkung von Benzol-Aluminium- 
chlorid anheimfallt I). 

Die Reaktion verllult vermutlich in  dem Sinn, da13 I .  zuniichst 
P h e n y l - h y d r o c h i n o n  gebildet wird. Dieses wird 2. von anwesen- 
dem Chinon dehydriert und das gebildete M o n o p h e n y l - c h i n o n  
lagert 3. wiederum Benzol an zum 2 .5 -Dipheny l -hydroch inon ,  
das seinerseits 4. durch weiteres Chinon z u  D i p h e n y l - c h i n o n  wird. 
Man braucht also schon theoretisch 3 Mol. Chinon, urn 1 Mol. Di- 
phenyl-chinon zu erhaken : 

3 Chinon + 2 Benzol - Diphenyl-chinon + 2 Hydrochinon. 

Praktisch werden beim Benzol noch mehr ale 3 Mol. Chinon ver- 
braucht, weil dieses auch a h  WasserstoftAcceptor bei der Reaktion 
zwischen Benzol und Aluminiumchlorid wirkt. Bei den Homologen 
bilden indessen oft die Diary1 hydrochinone dae Endprodukt der 
S ynthese. 

Die erorterte Reaktionsfolge ist in folgenden Formelbildern wieder- 
gegeben : 

1) R. P u m m e r e r  nnd J. Binapf l ,  B. 54, 2768 [1921] und die vornn- 
stehende Mitteilung. 

139, 



Die Anlagerung von Benzol an Chinon ist nicht ohne Analogien. 
E i jkman ' )  hat schon For Jahren beobachtet, daS man Benzol mit- 
tels Aluminiumchlorids an ungesiittigte aliphatische Cnrbonsiiuren an- 
lagern kann, und zwar nicht etwa nur an a,P-ungesiittigte'). Er 
stellt weiter ausdrucklich fest, dal3 die entsprechenden gesiittigten 
Halogen-Fettsauren die Reaktion unter den gleichen Bedingungen 
nicht zeigen, daI3 also keine Fr iede l -Craf t ssche  aeakt ion  vorliegt. 
Auch wir haben durch Einleiten von Chlorwasserstoff keine Beschleu- 
nigung oder Veranderung des Kealitionsverlaufes herbeifiihren kiinnen, 
besitzen also keinen Anhaltspunkt dafur, da13 etwa die Verbindung 11. 
als Zwischenprodukt einer Fr i  ede l -Cra t t sschen  Reaktion fungiert. 

C h i n o n t e t r a c h l o r i d  (HI.), von dem man ebenfalls F r i e d e l -  
Craftssche Reaktion erwarten kiinnte, hat sich als merkwiirdig 
reaktionstriige erwiesen. W i r  n e h m e n  d e s h a l b  a n ,  daI3 bei  
u n s e r e r  S y n t h e s e  e i n e  ge rn i sch te  A n l a g e r u n g s v e r b i n  d u n g  
aus A l u m i n i u m c h l o r i d ,  B e n z o l  u n d  Ch inon  d i e  V o r s t u f e  
d e r  R e a k t i o n  dars te l l t " .  

I) Chern. Weeliblad 3, 655 [I9081 (C. 1908, 11 1100). 
Bei einem aliphatischcn, doppelt ungestittigten Rohlenwasscrstoff, dem 

I s o p r e n ,  haben H. v o n  Enler  und I<. 0. J o s e p h s o n  (B. 53, 822 [1920]) 
die Anlrgerung von 2 Mol. an 1 $101. Chinon ohne Kondensationsmittel be- 
obachtet, wobei mtiglicherweise ein hydriertes Anthmchinon-Derivat entstebt. 

%) vergI. hierzu die Betrachtungen TOU J . M e i s c n h e i m e r u u d  J. Casper  
(B. 54, 1655 [1921]) zum Grigna rdscheo  ProzeB. 
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B. S u b s  t i t u i e r  t e D i a r  y l -  c h i n o n e  (IV.). 
Noch leichter, und vor allem in besserer Ausbeute als Benzol 

selbst, lassen sich seine Substitutionsprodukte mit Chinon in Reaktion 
bringen. Auf diesem Wege wurden D i - p - t o l y l - c h i n o n  iind Di- 
p-anisyl-chinon in befriedigender Ausbeute gewonnen. D i t o l y l - c h i n o n  
t r i t t  i n  z w e i  F o r m e n  au f ,  einer ge lben  und einer r o t e n ,  die 
krystallographisch verschieden sind, sich aber chemisch gleich verhalten. 
Die Diaryl-chinone liefern beim Er warmen mit Hydrosulfit und Natron- 
lauge regelrechte Kupen, aus denen sich bei Luftzutritt die unver- 
anderten Chinone in gelben Flocken abscheiden. Bei Abwesenheit 
von Alkali sind die freien Hydrochinone nur wenig, aber doch merk- 
lich luft-empfindlich. 

