
846 

125O Cels. crhitzt. Das SaIz zerlegt sich alsdann; es scheidet sich 
schwefelsaures I3aryum aus urid die Liisung entliiilt neben freier Schwe- 
ft4s8ure einrn Ziicker, welcher nicht Quwcit ist. Entfernt man die 
frei gewordenene Scliwefelsiiure niit kohlensaurcm Haryum und dampft 
das Filtrat ein, so erhiilt man diesen gut krystallisirenden Zucker in 
der Form kleiner gllnzerider Nadeln oder Prismen. Ich bin dsmit 
beeehkftigt, grBssere Meiigen dieses Zuckcrs darzustellen, um seine 
Zusamrnensetzung und seine Eigenschaften gt’nau festzustellen. Es 
erscheirit mir nicht unwahrucheinlich , dass dieser vom Quercit sich 
ableitende Zucker rnit dem Mannit oder Dulcit identisch, also durch 
Aufiilrhnie von 1 Mol. Wasser aus dern Quercit entstariden ist. 

Ich behalte mir weiter vor zu untersuchen, ob auch bei der iihn- 
lichen Zerlegung der Raryumsalze der ~iarinitschwefels6ure und Dulcit- 
schwefelsiiure eigerithiimliche andere Zuckcrarten entsteheri. 

225. IF. Wichelhaus:  Ueber Pheno-Chinon und ahnliche 
Verbindungen. 

(Vorgetragen vorn Verfasser.) 

In eirier Notiz ,,iiber Oxydation des Phenol’s’ beschrieb ich vor 
Kurzem (dies(. Ber. V, 248) die 13ildungswoisen eines eigetithiimlicheri 
Oxydationsprotluktes , dem der Name I’heno - Chinon gegeben wurde, 
ohne dass wine %usammt!risetzung endgiiltig festgestellt werden konnte. 

Weitere Ihwhaftigurig mit diesem schijnen Kiirper hat gezeigt, 
dass man sich leicht iiber die Reintieit desselben t6uscht und die 
Analyse dee diirch Sublimation und Krystallisation sorgfiiltigst ge- 
reinigten Produktes l lss t  nun keinen Zweifel mehr, dass die damals 
ala wahrscheinlicli angenommene Forrnel C,  €1, , 0, die richtige ist. 

Zurn Belege diene folgende Zusammenstellung: 

Berechnet fdr C ,  I { ,  ~ 0,. Gefunden. Berechnet fur C, I€, 0,. 
c 7347 pCt. 73,2% pCt. 71,w 
€I 4,76 - 5,65 - 5,4. 

Urn ferner die friiher aufgestellte Hildungs-Gleichung und Con- 
stitution des Pheno-Chinon’s zu bestltigen, sei erwahnt, dass als 
desseri Nebenprodukt - bei der Entstehung aus Phenol and Chinon 
- nicht nur Chinhydron , sondern auch Hydrochinon nachgewiesen 
wurde. 

Zur Charakteristik des Kiirpers gehiirt endlich noch, dass sich 
die rothen Nadeln tluf Zusatz von Rali blau farben, mit Haryt oder 
Ammoniak griin werden und dase sich dieselben grade im viillig 
reinen Zustande von selbst verandern: im Laufe einiger Monate hat 
eich das verschlossene Glas ,  i a  dew sich die Subatsnz befindet, mit 
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vielen kleineri schwarzen I'unktcm btakleidrt und einen deutliclien 
Phenol-Geruch angenornmen , wiihrend die Hauptrnasse des lnbalts 
noch aus rottien Nadeln bestelit. 

Das I'heno-Chinon init seiner Constitution und seinen beiden 
Hildungsweisen ist nun dns Muster fur eine g a m e  Rlasse iihnlich 
zusamrnengesetzter Verbindungen. 

Was  zunlchst die rnehrwerthigen Phenole, die sich vorn Benzol 
ableiten, anbelangt, so ist es bekannt, dass das I-Iydrochinon bei 
Behandlung rnit Oxydatioiis-Mitteln dlisselbe Produkt liefert , wie bei 
Einwirkung von Chinon: Chirihydron. Die Ziisarnmonsetzung dieses 
Produktcs sol1 weiter unteri besprochen werden. Rei der I'yrogallus- 
Saure fiiliren die beiden erwzhnten Wege zu verschiedenen Produkten; 
ich will zutrst die Darstellung dea einfacheren beschreiben. 

