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Der Vorsitzende zeigt an, dass Vorachlige zor Wahl von Vor-
standsmitgliedern fiir 1878 beim Sekretariat eingelaufen seien und
den ordentlichen Mitgliedern in statatenmissiger Weise zugehen
wiirden.

Der Schriftfabrer: Der Vorsitzende:
E. Salkowski. C. Liebermann.

Mittheilungen.

404. C. Liebermann: Ugber dis Formel des Chinhydrons,
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die Wihler-Laurent’sche Formel des Chinhydrons C,, H,,0,
wurde bekanntlich vor einigen Jabren von Wichelhaus in Folge
seiner schénen Untersuchung iiber das Phenochinon und ihnliche Ver-
bindungen in die, fast gleiche procentische Zusammensetzung dar-
bietende, C,4 H,, O, umgefindert. Da nun das Chinhydron durch
Vermischen wiisseriger Chinon- und Hydrochinonldsung ohne weitere
Nebenprodukte entsteht, so ist es durch die erstere Formel als eine
Verbindung von 1 Mol. Chinon und 1 Mol. Hydrochinon (C,,H,,0,
= C¢H, 0, +C4Hz0,), durch die zweite als eine solche von 2 Mol.
Chinon und 1 Mol. Hydrochinon (C, ;H,,0, = 2C,;H,0, + C;H;0,)
charakterisirt.

Als ich zur Darstellung des dem gewdhnlichen Chinhydron ganz
analogen Thymochinhydrons die gemischten itherischen Lidsungen von
Thymochinon und Thymohydrochinon in dem aus Wichelhaus’ Chin-
hydronformel folgendem Verhiltniss von 2 Mol. des Chinoas auf 1 Mol.
des Hydrochinoi verdunsten liess, beobachtete ich neben den tief vio-
letten Krystalle.. Jes Thymochinhydrons stets zahlreiche gelbe von
Thymochinon. Hiernach musste mir die neue Formel des Chinhy-
drons zweifelbaft, ihre Richtigatellung aber insofern wichtig erscheinen,
als die ganze Gruppe der eigentlichen Chinone die Fahigkeit zur
Bildung analoger Chinhydrone zu besitzen schéint. Die folgenden
Versuche iiber das gewdbnliche Chinhydron fiihrten zur Bestitigang
der ilteren Formel C,,H, 0, fiir diese Verbindung.

Bei der fast gleichen procentischen Zusammensetzung fiir die
beiden Formeln C,, H,, O, und C,;H,,0, hatten nur indirecte
Analysen, fiir welche sich veraschiedene Wege darbieten, Aussicht auf
Erfolg. Zu einem derselben gelangt man durch folgende Betrachtungen.

Das Chinhydron unterscheidet sich von seinen beiden Generatoren
(namentlich vom Hydrochinon, in geringerem Grade vom Chinon)
durch seine Schwerldslichkeit in Wasser. Wire das Chinhydron



1615

in Wasser gang wvnldslich, so miisste man beim Vermischen in
Wasser geloster abgewogener Mengen Chinon und Hydrochinon das
Gesammtgewicht beider als Chinhydrou fiir den Fall ausgeschieden
erbalten, dass man bUeide Verbindungen gerade im richtigen Mole-
kularverhiltniss gemischt hitte. In allen andern Féllen miisste das
Gewicht des ausgeschiedenen Chinhydrons bedeutend hinter dem Ge-
sammtgewicht zuriickbleiben, und dann ein entsprechender Ueberschuss
an der einen oder anderen Verbindung sich in Ldsung befinden.
Letzterer ldsst sich seiner Nator nach sofort erkennen, indem man
etwas der vom Chinhydron abfiltrirten Lésung einmal mit concen-
trirter Chinon- das andere Mal mit ebensolcher Hydrochinonlosung
versetzt, indem hierbei nen entstehendes Chinhydron 1m ersten Fall
Hydrochinon, im zweiten Chinon anzeigt?).

