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Diese Anomalien kiinnen von u- und 
isomerie herriihren. Leider gestatteten 
schaften der Sauren keine Aufkliirung. 

Die 0 r c i n  o b i o x y i so  b 11 t t e r ~ a u  r e 
die vorige Saure gereinigt. 

$-Isomerie oder ron Stereo- 
die unerquicklicheu Eigen- 

ist 81ig. Sie wurde wie 

ClaHzuOe. Ber. C 60.81, H 6.75. 
Gef. * 60.44, D 6.35. 

O r c i n  0- b i - o x y i s o v a l e r i a n s i i u r e a t h y l e s  t e r ,  
CH~.CEH~[O.CH(~-C~HI).CO.OC~ H& 

oder CH,.CgHj[O.C(CH&.CHa.CO.OCz H&. 
Gelbes Oel, von dem bei 764 mrn die Hnuptmenge Ton 310-3150 

iiberging. 
C11 HsaOs. Ber. C 66.32, H 8.42. 

Gef. )) G6.1S, 8.49. 

Die nach verschiedenen Methoden versuchte Aufarbeitung des 
Verseifungsproductes fiihrte zu keinem analyeenreinen Priiparat. Ers t  
die f r a c t i o n i r t  e Verseifung lieferte, neben den leichter verseiften, 
braunschwarzen, z lhen Oelen, aus den schwerer verseifbaren Ester- 
antheilen ein hellgelbes 0 e l ,  dessen Zusammensetzung nach dem Rei- 
nigeii mittels Soda, Salssaure und Aether der Formel entspricht. 

C17H~rOs. Ber. C 62.96, H 7.40. 
Gef. * 62.79, n 7.47. 

Auch bei den in dieser Abhandlung mitgetlieilten Versucben 
unterstiitzte mich Hr. Dr. H. G u n t r u m  auf das Beste. 

265. C. A. Bischoff: Studien uber Verke t tungen .  
LIV. Der ive te  des Hydrochinons. 

[Mittheilnng aua dem chemischen Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

Das auf dem fiblichen Wege mittels Natriurnathylat gewonnene 
Dinatriumhydrochinonat murde in Portionen Ton 30.8 g mit den vier 
u-Bromfettsaureestern 4 Stunden auf 1600 erhitzt. Die Ausbeuten 
(Rromnatrium: ber. 41.2 g) sind in folgender Tabelle enthalten. Bei  
A,  B, C wurde das Salz rnittels Aether, bei D rnittels Aceton ge- 
trennt. 
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Rohes NaBr 
Procente Br 

Rediicirtes NaBr 
Rohol berechnet 

)) gefunden 
davon - 2 0 0 0  

Verkettungsproduct 1 Ek 
Procente der Umsetzung: 

Vorlauf an der Luft: 
- 1000 

100 -1100 
1 10- 1200 
120- 1303 
130- 1400 
140- 1500 
150-1600 
160 - 1700 
170 - 1800 
180-19C0 
190-2000 
Summa 
Verlust 

Rest bei : 
-loo0 

100-1100 
110-12w 
120- 1700 
170.- 1800 
180-1900 
190-2000 
200-2 100 
2 I0 -2200 
220-2300 
230 -2500 
250 - 2550 
255-2650 
265- 270" 
Rhckstand 