Wenn man eine concentrirte Liisiing van Pyrogallus -SBure niit 
Chinon versetzt (bcide Substanzen irn Molekular - Verhaltniss ge- 
nommen), so liist sich letztercs unter lebhafter Rothfarbung arif, um 
unrnittelbar darauf durch eine rothe krystallinische Masse ersetzt zu 
werden, die das unlasliche Produkt der Einwirkung ist. Man filtrirt 
ab, wischt rnit Wasscr und krystallisirt aim Alkohol oder sublimirt 
die getrocknete Krystallmasse. So bilderi sich ziegelrothc, j e  nach 
dern eingeschlagenen Reinigungs - Verfahren matte oder gliinzende 
Nadeln. 1)it:selben sind in Wasser unlijslich und schrnelzeri bei 200" 
noch nicht: die Subliiiintiori, die bei dieser Tempcratur anfiingt, ist 
rnit Verlust verbunden und von einer Restirnmung der Dampfdicbte 
muss abgestanden werden. 

Die Zusarnrnensetzung dieses Kiirpers entspricht der Formel 
c, EI, 0, , wie ails folgeriden Zahlen hervorgeht: 

Berechnct f i r  C , ,  I T , ,  0,. Gefundcn. 
C G0,33 pCt. GO,O9 pCt. 
H 3,91 - 4,32 - 

Die Unliislichkeit dieser Substanz, die ich P y r o g a l l o - C t i i n o n  
nenne, rnacht nicht nur die Reindarstelliing zu einer leichten Arbcit, 
sondern legt auch den Hildungs-Process sogleich klar. Die abfltrirte 
Liisung enthalt niimlich Nichts a19 Hydrochinon, das beirn Rindampfen 
in langen Nadelii rnit allen seirien charaktcristischen Eigenschaften 
(Schrnelzp. 165") auskrystallisirt. So k m n  denri auch die Art des 
Vorgangee und die Constitution des neuen Kiirpers kaum zweifelhaft 
sein. Man hat: 

2 C , H 4 0 2  + 2 C , I I , O ,  = C , H , O ,  
Chinon. Pyrogallus-Siiure. 1Iydrochinon. 

O . O . C , ; H , ( O I I ) ,  
-I- c6 'I4 0 .  0 .  C, H, (OH), 

Pyrogallo-Chinon C ,  , H i ,  0,. 
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Das Pyrogallo- Chinon wird durch Alkalien zersetzt, indem vor- 
ubergehend lebhafte Piirbungen auftretvn ; niit Amiiioniak erhalt man 
eine prachtig blauct Liisung, die aber bald miqsfarben wird. 

Die Oxydation der I'yrogallus-Siiure, welche nach den bei dem 
Phenol gewonnenen Erfahrungen mittelst Chrornsaure vorgenommeri 
wurde, fuhrt zu einem5 dem Pyrogallo-Chinon ahnlichen, aber nicht 
gleichen Product. 

Man wendet zweckmassig gleiche Gewichtstheile an und llisst die 
L6sung der Pyrogallus-Slure in die gut gekiihlte, diinne Chromeaure- 
Lhurig unter bestandigem Umschiitteln langsam (durch ein Filter) 
eintropfen. 

Die durch anegeschiedene Chromoxyde dicke, breiige und braun- 
roth gefiirbte Masse wird danri ohne Weiteres n i t  Aether geschiittelt. 
Beim Abdestilliren der atherischen Liisung bleiben gelbroth gefiirbte 
Krusteu zuriick, deren Reinigung weniger leicht ist, als die des Pyro- 
gallo-Chinons. Sie liisen sich in Wasser kaum und in Alkohol 
schwierig. Doch ist die Krsytallisation aus heissem Alkohol noch der 
beste Weg, den man einschlagen kann, obwohl sic offrnbar mit the& 
weiser Zersetzuiig verbunden geht. Man erhalt hellroth gefarbte, kleine 
verfilzte Nadeln, deren Schmelzpunkt iiber 220" liegt und deren Sub- 
limation nur mit grossen Verlusten stattfindet. Sie Bind schwerliislich 
in  Chloroform, Benzol und fiirbeu sich mit Ammoniak zuerst blaa, 
dann schmutzig. 

