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Auch das  Hydroxylochinon ist in Wasser ziemlich schwierig 15s- 
lich. Aus heissem Wasser krystallisirt es in  earten, silbergliinzenden 
Bliittcben vom Schmelzpunkt 212O C. Durch Oxydationsmittel wird 
es sehr leicht in das Chinon iibergefiihrt, doch gelang ee hier nicht, 
das entsprechende Chinhydron darzustellen. Aus gemischten Liisungen 
beider Componenten krystallisirten stets beide neben einauder unver- 
Bndert aus. 

Die Analyse des Hydrochinons ergab die der Formel C, HI 0, 
entsprechenden Zahlen. 

Theorie Versuch 
C 69.55 69.96 
H 7.24 7.47. 

Durch concentrirte S a l z s h r e  wird das Xylochinon analog dem 
gewohnlichem Chinon in eine farblose Substanz verwandelt, welche 
offenbar das  Monochlorhydroxylochinon ist. 

Chinone von der Zusammensetzung C, H,Oa sind bereits be- 
kannt. Es sind die von R o m m i e r  und B o n i l h o n  ') entdeckten 
und als Phloron und Metaphloron beschriebene Substanzen. Daa 
Phloron ist spiiter von G o r u p - B e s a n e z a )  und v. R a d  untersucht 
worden, ob diese Chemiker jedoch denselbeii Korper in Hiinden gehabt 
haben, ist der fehlenden Schmelzpunktangabe wegen , zweifelhaft. 
Nach R o m m i e r  und R o n i l h o n  schmilzt des Phloron bei 61°, d a s  
Metaphloron, welches diese Forscher nur in  geringer Menge in Handen 
gehabt zu haben scheinen, bei 125OC. Es ist deshalb nicht unwahr- 
scheinlich , dass das Metaphloron mit dem vorliegenden Xylochinon 
identisch ist. 

B i e b r i c h ,  a./Rh., Marz 1880. 

129. Carl H e l l  nnd 0. Miihlhiinser: Ueber die Einwirknng 
des feinvertheilten Silbera anf Monobrombnttereiinre~thyles~r. 

(Eingegangen am 5. Mtirz 1850; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Schon im Jahre  1872 hatte der Eine von uns in diesen Berichteo 
Versuche verijffentlicht s), welche die Einwirkung des feinvertheilten 
Silbers auf ein Gemenge von Brombuttersaureester und Jodmethyl 
betrafen. Statt des erwarteten Aethylmethylessigsiiureesters wurde 
eine hochsiedende Fliiesigkeit von der Zuearnmensetzung eines Kork- 
saureesters und daraus eine krystallisirbare Saure erhalten. Eine ge- 

l )  Compt. rend. 55 ,  214. 
2)  Zeitschr. f. Chem. 2. Serie. IV, 560. 
3 )  Diese Berichte VI, S. 28.  

Ann. Chem. Pharrn. 151, 158. 
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nauere Untersuchung dieser als Dilithylbernsteinsaure aufzufassenden 
Verbindung musste wegen mangelnden Materials damals unterbleiben. 
Die auffallenden Resultate, welche uoterdessen der Eine von uns in 
Gemeinschaft mit W i t t e k i n d l )  und W a l d b a u r z )  bei der Einwir- 
kung von Silber auf Monobromisobuttersaureester beobachtet hatte, 
liessen es jedoch wiinschenswerth erscheinen, diese Untersuchung 
wieder aufzunehmen und die bpi der Silbereinwirkung auf das Mono- 
bromsubstitutionsprodukt der Normalbuttersaure entatehenden Produkte 
naher zu studiren. 