Verlnst 

A 

42.31 
75.42 
4 I .06 
89.6 

101.52 
52.76 
50.12 
62 0 
99.66 

?0.46 
0.75 
0.9 
0.8 
1.27 
1.32 
3.43 
8.89 
8.89 
2.8 1 
3.16 

52.i6 
1.64 

7 mm 
1.05 
0.25 1 0.15 

0.12 
0.0.5 
0.2 

34.04 
9.7 ' 2.3 

- 
I 

1.55 
0.1 1 

39.7 
70.8 
36.18 
99.6 

107.ti8 
45.67 
60.7 
67.6 
87.81 

12.1 
0.9 
0.39 
0.3 
0.45 
0.53 
1.4 
8.54 
8.81 
6.08 
6.17 

45.67 
1.31 

7 mm 
4.35 
0.07 
0.15 1 0.22 
0.9 
5.9 

25.G9 
14.2 
5.21 

1.98 

1.8 
0.23 

\ 

C 

46.42 
65.06 
35.83 
99.6 

124.81 
70.67 
51.7 
67.6 
94.24 

35.52 
1.38 
0.74 
0.55 
0.99 
I .23 
8.5 1 

5.76 
4.36 
5.53 

70.67 
2.44 

6 mm 
4.96 
0.24 1 0.35 
1.33 

13.99 
24.35 
2.42 1 1.63 

10.8 

- - 
2.23 
0.2 

D 

39.83 
72.49 
37.16 

109.6 
121.03 
55.07 
60.98 
73.2 
90.2 

9.55 
2.65 
2.25 
2.15 
0.6 
1.2 
1.58 
1.68 

10.S7 
13.45 
9.09 

55.07 
2.98 

0 mm 
9.0 
0.7 
0.29 
1.05 
0.5 
2.0 
4.55 
8.75 

19.05 
8.1 
- 
- 
- 
- 
6.44 
0 55 

WBhrend A und B ganz normalen, C fast normalen Verlauf 
zeigt, t ra t  bei D in den Fractionen des Nachlaufes: 170-2000 ein 
fester Korper auf, der als H y d r o c h i n o n  erkannt wurde. 

Die erwarteten Verkettungeproducte wurden isolirt und zwar von 
Hrn. stud. O l z e w s k i  die Propionylderivate. 

Hydroch in-b i -a -oxypropiouaaured i i i thy lee ter ,  
CsH4 [0 . C H  (CHj) . CO . 0 CZ H ~ ] z .  

Die Umsetzung von Natriumathylat in alkoholiecher Liisung mit 
Hydrochinon fiihrt zur Abscheidung des fast farblosen Dinatriumaalzes, 



Dieses wurde, ohne dass der Alkohol abdestillirt wurde, rnit 2 Mal.-Gew. 
Brompropionsaurelthylester versetzt, wobei die Temperatur auf 50" 
stieg. Zur Volleiidung der Reaction wurde auf dem Wasserbad so 
Iange gekocht , bis Pheiiolphtalei'u keine RBthung mehr hervorrief. 
Nachdem der Alkohol aus  deui Salzbad abdestillirt war ,  wurde das  
BI omnati iuni durch Losen in Wasser entferiit. Bei Anwendung vou 
Eiskiihlung erstarrte ein groseer Theil des unloslichen Esters. Die 
Treriuung von anhafteiidem Oel gelang niit kaltem Alkohol, welcber 
die Krystalle zuriickliess. Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus 
hcisscm Alkohol wurdeii farblose , grosse, prismatische Krystalle er- 
halteri. Schmp. 91 - 91.5". Dieselben sind in Wasser unliislich, 
ebeiiJo in kaltem Ligroiir, iri Alkohol in der Kiilte wenig, i n  der 
Hitze leicht IBsIich, ferner 16slich in -4etber, Benzol, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff, Lesonders in der Hitze. 

C I ~ H ? Z O ~ .  Ber. C 61.94, H 7.09. 
Gef. 0 61.98, 7.02. 

Das im Alkobol geloste Oel wurde im Vacuum destillirt. Bei 
6 m m  ging die Hauptrnenge farblos von 187- 190° iiber. Der  An:rlyse zii 
Folge liegt ein Isorneres vor, rnit dein aber noch kleine Mengeii der 
krystallinischen F o r m  nach einiger Zeit eich ausscheideii. 

CI6H2206. Ber. C 61.94, H 7.09. 
Gef. 61.65, * 7.22. 

Im Ganzen wurden 35 g Ester (ber. 31 g) erhalten, d.ivon 15 g 
krystallinisch, 13 g olig. 

Die Verseifung des f e s t e n  Esters (10 g) rnit alkoholischem Kali- 
hydrat dauerte auf dem Wasserbade ungefahr 5 Stunden. Die durch 
Salzsiiure abgeschiedene S l u r e  fie1 31s glanzender, silbergrauer Nieder- 
schlag aus. Sie wurde zur Eiitfernung des Chlorkaliurns rnit W:rsser ge- 
waschen, dann aus starkem heissem Alkohol umkrystallisirt. Weisse, 
gliinzeiide Schiippchen, Schmp. 235". Ausbeute 7.5 g (ber. 8 g). D e r  
Ester war also einheitlich. Die Slure ist schmer lijslicb i n  kaltem 
und heissem Wasser, Chloroform, Aether, Benzol , Ligroi'ri urid 
Schwt.felkoblciistoff', ferner in kalteni Blkohol und Eisesdg , leicht 
IBslicli in beissem Alkohol u n d  Aceton. 

