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508. R. Nietzki: Zur Kenntniss der Chinhydrone.
(Eingegangen am 23. November; verlesen in der Sitzang von Hrn. Sell)

Die von Hro, Liebermann vor Kurzem!) publicirten Versuche
zur Feststellung der Chinhydronformel waren insofern fiir mich von
bohem Interesse, als ich zur Zeit damit beschiftigt war, einige dem
Chinhydron analoge Produkte aus der Toluolreihe zu untersuchen.

Da nun die Zusammensetzung des Chinhydrons fiir alle diese
Kérper massgebend sein dfirfte, stellte ich einige Versuche an, deren
Resultate fiir die Entscheidung dieser Frage vielleicht nicht gane
unwichtig sind.

Bei friiheren Versuchen, welche den Zweck hatten, fiir die Dar-
stellung von Chinon und Toluchinon eine ergiebige Darstellungsmethode
zu finden, war es mir hiiufig um eine quantitative Bestimmung dieser
Kirper in wiissrigen Losungen zu thun.

Vorausgesetzt nun, dass die Chincene durch schweflige Siuce glatt
in Hydrochinone iibergefiihrt und diese zu Schwefelsidure oxydirt wird,
hat man nur nithig die Menge der gebrauchten schwefligen oder die
der gebildeten Schwefelsdure zu bestimmen, um daraus die des vor-
handen gewesenen Chinons berechnen zu kénnen. Da, wie ich mich
tiberzeugt habe, freies Jod auf das gebildetc Hydrochinon ohne Ein-
fluss ist, indem eine durch einen Tropfen Jodstirke gebldute Losung
desselben stundenlang ihre Farbe behidlt, so kann man einfach eine
titrirte Sechwefligedurelsung hinzufiigeu unl den Ueberschuss mit Jod-
16sung zuriickmessen.

Dabei sind natiirlich die von Bunsen fir dieses Titrirverfahren
gegebenen Loncentrationsverhiltnisse einzuhalten.

Die nachstehenden Versuche zeigen nun, dass die Oxydation der
schwefligen S#ure durch Chinon ebenso glatt geht wie durch Jod,
Chromsiiure u. s. w. Die abgewogenen Mengen des snblimirten and
daranf geschmolzenen Chinons wurden in einem mit Kohlenséiure
gefiillten Kolben mit einem Ueberschuss der titrirten Schwefligstiare-
16sung iibergossen, gut verstopft und nach vollstindiger Losung unter
Zusatz von Stirkekleister mit iy Jodldsung zur Blaufirbung titrirt.

!abgewogeue zagefigte {die zugefﬁgte! ztl;:?ireznurg::.; gefundene

Versuch ;Chinonmenge‘ H,80,-Lés. :nsts!:r'a[é%s' I brauchte 1gJ- Uhinonmenge

| Gr. Ce. : Ce. 25 J Lo(gl;.ng ‘ Gr.
1 ) 00705 | 200 | 224 , 9.2 | 00712
2 1 01487 ! 00 © 338 | 6.2 0.1479
3 0.1115 200 | 224 1.0 0.1155
4 0.1460 300 ‘ 33.6 ; 6.3 0.1474
5 0.1811 | 400 44.2 | 10.5 0.1819

1} Diese DBerichte X, 1614.
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Die Brauchbarkeit dieses Titrirverfahrens giebt nun ein einfaches
Mittel an die Hand, um dber die Formel des Chinhydrons ins Klare
zu kommen.

Vergleicht man die alte W&hler’sche Formel mit der Wichel -
haus’schen, so findet man, dass sie sich aur in dem relativen Wasser-
stoffgehalt davon unterscheidet.

Um einen besseren Ueberblick zu gestatten, will ich fiir vorliegenden
Zweek C,,H,,0, in C,3 H,, O, umiindern. Dieser Ausdruck unter-
scheidet sich von der Wichelhaus’schen Formel C,; H,, Oy um den
Mehrgehalt von 1 H.

Chinhydron muss nun durch H, 8 Oy ebenso glatt reducirt werden
wie Chinon, denn es tritt bei Reduction des letzteren als Zwischen-
produkt auf. .

Die Formel C,;H,, O, bat nun 4, die Formel C,;H,;;O¢ nur
3 Wasserstoffatome néthig, um in C,H,;0, = 3 C,H O, iber-
zugehen, und die fiir diese Ueberfiihrung verbrauchte Schwefligsiure-
menge muss daher nothwendig in demselben Verhiltniss stehen,

Die letzte Colonne der nachstehenden Zahlentabelle giebt nun das
durch den Versuch ermittelte Verhiltniss der addirten Wasserstoffmenge
zu dem fiir beide Formeln fast gleichen Molekulargewicht (C, s H,, O,
= 326, C,gH,,04 = 326) an.