In bekannter Art und Weise dargestellter und diirch mehrnialiges 
Fractionireu gereinigter, zwischen 169 und 174O siedender Monobrom- 
butterGaureester wurde mit fein vertheiltem , durch Reduktion von 
Chlorsilber mittelst Zink erhaltenem, metallischen Silber ttieils in zu- 
geschmolzenen Rohren theils am aufsfeipenden Kiihler auf 150-160" 
erhitzt. Nach beendigter Einwirkung wurden die fliichtigeren Bestand- 
theile im Paraffinbad bei 140° abdestillirt, die hiiher siedenden Pro- 
dokte dem Rromsilber durch Extrahiren mit Aether entzogen und 
nach dem Abdestilliren des Aethers einer vielfach wiederholten frac- 
tionirten Destillation unterzogen. Auf diese Weise gelang es unter 
den fliichtigeren, auf dem Paraffinbad iibergebenden Produkten Brom- 
athyl, Aethylalkohol und eine betrachtliche Menge VOII Buttersaure- 
athpleeter, unter den mit Aether extrahirten hoher siedenden Pro- 
dukten eine zwischen 156-1 GOo siedende, aus Monorhlorbuttersaure- 
ester bestehende Fraktion, cine zwischen 230-250° siedende Haupt- 
fraktion, nicht unbetrachtliche Mengen eines zwischen 250-290° 
siedenden Produkts, und zuletzt einen iiber 290O siedenden Riickstand 
zu isoliren. 

Von den unterbalb 2000 iibergehenden Produkten ist namentlich 
d a s  Auftreten erheblicher hlengen von Buttersiiure- und Chlorbutter- 
saureester geeignet, einigermaassen zu iiberraschen. Was die Rildung 
des  ersteren anhelangt, so ist dieselbe, wie wir noch auefiihrlicher bei 
Versachen iiber die Einwirkung des Silbers auf Moaobromessigsaure- 
ester nachweisen werden, eine ganz allgemeiue Folge der Silberein- 
wirkung auf halogenirte Fettsaureester und die auch unter den giin- 
stigsten Verbaltnissen schlechte Ausbeute a n  dem zu erwartenden 
Dicarbonsaureester ist wesentlich diesem Reduktionsvorgang zuzuschrei- 
ben. Ob daneben auch no& Crotonsaureester entsteht, was nach 
Analogie der bei dem Bromisobuttersiureester gemachten Erfahrungen 
eigentlich erwartet werden sollte, miissen wir vorl&ufig dahingestellt 
sein lassen. Ein Verseifungsversuch der zwischen 120-12GO iiber- 
gehenden Fraktion mit verdiinnter Natronlauge ergab ein Natriumsalz, 

I )  Dime Berichte VII, 319. 
2) Ebendas. X, 2229. Innuguraldissertation, Tiibiogen 1878. 



~ U B  welchem durch miissig verdiinnte Schwefelsiiure eine iilfiirmige 
Saure  abgescbieden werden konnte, welche nacb dem Trocknen iiber 
entwHssertem Glaubersalz und Phosphorsiiureanbydrid bis auf wenige 
Tropfen zwischen 160-164O siedete und somit aus fast reiner Butter- 
8iiure bestand. Auch bei der weitaue kleineren, zwischen 126-134O 
siedenden Fraction konnte durch Verseifen Crotonsiiure nicbt erbalten 
werden. 

Rathselhafter blieb fiir uns liingere Zeit das  Auftreten einer griisse- 
ren Menge von Monochlorbuttersiiurelithylester. Wir glaubten anfang- 
Jich denselben auf einen Chlorgehalt des kiiuflichen Rroms und da- 
durch verursachter Verunreinigung unseres Brombuttersaureesters mit 
Chlorbuttersaureester zuriickfiibren zu miissen, bis uns auch hier wieder 
Versuche, die wir mit reinem Monobromessigsaureathylester ausfiihrten, 
bei welcbem eine Verunreinigung durch ein Chlorprodukt absolut aus- 
geschlossen war, zu einer richtigen Erklarung brachten. Sie zeigteu 
uns, dass die Ursache seines Auftretene in dem angewandten Silber 
liege, welchee auf die gewiibnliche Weise durch Reduktion seines 
Clorids mittelst Zink und Schwefelsaure dargestellt, stets eine erheb- 
liche Menge von basischem, mit Wasser nicht auRwaschbarem Zink- 
chlorid enthalt, und dass dieses die Urnwandlung der gebromten Ver- 
l indung in das entsprechende Chlorsubstitutionsprodukt veranlasse. 