AUCEI P h e n o l  YaBt sich sehr leicht nach dem hier beschriebenen 
Verfshren mit C h i n o  n in Reaktion bringen, wenn man P h en o - 
ch ino  n in Schwefelkohlenstofr-Losung rnit A l u m i n i u  mch lo r id  be- 
hnndelt. Die Hydroxylgruppe stort die Reaktion nicht. Dabei ent- 
stebt das p ,  p’- Diox y - 2.5 - d i p  h eny  1-c h i n  on ,  eine braunrote, alkali- 
enipfindliche Verbindung, deren Konstitution durch die Darstellung 
eines goldgelben D i a c e t y l - D e r i v a t s  sicber gestellt ist. Die Re- 
d u k t  i o n  des Chinons fiihrt zu einer wasserloslichen und ziemlich 
luftempfindlichen T e t r a o x  y ver b i  n d u n g  d e s  1.4 - D i p h e n  y l -  b e n  - 
zols. 

Bei der Reaktion zwischen Chinon und Phenol taucht wie bei 
der Kupplungsreaktion der Phenole wieder die Frage auf, ob die 
para-Stellung des Phenols (bezw. die Doppellindung) direkt reagiert, 
oder ob ein Zwischenprodukt etwa der Formel V. entsteht, das sich 

0 OH 
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dann umlagert. Wir haben in unserem Falle keine Andeutung hierfiir 
gefunden, DaB Phenole jedoch unter gelinderen Arbeitsbedingungen 
- ErwSirmen rnit Eisessig und verd. Schwefelsiiure - mit Chinon 
auch i n  der Anlagerung der Gruppen -H, -OR reagieren konnen, 
scheint aus einer Blteren Arbeit ron S. B l u m e n f e l d  und P. F r i e d -  
l l inder  ’) hervorzugehen, in der z. B. die Verbindung VI. beschrieben ist, 
die aus a-Naphthochinon und a-Naphthol entsteht, ferner ein lither-artiges 
Produkt aus Chinon und Pyrogallol. Phenole kiinnen also in dreierlei 
Weise zu Chinonen in Beziehung treten: 1. B i l d u n g  e i n e r  N e b e n -  

I) B. 30, 2563 [1897]. 
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v a l e n z - V e r b i n d u n g  ( P h e n o c h i n o n ) ,  2. V e r k e t t u n g  d u r c h  
d e n  P h e n o l - S a u e r s t o f f ,  3. K e r n s y n t h e s e ,  d i e  in u n s e r e m  
F a l f e  r e a l i s i e r t  ist. 

Wir  haben schon jetzt festgestellt, da13 anch hahermolekulare 
Chinone, die im chinoiden Kern noch eine reabtionsfiihige Athylen- 
gruppe haben, z. B. die N a p h t h o c h i n o n e ,  der hier beschriebenen 
Reaktion zugiinglich sind, ferner anderweitig substituierte Benzol- 
derivate, z. B. A m i n e ,  da13 sie also sehr groBe Anwendbarkeit 
besitzt I). 

Besehreibung der Versnehe. 
I. 2 . 5 - D i p h e n y l - c h i n o n .  

In eine Losung von 21.6 g ( ' I s  Mol.) gut getrocknetem B e n z o -  
c h i n o n  in 220 ccm trocknem B e n z o l  triigt man unter fortwiihren- 
dem Ruhren bei Ausschlua von Feuchtigkeit und einer Temperatur 
um Oo 67 g ( ' / I  Mol.) wasserfreies A l u m i n i u m c h l o r i d  feingepulvert 
in kleinen Portionen im Verlauf einer Stunde ein. Die zunlchst auf- 
tretende braune Farbe macht bald einer intensiv blauen Platz, die 
schlieaiich i n  braunschwarz umschliigt. Wenn etwa nach 4-stiindigem 
Rihren  keine weitere VeranderuDg zu bemerken ist, zersetzt man 
durch AufgieBen auf eine Mischung aus  Eis und 20-proz. Salzsiiure. 

a) A u  f a r  b e i t  ung d e s  N i  ed  e rs  c h 1 a g  es:  Das  abgeschiedene, 
schwarzgrune Produkt, im wesentlichen D i p h e n y l - c h i n h y d r o n  + 
Aluminiumsalz, wird abgesaugt, rnit Benzol und Wasser gewrtschen 
und dann zur m6glichsten Eotfernung von Aluminium rnit Schwefel- 
saure (2 Vo1.-Tle. konz. : 1 TI. Wasser) einige Zeit auf 150° erwiirmt. 
Nun wird in Wasser gegossen , filtriert, rnit Wasser ausgewaschen 
und bei 1 loo im Trockenschrank getrocknet. Das  getrocknete, dunkel- 
griine Produkt wird in  einer S o x h l e t - H u l s e  rnit heiBem Ather bis 
zur Erschaplung extrahiert, was etwa 1 Tag dauert. Der Riickstand 
beim Verdampfen des Athers betriigt 3-4 g blauschwarzes Produkt, 
das vorwiegend aus D i p h e n y l - c h i n h y d r o n  besteht. Es wird in 
dem gleichen Eolben zur  U b e r f i i h r u n g  i n  D i p h e n y l - c h i n o n  heiI3 
in 60 ccm Eisessig geltist und mit 0.8-1 g ChromsIuro versetzt. 

