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Diese Anomalien kénnen von «- und g-Isomerie oder von Stereo-
isomerie herriibren. Leider gestatteten die unerquicklichen Eigen-
schaften der Siduren keine Aufklirung.

Die Orcinobioxyisobuttersiure ist 6lig. Sie wurde wie
die vorige Sidure gereinigt.
CisHz00e. Ber. C 60.81, H 6.75.
Gef. » 60.44, » 6.35.

Orcino-bi-oxyisovaleriansiduredthylester,
CH;.CsHs[O.CH(-C3H;7).CO. O C3 H s
oder CH;.CsH;3{0.C(CH;)2.CHy.CO.OCe Hs ).

Gelbes Oel, von dem bei 764 mm die Hauptmenge von 310—315°
iberging.

Cgl H3205. Ber. C 66.32, H 8.42.
Gef. » 66.18, » 8.49.

Die nach verschiedenen Methoden versuchte Aufarbeitung des
Verseifungsproductes fiihrte zu keinem analysenreinen Priiparat. Erst
die fractionirte Verseifung lieferte, neben den leichter verseiften,
braunschwarzen, zihen Oelen, aus den schwerer verseifbaren Ester-
antheilen ein hellgelbes Oel, dessen Zusammensetzung nach dem Rei-
nigen mittels Soda, Salzsiure und Aether der Formel entspricht.

C17Hg, 0. Ber. C 62.96, H 7.40,
Gef, » 62.79, » T.47.

Auch bei den in dieser Abhandlung mitgetheilten Versuchen
unterstiitzte mick Hr. Dr. H. Guntrum auf das Beste.

265. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
LIV. Derivate des Hydrochinons.

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 28. Mai.)

Das auf dem iiblichen Wege mittels Natriumithylat gewonnene
Dinatriumhydrochinonat wurde in Portionen von 30.8 g mit den vier
a-Bromfettsiureestern 4 Stunden auf 1600 erhitzt. Die Ausbeuten
(Bromnatrium: ber. 41.2 g) sind in folgender Tabelle enthalten. Bei
A, B, C wurde das Salz mittels Aether, bei D mittels Aceton ge-
trennt.
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A B C D
Rohes NaBr 42.31 39.7 46.42 39.83
Procente Br 7542 | 708 85.06 72.49
Reducirtes NaBr 41.06 | 36.18 35.83 37.16
Rohol berechnet 89.6 99.6 99.6 109.6
»  gefunden 104.52 107.68 124.81 121.03
davon —200° 52.76 45.67 70.67 55.07
gef. 50.12 60.7 51.7 60.98
Verkettungsproduct z ber. | 620 67.6 67.6 73.2
Procente der Umsetzung: 99.66 87.81 94.24 90.2
Vorlauf an der Luft:
—1000 20.46 12.1 35.52 9.55
100 —~1100 0.75 - 0.9 1.38 2.65
110--1200 0.9 0.39 0.74 2.25
120—1300 0.8 0.3 0.85 2,15
180—1400 1.27 0.45 0.99 0.6
140—1500 1.32 0.53 1.23 1.2
150 —1600 3.43 14 3.51 1.58
160 —-1700 £.89 8.54 10.8 1.68
170—180° 8.89 8.81 5.76 10.87
180—19C¢ 2.51 6.08 4.36 13.45
190— 2000 3.16 6.17 5.53 9.09
Summa 52.76 45.67 70.67 55.07
Verlust 1.64 1.31 2.44 2.98
Rest bei: T mm 7 mm 6 mm 9 mm
— 1000 1.05 4.35 4.96 9.0
100—1100 0.25 0.07 0.24 0.7
110—1200 0.15 0.35 0.29
120—170° 2 0.15 E 0.92 - 1.05
170-—1800 e 1.33 0.5
180—190° 0.12 0.9 13.99 2.0
190—2000 0.05 5.9 24.35 4.55
200—2100 0.2 25.69 2.42 8.75
210—2200 34.04 14.2 19.05
220—2300 9.7 5.21 1.63 8.1
230 —2500 } : —
950 - 2550 2.9 2 198 | -
255—2659 S s : - —_
265— 2709 — — —_
Riickstand 1.55 1.8 2.23 6.44
Verlust 0.11 0.23 0.2 0.55

Wibrend A und B ganz normalen, C fast normalen Verlauf
zeigt, trat bei D in den Fractionen des Nachlaufes: 170—200° ein
fester Korper auf, der als Hydrochinon erkannt wurde.