CI: ,HIJO~.  Ber. C 56.69, H 5.51. 
Gef. D 56.56, * 5.6:'. 

Der f l i i s s i g e  Ester (10 g) war schon nach dreistundigem Kochen 
rnit nlkoholischer Kalilosuiig Ierseift. Die wie bei dem eben be- 
schriebenen Isorneren durchgefii hrte Reinigung rnittels Alkohol lieferte 
f a r b h e ,  mikroskopische Stlbcheu oder Tafelcheu, die sich gegen 
Lijsiirig.;mittel sehr iihrilicli drn vorigen verhielteii. Schmp. 2'30-224". 
Ausbeiitr t i 5  g (ber. 8 g). 

Ber. C 56.69, H 5.51. 
Gcf. 0 56.45, n 5.63. 

C , ~ H I ~ O ~ .  



Offenbar hat man es bier mit stereoisomeren Kiirpern zu thun, 
deren Auftreten durch die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome 
erklart wird: 

C H3 C O O R  
,o. CH. c OOR ,O.CH.CHs 

H410. C H  .CO-O R c6 H 1 - ~ ~ .  c H .C H~ 
C; H3 C O O R  

H y d r o c  h i n - b i -  u- o x y b 11 t t er  sau r e  ii t b y  1 es ter  , 
Cs H4 [0 . C H (C2H5). CO. 0 Cg Hs 12. 

Hr. stud. B a s s e w i c z  beobachtete, daas die 11 g Hydrochinon 
entsprechende Menge der Dinatriumverbindung, mit 39 g (2 Mol.) Brom- 
buttersaureester in alkoholischer Suspension auf dem Wasserbade gekocht, 
schon nach 20-30 Minuten neutral reegirte. Nach dem Abdestilliren 
des Alkohols lBste Wasser dss Bromnatrium und schied ein nach 
Brombuttersaureester riechendes Oel ab. Dasselbe wurde wiederholt irn 
Vacuum fractionirt destillirt. Es scheinen zwei Hauptfractionen (Iso- 
mere I) von naheliegendem Siedepunkt aufzutreten: I. 210 - 212O, 
11. 212-217O bei 10 mrn, beide dicke, hellgelbe, an der Luft bald 
nachdunkelnde Oele. 

ClsHg606. Ber. C 63.91, H 7.69. 
Gef. T. * 63.49, n 7.51. 

* 11. 63.57, 2 7.59. 
Die I'erseifung rnit alkoholischern Kali war  schon nach 20 Mi- 

nuten langem Kochen beendigt. Die KaliurnsalzlBsung gab, nach dem 
Vertreiben des Alkohols mit Salzsiiure versetzt, eiu allmahlich dunkel- 
braun sich farbendes Oel und weisse Krystalle. Die Trennung der 
beiden KBrper geschah durch Kochen mit Thierkohle in Alkobol, 
bezw. Wasser. Es gelang nur, das eine Isomere in krystallinisclier 
Form : gut ausgebildete Yrisrnen, Schmp. 198 -- 199O, zu erhalten. 
Schwer 16slich iii Wasser, kaltem Ligroi'n, Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, loslich in den letzteii vier Solventien iii der Hitze, feruer 
in Aceton. 

Cl~HlsO6.  Ber. C 59.57, H 6.33. 
Gef. )) 59.51, 59.51, )) 6.86, 6.34. 

Die o l i g e  Substanz ist gleichfalls eine Saure, die mit Sodaliisung 
Krystallisationsversuche hatten bisher keinen Erfolg. lebhaft reagirt. 

H y d r o c h i n - b i - o x y i s o b u t t e r s i i u r e a t h y l e s t e r ,  
C ~ H ~ [ O . C ( C H ~ ) V . C O . O C ~ I ~ ~ J ~ .  