I) Soweit Phenole in Betracht kommen, bertiht unser allgemeines Gebiet 
hier eine Ende J u n i  durch Referat (Vortrag, Darmstadt, Z. a. Ch. 35, 340 
[1922]) bekannt geffordene Mitteilung P. Friedl i inders .  Danach hat dieser 
Forscher beobachtet, dall die Chinone der Naphthalin-Reihe beEahigt sind, 
mit Indoxyl nnd  Oxy-thionapbthen nicht nur unter W a s s e r -  A u s t r i t t  Indo- 
Iignone zu bilden, sondern daB sie auch unter A n l a g e r u n g  zu anders ge- 
haliten Oxy-indolignonen zusarnruwtreten Itiiunen. 
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Auch Eisenchlorid in Eisessig oder Bleidioxyd in indifferenten Mitteln 
sind zur Oxydation geeignet. Schon i n  der  Hitze Eirilt ein brauner 
Niederschlag aus,  dessen Menge sich beim Erkalten vermehrt. Er 
wird abgesaugt, mit EssigsiLure und Wasser gewaschen und getrocknet 
(1.6 g). Durch Umkryetallisieren aus heidem Benzol, das etwas alkali- 
lasliche Substanz ungeliist Iirdt, wird 1 g an reinem Diphenyl-chinon 
in gelben Bliittern vom Schmp. 214O und starkem Oberfliichenglanz 
erhalten. Es zeigt alle in der Literatur angegebenen Eigenschaften '); 
rnit Zinkstaub und Eisessig lieterl e s  das  bei 218" schmeizende Di -  
p h e n y l - h y d r o c h i n o n .  Die alkalische Losung des Hydrochinons 
scheidet beim Durchschiitteln mit Luft sehr hellgelbe Flocken von 
Diphenyl-chinon ab. 

Zur Analyse diente ein aus Eisessig und Benzol umkrystallisiertes Pro- 
dukt von Diphenyl-chinon. 

0.4141 g Sbst.: 0.6504 g C02, 0.0878 g HsO. 
C18H1102. Ber. C 83.05, H 4.65. 

Gcf. D 8?.87, B 4.59. 
b) A u f a r b e i t u n g  d e r  Benzol-Losung.  

Honz. Schwefelsirure wird violett. 

Die von dem unter a) be- 
sprochenen schwarzen Niederschlag abgesaugten fliissigen Phasen (Benzol, 
wurige Salzsiure) werden getrennt, das Benzol mit Wasser gewascben, fiber 
Chlorcalcium getrocknet und abgedampft. Der schmierige, braune Riickstsnd 
(7 g) wird in wenig heil3em Eisessig aufgenommena). Beim Erkalten scheiden 
sich 0.8 g schwarzgriines Diphenyl-chinhydron + Diphenyl-chinon aus. Bei 
weiterem, lingerem Stehen kommt nochmals Chinhydron heraus. Die Ge- 
samtmenge wird wie oben oxydiert und nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzol nochmals 0.6 g reines Diphenpl-chinon erhalten. Die Gesamtansbeute 
an gereinigtem Diphenyl-chinon betrjgt 1.6 g. 

c) A u f a r  b ei t u n g d e r  s a l  z s  a u  r en H y d r o  c hinon - Lo s un g. Die 
salzsaure, vom Benzol getrennte, wSl3rige Lbsung wird wiederholt aus- 
geiithert, der k h e r  getrocknet und verdampft. Es hinterbleiben 13-15 g 
braualich gefirbtes H y d r o c h i n o n ,  das, aus Wasser unter Zusatz von 
schwefliger Siure und Tierkohle umkrystallisiert, sofort den richtigen Schmp. 
1680 zeigte*). 

11. 2 . 5 - D i - p - t o l y l - c h i n o n .  

a) D a r s t e l l u n g  v o n  2.5-Di-p-tolyl-hydrochinon: 21.6 g 
( ' I5  Mol.) C h i n o n  werden in 150 ccm trocknem T o l u o l  suspendiert 

1) H. Miiller und H. Y. Pechmann,  B. 22, 2130 [l889]. 
2) Ein anderer Versuch wurde mit Wasserdampf behandelt, urn zn sehen, 

Es ging 

3 Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert und mit einem' Thermometer ge. 

ob in dem Benzol-Riickstand Monophenpl-chinon enthalten war. 
nichcs iiber. 