Das Hauptinteresse beansprucbte jedoch die zwischen 230-250O 
siedende Hauptfraktion, weil in i h r  die Anweseoheit eines oder meh- 
rerer KorksBureester anzunehmeri war. Sie wurde daher nochmals 
einer sorgfaltig gsleiteten, fraktionirten Destillation unterworfen, wobei 
ein zwischen 245-2470 siedeodes Hauptprodukt erhalten werden 
konnte, das auch bei wiederholter Destillation eine bemerkenswertbe 
Verschiebung des Siedepunktes nicht rnehr zeigte. Ganz constant 
denselben zu erhalten, war nicht mijglich, da bpi jeder Destillation 
eine geringe Zersetzung in freie Saure eintrat. 

Das so erhaltene, reine Produkt bildet eine farblose, iilige, stark 
lichtbrechende Fliissigkeit von eigenthiimlichem, nicbt unangenehmem 
atherischen Geruch. Sein specifisches Gewicht ist nahezu das gleiche 
wie das des Wassere (1 . 0108 bei O o ;  0 .  9916 bei 21° bezogen auf 
Wasser von gleicher Temperatur). Die Analyse stimmte sehr gut mit 
der  Formel eines Kork s a u  r e 5th y l e  s t e  r s iiberein : 

62.51 pCt. C und 9.91 pCt. H 
statt 62.60 - C - 9.56 - H. 

Dasselbe ist jedoch kein einheitlicher Kiirper, sondern ea bestebt 
wie auch das  bei der Silbereinwirkung auf Monobromisobuttersiiureester 
erhaltene Prodnkt aus einem Gemenge isomerer Ester, welcbe sich 
schon durch ihre verschieden leichte Verseifbarkeit von einander unter- 
scheiden. Durch alkoholisches Kali wird er nur theilweise verseift. 
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Die nach lingerer Einwirkung des Alkalis und nach Entfernung d e s  
Alkohols und des unverandert gebliebenen Esters durch Schwefelsiore 
abgeschiedenen Produkte sind, abgesehen von einer fliichtigen Siiure, 
welche mit den Wasserdiimpfen iiberging (8. folgende Mittheilung) 
braun gefiirbte, theils in Wasser liisliche, theits unlBsliche, nur schwierig 
krystallisirt zu erhaltende , syrupformige Massen, weshalb spiiter von 
einer Verseifung mit alkoholischem Kali giinzlich Abstand geuommen 
wurde. Dagegen fiihrten wir mebrere Verseifungsversuche rnit wasse- 
rigen Alkalien von verschiedener Concentration aus. Mit einer m6g- 
lichst concentrirten Natronlauge am aufsteigenden Kiihler gekocht, 
loste er sich beinahe vollstandig darin auf, schied sich jedoch beim 
Verdiinnen mit W asser grosstentheils unverandert wieder ab. Nach 
Entfernung des nicht verseiften Esters durch Destillation und Aus- 
schiitteln mit Aether wurde durch Zersetzung rnit Schwefelsaure wieder 
jene olfiirmige, mit Wasserdlmpfen iibergehende Saure, sowie eine 
kleine Menge einer krystallisirbaren, im ungereinigten Zustande zwi- 
when 110-1 15O schmelzenden Saure erhalten. Das  gleiche Resultat 
wurde auch bei langerem Erhiteen mit Natronlauge auf dem Wasser- 
bad, sowie beim Erliitzen rnit Kalilauge von 1.125 spec. Oew. im 
zugeschmolzenen Rohr auf 120° erhalten, nur schien im letzteren 
Falle eine etwas grossere Menge der zwischen 110-115° schmelzen- 
den Saure gebildet zu sein. 