Ist nun die Formel C,,H,,0, die richtige, so wird die Ge-
sammtausscheidung fiir den Fall eintreten, dass man 1 Mol. Chinon
und 1 Mol. Hydrochinon (fast gleiche Gewichte beider) mischt; da-
gegen beim Mischen zweier Gewichtstheile (2 Mol.) Chinon mit 1 Ge-
wichtstheil (1 Mol.) Hydrochinon nur § des Gesammtgewichts an
Chinhydron ausfallen dirfen, und ein betrichtlicher Theil Chinon in
Lisung bleiben miissen.

Fiir die Formel C, 3 H,, O, andererseits miisste gerade im letzteren
Fali die Gesammtansscheidung eintreten, wihrend fir den ersten (des
Mischens gleicher Molekiile) nur § des Gesammtgewichts an Chinhydron
und in der Lésung Hydrochinon erhalten werden miisste.

Die voransgesetzte Unloslichkeit des Chinhydrons ist nun aller-
dings keine vollkommene und daher die Gewinnung ganz scharfer
Zahlen auf diesem Wege ausgeachlossen; immerhin ist aber die Lds-
lichkeit2) gering genug, um die Entscheidung der vorliegenden Frage
zu gestatten.

') Zum feinsten Nachweis von in Wasser gelsstem Chinon kann, wie ich jedoch
erst nach Beendigung dieser Versuche fand, alkoholische Hydrocérulignonidsung
dienen. Setzt man 1 —2 Tropfen dieser farblosen Flilssigkeit zur Chinonldsung,
so firbt sich letztere sofort gelbroth und scheidet alsbald unfer Wiederentfirbung
die stahlblauen schillernden Nadeln von Cérulignon aus. Die Reaction ist so scharf,
dass noch yyplegy Chinon oder 6 Mgr. im Liter Wasser mittelst der Corulignonnadeln,
die Lei grosser Verdinnung allmiihliger und heller ausfallen, nachweisbdr ist. Bei
grosserer Verdinnung erhiélt man die orange FHrbung ohne Cérulignonausscheidung
noch sehr scharf bis x g'5gpy und noch sichtbar bis ein Millionstel Chinen oder
1 Mgr. p. Lit. Die Reaction ist leicht verstindlich, sie beruht anf dem Uebergaug
von Chinon in Hydrochinon einer- von Hydrocdrulignon in Corulignon andererseits.
Nicht alle Chinone reduciren sich gleich leicht, und daher giebt z. B. Thymochinon
die Reaction nicht oder ungeniigend.

Das Hydrocérulignon kann in #hnlicher Weise zum feinen Nachweis vieler
Oxydjtionsmittel benutzt werden.

?) Ob man von der [ Léslichkeit® oder ,Losung“ des Chinhydrons in Wasser
sprechen darf oder solche Lésung als die dissociirte Verbindung, d. h. Chinon neben
Hydrochinon enthaltend betrachten muss, wage ich noch nicht zu entscheiden. Fir
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Die Versuche wurden immer in der Art angestellt, dass zuvor
feingepulvertes, lufttrocken abgewogenes Hydrochinon einer- und Chinon
andererseits fiir sich im Kglbchen in der eben zur Liosung erforder-
lichen Menge 60° warmen Wassers schnell gelést und unter Nach-
spillen des einen Kolbchens mit méglichst wenig heissem Wasser
gemischt wurden. Nach 12—18stindigem Stehen wurde filtrirt, das
oberflichlich abgewaschene Chinhydron lufttrocken gewogen, und das
Filtrat in der angegebenen Weise auf einen Gehalt an Hydrochinon
oder Chinon gepriift. Die in den einzelnen Versuchen verwendeten
Fliissigkeitsmengen warden, um den durch die Lislichkeit des Chin-
hydrons hervorgernfenen Fehler mdglichst gleichmissig zu erhalten,
nicht allzu verschieden genommen.