w6hnlichcr Licgc genommen. 
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und dann unter Ruhren bei Oo im Laufe einer Stunde portionsweise 
67 g (lh Mol. = 2.5 Aquival'ente) A l u m i n i u m c h l o r i d  eingetragen. 
Das Reaktionsgemisch fiirbt sich allmahlich durch blau braunschwarz 
und wird nach 4 Stdn. wic oben durch EingieSen in Eis-Salzsiiure 
aufgearbeitet. Das abgeschiedene, meist hellbraune oder graugriine 
Produkt besteht in diesem Falle im wesentlichen aus unreinem 2 .5-Di-  
p - t o l y l -  h y d r o c h i n o n ,  das abgesaugt und rnit Toluol und Wasser 
ausgeaaschen wjrd (20.2 a). Zur Reinigung nirnmt man mit 200 ccm 
heil3em S p i t  auf, filtriert heid vom' UngelBsten ab, kocht das Filtrat 
rnit etwas Tierkohle und schmefliger S a m e  auf, filtriert nochmals und 
fBllt fraktioniert coch heiB mit Wasser. Zunlchst fallen braune Ver- 
unreinigungen aus, die abfiltriert werden; dann erhalt man nach 
weiterer vorsichtiger Zugabe von heidem Wasser bis zur Trubung 
beim lnngsamen Abkiihlen das D i t o l y l - h y d r o c h i n o n  (8.0 g) in 
brjunlichen Bliittchen. Beim nochmaligen Umkrystallisieren aus Benzol 
kommen grunstichig-weiBe, sechseckige Tafeln mit starkem Ober- 
flachenglanz heraus, Schmp. 188O (6.6 g). Das oben als Zwischen- 
produkt schon besprochene Ditolyl-hydrochinon wurde fur die Analyse 
nochmals aus hlethylalkohol (derbe Prismen) und wieder aus Benzol 
umkrystallisiert, Schmp. 189O. 

Der Korper ist schwcr verbrennlicli und lieferte erst im Platin-Schiffchen 
die richtigen Kohlenstoffwerte. 

0.1706 g Sbst.: 0.5162 g COa, 0.0957 g HaO. 
CZoHlsOs. Bey. C 83.76, H 6.21. 

Cef. a 82.55, * 6.25. 
Essigester l6st schon in  der Kalte spielend, Ather sehr leicht, 

Alkohol und Eisessig heilj sehr leicht, kalt leicht. Benzol lost heiB 
leicht, kalt schwer, Ligroin auch in der Hitze sehr schwer. 

D i a c e t a t  des  2 . 5 - D i - y - t o l y l - h y d r o c h i n o n s :  1 g Ditolyl-hydro- 
+ chinon werden in 5 ccm Essigskre-anhpdrid in der Ilitze geloat, dann mit 
eioer Spur aasserfreim Natriumacetat versetzt und Stde. am RiickfluB- 
kuhler gekocht. D a m  wird in JVasser pegossen ; die abgeschiedenen, weillen 
Nadeln werden nach Zersetzung cles Essigsaure-anhydrids abgesaugt, zuerst 
aus Alkohol, der heiB leicht, kalt sehr schwer lost, dann aus Methylalkohol. 
der noch etwas schwerer lost, nmkrystallisiert. Schmp. 201O. 

0.1908 g Sbst.: 0.5380 g COa, 0.0992 g H90. 
C ~ ~ B ~ n O ~ .  Ber. C 77.01, H 5.88. 

Gef. n 76.92, n 5.81. 
Benzol liist heiB sehr leicht, kalt leicht; Ather kalt und heiB ziemlich 

schwer; Ligroin in der Hitze leicht, kslt sehr schwer. 
Ans der bei der Darstellung vom braunlich.griinen Niederschlag 

(siehe oben) abgesaugten Toluol-Losung laa t  sich' durch Hpdrosulfit 
und Natronlauge noch etwas Ditolgl-hydrochinon estrahieren. Bei 
einem Versuch lie5 sich aus der hier anfallenden kleinen Portion von 
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Ditolyl-chinon durch Umkrystallisieren aus dlkohol  in  Spuren eine 
gelbe Substanz vom Schmp. 106O isolieren, die mbglicherweise M o n o -  
t o l y l - c h i n o n  war I). Ihre  Losungsfarbe i n  konz. Schmefelsiiure 
war  blau. 

Die bei der Darstelluug anlallende, wil3rigsalzsaure Losung lieferte auch 
hier wie bei I. beim Ausathern 13-15 g Hydrochinon, im Mittel 65"/0  dcs 
angewandten Chinons. Von dem nicht-hydrierten Chinon-rlnteil (35'10 = 7.6 g) 
wurden ca. 4O0/0 der Theorie an Ditolyl-chinon (8 g) erhalten. 

b) D a r s t e l l u n g  d e s  2 5 - D i - p - t o l y l - c h i n o n s .  
5 g Ditolyl-hydrochinon werden mit 200 ccm 21/-,-proz. Natron- 

lauge angerieben und durch die entstandene Lbsuug, die auch noch 
unverfnderte Substanz suspendiert enthiilt, mehrere Stunden ein kriif- 
tiger, kohlensiiure-lreier Luftstrom geleitet, bis alles i n  rein citronen- 
gelbe Flocken iibergefiihrt ist. Dabei tritt als Zwischenstufe griines 
C h i n  h y d r o  n auf , dessen weitere Oxydation man auch allenfalls 
durch Zugabe von Hydroperoxyd besobleunigen kann. Die abfiltrierten, 
mit Wasser gewasehenen und getrockneten gelben Flocken vom Schmp. 
217-219O wogen 4.2 g = 87.5 010 der Theorie. Aus Benzol krystal- 
lisierte die Substanz in  citronengelben Blilttern vom Schmp. 220". 

