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256. S. Blumenfeld und P. Friedlaender:
Ueber eine allgemeine Reaction aromatischer Chinone.
(Vorlaufige Mittheilung)
(Eingegangen sm 4. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrun. O. Piloty.)

Aromatische Chinone reagiren mit Phenolen bekanntlich unter
Bildung von sogenannien Phenochinonen oder Chinhydronen, die
durch directe Addition der betreffenden Verbindungen entstehen und
intensiv gefarbt sind. Sie zerfallen sehr leicht in die Componenten.
So entsteht aus Chinon und Hydrochinon das sogenannte Chinhydron.
aus Chinon und Phenol das Phenochinon durch einfaches Zusammen-
giessen der Losungen der betreffenden Kérper.

Wir fanden, dass unter abgeinderten Verhiltnissen Phenole auf
Chinone in wesentlich anderer Weise einwirken. Erwiirmt man eine
Mischung gleicher Molekiile eines Chinons und eines Phenols mit oder
ohne Losungsmittels unter Zusatz von wenig concentrirter Schwefel-
sdure, so bilden sich in den meisten Fillen quantitativ ungefirbte
Condensationsproducte. Die Analyse derselben ergab, dass sich hier-
bei gleiche Molekiile ohne Wasseraustritt mit einander vereinigen.

Die Reaction ist nicht nur auf das gewohnliche Chinon anwend-
bar sondern auch auf a- und p-Naphtochinon.

Als Beispiel einer derartigen Condensation geben wir die Reaction
zwischen «-Naphtochinon und Pyrogallol an. Man lost 1 Molekiil
«-Naphtochinon - in einer geringen Menge Eisessig, giebt etwas mehr,
als 1 Molekiil Pyrogallol hinzu und versetzt hierauf mit einigen
Cubikcentimetern verdiinnter Schwefelsiure. Es tritt sofort eine
Farbenverschiebung ein, wobei auch eine Ausscbeidung stattfindet.
Hierauf wird erwirmt, wodurch wieder klare Losung eintritt und die
Firbung vollkommen verschwindet. Bei der Verdiinnung mit Wasser
fillt das Condensationsproduct krystallinisch aus. Dasselbe zeigt unter
Zersetzung den Schmp. 240—246° (uncorr.), ist leicht 16slich in Alko-
hol, Aether, Eisessig, Essigester, unlslichk in Wasser, Ligroin, Chloro-
form.

Die Ausbeute nihert sich der theoretischen.

Eine Analyse ergab Zahlen, die auf die Formel

Cis Hia O5 (Cyo Hg O + Cg Hg O03)
stimmten.

Analyse: Ber. fir CijsHi2Os.

Procente: C 67.60, H 4.23.
Gef. » » 68.26, » 4.32.

In analoger Weise verlaufen die Condensationen von gewdhn-
lichem Chinon, f- Naphtochinon einerseits, Resorcin, «-Naphtol
andererseits.
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Erinnert man sich, mit welcher Leichtigkeit primire aromatische
Amine dem Benzolkern des Chinons einverleibt werden unter Bildung
von Chinonaminen, so liegt es nahe, hier einen #hnlichen Verlauf der
Reaction anzunehmen und die entstehenden Korper als Oxyphenyl-
dther aufzufassen.

Andererseits ist es bei der bekannten Neigung des Naphtols und
einiger Phenolderivate, in Dinaphtyl- und Diphenyl-Derivate iberzugebeo,
nicht ausgeschlossen, dass sich hierbei Hydroxylderivate des Diphenyls,
Dinaphtyls oder Phenylnaphtyls bilden.

Eine Entscheidung iiber diese beiden Eventualititen hoffen wir in
Biilde geben zu kdnnen.

Wien. k. k. Technologisches Gewerbemuseum.

257. R. Lowy: Ueber Gallacetophenon.
(Eingegangen am 4. Juni.)
[Mitgetheilt in der Sitzusg von Herrn O. Piloty.)

In einer fritheren Mittheilung habe ich zusammen mit P. Fried-
linder?!) die Condensationsproducte beschrieben, die durch Einwirkung
von Benzaldehyden auf Chlorgallacetophenon entstehen.

Letztere Verbindung war nach den Angaben von Nencki aus
Pyrogallol und Chloressigsiure dargestellt, wobei die Ausbeute sehr
viel zu wiinschen ibrig lisst.

Ich habe seitdem gefunden, dass man ein in der Seitenkette

bromirtes Gallacetophenon mit sehr guter Ausbeute auf folgendem
Wege erhalten kann.

Triacetylgallacetophenon.

Die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Gallacetophenon
fiihrt, wie schon Nencki hervorhebt, nur zu einer Diacetylverbindung.
Das bisher unbekannte Triacetylderivat erhidlt man dagegen, wie ich
fand, leicht, bei kurzem Kochen (!/2 Min.) von 1 Theil Gallacetophenon
mit der 3-fachen Menge Acetanhydrid und 1 Theil wasserfreiem essig-
saurem Natron.

Lingeres Kochen fiihrt zur Bildung complicirter Condensations-
producte.

Beim Eingiessen in Wasser erstarrt das Oel schnell und wird
zur villigen Reinigung aus Aether- Alkohol umkrystallisirt, woraus
man das Triacetylgallacetophenon in sehr schion ausgebildeten, farb-
losen, dicken Krystallen erhilt.

1) Diese Berichte 29, 2431.