Die erwarteten Verkettungsproducte wurden isolirt und zwar von
Hrn. stud. Olzewski die Propionylderivate.

Hydrochin-bi-a-oxypropiousduredidithylester,
CsH4[0.CH(CH;).CO .0 C; H;]2.

Die Umsetzung von Natriumithylat in alkoholischer L&sung mit

Hydrochinon fiihrt zur Abscheidung des fast farblosen Dinatriumsalzes.



Dieses wurde, ohne dass der Alkohol abdestillirt wurde, mit 2 Mol.-Gew.
Brompropionsiiureithylester versetzt, wobei die Temperatur auf 50°
stieg. Zur Vollendung der Reaction wurde auf dem Wasserbad so
lange gekocht, bis Phenolphtalein keine R&thung mehr hervorrief.
Nachdem der Aikohol aus dem Salzbad abdestillirt war, wurde das
Bromnattium durch Lésen in Wasser entfernt. Bei Anwendung von
Eiskiiblung erstarrte ein groseer Theil des unléslichen Esters. Die
Trennung von anhaftendem Oel gelang mit kaltem Alkobol, welcher
die Krystalle zuriickliess. Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol wurden farblose, grosse, prismatische Krystalle er-
halten. Schmp. 91— 91.5% Dieselben sind in Wasser unldslich,
ebenso in kaltem Ligroin, in Alkobol in der Kiilte wenig, in der
Hitze leicht 18slich, ferner léslich in  Aether, Benzol, Eisessig,
Schwefelkohlenstoff, besonders in der Hitze.
CisHoz0s. Ber. C 61.94, H 7.09.
Gef. » (1.88, » 7.02.

Das im Alkohol geldste Oel wurde im Vacanm destiilirt. Bei
6 mm ging die Hauptmenge farblos von 187—190° iiber. Der Analyse za
Folge liegt ein Isomeres vor, mit dem aber noch kleine Mengen der
krystallinischen Form nach einiger Zeit sich ausscheiden.

C]nggos. Ber. C 6|.94, H 7.09.
Gef, » 61.65, » 7.22.

Im Ganzen wurden 28 g Ester (ber. 31 g) erhalten, davon 15 g
krystallinisch, 13 g olig.

Die Verseifung des festen Esters (10 g) mit alkoholischem Kali-
hydrat dauerte auf dem Wasserbade ungefihr 5 Stunden. Die durch
Salzsiiure abgeschiedene Siure fiel als glinzender, silbergraver Nieder-
schlag aus. Sie wurde zur Entfernung des Chlorkalinams mit Wasser ge-
waschen, dann aus starkem heissem Alkohol umkrystallisirt. Weisse,
glinzeude Schiippchen, Schmp. 235". Ausbeute 7.5 g (ber. 8 g). Der
Ester war also einheitlich. Die Siure ist schwer léslich in kaltem
und heissem Wasser, Chloroform, Aether, Benzol, Ligroin und
Schwefelkoblenstoff, ferner in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht
16slich in heissem Alkohol und Aceton.

ClgH“Oa. Ber. C 5669, H 551,
Gef. » 56.56, » 5.62.

Der flissige Ester (10 g) war schon nach dreistiindigem Kochen
mit alkoholischer Kalilésung verseift. Die wie bel dem eben be-
schriebenen Isomeren durchgefiihrte Reinigung mittels Alkohol lieferte
farblose, mikroskopische Stibchen oder Tafelchen, die sich gegen
Lésungsmittel sehr dhnlich den vorigen verhielten. Schmp. 220 —2240,
Ausbeate 6.3 g (ber. 8 g).