0.1085 g Sbst.: 0.3312 g COs, 0.0534 g HaO. 
Cao H16 0 s .  Ber. C 83.30, H 5.60. 

Gef. * 83.28, B 5 51. 
Kryoskopische Moleknlargewichts-Bestimmung in Benzol (K = 51) 2): 

29.07 g Benzol: 0.0488 g, 0.1109 g, 0.1693 g Sbst.: 0.0284 0.06S0, O.lOSo 
Depression. 

Mo1.-Gew. Ber. 288 2. Gef. 305.7, 286.1, 275.0. 
Chloroform liist die Substanz schon i n  der Kiilte sebr leicht, 

ebenso 'Benzol in  der Wlrme,  leicht in der Kiilte. Eisessig loet heiB 
leicht, kalt schwer. Essigester lbst heiI3 mBBig, kalt schwer, Alkohol 
und Ather noch schwerer. Konz. Schwefelsaure lost blau. Hydro- 
sulfit und Natronlauge geben beim Erwiirmen eine farblose Kiipe, 
aus  der sich die Substanz bei Luft-Zutritt wieder in citronengelben 
Flocken abscheidet. 

Die  g e l b e  u n d  r o t e  Form d e s  2 .5 ,  D i - p - t o l y l - c h i n o n s .  
Ditolyl. chinon tritt in zwei verschiedenen Formen a d :  einer 

blabgelben, die sich beim Verdunsten der Benzol-Losung in auf3erst 
zarten Blattern abscheidet, und einer rotorangen, die bei Krystallisa- 
tion aus heiaem Essigester in derben, bipyramidalen Formen heraus- 

. '1 Bei einem Versuch mit nur 1 Aquiv. Aluminiumchlorid entstand auch 
nur eine Spur dieses Korpers, daneben hauptsiichlich Ditolyl-chinon, wiihrend 
ein Teil des Chinons unveriindert blieb. 

3 Nerns t ,  IS. hufl. [1921], S. 158. 

_..____ 



kommt. Bei andern VerbHltnissen krystallisieren Gemische der 
gelben und roten Form. Fiir die krystallographische Untersuchung 
beider Formen sind wir Hrn. Dr. S t e i n m e t z  zu grodem Dank ver- 
pflichtet (8.  unten). Die rote Form entsteht aus der gelben auch durch 
t r o c k n e s  E r w H r r n e n  am Wasserbad. und ist im Dunkeln viele 
Wochen haltbar, iiberzieht sich jedoch a m  L i c h t  mit einer dunnen 
Schicht der gelben Form, die aber nicht in  die Tiefe fortschreitet. 
Anhaltspunkte dafur, dad die beiden Korper auch i n  L i i s u n g  
existieren, kounten bisher ebenso wenig gefunden werden wie che- 
mhche Unterschiede. Die Annahme, die blaogelbe Form sei polymer, 
konnte durch die kryoskopische Untersuchung einer gesattigten Benzol- 
Losung nicht gestiitzt werden. Polymerie von Chinonen ist bereits be- 
obachtet worden z. B. beim Durochinon '), beim Thymochinon '') und 
beim Homo-0-chinon 3). Die Polymeren, die gewohnlich durch Licht- 
wirkung entstehen, unterscheiden sich chemisch meist von den Mono- 
meren durch den Mange1 der Chinon-Eigenschaften, was bei uns nicht 
zutrifft. Deshalb ist hier Dimorphismus wahrscheinlicher, doch. wird 
die Frage weiter gepruft. 

Hr. Dr. S te inmetz  teilt uns iiber die beiden Fornien Folgendes mit: 
Rote  Modif ikat ion:  Monoklin prismatisch; a:b:c = 1.3035: 1:1.732S. 

Die aus Essigester im Temperatur-Interval1 ron 50-300 ausgeschiedenen 
Krpstalle zeigten alle ganz iibereinstimmend den Habitus der Figur, d. h. die 
Kombination zweier Prismen m (110) und w (117). Weitere Flichen wurden 
nicht beobachtet. Bei weiterem Abktihlen schied sich die gelbe Substanz 

= 1290 14'/2'. 

aus der LBsung ab, sowohl im Dunkeln als im Licht; am 
Licht mandeln sich die trocknen roten Krystalle allmiihlich + die gelbe Substanz urn, im Dunkeln scheint sie auch i n  
Beruhrung mit der gelben Substanz beliebig lange haltbar 
zu sein. 

m:m=(110):(110)= - 90034' 
w : w  = ( l l l ) : ( L l l ) =  - - 104O22' 
m : w  = (110):(111) = - 31O48' 

- 
- - _  

in : w = (110) : ti1 1) = 740 10' 730 52'. 
Dic Krystalle zcigen keine deutliche Spaltbarkeit und 

sind ziemlich sprBde. Die Ebene der optischen hchsen 
ist aller Wahrscheinlichkeit nach (010). Deutliche Inter- 
fercnzbilder konnten nicht beobachtet werden und Schliffe 
anzufertigen war bci der Kleinheit der Krpstalle nicht 
m6glich. - 

I )  L. Rtigenheimer und M Hankel ,  B. 29, 2176 LlS961. 
a )  C. Liebermann,  B. 10, 2177 [1877]. 

