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R.1 it t heiimg en.. 
332. C. Loring Yaslcson und GI. Oenslsger:  Ueber d ie  

Constitution des Phenoohinons. 
(Eingegangen am 31. Yai; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. J u n i  von 

Bm. A.  Reisser t . )  
Es sind vielfach Versuche gemacht worden, die Constitution d e s  

Phenochinons, Chinhydrons und der mit diesen verwandten Korper- 
festzustellen, alle diese Versuche sind jedoch bis jetzt ohne Erfolg 
geblieben. N i e t z k i ’ )  sagt in Folge dessen in einer seioer Abband- 
lungen iiber diesen Gegenstand : BEine Formel irn Sinne der Structur- 
chemie lasst sich fiir diese Kiirper wohl augenblicklich kaum auf- 
stel1en.c I n  einer im letzten Jahre  von H. S. G r i n d l e y  und d e m  
Einen von unsa) publicirten Abhandlung wupde eine Substanz be- 
schrieben, welcbe sich diirch Anlagerung zweier Molekiile Natrium- 
athylat an Dichlordiathoxycbicon bildet und welche, wie wir zeigten, 
die folgende Structurforrnel besitzt: 
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Diese Substaoz stebt mithin zu einem Chinon fast in  derselbem 
Beziehung, wie Acetal zum hldehyd, da  jedoch nur eines der Sauer- 
stoffatome des Acetals an ein Alkylradical gebunden ist, SO wurde sie 
als das Salz eines Hemiacetals bezeichnet, und diesen Name wurde 
auch den ahnlichen Substanzen beigelegt, welche in der sahon ange- 
fiihrten Abhandlung beschrieben sind. 

Die Aehnlichkeit in den Formeln des freien Hemiacetala (theo- 
retisch durcb Addition von zwei Molekiilen Alkohol an Chinon ge- 
bildet) und des Phenochinons (entstehend durch Addition VOD zwei 
MolekUlen Phenol an Chinon) legte den Gedanken nahe, dass die 
beiden Substanzen analog constituirt sein kiinnten. Es ist der Zweck 
dieser Abhandlung, diese Theorie iiber die Constitution des Pheno- 
chinone in Erwagung zu ziehen. Die Structurformeln fiir dieses 
sowie das  mit ihm verwandte Chinhydron wiirden sioh folgender- 
maassen gestalten: 

1) Ann. d. Chem. 216, 137. ?) Proc. Amer. Acad. 30, 409:. 
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Phenochinon. Chinhydron. 

Bei der Discussion dieser Theorie wollen wir zunachst die Forde- 
rungen derselben mit deli schon bekannten Thatsachen vergleichen 
und dann einige Versuche folgen lassen, welche zeigen, dass eine bis 
jetzt nicht beobachtete Eigenschaft des Phenochinons in Ueberein- 
stimmung steht mit den], was die obige Formel voraussagen lasst. 

1. Unsere Theorie erfordert erstens die Vereinigung eines Mole- 
kiils Chinon mit einem Molekiil eines zweiwerthigen Phenols, wie 
Hydrochinon oder Resorcin, dagegen mit zwei Molekiilen eines ein- 
werthigen Phenols, wie das gewiihnliche Phenol oder Monomethyl- 
hydrochinon, sie befindet sich also in dieser Hinaicht in Ueber- 
einstimmung mit den Thatsachen. 

2. Chinon sol1 sich nicht mit Abkiimmlingen von Phenolen ver- 
einigen, in denen das Hydroxyl in eine Alkoxylgruppe umgewandelt 
ist, und in der That  ist es obne Einwirkung auf Dimethylhydro- 
chinon. 