Ueber Schwefelsiure im Vacuum getrocknetes Chinhydron wurde
in gleicher Weise wie oben das Chinon bebandelt.

die angew. | zum Zuriick- | Verhaltniss

angewandte | angewandte | ff_80,-Los. | titriren ge- | der addirten

Versuch | Substanz | H,80,-Lds.| entsprach |branchtey;J-{ H-Mengezum

Gr Ce 15 J-Las. Lgsung Molekiil des

: : Ce. Ce. Chinhydrons
1 0.1800 200 224 6.2 2.94
2 0.2013 200 22.2 3.7 3.03
3 0.2005 200 22.1 3.7 3.003
4 0.2730 300 33.15 7.85 3.03
5 0.1965 200 22.1 40 3.01
6 0.2055 200 22.1 3.0 3.03
7 0.2250 200 24.2 3.2 3.05
8 0.1495 125 15.1 14 2.99

Dieses Verhiltniss kommt nun der fiit die Formel G,; H,, O,
verlangten Zahl 3 so nahe, dass die Formel C,,H,,O,, welche 4
verlangt, kaum noch zu halten sein diirfte.

Fiir die Formel C,3H,, O, hitte 4 mehr an H; 80, verbraucht

werden miissen.

Die verbrauchte Menge der letzteren entsprach bei-

spielsweise bei Versuch 1 16.2 Ce. {% Jodlésung. Fiir die Formel
Ci5H,, O, hitte sic 22 Cc. entsprechen miissen.

Ich bin hier also zu demselben Resultate gelangt, welches
Hr. Liebermann auf einem ganz anderen Wege erhalten hat, und
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es muss daher wohl die alte W&hler’sche Formel C,, H,,0, trotz
der schdnen Analogieen, welche die Wichelhaus’sche in den Pheno-
chinonen findet, restituirt werden.

Das Toluchinhydron, welches ich friher flichtig heschrieb !), eignet
sich wenig fir obige Versuche, weil es sich wegen seiner leichten
Léslichkeit schwierig reinigen ldsst. Es scheidet sich niemals aus der
vermischten wassrigen Ldsung seiner Componenten aus, ein Umstand,
der zur Unterscheidung des Toluchinons vom Chinon benutzt wer-
den kann.

Mischt man wéssrige Losungen von Toluchinon und gewghnlichem
Hydrochinon, andererseits von gewdbnlichem Chinon und Hydrotolu-
chinon, so werden Kérper erbalten, deren Untersuchung, sowie die der
Toluchinonderivate Gberhaupt ich mir vorbehalte. Ich benutze diese
Gelegenheit, um i{iber das kiirzlich mitgetheilte Darstellungsverfahren
der Hydrochinone einiges zu berichtigen.

Ich gab dort die Ausbeute an Hydrochinon aue Anilin auf 16
bis 18 pCt. an. Ich hatte meine Aufmerksamkeit damals hauptsich-
lich auf die Darstellung von Hydrotoluchinon gewendet. In der That
erhiilt man von diesem selten mehr als die obige Menge, besondcrs
wenn das Orthotoluidin nicht frei von der Paraverbindung ist. In
letzter Zeit ist es mir jedoch gelungen, die Ausbeute an Hydrochinon
aus Anilin auf mehr als das Doppelte dieser Zahl zu steigern.

Es wurde zu diesem Zweck 1 Th. Anilio in 8 Th. Schwefelsiiure
und 15 Th., Wasser gelost und nach und nach unter Umschiitteln
34 Th. gepulverten Kaliumbichromats hinzagefiigt. Man kiihlt im Noth-
fall etwas ab, gewdhnlich ist dieses jedoch kanm néthig. Nach beendigter
Reaction wird ein Ueberschusg von S O, eingeleitet, filtrirt und mit
Aecther ausgeschiittelt. 30 Gr. Anilin gaben 12 Gr. einer Krystallmasse,
aus welcher durch Umkrystallisiren aus Toluol 10 Gr. fast reines
Hydrochinon resultirten.

Das Hydrochinon diirfte hierdurch zu einem leicht und in jeder
Quantitit zu beschaffenden Material werden,

Leiden, Universitits-Laboratorium.

507. H, Wichelhaus: Zur Chinhydron-Formel.

Da die Discuesion iiber meine Chinhydron-Formel weiter geht,
so diirfte es rishtig sein, dass ich zunichst einmal blos mit Worten
ansdriicke, was ich mit Hiilfe von Formeln geniigend klar dargestellt
gu haben glaunbte.

Nach meincr Meinnng #'nd Phenochinon, Chinbydron und Pyro-
gallochinon K&rper, welche dadarch entstehen, dass je ein Molekiil

1) Diese Berichte X, 834.