R. W i l l s t a t t e r  und F. Mtiller, B. 44, 2171 [1911]; vergl. ferner 
B r e u a r  und Zincke,  B. 11, 1405 [1878]; Lagodzinski  und Mateescu,  
If. 27, 958 [1591]. Siehc auch II .Wieland und A W e c k e r ,  B. 55, IS04 I19.22~. 



Gelbe  Modif ikat ion:  Die TErystalle dieser Modifiliation sind nicht in 
wohl ausgebildeten lndividuen zu erhalten; man Lekommt ails verschiedenen 
Lbnngsmitteln auch boim Imgsamen Abkiihlen nur Biindel mikroskopisch 
kleiner Prismen, die, nieist auf einem etwas brciter (als die ubrigen) ausge- 
bildeten Flachenpaar autliegend, eine Auslijschungsschiele von 15 - 160 
zeigen; das an solchen Prismen erkeonbare, unsymmetrisch gestaltete Inter- 
ferenzbild macht es wahrscheinlich, da13 diese Krystalle trikline Syrnmetrie 
besitzen. Daneben finden sich stet‘s eine Anzahl kleiner Rauten mit einem 
ebenen Winkel von ca. 720 und diagonaler Ausloschung, die mit der in 
triklinen Prismen krystaliisiera~den Substanz nicht identisch sind. 

c) E i n w i r k u n g  v o n  To luo l  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d  au f  
C h i n o n  b e i  G e g e n w a r t  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f .  

Es werden wie friiher unfer Turbinieren und Abkiihlen auf 00 
21 g Chinon (‘/I Mol.) in 250 ccm trocknem Schwefelkohlenstoff gelost. 
Da9 wasserfreie Aluminiumchlorid (67 g = ’11 Mol.) wird allmiihlich 
wiihrend 1 Stde. eingetragen. Wiihrend der ganzen Reaktionsdauer 
(etwa 5 Stdn.) leitet man einen m”aigen Strom trocknen Chlorwasser- 
stoffs ein. Auch bei dieser Arbeitsweise tritt sofort nach Zugabe des 
Aluminiumchlorids DunkelfHrbung ein ; voriibergehend sieht man eine 
blauschwarze FHrbung, und schliedlich bleibt das Reaktionsgemenge 
braunschwarz. Zur Aufarbeitung zersetzt man wie ublich rnit Eis 
+ 20-proz. Salzsiinre; dabei entsteht, wie friiher, in  dem Toluol und 
der SalzsiCure ein Niederschlag, der abgesaugt wird. Dieaer Nieder- 
schlng besteht selbst wieder aus  2 Teilen; der dunklere IiiBt sich be- 
quem von. dem helleren trennen, der  fest am Filter haftet und in 
Alkohol gelost wird. Nach dem Verdampfen des Alkohols hinter- 
bleiben glhzende,  schuppige Krystalle im Gewicht von 2.7 Q. Durch 
Umkrystallisieren aus Benzol erhiilt man dann die gliinzenden Bliitt- 
chen des Ditolyl-hydrochinons vom Schmp. 187-1884 D e r  dunklere 
Kbrper enthilt noch sehr vie1 Aluminiumchlorid und wird zu dessen 
Entfernung rnit miidig verd. SchwefelsHure (1 T1. konz. Schwefelsiiure 
+ 1 T1. Wasser) etwa ‘ I d  Stde. erwLrmt. Dann verdiinnt man mit 
vie1 Wasser und filtriert. D e r  Korper ist nunmehr schwarz geworden 
und wiegt nach dem Trocknen 5 g ;  er ist das C h i n h y d r o n  d e e  
2 . 5 - D i - p - t o l y l - c h i n o n s .  Durch Oxydation in Eisessig mit Chrom- 
siiure erhiilt man daraus die gelben Krystalle des Ditolyl-chinons. 

111. p, p’- D i o x y - 2 . 5  - d i p  h e n  y 1- c h i n  on. 
10.8 g C h i n o n  (’/lo Mol.) werqen in 150 ccm trocknem Schwefel- 

kohlenstoff gelbst und bei Oo rnit 40 g (Y10 Mol.) wasserfreiem, fein- 
gepulvertem A l u m i n i u m c h l o r i d  verriihrt; hierauf wird im Verlauf 
von 1 Stde. eine Losnng von 23.5 g ( I / *  Mol.) P h e n o l  in 30 ecm 
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Schwefelkohleostoff eingetragen. Nach 4 Stdn. giel3t man das schwarze 
Reaktionsgemenge auf Eis + 20-proz. Salzsiiure; die abgeschiedenen, 
schwarzen Flocken werden abgesaugt und mit Schwefelkohlenstoff und 
Wasser gewaschen. 

