Es ist also die Formel C4H, ;O festgestellt und da, soweit ich
weiss, kein Isomer dieser Verbindung existirt, gebe ich diesem Kdorper
den Namen Umbellol nach dem jetzt angenommenen Namen des
Baumes — Umbellaria. '

Die. Analyse III wurde zwei oder drei Monate spiter als die
anderen ausgefiibrt und wihrend dieser Zeit die Luft nicht von dem
Gefiisse ausgeschlossen. Es ergiebt sich also keine bemerkbare Ver-
dinderung der Zusammensetzung beim Stehen.

Ich beabsichtige die Natur und die Umwandlungen dieser Ver-
bindungen weiter zu untersuchen. Da aber gegenwiirtig andere Ge-
schifte meine Zeit in Anspruch nehmen, nehme ich diese Gelegenheit
wahr, mir dieses Feld zu reserviren.

(Eine etwas ausfiibrlichere Beschreibung dieser Arbeit erscheint in
dem American Journal of Cbemistry.)

University of California, 26. Februar 1880.

[ ]

163. A, Brouer und Th. Zincke: Ueber Derivate des Chinons
aus dem Kohlenwasserstoffe C, ;H,;. Polymere des Chinons.
III. Mittheilung.

[Aus dem chemischen Institnt der Universitit zu Marburg.]
(Eingegangen am 20. Marz 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In unserer letzten Mittheilung iiber das Chinon C,¢H;,0; haben
wir gezeigt, dass dasselbe durch Ammoniak leicbt in ein Oxyimido-

chinon,CmHg(OH)zlcq)H , tbergefihrt wird. An Stelle von Am-

moniak haben wir jetzt verschiedene Amine einwirkeu lassen and ge-
funden, dass die Reaktion in derselben Weise verlduft, wie bei An-
wendung von Ammoniak, d. h. ein Wasserstoffatom wird durch die
Hydroxylgruppe ersetzt und an Stelle von einem Chinonsauerstoff
tritt der Rest NR'.

Die Reaktion vollendet sich schon in der Kilte, verliuft aber
nicht so glatt, wie beim Ammoniak und wird bei einigen Aminen
zweckmissig durch Zusatz von etwas Natronlauge unterstiitzt. Wir
haben die folgenden Derivate dargestellt und die mit einer Formel
versehenen genauer untersucht und analysirt.

Methylaminderivat, C, ng(OH)§ Tiefrothe, bei 1700

0

NCH, "
schmelzende Blittchen, in kaltem Alkohol schwer 1dslich, leichter in
beissem, in Benzol leicht l8slich. In concentrirter Schwefelsiure und
concentrirter Salzsiure mit dunkelrother Farbe 13slich, Wasserzusatz
schligt aus diesen Loésungen die Substanz unverindert nieder. Sal-
petersiure 15st ebenfalls, doch wird aus dieser Losung durch Wasser
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keine unveriinderte Substanz aunsgefdllt. Mit ranchender Salzsdiure
aof 140 — 1509 erhitzt, zerfillt es in Oxychinon und Methylamin.
‘Wiisserige Kalilange 16st nur langsam, alkoholische leicht, beim Er-
wirmen oder lingeren Stehen findet langsame Abspaltung von Oxy-
chinon statt. Essigsiiureanhydrid wirkt erst bei héherer Temperatur
(180 — 200°) ein, es entsteht ein gelblicher, amorpher Korper, welchen
wir in keiner Weise in einen zur Analyse geeigneten Zustand bringen
konnten,

Aethylaminderivat. Dunkelbraune Nadeln, welche bei 129
— 130° schmelzen und sich in concentrirter Schwefelsiiure ohne Ver-
dnderung zu einer rothen Fliissigkeit 16sen.