Hr. stud. S t i e l m s n n  erzielte bei Verwendung von4.6 g Natrinm, 
iu Alkohol gelost, 11 g Hydrochinon, 39 g u-Rrornisobuttersaureathyl- 
ester durch 1 '/a-stiindiges Kochen auf dem Wasserbad neutrale Reaction. 
Nach dem Abdestilliren des Alkohols 16ste Wssser  das Bromnatrium 
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und schied einen krystallinischeu Ester ab. Derselbe wurde aus Al- 
kohol in Form langer Nadeln erhalten. Diese sind in  
Aceton, Scbwefelkoblenstoff, Aether, Chloroform, Benzol, Eisessig 
schon in der Ktilte, in Alkohol und LigroYn erst in  der Hitze lijslich. 

Schmp. 81°. 

ClsH&6. Ber. C 63.91, H 7.69. 
Gef. n G3.67, 63.92, x 7.81, 7.78. 

Die Verseifung vod 10 g Ester mit alkobolischer Kaliliisung war 
riach halbstiindigem Eochen vollendet. Die Masse erstarrte beim Er- 
kalten. Salzsaure fallte 7.5 g (ber. 8.3 g) Saure, die aus verdiinntem 
Alkobol in  langen, diinneu, farblosen Tafeln krystallisirte. Schmp. 1890. 
Unloslich in kaltem Wasser, Ligroi'n in Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form, Benzol, lijslich in kaltem Aceton, heissem Aether und Eisessig. 
Anzeichen fiir die Existenz eines Isomeren waren nicht vorhanden. 

CirHlsO6. Ber. c 59.57, H 6.38. 
Gef. )) 59.04, 6.49. 

Hydrochin-bi-a-oxyisovaleriansaureatbyles t e r ,  
CS Hd [O. C H(i-Ca H,). C 0.0 CO H5]2. 

Hr. stud. D u n i n - S u l g u s t o w s k i  musste zur Erzeugung ueu- 
traler Reaction, die 1 1  g Hydrochinon entsprechende Menge Dinatrium- 
salz, welche durch Abdestilliren des Alkohols fest erbalten worden war, 
rnit 42 g Bromisovaleriansaureathylester 48 Stunden auf dem Wasser- 
bade kochen, bis neutrale Reaction eingetreten war. Der  Ester war  
o l i g  und hellgelb gefarbt. Sdp. 210--215u bei 20 mm. 

Bo&oOs. Ber. C 65.57, H 8.19. 
Gef. ') 65.15, )) 8.B. 

Die Vereeifung mit alkoholiscbem Kali (11 g Ester) dauerte 
48 Stunden (im Oelbad bei 120O). Die durch Salzsaure in Freiheit 
gesetzte Saure war mit einem braunlichen Oel durchsetzt. Durch 
iifteres Unrkrystallisiren aus Aether konnte sie von diesem befreit 
werden. 

Farblose, driisig verwachseue, gedruogene Krystalle von tafel- 
fijrmigem Habitue, Schmp. 3090. Unliislicb in Wasser, Benzol, Ligroi'n, 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig, 16slich in Aceton, Alkobol, Chloroform. 
Vermuthlich ist die zu erwartende Stereoisomere in dem Oel enthalten. 

ClaFla206. Ber. C 61.93, H 7.09. 
Gef. x 61.90, 6.25, n 7.08, 7.24. 

Wegen der Unbestindigkeit der Dinntriumverbiridungeii der zwei- 
werthigen Pbenole an der Luft wurden keine quantitativen Vergleiche 
bei u n v o l l s t i i n d i g e r  Umsetzung angestellt. Indess gestatten die in  
den Tabellen aufgefiihrten Umsetzungen bei 1 60°: neutrale Reaction, 
wenn man die Ausbeuten an den hochsiedenden normalen Verketturigs- 
prodncten betrachtet, schon die Aufstellung einer dynamischen Skala. 
1; der folgenden Zusammenstellung sind die Summen der Hauptfractio- 
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nen, gerechnet vom deutlichen Anwachsen nach dem vorhergeheuden 
Minimum an, aufgefiihrt. Die  Procente sind Mittelwerthe aus  den 
Bestimmnogen des Bromnatriums. 

.~ - 

B r e n z c a t e c h i n  
Fraction . . . . 
Grsmm . . . . 
Fraction . . . . 
Gramm . . . . 

Fraction . . . . 
Gramm . . . . 

Fraction . . . . 
Gramm . . . . 