D a  die Verseifung mit Alkalien eine so unrollstandige war ,  so 
versuchten wir es  durch Erhitzen rnit starker Bromwasserstoffsiiure, 
welche bei der Verseifung der aus Bromisobutterstiureester erhaltenen 
Produkte so gute Resultate gegeben hatte. Es wurde zu diesem Eode  
der Ester mit dem 4- 5 fachen Volumen einer Bromwasserstoffsaure 
von 1.65 spec. Gew. i n  starke Rohren eingeschmolten und mehrere 
Stunden unter ofterem Umscbiitteln im Wasserbade erhitzt. Bei dieser 
Temperatur bleibt zwar auch ein Theil des Esters unangegriffcn, d a  
aber bei hoherer Temperatur die gebildeten Produkte braun gefarbt 
und durch abgescbiedene Kohle verunreinigt waren und hieraus auf 
eine weitergehende Zersetzung zu schliessen war ,  so wurde in der  
Folge trotz der in letzterem Falle rollstandigeren Verseifung die  
minder vollstiindige , aber reincre Produkte liefernde im Wasserbade 
rorgezogen. Gegeniiber dern aus der Bromisobuttersaure erhaltenen 
Estergemenge beobachteten wir in sofern einen Unterechied, als s icb 
diesmal der Ester mit der Bromwasserstoffsaure nicht mischte. Es 
ist kaum anzunehrnen, dass dieses verschiedene Verhalten auf den ge- 
ringen Unterschied in der Concentration der in beiden Fallen ange- 
wandten Bromwasserstoffsanre (1.65 spec. Gew. statt l .72) zuriickzu- 
fiihren ist, sondern vie1 wahrscheinlicher, dass es auf einer verschie- 
denen LBslichkeit der beiden Estergemenge in Bromwasserstoffsaure 
beruht. 



Nach dem Erkalten schied sich ein Theil der SPure schon in der 
Riihre krystalliniech ab. Der RBhreninhalt wurde nun mit SodalBeung 
aeutralisirt und zur Entfernung des unvergndert gebliebenen Eetem 
destillirt, hierauf die a n  Natrium gebnndenen Sauren durch verdiinnte 
SchwefelsHure frei gemacht und abermals destillirt. Man erhielt da- 
durch zunlichst wieder eine mit den Wasserdlmpfen iibergehende, 
ijlige, nicht krystallisationsfiihige Saure und ein nicht fliichtiges, dem 
Destillationsriickstand durch Aether entziehbares, krystallisirtes Siiure- 
gemenge, dessen Trennung mittelst Umkrystallisirens aus heiseem 
Wasser verhhltnissmlssig leicht gelingt. Beim Erkalten der heissen 
Liiaung kryetallisirt zuerst eine in kaltem Wasser schwerliieliche, 
zwischen 170- 1800 schmelzende SHure heraus, wlhrend die einge- 
dampfte Mutterlauge eine S lure  vom Schmelzpunkt 110-123° liefert. 
[Ueber das  weitere Verhalten dieser Sauren werdea wir in der  fol- 
genden Mittheilung noch eingehender berichten.] Hier wollen wir nur 
noch erwghnen, dass in dieser Weise nicht sowohl die zwischen 
245 - 2500 siedeode Hauptfraktion , sondern auch die darunter und 
dariiber liegenden, von 230-290° reichenden Fraktionen, jede fiir sich 
durch Bromwasserstoff verseift wurde. Das Resultat war in  allen 
Fallen qualitativ dasselbe. Stets wurden nur jene drei genarinten 
Sauren erhalten. N u r  in Beziehung auf die Quantitiiten konnten 
Unterachiede wahrgenornmen werden. Es ergab sich, dass bei den 
zwischen 230- 250° siedenden aFraktionen die Menge der hoch und 
nieder achmelzenden Slure  annlhernd gleich vie1 betrug, dass dagegen 
bei den hijheren Fraktionen die Menge der hoch a c h e h e n d e n  Sliure 
i n  dem Maasee zuriicktrot, ale der Siedepunkt der  Fraktion stieg. Es 
erklart eich diese Thatsache wohl am einfachsten dadurch, dase diese 
hochsiedenden Ester bei ihrer Destillation stets eine theilweise Zer- 
setzung in freie Siiure erfahren. Da nun die hochachmelzende SPure 
den am schwierigsten verseifbaren und daher bei der fractionirten 
Destillation wahrscheinlich auch am wenigsten IeicLt zersetzt werdenden 
Ester giebt, SO werden die hoheren Fraktionen vorzugeweiee die Zer- 
setzungsprodukte des leichter verseif baren Esters der niederschmel- 
eenden Saure, d. h. diese Saure selbet oder die Aetherelure dereelben 
enthalten und desbalb bei der Behandlung mit Bromwasserstoff vor- 
zugsweise diese ergeben. 

