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483. R. Nietzki: Zur Darstellang der Chinone und Hydrochinone,

(Eingegangen am 12, Novbr.: verlesen in der Sitczung von Hrn. F. Tiemann.)

Obwohl das Chinon fast nie mehr aus Chinasiiore dargestellt
wird, bietet die Beschaffang grosserer Mengen doch immer noch er-
hebliche Schwierigkeiten, und in den Preislisten der chewmischen Fa-
briken ist ein Preis fiir dasselbe verzeichnet, der dem des metallischen
Goldes ziemlich nahe kommt.

Das von mir bei Darstellung des Toluchinons eingeschlagens Ver-
fahren 1) ldsst sich nun auch mit Vortheil fir die Darstellung des
Chinons anwenden; in letzter Zeit habe ich jedoch eine Methode ge-
funden, welche, nameutlich wenn es sich um Darstellung von Hydro-
chinon handelt, die Vorige iberflissig macht.

Bei Gelegenheii einer Untersuchung des Anilinschwarz fand ich,
dass dieser Korper beim Erhitzen mit Kaliumbichromat und Schwefel-
siure reichliche Mengen von Chinon giebt.

Suspendirt man dus Anilinschwarz in verdiinnter Schwefelsiure
und fiigt nach und nach Kaliumbichromatlésung hinzu, so verschwindet
der schwarze Korper nach einiger Zeit vollstindig, wihrend gleich-
zeitig ein starker Chinongeruch auftritt. Durch Destillation mit Wasser-
dimpfen wurde nun eine erhebliche Menge Chinon erhalten, da diese
jedoch nicht der Menge des vollig verschwundenen Anilinschwarz
entsprach, schien es mir von Interesse, zu erfabren, was aus diesem
geworden sei »4 ich schiittelte deshalb den Inhalt des Destillirgefisses
mit Aether aus.

Beimn Verdunsten liess derselbe nun reichliche Mengen eines farb-
lose . krystallinischen Korpers zuriick, welcher leicht als Hydrochinon
erkannt wurde. Das Hydrochinon ist also hier das erste Oxydations-
produkt der schwarzen Base.

Da sich nun das Anilinschwarz véllig glatt bei Einwirkung fast
aller sauren Oxydationsmittel auf Anilinsalze bildet, so war es hier
nicht pothig, zaerst diesen K urper darzusteilen, man konnte direct
Anilinsulfat mit der ndthigen Vorsicht oxydiren.

Das Aufireten von Chinon bei der Oxydation des Anilins ist
iibrigens schon vor langer Zeit von Hrn. A \W. Hofmann beobachtet
worden. Die Bildung von Hydrochinon scheint hier bis jetzt iiber-
sehen zu sein.

Man hat es non ganz in seiner Gewalt, je nach der Quantitit
des hinzogefiigten Oxydationsmittels, Hydrochinon oder Chinon zu er-
zeugen; die Ausbeute ist im letzteren Falle jedoch stets viel geringer.
Aus Anilin konnten 16—18 pCt. Hydrochinon, an Chinon jedoch im
Maximium 8—9 pCt. erhalten werden. Ueberhaupt scheint der Ueber-
gang in Chinon kein véllig glatter zu sein.

1) Diese Berichte X, 833.
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Zur Daxstellung von Hydrochinon operirt man in folgender Weise:
1 Th. Anilin wird in 8 Th. mit dem doppelten Volum Wasser ver-
diinnter Schwefelsfiure gelost und zu der erkalteten Fliissigkeit 24 Th.
Kaliumbichromat in Form der kalt gesiittigten Losung alimilig hinzu-
gefiigt. Zu starke Erhitzang ist durch Abkiihlen zu missigen. Zu
Anfang gesteht das Gemisch zu einem dicken, griinen Brei von Anilin-
schwarz, Nach und nach 13st sich jedoch alles zu einer schmutzig
braunen Flissigkeit. Man leitet jetzt einen Ueberschuss von schwef-
liger Séure ein, filtrirt und echiittelt mit Aether aus. Nach dem Ab-
destilliren des letzteren erhielt man das Hydrochinon in Gestalt einer
schwachbriunlichen Krystallmasse. 30 Gr. Anilin gaben 5.3 Gr., 50 Gr.
Anilin 8.2 Gr. rohes Hydrochinon.

Mit derselben Leichtigkeit ldsst sich aus Orthotoluidin das Hydro-
toluchinon erbalten. Fiir die Darstellung der Chinone vermehrt man
das Oxydationsmittel und zwar thut man am besten dasselbe in klei-
nen Quantititen unter jedesmaligem Abdestilliren des gebildeten Chi-
nong hinzuzufiigen. Bei der leichten Bildung des Toluchinons muss
es wunderbar erscheinen, dass dieser Kirper so lange iiberseben
wurde. Der Grund liegt wobl banptsichlich in der grossen Aehn-
lichkeit, welche dasselbe mit dem Chinon zeigt. Abgesehen von sei-
nem viel niedrigeren Schmelzpunkt ldsst sich das Toluchinon jedoch
sofort durch seine Krystallform vom Chinon unterscheiden. Das Tolu-
chinon bildet scharf zugespitzte rhombische Blittchen, das Chinon hin-
gegen lange, sehr diinne Nadeln.

Das Hydrotoluchinon zeichnet sich von dem Hydrechinon darch
viel grossere Ldoslichkeit in Wasser ans und lidsst sich aus diesem
Grunde daraus nur schwierig krystallisiren.

Ein vorziigliches Kryatallisationsmittel fir Hydrochinon und Hydro-
tolachinon ist rohes Toluol, welches namentlich letzteres in der Hitze.
sehr leicht unter Zuriicklassung der Schmieren 16st und beim Erkalten
fast vollstindig anskrystallisiren lisst.

Der Bildung von Hydrotoluchinon aus Orthotoluidin geht die elnes
wahrscheinlich dem Anilinschwarz homologen Kdrpers voraus.

Ich gedenke der Gesellschaft iiber diese interessanten Korper bei
einer anderen Gelegenheit Mittheilung za machen, hier mag es ge-
niigen, dass dieselben aus der urspriinglichen Base durch Abspaltung
von zwei Wasserstoffatomen entstehen. In welcher Weise bei der
weiteren Oxydation der Stickstoff austritt, ist mir noch nicht recht
klar, Die bei der Oxydation =aoftretende Gasentwicklung ist zu ge-
ring, um ein Entweichen desselben in Gasform annehmen zu kénnen.
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