Resorc in  

O r c i n  

E y d r o c h i n o n  

Procon- 1 Butter- 
s&ure&t ylester saureithylester 

97 pct. 

91 pct. 

99 pct. 

100 pct. 

180-2500 
I. 33.72, 11. 35.93 

190 -2200 
I. 42.92, 11. 44.99 

190-2~WO 
40.32 

2 10-2300 

96 pCt. 

I. 28.58, 11. 28.43 
180-250° 

95 pct. 

93 pct. 

190 - 220' 
I. 50.72, 11. 46.77 

190-2300 
44.37 

88 pCt. 
190-2300 

Isobutter- 
saurekthylester 

~ ~ ~~ 

87 pCt. 

I. 19.85, 11. 14.73 
180-250' 

93 pct. 

I. 44.34, 11.44.39 
90 pct. 

170-220" 

170-2100 
40.61 

I sovaler- 
siiureathyl- 

ester 

81 pct. 

95 pct. 

95 pct. 

180-2500 
9.24 

170-2100 
38.8 

160-2100 
39.21 

94 pct. 90 pct. 
170 LZlOO 180-2300 

41.99 j 42.45 43.74 , 51 

Am giinstigsten wirkt  die Parastellung des Hydrochinons, dann 
folgen die Metakijrper Resorcin und Orcin, die nnter sich kaum Unter- 
schiede zeigen. Die ungiinstigsten Verhtiltnisse liegen bei der  O r t  ho -  
verbindung, dem Breuzcatechin, vor, wo auch der sttirkste Abfall der 
Isoester gegeniiber den normalen Estern zu Tage  tritt. Man wiirde 
aber  fehlgehen, dies nur durch die waumliche Nahes: der Orthoorte 
zn erklaren. Die geringen Betrage an zweibasischen Estern konnen 
vielmehr, wie oben gezeigt wurde, damit zusammenhangen, dass hier 
d ie  Bedingungen fiir die Ringscbliessung vorhanden sind, wodurch 
d ie  Bildung der Bisubstitutionsproducte verhindert wird : 

0 
-""Na Br. C (a. b)& I I  --Na -+ C a H 5 0 . 6 0  

0 
0 

D e r  Einfluss der ortho-, meta- und para-Stellung aussert sich 
ferner in den Eigenschaften der Ester, der  Sauren, in  der Neigung 
zur Bildung von Isomeren, wie folgende Zusarnmenstellung illustrirt. 

X = A = . CH (CH3). CO. OCa H5 bezw. . CO . OH 
R,O.X X =  R = .CH(CIHS).CO.OC-JH~ 

'0.X X- C=.CH(CH3)a.CO.OCaHs 
X = D  = .CH[CH(CH~)~].CO.OC~HS. 
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Sdp. 320-3230 ~ Sdp. 298-302O Sdp. 288-292° 1 Sdp. 307O 
bei 7 j 5 m m  , bei 755mm 1 bei 755 mm bei 755 mm 

135-225'' I 

Sdp. ' ? o I "  bei 13 mm 197O 2 10-2 IS0 
bei Gmm , "10 - 330' bei 47mm boi 18 mm 

bei 744mm 

a) Schmp. 72.5'' '3 Sdp. 230' Sdp. y ~ - 2 0 9 0  lSdp. 200-2060 
bei 30mm b) Sdp. 207-208° b) D 235-240') 

I 
bei 44-28 mm 1 bei 50 mm 1 bei mm 

-0- / --\-O-b) 
\ ..-/ 

-0-( ' \  ,-0- 

I 
a)Schmp.91-91 5Oa) Sdp. ?10-?12" 

bei G m m  bei 10mm I 
Sdp. 187-]!100 b) u 21?-21701 Schmp. Y l 0  Sdp*21U-2150 bei 4Omm 

S ii u r e n. 

a) 

, 
Oel Oel Oel Gcmisch : 

Schmp. 137- 14b0 

R i  u gd t? ri v a t e d e r 0 rt  I1 o r e i  h e. 

Zur Zeit bin ich darnit beschiiftigt , diese Verkettungestudien auf 
die Combinationen der Mononatrium- und Dinntrium-Dio x y  b e n z o l e  
mit Monochloressigester und C h l o r o  x a1 saureester ausziidehnen. 