Anilinderivat, Clng(OH)ggc 4. - Dunkelrothe, bei 158
6 5

— 158.59 schmelzende Bliittchen, in Alkohol schwer 16slich, leichter
in Benzol. Schwefelsiure 16st dieselben ohne Verdnderung mit tief
violetter Farbe. Rauchende Salzsiure fiihrt bei héherer Temperatur
(150°) Spaltung in Oxychinon und Anilin herbei. Essigsiureanhydrid
wirkt wie beim Methylderivat ein, man erhilt einen amorphen Korper,
dessen Analyse keine Formel berechnen lidsst. Ganz in derselben
Weise reagirt Acetylchlorid. Es ist nicht anzanebmen, dass die er-
haltenen Korper die Acetylderivate sind, die Reaktion muss in com-
plicirter Weise verlaufen. '

Toluidinderivate. Das Orthoderivat bildet rothe, bei 107 —108°
schmelzende Nadeln, in concentrirter Schwefelsiure mit rother Farbe
loslich. Die Paraverbindung krystallisirt in bréunlich violetten:Nadeln,
welche bei 154 — 155° schmelzen und mit violetter Farbe in Schwefel-
sdure 16slich sind.

Das Naphtylderivat krystallisirtin rothbraunen, bei 148° schmel-
zenden Nadeln, in Schwefelsdure mit violetter Farbe léslich. Tri-
methylamin, sowie Formamid und Acetamid, welche wir eben-
falls auf das Chinon einwirken liessen, reagirten anscheinend gar nicht;
Dimethylamin bewirkte die Ausscheidung harziger Produkte.

Reducirende Agentien wirken leicht auf die genannten Derivate
ein, doch entstehen ganz augenscheinlich je nach der Natur des an-
gewandten Reduktionsmittels verschiedene Korper. Von Zink und
Salzséiure werden die alkoholischen Lésungen der Derivate sofort ent-
firbt, ebenso beim Kochen mit Zinkstaub und Alkali. Luftzutritt
stellt bald die rothe Farbe wieder her und die urspriingliche Verbin-
dang ist zuriickgebildet, es gelang nicht auns der farblosen Fliissigkeit
das Reduktionsprodukt abzuscheiden. Schwefelammonium reducirt
ebenfalls sehr leicht und man kann durch Zusatz von viel Schwefel-
ammonium das Reduktionsprodukt abscheiden. Aus dem Anilinderivat
erhielten wir so farblose Krystalle, welche aus Benzol und Petroleum-
dther umkrystallisirt werden konnten, bei 290? schmolzen und sich
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dabei roth firbten. Weniger bestindig waren die Produkte aus dem
Metbylaminderivat. Das Oxyimidochinon wird ebenfalls zn einem
farblosen Korper reducirt, der sich aus Benzol und Petroleumither
umkrystallisiren lésst, aber sehr rasch wieder roth wird.

In ganz anderer Weise wirkt wisserige schweflige Siure (alko-
holische fiihrt Verharzung herbei) ein; wir haben diese Reaktion
etwas genauer beim Imido-, Anilin- und Methylaminderivat verfolgt
und dabei einen eigenthiimlichen Korper erhalten, dessen Natur wir
noch nicht haben aufkliren kdnnen. Bei der Einwirkung von wisse-
riger schwefliger Siéure auf die genannten Derivate in hSherer Tem-
peratur entsteht neben grosserer Menge Oxychinon ein schwarzer
Korper, dem Oxychinhydron nicht nndhnlich. Er unterscheidet sich
von diesem durch Schmelzpunkt und grdssere Bestindigkeit. Aus
Benzol und Petroleumiither krystallisirt er in dunklen, stahlblanen
Nadeln, welche bei 186 — 187° schmelzen; in Alkohol ist er eben-
falls 15slich, die Losung ist gelblich gefirbt und Wasser schligt aus
derselben den Kérper unverdndert nieder. Lingere Behandlung mit
Alkohol scheint indessen Zersetzung und zwar in Oxychinon herbei
zu filhren. Der Kérper ist stickstofffrei und gab Lei der Avalyse:

I. 11,
C  78.85 pCt. C 178.66 pCt.
H 497 - H 478 - .

Daraus lasst sich nun eine wahrscheinliche Eormel berechnen,
nach welcher der Kérper als ein wirklicher Aether oder als Anhydrid
des Oxyhydrochinons erscheint:

CysH,(0H) { OF

CyeHy(OM) § iy
(berechnet: 79.01 pCt. Kohlenstoff, 4.52 pCt. Wasserstoff).