Die folgende Tabelle giebt die erhaltenen Resultate wieder.

die heisse Losung von Chinhydron in Benzol scheint mir die Annahme einer Dissociation
nothwendig. Erhitzt man n#mlich reines Chinhydron mit Benzol im zugeschmolzenen
Rohr im Wasserbade, so entateht eine Lésung von der gelben Farbe des Chinons
und beim Erkalten krystallisirt vor dem Ausfallen des Chinhydrons ein Theil des
schweren ldslichen Hydrochinons in fablosen Nadeln aus, die sich in der erkalteten
Flussigkeit allmhlig vollkommen in Chinhydron zurtickverwandeln.
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Die Tabelle lebrt nun, dass, wie es die Formel C,, H,, 0,
fordert, vur in den Versuchen 1—3 bei Anwesenheit gleicher Molekiile

eine fast vollstindige Ausscheidung des Gesammigewichts von Chinon

und Hydrochinon als Chinbydron stattfindet; der an dieser Sumuie

feblende aus einem Vergleich der Spalten V und VI ersichtliche kleine

Resg ist wobl unbedenklich auf die auch aus directen Bestimmungen

ersehlossene Loslichkeit des Chinbydvons und in der Natur derartiger

Fiir die Formel C, 11,,0,

Versuche iiegende Verluste zu sctzen.

X/I1/22
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miisste in diesen Fillen, wie ein Vergleich der Spalten V uud VII
zeigt, eine weit geringere Ausscheidung von Chinhydron als die
thatsiichlich festgestellte stattgefunden haben, und gleichzeitig in Lisang
grissere Mengen Hydrochinon nachweisbar gewesen sein, was, ausser in
geringem Grade in Versuch 2, wo auch schon fir das Molekularver-
héltniss 1:1 idiberschiissiges Hydrochinon vorhanden, nicht der Fall war.

Ebenso zeigen die Versuche 4—6, in welchen 2 Mol. Chinon acf
1 Mol. Hydrochinon genommen sind, die Unrichtigkeit der Formel
C,3H,,0,. Nach dieser miisste hier fast die Gesammtmenge, nicht
wie die Versuche ergaben, weniger als § derselben an Chinhydron
gefander werden. Diese grosse Differenz lidsst sich nicht mehr auf
die Loslichkeit des Chinhydrons schieben. Auch findet man in Lésung
viel freies Chinon, wodurch die Ursache der geringen Chinhydronaus-
beute geniigend klar wird. Dies sind aber gerade die Verhiltnisse
und sehr anndbernd die Zahlen, welche die Formel C,,H 0, er-
fordert.

Versuch 7 ist nur angestellt um zu zeigen, dass auch ein Ueber-
schuss von Hydrochinon auf die Zusammensetzung des Chinhydrons
ohne Einfluss bleibt.

Demnach entscheiden alle Versuche zu Gunsten der Formel
C,3H,,0, des Chinhydrons. Offenbar sind auch die andern Chin-
hydrone in Zhnlicher Weise aus gleichen Molekiilen des Chinons and
Hydrochinons zusammengesetzt. Wenigstens liess eine Mischung
gleicher Gewichte Thymochinon und Thymohydrochinon neben Thymo-
chinhydron kein Thymochinon mehr im Verdunstungsrickstand er-
kennen.

Berlin, Organ. Labor. d. Gewerbeakademie.

405. C. Liebermann und H. Plath: Usber Pseudopurpurin,

Wir haben einige Versuche angestellt, um uns zu vergewissern,
ob das Pseudopurpurin wirklich die ihm neoerdings von Rosenstichl
zugewiesene Constitution einer Purpurinearbonsiure C,, H, (0 H),
.0,.C0, H besitzt und sind 2u einer Bestiitigung dieser Ansicht
gelangt,

Es hat sich zuniichst gezeigi, dass die dieser Formel entgegen-
stehende Schwierigkeit!), welche in dem von verschiedenen Forschern
bisher immer iiber 1 pCt. zu hoch gefundenen Kohlenstoffgehalt der
Substanz lag, sich beseitigen lisst, wenn man das Rohpscudopurpurin
zuerst mehrmals mit Chloroform auszieht, und dann den Rest aus
diesem Losungsmittel umkrystallisirt. So wurde eire, in kleinen rothen,

1) Siche auch H. Plath. Diese Berichte 1877, S. 614.





