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welche nur geringe Schmelzpunktsdifferenzen zeigten; indessen konnten 
wir mit Hiilfe des Mikroskopes haupteachlich bei der am leichtesten 
liisliehen Portion neben den yiereeitigen gerundeten Blattchen der 
q-Tropylaminverbindung die beerenformigen Aggregate des Tropyl- 
aminderivata beobachten, wahrend sich die schwerer loslichen Frac- 
tionen hauptsachlich aus den eigenthiimlichen trapeziihnlichen Tiifel- 
ohen des pTropylamindithiocarbamats zusarnmensetzten. 

205. Heinr. Klinger und Wilh. Kolvenbach: 
Die Bildung von Acetohydroohinon aus Acetaldehyd und Beneo- 

chinon im Sonnenliaht. 
Wttheilung aus dem pharmaceutisch-chemisehen Laboratorium der Universitit 

KBnigsberg.1 
(Eingegangen am 2. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Ern. P. Jacobson.) 

Ueber die durch Sonnenlicht bewirkte Vereinigung ron Aldehyden 
und Chinonen ist bereits friiher berichtet worden’). Aus Phenan- 
threuchinon und Aldehyden bilden sich bei der Belichtung Ester des 
Phenanthrenhydrochinons, z. B. : 

wiihrend bei Anwendung von Benzochinon Kernsynthesen stattfinden, 
also aus Benzaldehyd und Benzochinon nicht Hydrochinonbenzoat 
sondern Benzohydrochinon entsteht : 

co C . O H  
CHif ‘ jCH - C6 Hs . CO . C r \ C H  

CH+,CH 
- CsHh. CHO + C H l ;  V C H  

co C . O H  
Fir diesen Verlauf der Reaction haben wir im vorigen Somrner 

ein neues Beispiel kennen gelernt, welches ganz besonders beweisend 
ist, da es zu einern bereits bekannten, auf andere Weise dargestellten 
Korper fiihrt. 

Fein gepulvcrtes Benzochinoii (5 g) wurde mit friscb destillirtern 
Acetaldehyd (30 ccm), im Rohre eingeschlossen, lange Zeit hindurch der 
directen Sonnenstrahlung ausgesetzt. Das Chinon lost sich schnell: 
die hellgelbe Losung farbt sich bald dunkel; nach einigen eonnigen 
Tagen setzen sich Krusten von Benzochinhydron ab , die schliesslich 
die Innenwand der Rohre ganz umkleiden und durch Schiitteln nur 
schwer zu entfernen sind. Urn dies zu erleichtern, ist es angebracht, 
ein Stiick dickcn Glasstabes in die Rijhre mit einzuschliessen. 

I )  Ann. d. Chem. 249, 237; Diese Berichte 24, 1340. 
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Nach dreimonatlicher Belichtung wurde der Rohreninhalt in eine 
Schale gegosuen, das an den Wiinden haftende Chinhydron rnit war- 
mem Alkobol heraus gelost und das Game gemeinsam auf dem 
Wasserbade zur Trockne gebracht. Der braungriine, canthariden- 
gllnzende, etwaa klebrige Riickstand wurde, zerrieben, zuerat mit 
Aether, dann mit wiissriger, schwefliger SBure behandelt, um die 
klebrigen Stoffe Cbinon und Chinhydron zu entfernen. Hierbei blieb 
schliesslich ein braungelbes, sandiges Pulver zuriick, woraus man am 
echnellsten durch Sublimation 

A c e t o  h y d ro c h i n  o n  , CHS CO . CS HJ (OH)z, 
in leidlich guter Ausbeute gewann. 

Acetohydrochinon sublimirt in langen, griingelben Nadeln, die 
bei 202O zu einer hellgelben Fllssigkeit schmelzen. Durch Umkrystal- 
fisiren ist es gleich rein, wie durch Sublimation, nur schwierig zu er- 
halten, sein Scbmelzfluss ist dann briiunlich gefiirbt. In  Alkobol 
l6st es sich sehr leicht, in Benzol und in Aether nur sehr wenig. 
Wenn man es in Benzol mit Hiilfe von Alkohol auflost und dann 
dieser LBsung durch Wasser den Alkohol entzieht, scheidet es sich 
in kleinen Prismen und Tafeln ab. In  kaltem Wasser last es sich 
sehr schwer, in heissem leichter, doch scheidet es sich daraus beim 
Erkalten nur langaam wieder ab. Von Natronlauge wird es mit 
kriiftig gelber Farbe aufgeuommen, ebenso von Ammoniak- und Soda- 
Losung; durch SBuren wird es aus diesen Lijsnngen wieder gefaillt. 

