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C,H, )
C‘ H‘ N’ 0’ == C, 0’ gNl.
H,
Theorie. Versuch.
Kobhlenstoff 42.10 43.65
‘Wasserstoff 5.26 5.67

Die in dem Filtrate des Aethylenoxamids entbaltene, in weisse:
Schuppen krystallisirende Substans erwies sich bei der Analyse als
aethylenoxaminsaurer Aethyliither.

C,H)(C304)yHy N
ConxeNzos“( 1HOC ’36,135):20"

Theorie. Versuch.
Kohlenstoff 46.15 45.70
Wasserstoff 6.15 6.15

Die Einwirkung des Aethylendiamins auf den OxalsiureAther ver-
lsuft also genan wie es die Theorie voraussehen liess.

65. H. Wichelhaus: Ueber Oxydation des Phenols.
(Vorgetragen vom Verf.)

Obwoh! mancherlei Verinderungen des Phenols bekannt sind,
welche sich nur auf Oxydation desselben deuten lassen und obwohl
die Farbong, welche dieser Korper anch im reinen Zustande bei lio-
gerem Steben an der Luft erleidet, auffallend ist, nimmt man alige-
mein an, dass es keine eigentlichen ,Oxydations-Produkte des Phenols®
gebe; ja man fihrt dies als wesentlichen Unterschied von den Alko-
holen mit an.

Bei dem Versuche, diese Widerspriiche zau heben, bin ich zu Re-
sultaten gekommen, die ein ziemlich weites Feld der Untersuchung
erdffnen: eine vorlinfige Mittheilong mag dasselbe etwas n&her
bezeichaen.

Als bestes Oxydations- Mittel hat sich mir Chroms#ure bew&hrt.
Wenn man wissrige Losungen von Phenol und Chromsfure mischt,
so gcheiden sich bald braone Massen von Chromoxyden aus, w&hrend
die Flassigkeit eine gelbe Farbe annimmt. Um die Substanz xu er-
halten, welche dabei entsteht, verfhrt man sweckmaasig in folgender
Weige: 30 grmo. reines Phenol, in warmem Wasser gelost, werden
io einem grossen Kolben, der mit aunfrecht stehendem Kihler ver
schen ist, mit 75 grm. Chroms#ure versetzt, das Gemisch unter hiu-
figem Umschitteln § Stunde lang gekocht, und dann der Destillation
unterworfen. Das iibergehende Wasser ist deatlich gelb gefdrbt und
giebt beim Schiitteln mit Aetber das Produkt ab, welches aus lets-
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terem zunichst als dunkelrothe krystallinische Masse erbalten wird.
Man braucht dann nur abzupressen und bei gelinder Wirme zu sub-
limiren, um priichtige rothe Nadeln zu erhalten, welche das ganze
Gofiss durchsetzen und auf den breiteren Flichen grinen Reflex
seigen.

Dieselben besitzen einer schwachen stechenden Geruch, schmelzen
bei 719, sind sehr fliichtig und losen sich bereits in kaltem Wasser;
noch leichter in Alkohol, Aether u. 8. w.

Die bisher ausgeftibrten Analysen haben Zahlen gegeben, welche
m der Formel C, H, O, fiibren; ich bin aber geneigt anzunehmen,
dass der Wasserstoff zu boch gefunden wurde und dass die wshre
Formel C,,H,, O, ist, weil sich dann die Entstehung der Substanz
sinfach durch folgende Gleichungen erkliirt:

I. CGH,O+0,=C,H,0,+4+ H,0,
d. b. das erste Oxydations-Profiukt des Phenols ist Chinon. Dies ist
picht gu bezweifeln, weil bei einzelnen Operationen in der That un-
Raliche gelbe Nadeln mit dexr-Waaserdimpfen iibergingen, die alle
Reactionen des Chinons zeigten.

n. ¢,H,0,+2C,H,04+0=C,,H,,0, +H,0.