H , ,  O,, wie 
folgende Zahlen darthun : 

Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C, 

Berechnet fur C ,  H,, 0,. Gefunden. 

c 57,75 pct ,  57,83 pCt. 
€1 3,74 - 3,82 - 

Die Pormel enthiilt 1 Atom Sauerstoff mehr als die des Pyrogallo- 
Chinons; nimmt man dcmgeniiiss an ,  dam dieser Kiirper noch 1 IIy- 
droxyl an Stelle eines Atoms Wasserstoff in der Chinon-Seite enthiilt, 
SO ergiebt sich die Constitutionsformel: 

* = c,, €I l4  0,. 0 .0 .  C, H, (011) 
'Io * c6 H 3  0 . 0 .  C, H ,  (OH), 

Zur Erkllrung des Vorganges hat man nur anzunehnien, dass 

sich vorubergehend Oxychinon H 0 . C, 13, ; aus einem Theile der 

Pyrogallus-Siiure bildet und dass dieses auf den andern Theil in der 
Weise einwirkt, wie dae Chinon selbst. Fur  diesen K8rper glaube 
ich den Namen l'urpurogallin annchmen zu diirfen, welchen Hr. A i m  6 
G i r a r d  vor einigen Jiihren (cfr. dicse Ikric+hte 11, 562) ciriem mit- 
telst Silbernitrat oder Kaliumpermanganat und Schwefelsaure erhal- 

0, 

0' 
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tenen Oxydationsprodukt der Pyrogallus -Saure gegeben ha t ,  obwohl 
dieser Chemiker aus seinen Analysen die Formel C,, H,,  0, ableitet. 
Eine Wiederholung der Versuche des Hrn. G i r a r d  hat niir die Ueber- 
zeugung gegeben, dass sic zu demselben Produkte gefijhrt haben, 
welches ich mittelst Chromsliure erhielt. N u r  scheint mir das letztere 
Oxydationsmittel besser und die eben angefiihrte Analyse zuverliissig. 

Fasst man nun die offenbar iibereinstirnmeuden Vorginge bei 
Einwirkung von Chinon auf Phenol, Hydrochinon und Pyrogallus- 
Siiure einerseits, bei Oxydation der genannten drei Korper anderer- 
seita ausammen, 80 aieht man zuntichst, dass bei Phenol und Hydro- 
chinon beide Wege zu demselben Produkte fiihren miissen, weil die 
erste Phase der Oxydation in der Bildung von Chinon besteht, - 
dasa dagegen die Pyrogallus-Siure zweierlei lihnliche, aber nicht gleiche 
Korper liefert, weil ihr erstes Oxydations-Produkt nicht Chinon, son- 
dern Oxychinon ist. 

Wenn man aber die iihnliche Natur der Produkte such in den 
Formeln hervortreten lassen will, so muss man die jetzt gebriiuchliohe 
Formel dee Chinhydrons (c12 H I ,  0,) aufgeben und C18 H I ,  H6 
dafiir annehmea. 

Alsdann erhalt man folgeride Reihe voo Formein, welche die im 
Vorhergehenden besprochenen Beziehungen deutlich ausdriicken und 
das diese Vorglinge beherrschende Gesetz nahe legcn : 

.I _. 
Chinhydron. 

0 . 0 .  C ,  H, (OH), 
c6 H4 0 . 0 .  C, H, (OH), 3. C l s H 1 4 0 8  = 

Pyrognllo-Chinon. 

0.0 .  C , H , ( O H ) ,  
O * ‘6 H 3  o . o . c,  H, (0 ri), 4. C 1 , H , , O ,  = 

Purpurognllin. 

Ich glaube nun, dass der Annahme der Formel C, HI ,  0, fiir 
das Chinhydron LUichts entgegenstoht. ZiinLchst steht dieselbe im besten 
Einklange mit den vorliegenden Analysen, wie die folgende Zusanimen- 
stellung zeigt: 

W 6 h 1 e r fnnd : Berechnet flir C, 

H 4,64 - 4,29 - 
n, A 0,. 

C 66,3’2 pCt. 66,25 pCt. 

Ferner ist die Auffassung, dass die Reaction zwischen Chinon und 
Hydrochinon in iibplicher Weise, wie sie die Formel C ,  a H, 0, VOF- 
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aussefzt, aber in andereni Molekular-Verhlltnisse stattfinde, durch die 
Erkenntniss der Vorgiinge zwischen Chinon eiiierseits , Phenol und 
Pyrogallii s- S l u  re and per sei ts ge  n iigerid ge trage n . 

Das hierdurch angedeutete Gesetz gilt nun offenbar fiir eine 
grosse Zatil voii Substanzen, went] es auch nictit imrner leicht ist, 
die auf die eine oder andere Weise entstehenden Kiirper rein dar- 
zustellen. 

