
608. R. Nietzki :  Zor Kenntniss der Chinhydrone. 

Die pon Hrn. L i e b e r m a n n  vor Kurzem ') publicirten Versuche 
zur Peststellung der Chinhydronforrnel waren insofern fur mich von 
bohem Interesse, als ieh zur Zeit damit beschiiftigt war ,  einige dem 
Cliiutiydron analoge Yrndukte aus der Toluolreihe zu uotereuehen. 

Da nun die Zusaminensetzung des Chinhydrons fiir alle diese 
Korper massgebend sein diirfte, atellte ich einige Versuche an, deren 
Resultate fur die Entscheidung dieser Frage vielleicht nicht ganz 
unwichtig sind. 

Bei friiheren Versuchen, welche den Zweck hatten, fiir die Dar- 
stc.llung von Chinon und Tolucbinon eine ergiebige Darstellungsmethode 
zu linden, w3r es mir haufig um eine quantitative Bestimmuiig dieser 
Kijrper iu wiisslrigen Losungen zu thun. 

Vorausgesetzt nun, daes die Chinone dureh schweflige Saute glatt 
in Hydrochinone i ihrgef thr t  und diese zu Schwefelsiiure oxydirt wird, 
hat man nnr nijthig die Menge der gebrauchten schwefligen oder die 
der gebildeten Schwefelsaure zu bestimmen, um daraus die des vor- 
handen gemnvnen Chinuns berechnen zu konnen. Da, wie ich mich 
iiberzeugt habe, freies Jod auf das gebildetc Hydrochinon ohne Ein- 
flnss ist, indem eine dutch sinen Tropfen Jodstirke gehlaute Liisung 
desselben stnndenlang ihre Farbe behalt, so kann man einfach eine 
titrirte Sshwefligsaurelijsung hinzufiigeu unB den Ueberschuss mit Jod- 
lijsung zuriickmessen. 

Dabei sind natiirlich die von B u n e e n  fiir dieses Titrirverfahren 
gegebenen Concentrationsverhltniese einzuhalten. 

Die nachstebenden Versuche zeigen nun, dass die Oxydation der 
bchwefligen Sliure durch Chinon ebenso glatt geht wie durch Jod, 
Ctiromsiiure u. 5. w. Die abgewogenen Mengen des sublimirten und 
darauf geschmolzenen Chinons wurden in einem mit K o h l e n s h e  
gefullten Kolben mit eineni Ueberschuss der titrirten SchwefligeXure- 
liisung iibergosson, gut rerstopft und nach vollstandiger L6sung unter 
Zusatz von Starkekleister mit & Jodliisung zur Blaufiirbung titrirt. 

(Eingegangen m 23. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. Sell.) 
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Versuch 

Die Brauchbarkeit dieses Titrirverfahrens giebt nun ein eiofaches 
Mittel an die Hand, urn fiber die Formel dea Chinhydrons ins Elare 
zu kommen. 

Vergleicht man die alte W 6 h 1 e r 'ache Formel mit der W i c h e 1 - 
haus'schen, so fiodet man, dass aie sich nur in dem relativen Wasser- 
stoffgehalt davon untemcheidet. 

Um einen besseren Ueberblick zu gestatten, will ich fiir vorliegenden 
Zwectt C, H, O4 in C, H, , 0, umiiodern. Dieser Anadruck anter- 
scheidet sich von der Wichelhaus'schen Formel C,, H,,O, urn den 
Mehrgehalt von 1 H. 

Chinhydron muas nun durch H, 9 0, ebenso glatt reducirt werden 
wie Chinon, denn es tritt hei Reductfon des letzteren sls Zwischen- 
produkt auf. 

Die Formel C, H, 0, hat nun 4, die Formel C, , H, 0, nur 
3 Waseerstoffatome niithig, um in C,, H, 0, = 3 C, H, 0, iiber- 
zogehen, ond die fiir diese Ueberfijhrong verbrauchte Schwef ligslure- 
menge muss daher nothwendig in demaelben VerhHltniss stehen. 

Die letzte Colonne der nachstehenden Zahlentabelle debt nun das 
durch den Versoch ermittelte Verhsltniss der addirten Wssserstoffmenge 
zu dem fiir beide Formeln fast gleichen Molekolargewicht (c18 Hi4 0, 
= 326, CIS H i 4  0, = 326) an. 