Die scharf abgepredte Masse wird ohne vorherige Trocknung in  
ca. 100 ccm kochendem Eisessig suspendiert und d a m  ein Ujberschul3 
von Eisenchlorid i n  fester Form zugegeben. Dnbei verwandelt sich 
der schwarze Niederschlag allmahlich in  einen braunen, der abgesaugt, 
mit Essigsiiure und Wasser gewaschen und getrocknet wird (5.8 g). 
Zur Reinigung wird das  p,p'- Dior~-2.5-diphenyl-chinon aus Aceton 
umkrystallisiert, das heid leicht, kalt ziemlich leicht 16iit und in  der 
Kiiltemischung die Substanz i n  Form von braunroten Nadelchen aus- 
fallen lafit. Die Substanz zeigt keinen scbarfen Schmelzpunkt, sondern 
sintert a b  287O unter SchwarzIarhung; richtiges Niederschmelzen tritt 
erst iiber 327O ein. 

Fur die Analyse wurde das Priparat nochmals mit heinem Ather in1 
Soxhlet-Filter gelost und ein zweites Ma1 ans heeton umkrystallisiert. 

0.?320 g Sbst.: 0.6280 g COa, 0.0827 g H20. 
C18H1401. Ber. C 73.97, H 4.11. 

Gef. D 73.55, D 3.99. 
Die meisten Solvenzien losen die Substanz in der Kalte sehr 

schwer oder gar  nicht. Sie ist i n  kaltem Nitro-benzol unloslich, 
leicht in heiBem, ohne sich jedoch beim Abkiihlen auszuscheiden. 
Unloslich in  kaltem Chloroform oder Xylol, auch kochendes Xylol 
lost kaum. Konz. SchwefelsIure lost gr in .  Verd. Natronlauge lost 
intensiv violett; die Farbe schkgt  bei einigem Stehen in braun um. 
Aus der braunen Losung flllt Salzsaure goldbrauoe Flocken. 

Das D iace t a  t d es  p,p ' -  D i o  x y- 2.5 - d i p hen y 1- ch ino  n s entsteht in 
guter Ausbeute durch '/*-stiindigea Koehen miL Essigssure-anhydrid und 
scheidet sich beim Erkalten in  gelben Krystallen ab. Die meisten Solvenzien 
h e n  kalt schwer, heil3 mjfiig. Aus Toluol krystallisieren leichte, verfilzte, 
kleine Prismen aus, die ab 2430 sintern und sich bei 2600 zersetzen. 

0.1532 g Sbst.: 0.3947 g COs, 0.0582 g H20. 
Cs:,H1606. Ber. C 70.19, H 4.29. 

Gef. D 70.29, 4.25. 

p ,  p'- D i o x y - 2.5 - d i p  h e n y 1 - h y d r o c h i n o  n. 
0.5 g des C h i n o n s  werden in 100 ccm Sprit suspendiert und 

unter Einleiten von Chlorwasserstoff mit 0.5 g Z i n n c h l o r u r  versetzt. 
Die Reduktion tritt schon in  der Kiilte ein, doch kocht man zur Ver- 
vollstiindigung noch unter weiterem Einleiten von Salzsiiure anf. Man 
dampft den Alkohol auf dem Wasserbad a b  nnd krystallisiert den 
Ruckstand aus verd. Salzslure um. Perlmutterglaozende Blattchen, 
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die unter dem Mikroskop a1s eternformig verwachsene, tannenbaum- 
artige Gebilde erscheinen, Schmp. 3030, manchmal auch in  kleinen 
Nadeln auftretend. Wasser liist kalt schwer, heiB ziemlich leicht ; die 
t r o c h e  Substanz, wie die Losung, sind autoxydabel, wesbalb man 
beim Umkrystallibieren zweckmtiBig etwas Zinnchloriir zusetzt. Ather, 
Alkohol oder Essigester losen das Hydrochinon schon kalt leicht, 
Kohlenwasserstoffe auch in der Hitze sehr schwer. Chlor-benzol lijst 
heil3 ziemlich leicht, kalt sehr schwer. 

0.1800 g Sbst. (aus Wasser umkrystallisiert): 0.4836 g COS, 0.0768 g H20. 

Clf,&04. Ber. C 73.45, H 4.80. 
GeL 73.30, B 4.77. 

Das T e t r a a c e t a t  der Vorbindung entsteht beim Iiochen mit Essigslure- 
anhydrid und etwas Natriumacetat und scheidct sich beim Erkalten als san- 
diges, weiCes ICrystallpulver ab, das nach dem Umkrystaltllisieren aus Eisessig 
- dieser l2st heiI3 leicht, kalt sehr schwer - den Schmp. 2500 zeigt. Chlo- 
roform lijst d o n  in der Kalte leicht; die ubrigen Solvenzien lijsen schwer. 

0.1540 fi Shst.: 0.3806 g CO2, 0.0637 g HaO. 
C26 H22 0 8 .  Ber. C 67 50, H 4.50. 

GeE. D 67.43, * 4.64. 

I V. p ,  p'-TI i m e t  h o x  J -  2.5 - d i p  h e n  J 1- c h i n  n n 
( D  i-p - a n  i s y l -  c h i n  o n). 