Bis jetzt sind unseres Wissens derartige Verbindungen bei den
Hydrochinonen noch nicht beobachtet worden und weitere Versuche
miissen zeigen, ob es moglich ist, auch andere Chinone mit Hilfe
von Ammoniakderivaten in #hnliche Verbindungen iiberzufibren. Wir
unterlassen es, schon jetzt Ansichten @ber den muthmaasslichen Ver-
lauf der stattfindenden Reaktion zu #ussern.

Polymere Chinone.

In unserer ersten Mittheilung !) haben wir das Verhalten des
Chinons erwihnt, in verschiedenen Losungsmitteln dem Licht ansge-
setzt, sich in zwei schwerlgsliche Verbindungen zu verwandeln. Beide
Verbindungen sind, wie wir schon frilher vermutbeten, nichts anderes
als polymere Modifikation; sie besitzen genau die Zusammensetzung

1) Diese Berichte XI, 1403.
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des Cbinons. Nach unseren jetzigen Versuchen ist es gleichgiiltig,
welches Lisungsmittel man anwendet, immer werden zwei verschie-
dene Korper gebildet, deren Abscheidung namentlich im Sonnenlicht
gebr rasch erfolgt. Man filtrirt von Zeit zu Zeit ab und kocht dann
lingere Zeit mit Chloroform, worin die eine Modifikation verhiltniss-
miissig leicht, die andere fast unléslich ist.

Die in Chloroform 16sliche Modifikation wird am besten
durch Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigt. Man erhilt sie dann
in kleinen, gelben, rhombischen Tifelchen, welche bei 225 — 2290
gchmelzen. In den meisten Lésungsmitteln ist die Verbindung nur
wenig 15slich, am leichtesten 16st sie sich in Chloroform und in heissem
Eisessig. Durch Erhitzen ldsst sich dieses polymere Chinon nicht
leicht in das gewdhnliche zuriickfiibren; beim Sublimiren erhilt man
ein gelbes Sublimat in sehr geringer Menge, welches in Alkohol,
Aether etc. leicht 1slich ist und scheinbar etwas Chinon enthilt.

Die zweite Modifikation haben wir nicht uvmkrystallisiren
konpen; sie bleibt nach dem Auskochen des Gemisches mit Chloro-
form in Form von feinen, fast weissen Blittchen zuriick, welche bei
207 — 207.5% schmelzen. Beim Erhitzen geht sie leicht und anschei-
nend glatt in das gewdéhnliche Chinon (Schmp. 109 — 110°) zuriick.

Mit beiden Modifikationen haben wir verschiedene Versuche an-
gestellt. Gegen Oxydationsmittel sind beide sebr bestindig. Das
weisse Polychinon wird von iibermangansaurem Kali und von der
Chroms#iuremischung fast gar nicht angegriffen, von Chromssure in
Eisessiglosung wird es in Benzodsiure iibergefiibrt. Das gelbe Poly-
chinoon widersteht der Chromsiduremischung ebenfalls, auch von
Chromsiure in Eisessiglosung wird es nur wenig angegriffen unter
Bildung von Benzoésiure; iibermangansaures Kali oxydirt bei an-
danernder Behandlung; wir konnten Benzoé&siure und Phtalsiiure nach-
weisen. Letztere durch Anhydrid- und Fluoresceinbildung.