Renction rnit Chinon zeigen alle Phenole der aromatischen Reihe, 
die dern Versuche unterworfen wurden, z. R. Kresol, Thymol, Re- 
sorcin, a und p Naphtol, wiihrend die Hydroxyl-Derivatr! anderer Klas- 
sen unverandert bleiben, z. n. Mannit, Traubeiiziicker, Rohrzucker. 
In gleicher Weisr, wie Chinon, verhiilt sich das Thyrnochinon (auch 
gegen sein eigenes Phenol), wlhrend d,as schwer reducirbare Anthra- 
chinon, wie zu erwarteri stand, nicht eur Einwirkung zu bringeri war. 
Was ferner die Oxydation der Phenole fiir sicb atlcin betrifft, so ist 
es ja bekannt, dass Kresol und Thyrnol in chinonartige Verbindungen 
iibergefulirt werden kijnnen; andererseits ist es nicht zu verwundern, 
dass bci Phenolen, welche einer andern Art der Oxydation fahig sind, 
wie z. B. bei den Saphtolen, die gebrluchlichen Mittel sich als nn- 
zweckrniissig erweiscn. 

Wenn man aber die zuweilen lebhaften , rneistens nnbestandigen 
Farbungen sieht , welche bei Rildung von Oxydationsprodukten der 
I’henole, sowie beini Zusarnmentreffen dieser Produkte rriit alkalischen 
Fliissigkeiten eintreten, so drangt sich der Gedanke auf,  dass nidit 
selten die P u b e n  der l’flanzen und deren Wechsel auf solchen Vor- 
glngen beruhon. 

Es erschien nun noch geboten, substitriirte Chinone resp. I’he- 
nole dieser Art  von Vcrsuchen zu nnterwerfen. Chlorchinon und 
Thiophenol haben weitere Relege dafiir gelicfert, dass bei Reruhrung 
von Substanzen der genanriten beiden Klassen Urnseteungen eintreten. 
Doch sind bislier BUS dicseri Processen geradc? keine neue Verbin- 
dungen hervorgegangen.1 

Bemerkenswerth sind folgende Einzclheiten: Werin man Trichlor- 
chinon rriit Hydrochinon oder I’yrogallus- Saure zusamrnenbringt, so 
wird unter vollstandiger Elimiriatiori des Chlors Chinhydron resp. 
I’yrogallo-Chinon gebildet ; Tctrachlorchinon dagegen wird erst bci 
100” in zugeschmolzerien Riihren von Pyrogallus-SRure reducirt rind 
zwar zu einem I’rodukte, das noch den vollen Chlor-Gehalt hat: es 
entsteht Tetrachlorhydrochirion 
(berechnet fiir C, TI, C1, 02: 57,2 pCt. CI, gefunden: 56,6 pCt. CI.) 

Thiophenol C, H, . SH,  das sich bekanntlich bei der Oxydation 
anders vcrhslt, wie Phenol, wirkt wic dirses redwirerid auf Chirion. 
Die gelben Kadeln des letztercn werden zuerst griin, indcm Chiri- 
hydron enteteht und verwandeln sich nach einigem Stehen rnit  Thio- 
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phenol in weisses Hydrochinon; ein eigenthiimliches, dcm Pheno-Chinon 
entspreclierides l’rodukt scheirit sich dabei nicht zu bilden. 

Dagegen fulircn folgende Beobachtnngen d a m ,  eine bereits be- 
kannte stickstoffhaltige Siibstanx mi t  dczr im Vorhergehenden charak- 
terisirten Klasse von Verbindungen zusammenenstellen. Werin man 
Pheno-Chinon niit Anilin beharid(ilt, so erhiilt man rothlraune, stark- 
gliinzende, schuppige Krystallchen , denen ein starker Phenolgeruch 
nnhaftet. Sie haben die Ziisammensetzung C,  ITlG 0,  N, und bilden 
sich offenbar nach folgerider Gleichnng : 

c, H, 0,. (0 .  c, H , ~ ) ~  + 2 c, Er5 . NII, = 2 c, H ,  . O H  
l’heno-Chinon. Auilin. Phenol. 

+ C, 11, 0, . (NIi . C, H,Ja. 
G I 8  H l ,  N ,  0 2 ) .  

Diese Siibstanz ist identisch mit dem sogenannten Chinon-Anilid. 
A. W. Hofrnaur i  erhic?lt diesen KBrpeL vor Isrigerer Zeit aus Chino11 
und Anilin und gab ihm, nachdem er  gleichzritig die Natur des aus 
Anilin und gechlortem Chinon entstehenden I’roduktes erkannt tiatte, 
die Formel: C G  H2 (NE-I, c6 H 5 ) 2  0, = C,, €I , ,  Na 0 2  *). 