10.8 g C h i n o n  ( ' / l o  Mol.) werden i n  100 ccm getrocknetem 
Schwefelkohlenstuff und 16.2 g (3/10 Mol.) A n i s o l  gelijst nnd bei OD 
im L a d e  von Stde. 26.5 g Mol.) Aluminiurnchlorid portions- 
weise unter gutem Riihren und AusschluB von Feuchtigkeit einge- 
tragen. Die vorubergehend adtretende blaue Fttrbe schliigt schlie8- 
lich in grunschwarz urn. Nach 3 Stdn. wird in Eis-Salzsaure gegossen 
und wie oben der schwarze Niederschlag isoliert. Er wird noch feucht 
in  EeiBem Eisessig gelost, vom Ungelosten filtriert und die Eisessig- 
Liisung mit einern Uberschu13 von festem Eisencblorid oxydiert, was 
nach kurzem Kochen vollzngen ist. Nach dem Erkalten scheiden sich 
die rotbraunen Krystalle (ca. 4 g) des Dianisyl-chinons ab. Zur Rei- 
nigung wird die Substanz zuerst aus Benzol, das heilj ziemlich leicht, 
kalt schwer lost, und dann am Essigester, der heiB leicht, lialt miiBig 
lost, urnkrystallisiert. Langgestreckte, orangerote Nadeln vorn Schmp. 
2310. 

0.2428 g SlJSt.: 0.6665 g Cog, 0.1088 g H10. 
CaoHlsOr. 

Eisessig 1Od heil3 leicht, kalt schwer; Ather und Alkohol h e n  
auch in der Hitze schwer, der  letztere i n  der Kalte gar nicht. N-Di- 

Ber. C 75.00, H 5.00. 
Gef. D '75.07, w 5.02. 
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methyl-anilin l6st mit braungelber, konz. SchwefelsHure rnit griiner 
Farbe, d'ie etwas gelbstichiger als beim Dioxy-diphenyl-chinon ist. 
Hydrosultit und Natronlauge verkupen in  der Wiirme; beim Durch- 
schiitteln rnit Luft scheidet sich die Substanz in citronengelben Flockell 
wieder ans. Citronengelbe Krystalle, die etwa der helleren Form des 
Ditolyl-chinons entsprachen, werden nie beobachtet. 

Die bei der obigen Darstellung anfallende wiiBrige SalzsiLure wnrde durch 
Wasserdampf von Schwefelkohlenstoff und Anisol befreit ; sie gab nach dem 
Filtrirren vou braunen RiickstiLoden an kther 4.3 g Hydrochinon ab (ca. 
40 O/O des angewandten Chinons). 

2.5-Di-p-anis yl- h y d r  o c h i n o  n : Zur Darstellung des Dianisyl- 
hydrochinons wurde das  C h i n o  n in niedrig-prozentiger, alkoholischer 
ChlorwasserstofEsaure suspendiert und rnit einem UberschuB von kry- 
stallisiertem Z i n n c h l o r i i r  versetzt. Zur Vollenduog der Rednktion 
erhitzt man kurze Zeit zum Sieden, filtriert und ftllt  mit sehr verd. 
SalzsHure. Nach dem Umkrys tah ieren  aus Benzol (+ Tierkohle) 
bildet die Substanz grauweifle Blrittchen vom Schmp. 203O, der aich 
durch Umkrystallisieren aus Eisessig nicht mehr andert. Beide Lo- 
sungsmittel k e n  heiB leicht, kalt schwer, Alkohol und Essigester 
schon kalt leicht. 

0 2159 g Sbst.: 0.5924 g Cog, 0.1095 g H10. 
CloH~sOa. Ber. C 74.51, H 5.63. 

Gef. D 74.85, * 5.55. 

340. Rudolf Pummerer, Dona Melamed und Hans 
Puttfarcken: Die Dehydrierung von p-KreeoX (VII. Mit- 

teilung tiber die Oxydation der Phenole l)). 
[Aus d. Chem. Laborst. d. Bayer. Akad. d. Wissenschaften zu Niinchen.] 

(Eingegangen am 21. August 1922.) 

Die Karperklasse der D e b y d r o - p h e n o l e  steht -durch das 
Dehydro- [a-methyl-@-naphthol] und das  Debydro-tetrach1or.p-kresol in 
Beziehung zu den C h i n o - m e t h a n e n  ( M e t h y l e n -  c h i n o n e n ) ,  wo- 
fur diese beideo Korper friiher gehalten wurden. Wir haben die 
Dehydrierung von 0- und p - K r e s o l  begonnen, urn womoglich die  
einfachsten Dehydro-kresole oder Chino-methane aufzufinden oder 
wenigstens zu ermitteln, ob sie sich interrnediar bilden. 

Die von Hrn. Dr. K r a n n i c h  mit Ferricyankalium ausgefuhrte 
Oxydation des o - K r e s o l s  ergibt schon bei sehr gelinden Bedingungen 

1) Die hiheren Mitteilungen sielic B. 47, 1472, 2957 119141; 62, 1392, 
1403, 14!4, 141G [1919]. 