Eine besondere Erwahnung verdient noch die Veraeifung dee bei 
der  fraktionirten Destillation nach 2900 bleibenden Riickstandes. Neben 
etwas unveriindertem Ester, weriig fliichtiger Saure und schwarzen, 
theerartigen Substanzen, welche wahrscheinlich die Krystallisation der 
etwa noch gebildeten, festen Sauren verhinderten, konnte aus dern 
Aetherauszag eine in Wasser leicht losliche Verbindung erhalten 
werden, welche nach dem Verdunsten des Wassers als gelblicher 
Honig zuriickblieb, der aucb nach monatelangem Stehen keine Neigung 
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zur Krystallieation rerrieth. Die Analyse der freien S i u r e ,  sowie 
namentlich die dreier fraktionirt gefiillter und durch Krystallisation 
gereinigter Silbersalze fiihrte zur Formel einer O x j k o r k s H u r e .  

Gefunden wurden 53.11 pCt. C l )  und 7.52 pCt. H .  

Die Silbersalze, welche aus concentrirter, rnit Ammoniak neutrali- 
airter Liisung der Siiure auf Zusatz von Silbernitrat ale weisse, arnorphe 
Niederschlage aosfallen, losen sich verhiiltnissmhssig leicht in  iiber- 
schiissigem Wasser auf und kiinnen dann krystallisirt erhalten werden, 

C g H 1 , 0 5  verlangt: 50.53 - - - 7.37 - - .  

Die 1. Fallung ergab 53.33 pCt. Ag. 
- 2. - - 53.53 - - 
- 3. - - 53.56 - - 

C,H, ,O,  . Ag,  verlangt: 53.46 - - . 
Durch IHngeres Erhitzen mit iiberschiissiger Jodwasserstoffsaurs 

auf 160° wird sie reducirt. Uuter den hierbei entstehenden Produkten 
konnte nur die niederschmelzende Siiure C, H ,  ,O, nachgewieseu 
werden , als deren Hydroxylderivat daher diese O x p a u r e  aufzufassen 
sein wird. 

Dieselbe darf iibrigens nicht ale ein urspriingliches Produkt d e r  
Silbereinwirkung auf den Brombuttersaureester angesehen werden, 
sondern sie verdaukt ihr Auftreten einem Bromgehelt der zur Ver- 
seifung dieneudeu Bromwaaserstoffeiiure. Da ee uns  bei der Ver- 
seifung des erwiihnteu Riickstandes weniger darauf ankam, die hierbei 
eutstehenden Verbhidungen geoauer liennen zu lerneo, als vielrnehr 
die in  demselben etwa noch enthaltenen Sluren vollende zu gewinoen, 
so batten wir uns zur Verseifung desselben einer stiirkeren, aber auch 
uureineren und namentlich etwas f r  eies Brom haltenden SHure bedient. 
Es wird sich daher zunachst ein Bromsubstitutioosprodukt, C,H, 3 B r 0 4 ,  
gebildet haben, dae bei der darauf folgenden Behandlung mit Alkaliert 
i n  ein Hydroxylderivat iiberging. 