Ueber Schwefelsaure im Vacuum getrocknetes Chlnhydron wurde 
in  gleicher Weise wie oben daa Chinon bebandelt. 

die angew. znm Zurhck- I Verhiltniss 
augewandte augewandte H,so , -L~~ .  1 titriren ge- deraddirten 
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Dieses Verhiiltniss kommt nun der fiit die Formel C18 H I ,  0, 

verlangten Zahl 3 so nahe, dass die Formel C1,Hl4O,, welche 4 
vedangt, kanm noch zu halten sein diirfte. 

Fur die Formel C, 8 H, 0, hatte + mehr an H, $0, verbraucht 
werden miissen. Die verbrauchte Menge der letzteren entsprach bei- 
spielsweise bei Versuch 1 16.2 Cc. & Jodliisung. Ffir die Formel 
C, , H, 0, hatte eie 22 Cc. entsprechen miissen. 

Ich bin hier also zu demselhen Reeultate gelangt, welchee 
Hr. Lie b e r m a n n  auf einem ganz rrnderen Wege erhalteo hat, ond 
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ee mass daher wohl die alte Wbhler'eche Formel C,, H,,O, trotz 
der schiinen Andogieen, welche die W i c h e 1 h a  u s 'eche in den Pheno- 
chinonen findet, restituirt werden. 

Daa Tolnchinhydron, welches ich friiher fliichtig heschrieb I), eignet 
eich wenig fiir ohige Versucbe, weil es sich wegen seiner leichten 
Uslichkeit schwierig reinigen llsst. Es scheidet sich niemals aus der 
vermischten w%arigen Liismg seiner Componenten ans, ein Umstand, 
der eur Unterscheidnng des Toluchinons vom Chinon benutzt wer- 
den kann. 

Mischt man wiiearige Liisungen von Toluchinon und gewiihnlichem 
Hydrochinon, anderereeits yon gewahnlichem Chinon und Hydrotolu- 
chinon, BO werden Kiirper erbalten, deren Untersuchung, sowie die der 
Tolnchinonderivate iiberhaupt icb mir vorbehalte. Ich benutze diese 
Gelegenheit, urn iiber das kiirzlich mitgetheilte Daretellungeverfabren 
der Hydrochinome einigee zu berichtigen. 

Ich gab dort die Anebente an Hydrochinon 811s Anilin auf 16 
bis 18 pCt. an. Ich hatte meine Aufmerkaamkeit damala hauptslch- 
licb aof die Darstellung von Hydrotolnchinon gewendet. I n  der That 
erbtilt man von diesem selten mehr ale die obige Menge, besondors 
wenn das Orthotolnidin nicht frei von der Paraverbindung ist. I n  
leteter Zeit ist es mir jodoch gelungen, die Aasbeote an Hydrochinon 
ans Anilin anf mehr als das  Doppelte dieeer Zahl EU eteigern. 

Es wnrde zu diesem Zweck 1 Th .  An& in 8 Tb. SchwefelsHnre 
nnd 15 Th. Wauser geliist und nacb nnd nach uoter Umechiitteln 
34 Th. gepulrer!en Kaliumbichromats hinzugefiigt. Man kiihlt im Noth- 
fall etwas ab, gewiihnlich iet diesee jedoch kanm niithig. Nach beendigter 
Reaction wird ein Ueberschues von SO9 eingeleitet, filtrirt und mit 
Aether ausgeachiirttelt. 30 Or. Anilin gaben 12 Or. einer Krystallmasse, 
ans welcher dnrch Umkrystalliieiren an8 To1001 10 Or. fast reines 
Hydrochinon resclltirten. 

Dae Hydrochinon diirfie hierdurcb eu einem leicht und in jeder 
Quantitgt en beschaffenden Material werden. 

L a i d  en, Unirersitiits-Laborntorinm. 

607. 8, Wicbelhaas:  Znr Chinhydron-Formel. 
Da die Diemmion iiber meine Chinhydron-FoFmel weiter geht, 

00 diidte es ribhtig sein, daas ich Eoniichst einmal hlos mit Worten 
ansdriicke, wae i& mit HBlfe von Formeln genagend klar dargestellt 
eu haben gliubte. 

Nach meina Meimng a'nd Phenocbinon, Chinbydron und Pyro- 
gallochinon Kiirper, welche dadorch eatatehen, dase ie  ei  n M olelrii 1 

1) Diem Berichte X, 884. 