C|2 Hi10¢. Ber. C 5669, H 5.51."
Gef. » 56.48, » 5.63.
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Offenbar hat man es hier mit stereoisomeren Korpern zu thun,
deren Auftreten durch die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome
erklirt wird:

CHj COOR
0.CH.COOR 0.CH.CHy
CsHel0 CH.COOR CsHiCo cH.CH,
CH; COOR

Hydrochin-bi-«-oxybuttersiuresthylester,
CsH,[O.CH(C2H;).CO.0C3 H; Jo.

Hr. stud. Bassewicz beobachtete, dass die 11 g Hydrochinon
entsprechende Menge der Divatrinmverbindung, mit 39 g (2 Mol.) Brom-
buttersdureester inalkoholischer Suspension auf dem Wasserbade gekocht,
schon nach 20—30 Minuten neutral reagirte. Nach dem Abdestilliren
des Alkohols loste Wasser das Bromnatrium und schied ein nach
Brombuttersiureester riechendes Oel ab. Dasselbe wurde wiederholt im
Vacuum fractionirt destillirt. Es scheinen zwei Hauptfractionen (Iso-
mere 1) von naheliegendem Siedepunkt aufzutreten: I. 210 — 2129,
II. 212—217° bei 10 mm, beide dicke, hellgelbe, an der Luft bald
pachdunkelnde Oele.

C[ngs 05. Ber. C 63.91, H 7.69.
Gef. 1. » 63.49, » 7.51.
» II. » 6357, » 17.59.

Die Verseifung mit alkoholischem Kali war schon nach 20 Mi-
nuten langem Kochen beendigt. Die Kalinmsalzlésung gab, nach dem
Vertreiben des Alkohols mit Salzsdure versetzt, ein allmihlich dunkel-
braun sich firbendes Oel und weisse Krystalle. Die Trennung der
beiden Korper geschah durch Kochen mit Thierkohle in Alkohol,
bezw. Wasser. [s gelang nur, das eine Isomere in krystallinischer
Form: gut ausgebildete Prismen, Schmp. 198 -~ 1999 2zu erhalten.
Schwer l6slich in Wasser, kaltem Ligroin, Alkolwol, Aether, Benzol,
Chloroform, léslich in den letzten vier Solventien in der Hitze, ferner

in Aceton.
CHHmOs. Ber. C 59.57, H 6.38.

Gef. » 59.51, 59.51, » 6.86, 6.34.
Die 6lige Substanz ist gleichfalls eine Sdure, die mit Sodaldsung
lebhaft reagirt. Krystallisationsversuche hatten bisher keinen Erfolg.

Hydrochin-bi-oxyisobuttersduredthylester,
CsH,[0.C(CH,);.C0O.0C: Hs).

Hr. stud. Stielmann erzielte bei Verwendung von 4.6 g Natrium,
in Alkohol gelést, 11 g Hydrochinon, 39 g «-Bromisobuttersdureéthyl-
ester durch 11/y-stiindiges Kochen auf dem Wasserbad neutrale Reaction.
Nach dem Abdestilliren des Alkohols 16ste Wasser das Bromnatrium
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und schied einen krystallinischen Ester ab. Derselbe wurde aus Al-
kohol m Form langer Nadeln erhalten. Schmp. 8§1°% Diese sind in
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Aether, Chloroform, Benzol, Eisessig
schon in der Kilte, in Alkohol und Ligroin erst in der Hitze 1dslich.
CigHos0s. Ber. C 63.91, H 7.69.
Gef. » 63.67, 63.92, » 7.81, 7.78,

Die Verseifung vod 10 g Ester mit alkoholischer Kalilésung war
nach halbstiindigem Kochen vollendet. Die Masse erstarrte beim Er-
kalten. Salzsiure fillte 7.5 g (ber. 8.3 g) Sdure, die aus verdiinntem
Alkohol in langen, diinnen, farblosen Tafeln krystallisirte. Schmp. 189°.
Unléslich in kaltem Wasser, Ligroin in Schwefelkohlenstoff, Chloro-
form, Benzol, 1Gslich in kaltem Aceton, heissem Aether und Eisessig.
Anzeichen fiir die Existenz eines Isomeren waren nicht vorhanden.