Abgesehen von den durch sekundare Reaktionen entatandenen 
Verbindungen verliiuft somit die Einwirkung des Silbers auf den Mono- 
brombuttersaureiithylester i n  ganz analoger Weise wie auf dae Mono- 
bromsubstitutionsprodukt des Isobuttersiureathylesters. Die grosse Zahl 
der gebildeten Produkte, die geringe Ausbeute a n  dem erwarteten 
Diiithylbernsteineiureester, das Auftreten mehrerer Isomeren desselben, 
lassen erkennen, dass die Reaktion zwischen Silber und eioem ge- 

l )  Der zu grosse Kohlensto5gehalt deutet darauf hin, dass dieselbe entweder 
schon beim Eindanipfen auf rlem Wasserbade in ein Anhydrid Ubergeht, oder noch 
eine erhebliche Ivienge der SLuren C, H ,  0, einscbliesst, von welchen sie nicbt 
weiter getrennt werden konnte. Zur Analyse wurde eine Slure venvendet, welche 
nach dern Abdampfen auf dem Wasserbade noch so lange im Exsiccator gestanden 
hatte, bis keine Gewichlsabnahme mehr erfolgte. 
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bromten Fettsaureester keine sehr glatte ist, und dass dieselbe na- 
lnentlich auch noch in einer andern Richtung-erfolgt, ale in der blossen 
Herausnahme der Halogenatome. Um iiber diese Verhiltnisee nocb 
naheren Aufschluss zu erhalten, haben wir die Einwirkung des Silbers 
auf den Monobromessigsaureiithylester als den einfachsten Reprasen- 
tanten einer gebromten Pettsiiure niiher studirt und werden, da  diese 
Yersuche gleichfalls zum Abschluss gebracht sind, in Blilde dariiber 
berichten. 

S t u t t g a  r t ,  chem. Laborat. d. techn. Hochschule, Februar 1880. 

130. Carl Hel l  und 0. Miiblhanser: Ueber die ans Brombntter- 

(Eingegangen am 8. Marz 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. P inne r . )  

I n  vorstehender Mittheilung haben wir iiber die l e i  der Silber- 
einwirkung auf Brombuttersaureathylester entstehenden Prodokte ntiher 
berichtet, uiid es bleibt uns noch iibrig, die hierbei gebildeten mit der  
Korksiiure isomeren Sauren etwas eingehender zu charakterisiren. 
\Vie erwlhnt, sind es  hauptsachlich drei Siiuren, deren Isolirung ond 
Reindarstellung one gelungen ist: 1) eine mit Wkserdampfen fliich- 
tige olformige Siiure. 2) eine hochschmelzende, schwer Iosliche, kry- 
stallisirbare Siiure. 3) Eine niederer schmelzende, leichter liialiche, 
gleichfalls krystallisirbere Sliure. 

Die Gewinnuog der f l i i c h t i g e n  S a u r e  bietet keine Scbwierig- 
keit. Sie lasst sich durch einlhche Destillation m i t  den Wasser- 
dimpfen, Ausschiitteln des Destillats mit Aether und Verdunsten des  
letzteren, erreichen. Man erhalt so ein wasserhelles, verhaltnissmiissig 
dunnfliissiges Oel, welches in Alkohol und Aether leicht, aber aucb 
it) Wasser ziemlich lBslich ist, und beinahe dasselbe spec. Gew. wie  
dieses besitzt, was daraus gefolgert werden kann, daas sich die un- 
gelost gebliebenen Oeltropfen IHngere Zeit in jeder Lage innerhalb 
der Fliissigkeit im Gleichgewicht erhalten. Zur Bestimmung des Siede- 
punktes, sowie zu einer Analyse der freien Saure reichte die vor- 
handene kleine Menge nicht hin; wir mussten uns  mit der Analyse 
zweier fraktionirt gefallter Silbersnlze begniigen. Aus der mit Am- 
moniak neutralisirten Losung der Siiure wird durch Silhernitrat d a s  
Silbersalz als weisser, flockiger Niederschlag gefallt. Beim Erhitzen 
liefert dasselbe unter Verbreitung eines schmalzartigen Geruchs ein 
ijliges Sublimat, welches nach langerem Stehen krystallinisch erstarrt. 

Die 1. Fallung hinterliess 55.75 pCt. Ag;  die 11. Fallung 
55.74 pCt. Ag. Eine rnit der I. Fallung ausgefuhrte Elementaranalyse 
ergab: 24.89 pCt.C. und 2.82 pCt. H. 

sanre entetehenden Sanren C, H, 0,. 