0. I580 g Substanz : 0.3652 g COS, 0.0778 g HsO 
Ber. C 63.13, H 5.30. 
Gef. D 63.01, 5.51. 

Das piimliche Acetohydrochinon haben N en  c k i und S c h m i d  
durch Erhitzen von Hydrochinon und Eisessig mit Chlorzink erhalten '). 
Die Angabe, dass es sich in Aether und in Benzol leicht 16st, bet 
ruht auf einem Versehen; das von uns nach ihrer Vorschrift dargestellte 
Praparat glich in allen Stlcken dem durch Belichtung erhaltenen. 
Mit Eieenchlorid a r b t  sich seine wiissrige Losung iodigblau; 1hst  man 
seine iitherische Losung nach Zusatz von etwas Benzochinon auf Fil- 
trirpapier verdunsten, so erscheint plotzlich ein tiefrother Fleck, der 
VOD einem sich leicht wieder spaltenden Chinhydron herriihrt, wie 
man sehr gut unter dem Mikroskope beobachten kann. Aehnlichee 
ist auch beim Valerohydrochioon nnd beim Benzohydrochinon be- 
schrieben worden'). 

Da Nencki und S c h m i d  das Acetohydrochinon nur sehr kurs 
behandelt haben, fiigen wir hier noch bei, was fiir seinen Bau be- 
weieend ist. 

') 0 = 16; H = 1.008. 
J) Dime Berirhte 24, 1340. 

3 Jonm. prakt. Cham 83 (1881) 547. 
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A c e  t o by d r o c h i  n o n  d i  b e n  z o a t ,  CHs . CO. CsHs (0. CO . CR H&, 
mit Hiilfe yon Benzoylchlorid dargestellt, krystallisirt aus Alkohol- 
Benzol in farblosen, gut ausgebildeten Prismen, die bei 1130 schmelzen. 
Leicht loslich in Benzol, Aether, Alkohol; wird von verdunnter heisser 
Natronlauge unschwer verseift. 

0.1430 g Sbst.: 0.3836 g Kohlensaure, 0.0568 g Wasser. 
C9281dOj. Her. C 73.31, H 4.48. 

Gef. )) 73.18, 4.44. 
Das diesem Ester entsprechende P h e n y  l h y d r a z o n  krystallisirt 

aus verdiinntem Alkohol iu strohgelben, gliinzenden Nadelchen, die 
bei 148" schmelzen. 

A c e  t o  h y d r o  c h i n o n  m o n a  c e  t a t ,  CH3. CO. C6H3. (OH).(O.CO.CH-j), 
bildet sich beim Kochen einer Losung von Acetohydrochinon in Essig- 
saureanhydrid. Aus verdiinnter Essigsaure krystallisirt es  in breiten, 
schwach gelblich gefarbten Nadeln, die bei 910 schmelzen. Es lost 
eich in Acther, Alkohol und Benzol leicht, in heissem Wasser schwer. 
Durch wrdiinnte kalte Natronlauge wird es unter Verseifung mit 
gelber Farbe gelost. 

0.2452 g Sbat. : 0.5550 g Kohlensiiure, 0. I144 g Wasser. 
C10H1004. Ber. C 61.83, H 5.19. 

Gef. n 61.73, m 52'2. 

Das diesem Acetat entsprechende Phenylhydrazon, 
CHI. C (: N.NH.Cij Hs) CsH3 (OH) (0. OC. CHs), 

in essigsaurer Losung dargestellt , krystallisirt aus verdiinntem Alko- 
hol oder aus Benzol in  beinahe farblosen Nadeln, die bei 1470 
schmelzen. 

0.1076 g Sbst.: 0.2666 g KohlensHure, 0.0602 g Wasser. 
CleHp&Os. Ber. C 67.56, H 5.67. 

Gef. a 67.57, n 6.26. 
Das A c e  t o  h y  d r o c h i n  o n  d i  a c  e t a  t , CH3. co . C6H3 (o.cO.CH3)g, 

enteteht, wenn man Acetohydrochinon mit Hilfe von Essigsaure- 
anhydrid in Acetylchlorid auflost und diese Losung einige Zeit kocht. 
Es krystallisirt aus  rerdiinnter Essigsaure in  schonen klaren Nadeln 
vom Schmp. 68". 

Noch wollen wir bemerken, dass wir aus dem Acetohydrochinon 
aelbst ein Phenylbydrazon nicht gewinnen konnten, was ja  den Er- 
fahrungen bei anderen Oxyketonen entspricht. 

Durch Natronlauge wird es leicht verseift. 