3. Die neuen Hemiacetale werden schon durch verdiinnte Sauren 
in der  Kiilte zersetzt, es zeigte sich jedoch, dass diejenigen am be- 
staudigsten sind, welche die negativsten Radicale an den Ring ge- 
bunden enthalten. I m  Phenochinon und seinen Analogen sind keine 
negativen Radicale a n  den Ring gebunden und wir sollten daher er- 
warten, dass diese Substanzen eine sehr geringe Stabilitit zeigen 
werden, wenn sie den Hemiacetalen analog constituirt sind. I n  
der That  werden sie nicht nur durch Sauren, sondern auch durch 
Alkalien und das  Chinhydron sogar durch neutrale Liisungsmittel 
zersetzt 1). 

4. Die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Chinhydron a) liefert 
Diacetylhydrochinon und Chinon, eine Thatsache, welche N i e t z  k i  
als einen Beweis f i r  das Nichtvorhandensein von Hydroxylgruppen 
auffasst, welche jedoch in Wahrheit ein weiteres Argument zu Gunaten 
unserer Formel darstellt, denn das  Dirnethylhemiacetal wird genau in 
derselben Weise zersetzt, indem es mit Essigsaureanhydrid Methyl- 
acetat und Chinon liefert. 

5. Alle diese beobachteten Thatsachen bestiitigen mithin unsere 
Theorie. Auf der anderen Seite lasst sich gegen dieselbe der Einwurf 

1) Clark ,  Amer. Chem. Journ. 14, 574. 
9) Besse, Ann. d. Chem. 200, 249. 

104 * 



1616 

machen, dass alle Glieder der Phenochinongruppe stark gefarbt sind, 
wahrend die Hemiacetale weiss sind, selbst wenn das Alkylradical 
Benzyl ist. Es ist miiglich, dass diese Verschiedenheit i n  der Farbe 
davon herriihren kann, dass in der Phenochinongruppe die Radicale der 
aromatischen Reihe, in  den Hemiacetalen der Fettreihe angehoren. Dass 
Substanzen, welche wahrscheinlich analog constituirt sind, i n  ihrer 
Farbe grosse Verschiedenheiten aufweisen konnen, zeigt sich bei den 
Natriumsalzen der substituirten Malonsaureester. Die Methyl-, Aethyl- 
und Benzylnatriummalonsaureester sind farblos, ebenso wie die Hemi- 
acetale, welche dieselben Radicale enthalten, wahrend die Natrium- 
salze des Bromdinitrophenylmalonsaureesters, des Bromtrinitrophenyl- 
malonsaureesters und viele andere Verbindungen derselben Klasse 
tief blutroth sind und das Natriurnsalz des Dicblorchinondimalon- 
saureesters eine hiichst intensive blaue Farbe besitzt. 

Da jedoch der Phenylmalonsiiir?reester von W. W i s l i c e n u s  ein 
farbloses Salz giebt, so kiinnen diese Farbungen nicht lediglich eine 
F G e  desvorhandenseins  von aromatischen Radicalen sein, sondern 
sie miissen davon herriihren, dass diese Radicale substituirt sind, und 
die beiden Falle sind daher nicht streng analog. Wir  sind geniithigt, 
den Versuch , diesem Einwurf in hefriedigender Weise zu begegnen, 
f i r  eine spatere Mittheilung aufzuschieben. 

6. Es bleibt nun nur noch eine Verschiedenheit zwischen den iiber 
das  Phenochinon von friiher her bekannten Thatsachen und den aus un- 
serer Formel vorauszusagenden Eigenschaften dieses E8rpers. Wenn 
derselbe den Hemiacetalen analog constituirt ist,  so muss e r  zwei 
Hydroxylgruppen enthalten und muss daher Salze bilden, wahrend 
W i c h e l h a u s l )  constatirt, dass ernicht  im Stande war, Salze zu er- 
halten, und dass die Verbindung durch Alkalien zersetzt wird. Er 
fugt jedoch hinm, Kaliumhydrat rufe eine blaue Farbung hervor. Wir  
baben also hier ein Mittel, um unsere Theorie experimentell zu 
priifen, d a  das Phenochinon, falls es keine Salze bildet, nicht mit den 
Hcmiacetalen verwandt sein kann. 