CisHisOs. Ber. C 59.57, H 6.38.
Gef. » 59.04, » 6.49.

Hydrochin-bi-a-oxyisovaleriansiduredthylester,
CeH[0.CH(:-C3H7).C0O.0C: Hs]o.

Hr. stud. Dunin-Sulgustowski musste zaur Erzeugung neu-
traler Reaction, die 11 g Hydrochinon entsprechende Menge Dinatrium-
salz, welche durch Abdestilliren des Alkohols fest erhalten worden war,
mit 42 g Bromisovaleriansiureithylester 48 Stunden auf dem Wasser-
bade kochen, bis neutrale Reaction eingetreten war. Der Ester war
6lig und hellgelb gefirbt. Sdp. 210—215° bei 20 mm.

Cg0Hg0s. Ber. C 65.57, H 8.19.°
Gef. » 65.15, » 8.18.

Die Verseifung mit alkoholischem Kali (11 g Ester) dauerte
48 Stunden (im Oelbad bei 120°). Die durch Salzsiure in Freiheit
gesetzte S#ure war mit einem braanlichen Oel durchsetzt. Durch
ofteres Umkrystallisiren aus Aether konnte sie von diesem befreit
werden.

Farblose, driisiz verwachsene, gedrungene Krystalle von tafel-
formigem Habitus, Schmp. 2099 Unlsslich in Wasser, Benzol, Ligroin,
Schwefelkohlenstoff, Eisessig, 16slich in Aceton, Alkohol, Chloroform.
Vermuthlich ist die zu erwartende Stereoisomere in dem Oel enthalten.

Ci1eHa30s. Ber. C 61.93, H 7.09.
Gef. » 61.90, 6.25, » 7.08, 7.24.

Wegen der Unbestindigkeit der Dinatriumverbindungen der zwei-
werthigen Phenole an der Luft wurden keine quantitativen Vergleiche
bei unvollstindiger Umsetzung angestellt. Indess gestatten die in
den Tabellen aufgefibrten Umsetzungen bei 160°: neutrale Reaction,
wenn man die Ausbeuten an den hochsiedenden normalen Verkettungs-
producten betrachtet, schon die Aufstellung einer dynamischen Skala.
In der folgenden Zusammenstellung sind die Summen der Hauptfractio-
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nen, gerechuet vom deutlichen Anwachsen nach dem vorhergehenden
Minimum an, aufgefiihrt.
Bestimmnngen des Bromnatriums.

Die Procente sind Mittelwerthe aus den

[sovaler-

Propion- Butter- Isobutter- : .
siureathylester siureithylester stureithylester siug:t:t}yl-
Brenzcatechin 97 pCt. ‘ 96 pCt. 87 pCt. 81 pCt.
Fraction . . . 180 —250¢ ; 180 —250° 180—2500 180—2500
Gramm . . 1. 33.72, 11. 35.93 ‘ 1. 28.58, 11.28.43 | 1. 19.85, II. 14.73 9.24
Resorcin 91 pCt. | 95 pCt. 93 pCt. 95 pCt.
Fraction . . . . 190—2200 190 —220° 170—2200 170—2100
Gramm . ... | L 4292, L. 44.99 - 1 50.72, I1.46.77 | 1. 44.34, 11. 44.39 38.8
Orecin 99 pCt. i 93 pCt. 90pCt. | 95 pCt.
Fraction . . 190—2200 | 1902300 170—2100 | 160—2109
Gramm . . 40.32 ! 44.37 40.61 % 39.21
Hy drochmon 100 pCt. . 88 pCt. | 94 pCt. - 90 pCt.
Fraction , 210—2300 ] 190—230° \ 1702100 : 180—2300
Gramm . . . 43.74 ; 51 ' 41.99

|

‘ 42.45

Am giinstigsten wirkt die Parastellung des Hydrochinons, dann
folgen die Metakdrper Resorcin und Orcin, die unter sich kaum Unter-

schiede zeigen.