Das rothe Produkt wire darnach als eine Verbindung von Chinon
und Phenol zu betrachten, deren Constitution darch die Formel:
+0---0.C¢H;
Cs H,:
*0- -0.C4 Hy
angedentet wird. Um die Richtigkeit dieser zweiten Gleichung xo
prifen, war es gehoten, die Reaction auf halbem Wege aufzrunehmen,
d. h. ein Gemisch von Phenol und Chinon zu oxydiren. Dabei zeigte
tich, dass dieselbe Substanz gleich gebildet wird, wenn man Chinon
mit einer Lésung von Phenol zusammen bringt, anch ohne besonderes
Oxydations-Mittel: Die gelben Krystalle werden sofort roth und es
gebt der grosste Theil in Losang, wihrend sich pulverige, braune
Substanzen ausscheiden: durch Schitteln der Losung mit Aether nad
Bublimiren der erbaltenen Substanz erbilt man wieder die rothen
adeln mit genau iibereinstimmenden Eigenschaften. Die daneben
entstebenden Korper missen Redactions-Produkte sein; wenn man
der Einfachheit halber Hydrochinon in die Gleichung setat, so er-

ghebit sich:
2C,H,0,+2C,H;0=C,  H,, 0, + C; Hg Oy.
Chinon Phenol Hydrochinon
Statt des Hydrochinons kdnnen natirlich such weniger einfache Re-
duetions-Produkte entstehen: griine Firbungen, die beim Verdunsten

der dtherischen Losung neben den rothen Krystallen aufiraten, deuten
17¢
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auf Chinhydron. Darch weiteres Sublimiren des Riickstandes wurdes
violett durchscheinende, goldgiinzende Blittchen erhalten; man denkt
an die Maglichkeit der Bildung einer Substanz von der Constitation:

-

0
CHig.0.c, 1,

— kurz, dies ist weiter zu eruiren. Jedesfalls sieht man, dass Phenol
auf Chinon in eigenthdmlicher Weise einwirkt und dass dabei desselbe
Produkt entstebt, wie bei Oxydation des Phepols.

Das Verhalten dieses Prodnktes steht wun mit der vorliufig an-
genommenen Formel und Constitution im besten Einklange; es mag
daher gleich als Pheno-Chinon bezeichnet sein.

Das Pheno-Chinon wird durch Chromsdure in der Kilte nicht
weiter verindert; es bildet keine Salze, noch sonst einfache Verbin-
dungen.

Bei Behandlung mit Alkalien oder S&uren tritt leicht Spaltung
¢in; ebengo beim Erhitzen im geschloasenen Raume, z. B. beim Ver-
suche, die Dampfdichte zn bestimmen. Die durch solche Zersetzungen
entstehenden Prodokte sind Phenol und Chinon: im Anilin- Dampfe
erbitzt, lieferte das Pheno-Chinon unter Harzbildung weisse Krystalle,
die bei 39° schmolzen, also Phenol waren; bei Behandlung mit
schwefliger Sdure warde Hydrochinon erhalten (Schmelzpunkt 1659) ®).
Durch eingreifcnde Reactionen eutstehen leicht Abkémmlinge des
Phenols: 8o bei Einwirkung von Brom Bibrompheno!, von Salpeter-
sdure Binitrophenol. i

Zur Hebung der leteten Zweifel beziiglich des Waasserstoff-Ge-
halts im Pheno-Chinon werden schon die Analogien beitragen, die
zu erwarten sind: in der That ist die Anzahl der ahulichen Verbin-
dungen, die man durch Ausarbeitang des Themas ,Phenole und Chinone*
erhalten wird, keine geringe. Was ferner im Besondern die mehr-
werthigen Phenole anbelangt, so wird es von Interesse sein, deres Oxy-
dation flir sich allein vorzunehmen, Endlich regen diese Beobach-
taugen au, gewisse bereits bekannte Reactionen des Chinons zo wie-
derholen, ob sich dieselben nicht unter &hnliche Gesichtspunkte brin-
gen lassen, so z. B. die Einwirkang von Chinon auf Anilin.

Um fiir diese Stndien Zeit und Rahe su gewinnen, habe ich ge-
glaubt, diese vorliufige Mittheilung machen zu dirfen,

% Dies ist der Schmelspunkt, deu K Jrner gefunden bat; im Lehrbuche ven
Kekulé ist win istiger Schmelgpunkt: 177%,5 angegeben.