Urn die zersetzende Wirkung der  Alkalien zu vernieiden, ver- 
suchten wir zuerst, ein Salz des Phenochinons direct aus Chinon und 
Katriumphenolat herzustellen, und fanden, dasa sich beim Vermischen 
der Substanzen in atherischer Losung ein tief blauer Niederschlag 
bildet, welcher nach dem Waschen mit wasserfreietn Aether 13.09 pCt. 
Natrium enthielt , berechnet fiir C g  HkOa, 2 Cs H5 0 Na 13.53 pCt. 
Natrium. Die Verbinduug hat  also die Zusamrnensetzung des ge- 
suchten Salzes des Phenochinons, aber diese Darstellungsmethode 
bringt das Salz nicht iiothwendig in Beziehung zum Phenochinon, 
denn das  Salz des Hemiacetals, welches sich auf diese Weise bildet, 

I) Diese Bericbte 5 ,  250, S1G. 
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kann miiglicherweise nicht identisch sein mit dem Salz des Pheno- 
chinons. Die  Zersetzung des Salzes mit Siiure wiirde anch nicht den 
gewiinschten Beweis liefern, dase es sich vom Phenochinon ableitet, 
denn, wenn Phenochinon auf diesem Wege erhalten wiirde, so, kiinnte 
sich dasselbe aus den Zersetzungsproducten des hypothetischeo Hemi- 
acetals, nlmlich aus Chinon und Phenol gebildet haben. 

Wir  versuchten daher zunachst, das Salz direct aus Phenochinon zu 
erhalten, und behandelten dasselbe zu diesem Zweck mit einer aka-  
lischen Losung Ton $-Naphtolnatrium. C'nsere Absicht bei An- 
wendung dieses Reagens war, festzustellen, dass das Salz sich durch 
Ersatz der beiden Wasserstoffatome im Phenochinon durch Natrium 
bildet. Hatten wir Natriumphenolat angewandt, so ware dieser Punkt  
nicht klargestellt worden, denn es hatte sich auch durch Addition von 
Natriumphenolat an Chinon, welches bei der Zersetzung des sehr un- 
bestiindigen Phenochinons entstanden war ,  ein Salz bilden kiinnen. 
Bei Anwendung von Naphtolsalz dagegen musste, wenn die Reaction 
in diesem zweiten Sinne verlief, ein Salz erhalten werden, welches 
das Naphtylradical enthielt, wlhrend,  wenn die Reaction nur in der 
directen Bildung des Phenochinonsalzes bestand, das  Product in diesem 
Falle dieselbe Zusammensetzung haben musste, wie das aus Natriuni- 
phenolat und Chinon entstehende. Bei Ausfiihrung dieses Versuches 
erhielten wir ein Salz, welches dieselbe blaue Farbe hatte wie das 
vorher analysirte und welches sich durch dieselbe geringe Stabilitiit 
auszeichnete, denn es wurde schon durch Wasser zersetzt und entziindete 
sich bei ungefiibr 1000. Seine Analyse ergab f i r  Natrium 12.89 pct., 
wahrend das  Natriumsalz des Phenochinons 13.53 pCt. Natrium ent- 
halten miisste; das Salz CsH102, 2 CloHTONa verlangt 10.45pCt. 
Natrium. Diese Resultate lassen wenig Zweifel dariiber, dass das  
Phenochinon Salze bildet und dass es Hydroxylgruppen enthalt; es 
ist daher der am Anfang dieser Abhandlung gegebenen Formel gemass 
constituirt. 

Wir sind gegenwiirtig mit dem Studium von Verbindungen be- 
schaftigt, welche dem Phenochinon nahestehen , um die Bedingungen 
festzustellen, welche f i r  die Bildung der Kiirper dieeer Klasse er- 
forderlich sind. 

Harvard University, C a m b r i d g e ,  U. S. America, 18. Mai 1895. 