Alkoholisches Kali wirkt auf das weisse Polychinon in sehr
complicirter Weise ein: die Flissigkeit nimmt eine griinliche Farbe
an, welche allmiblig in rothbraun iibergeht, wihrend sich das Chinon
lost. Verdunstet man den Alkohol und setzt Wasser zu, so geht
Alles in Losung und aus dieser Losung fillt Salzsiure einen braunen,
amorphen Niederschlag. Wir hielten denselben anfangs fiir ein poly-
meres Oxychinon und sein Verhalten ist auch das eines Oxychinons.
Er giebt Verbindungen mit Baryum, Calcium, Kupfer und anderen
Metallen, doch scheinen simmtliche, den Analysen zufolge, sehr up-
reine Verbindungen zu sein.

Das gelbe Polychinon reagirt in ganz anderer Weise mit
alkoholischem Kali. Wird es damit iibergossen, so nimmt die Fliissig-
keit bald eine intensiv griine Farbe an, wihrend sich das Chinon
dunkelblau firbte. Bisweilen trat auch voriibergebend eine rothbraune



635

Firbung der Fliissigkeit ein. Nach und nach verwandelt sich das
Chinon in einen fast schwarzen Korper, der nach dem Abfiltriren und
Auswaschen mit wenig Alkobol beim Liegen an der Luft die dunkele
Farbe verlor und schdn gelb wurde. Dieselbe Umwandlang vollzieht
sich rasch beim Uebergiessen mit Wasser, sowie beim Erwirmen mit
Alkohol. Aus Eisessig lisst sich die gelbe Verbindung umkrystalli-
giren, man erhilt sie 8o in feinen, gelben Niddelchen, welche erst iiber
3000 schmelzen; in Alkobol, Benzol, Chioroform ist sie naur wenig
loslich. Die Analyse ergab:
I

. 1.
C 79.45pCt. C 79.01pCt.
H 478 - H 452 -
Demunach hat der Kdorper dieselbe Zusammensetzung wie das Re-
duktionsprodnkt aus den Aminderivaten des Chinons und kdnnte viel-
leicht ein polymerer Aether des Oxyhydrochinons sein.

Von wiisseriger Kalilauge wird die Verbindung nicht geldst, alko-
holisches Kali 16st sie mit gelber Farbe, beim Kochen wird die
Fliissigkeit dunkler, Wasser schligt den Korper unveridindert nieder,
Beim Zusammenschmelzen mit Kali entsteht eine schwarze Masse, die,
in Wasser unldslich, alimiblig wieder gelb wird. Schwefelsdure 16st
den Korper mit braungriiner Farbe, starke Salpetersiure fast farblos
aof, Wasser fillt aus beiden Ldosungen den unverinderten Kérper.
Acetylehlorid wirkt bei 100°, Essigsiureanhydrid bei 180 — 190° ein;
beide verwandeln die Verbindung in dicke, goldgelbe, hochschmelzende
Krystalle,

Diese letztere Reaktion, sowie das Verhalten gegen alkobolisches
Kali lassen das Vorbandensein von Hydroxylgruppen wahrscheinlich
erscheinen; unser Material hat aber zu einer weiteren Untersuchung
nicht ausgereicht.

164. A. Breuer u. Th. Zincke: Useber das Verhalten von
Benzoyl- und Acetylearbinol bsi der Oxydation.
(Aus dem chemischen Iastitut zu Marburg.]
(Eingegangen am 20. Mirz 1880; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Das Benzoylearbinol, C; H,---CO---CH, OH, besitzt, wie der Eine
von uns in Gemeinschaft mit Hunaeus gefunden hat, stark redu-
cirende Eigenschaften; es verhilt sich in dieser Beziebung vollstindig
wie ein Aldehyd. Ammoniakalische Silberlésung, Fehling’sche
Losung, schwefelsaures Kupferoxyd bei Gegenwart von Alkali werden
von dem genannten Korper schon bei gewshnlicher Temperatur
energisch reducirt. Nach vorldufigen, schon friiher erwéhnten Ver-
suchen verliduft diese Reaktion nicht ineeinfacher Weise; weder der