Die ungiinstigsten Verhiltnisse liegen bei der Ortho-

verbindung, dem Breuvzcatechin, vor, wo auch der stiirkste Abfall der

Tsoester gegeniiber den normalen Estern zu Tage tritt.

Man wiirde

aber fehlgehen, dies nur durch die »sriiumliche Nihe« der Orthoorte
Die geringen Betriige an zweibasischen Estern kénnen
vielmehr, wie oben gezeigt wurde, damit zusammenhiingen, dass hier
die Bedingungen fiir die Ringschliessung vorbanden sind, wodurch
die Bildung der Bisubstitutionsproducte verhindert wird:

zu erkldren.

0
1/\l/\Na. Br.C(a.b),
\/\O/Na Cg H:, 0. CO

= NaBr + NaOC3H; +

0)

D),
L~ Jco
0

Der Einfluss der ortho-, meta- und para-Stellung #ussert sich
ferner in den Eigenschaften der Ester, der Siuren, in der Neigung
zur Bildung von Isomeren, wie folgende Zusammenstellung illustrirt.

R/

X == A = .CH(CHj;).CO.0CsHs bezw. .CO.OH
0.X X=B=.CH(C:H;).CO.0C:H;
\O-x X=C=.CH(CH3)2.COOCQH5

X =D = . CH[CH(CHj,);].CO.0C; H;.



Ester.
A | B | c D
0 195—225¢ *
TN Sdp. 2010 bei 13mm 1970 C210—2150
/70 bei 6mm 290 — 330" bei 27 mm bei 48 mm
- ‘ bei 744 mm
e O — . 95 2300 ‘ :
< \ o %‘&]::.1156771%80'?) S a0 _g4cn Sdp. 208—209°  Sdp. 2002060
o) o | bl P4—28 mm | bei 50 mm i bei 4mm i bei 20 mm
|
e O-- ‘
cE—! \ Sdp. 820—3230 | Sdp., 298—3020 | Sdp. 288—2920 | Sdp. 3070
3 N\ —~/._0_ bei 755 mm i bei 755 mm ‘ bei 155 mm : bei 755> mm
-— a) Schmp. 91-91.5%a) Sdp. 210 —2129) : : :
—0—< >—O—b) Sdp. 187T—1900 b) » 212-217%  Schmp. 810 Sdg-.z_‘,%*z”’"
E—— bet 6 mm bet 10 mm | ¢ s mm
Séduren.
_ 0— a) ‘
T — 188V
v > 145.5— 1460
R o 1 la) Oel -+ '/aaq. a) Oel + t3aq.
N g - 1Uaag b Schmp. 111017 Schmp.#8—900 . O¢b
) by Sehmp, 2900 (¢ Sdp. 220—2800b)  » 1107~ 1100 =P
~—0— p. ez ‘ bei 150 mm ¢} Oel , et oy mm
oY | Gemieh: 0cl 0el 0el
N o |Schmp. 187—146° ¢ i e ¢
. | ! :
PR a) Schmp. 2350 | 3) ool '2) Schmp. 2090
—0—\7 ‘ /—O by 220--2249 Schmp. 198—1999"  Schmp. 1890 ) Ocl

~ e
i 5
N g co

—
_~_0-CG-CO

| >0
~~-0-C-CO

P

b) Oel
Ringderivate der Orthoreihe.

R s oo S
p- 1< bei 6mm PP L N
bei 5 mm i bei 7Tmm

statt dieses

‘Schmp. 188—188.50
entsteht der

Sdp. 240—2500 Sdp. 2240

obige Korper bei 107mm ! bel 24 mm

Sdp. 120—1300
bei 2 mm
Sdp. 250—2600

* bel 753 mm

Sdp. 230—2400
bei 20 mm

Zuor Zeit bin ich damit beschiftigt, diese Verkettungsstudien aunf

die Combinationen der Mononatrium- und Dinatrium-Dioxybenzole
mit Monochloressigester und Chlorox alsdureester auszudehnen.