Seine Hildung wurde in Parallele niit derjenigen des Chloranil- 
Anilids gesetzt: 

3 c, H, 0 , + 2 c ,  H ,  K H ~ = C ~  IT ,  (c, 11, . N H ) ,  0 ,+2 c, Er, 0 ,  
Chinon. Anilin. Cliinon-Anilid. Hydroch inon. 

ebenso wie: 
C6 C1,02 + 4 C, H, . X i i a  = C, CI, (C, 137 . NH),  0 2  
Chlorchiuon. Anilin. nichlorchinonanilid. 

+ 2 (HCI  . C, H, . K I I , )  
Clilorwsaserstoff-Anilin. 

Diese, dem Entdeckcr sich nothwendig aiifdrhgende Analogie 
muss jetzt , wie ich glaube, rerlassen werden. Das Chinori-Anilid 
entsteht nicht, indem Anilin-Keste an Stelle von WasserstofT i r i  das 
Chinon trcten, sondrrn durch A nlagerung solcher Reste an die Sauer- 
stoff-Atorne des Chinons , dereri gegenseitige Hindung dadurch auf- 
gehoben wird. Ale Farmel des Chinon-Anilids wiire demnach 

C,, H 1 6  02 Na statt C , ,  I l l ,  0, N, 
anzunehmen, wofiir auch folgende Zusammenstellung spricht : 

Berechnet mr C ,  11, N, 0,. Gefunden. Berechnet fur C ,  H I ,  N, 0,. 
c 73,97 pct .  73,75 pct .  74,48 pct. 
H 5,47 - 5,58 - 4,82 - 

*) A. W. I I o f m a n n ,  Jahresb. f. 1863, 416. 
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Als neue Analogie ergiebt sich dnnn, dass Chinon bei Einwirkung 
auf I'henol rind Anilin Subetanzen von iillnliclier Natur eraeugt, 
namlich: 

0 . 0 .  C, H, 
cG H4 0 . 0 . 0 ,  H, 

0 .  N H .  C, H, 
c6 H 4  0 .  N I I .  C, H,  und 

Phono-Chinon. Chinon-Anilid. 

Ich hoffe, noch Gelegenheit zu liaben, das Verhalten der Stick- 
stoffverbindungen linter den Redingungen, welche die Hydroxyl-Derivate 
in so eigeiithiimlicher Weise veriindern, allgemeiner zu behandelti. 

Fiir heute sei nur noch der Hinweis darauf gestattet, dass es 
offenbar auch rein anorganische Verbindungen giebt, welche mit den 
bier beschriebenen in eine Klasse gehijren. R. W e b e r  hat vor Kur- 
zern ein nSribhydrat der Salpctersaure", kennen gelehrt, dessen Zu- 
sammensetzung durch die Formel h', 11, 0 ,  , ausgedriickt wird*). 

Wenn man versucht, deesen Constitution wiederzugeben, so er- 
hBlt man: 

I 
0 

Diese Verkettung von Hydrat und Anhydrid durch die vorher in 
gegenseitjger Bindung anzunehmenden Sauerstoff-Atome ist eine ganz 
iihnliche, wie die bei dem Pheno-Chinon u. s. w. vorliegende. Man 
hat das Chinon mit Recht dern Ozon verglichen, was die Bindung 
der Sauerstoff-Atome in demselben anbelangt, und diirfte wobl keinen 
Anstand nelimen, diese Anschauung auf die Salpetersiure reep. deren 
Anhydrid zu iibertragen; die Analogie der Constitution erklsrt dann 
die Bildurig iihnlicher Verbindungen von eigenthiimlich loser Verkettung 
und demgemiiss unbesthdiger  Natur. 

226. Jnl.  P o s t :  Eine neue Phenolanlfoaanre. 

Hrn. W i  c h e l  ha u s.) 
(Eingesandt durch IT. Hiibner am 28. Octbr.; verlesen in der Sitzung von 

K o k u l B  hat (Zeitschr. f. Ch. 1867, 641) durch Einwirkung von 
rauchender Schwefelslure auf das bei 450 schmelzende Nitrophenol 
eine Nitrophenolsulfosiiure erhalten, die er durch einige Salze charak- 
terisirt. - K o l b e  und Gtauhe  haben (Ann. Chcm. Pharm. 147, TI) 

*) Cfr. diese Berichte V, 804. 


