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metrischen Stickstoff besondere Bedingungen erforderlich sind, mit 
deren Ermittelung wir noch beschaftigt sind. Bemerkenawerth ist, dass 
dasselbe asymmetrische Salz mit ganz verschiedenen Reactionsgeschwin- 
digkeiten erzeugt werden kann. 

Gleichzeitig sind Versuche im Gauge,  om eine Spaltung dee 
asymmetrischen Jodides in seine activen Componenten nach der 
P o  pe'schen Methode zu bewirken: die Molekulargriisse differirt ntim- 
lich nur wenig von derjenigen des ersten Ammoniumsalzes'), welches 
seine optische Activitat nachweidich der Gegenwart eines asymmetri- 
schen Stickstoffatoms verdankt. 

Hrn. Dr. A. F o c k  danken wir auch an dieser Stelle fiir seine 
oft bewabrte Hiilfe bei krystallographischen Untersuchungen. 

601. E. E n o e v e n a g e l  und C. Biiokel: 
Ueber die Anlagerung einiger Alkohole an Chinon?. 

(Eingogangen am 26. November 1901.) 

Im Folgenden sol1 gezeigt werden , dass verschiedene primare 
Alkohole, wenn sie mit Chinon bei Gegenwart von Chlorzink erhitct 
werden, sich a n  das  Chinon unter gleichzeitjg verlaufender Oxydation 
anlagern, iihnlich wie bei der Rildung von Dianilidochinon aus Chinon 
und Anilin. 

Die Reaction verlauft beim Aethylalkohol nacb analogen Beob- 
achtungen iiber Additionen a n  Korper mit sogenannten benachbarten 
Doppelbindungen 3, und fiber Oxydationswirkung des Chinone wahr- 
scheinlich in folgenden Phasen: 

tiC C H  HC CH.OCaHs 
O:c(  >C:O + 2CzHs.OH = HO.C,_ -'\C.OH -1 , 

H C  C H  CaHgO.HC C H  
HC CH.OCaH5 HC CH 

H 0 . d -  -'C.OH + 2 0 C ,  1 - -, 'co 
\ --I 

Ca€TgO.HC CH H C  C H  
H C  C H  H C  , C . O C ~ H E  

I -  

= 2H0.  C/ \C.OH + OC(-- ->CO . L- 1 
H C  C H  G H 6 O . C  CH 

_ _  
I )  d- nnd l-Benzylphenylallplmethylammoniumjodid [& = + 55.4" 

bezw. -53.4O: vergl. W. J. Pope  und A. W. H a r w e y ,  Transactions Che- 
mical Society 79, 848 ff [1901]. 

9 C. B fi c k e l ,  Dissertation Haidelberg 1901. 
") Vergl. J. T h i a l e ,  Ann. d. Chem. 306, 8i. 
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I. 2.5-Di i i t  h o x  y-  1 . 4  - c h  i n  o n  , Cs Ha Oa (0. C ~ H S ) ~ .  
5 g Chinon wurden mit 24 g Alkohol, i n  welchem 6 g geschmol- 

zenes Chloreink gelaet waren. eine Stunde unter Riickfluss auf dem 
Wasserbade erhitzt. 

Nach knrzer Zeit farbt sich das Gemisch dunkelbraun. D e r  im 
Steigrohr condensirte Alkohol ist anfangs durch Chinon gelb gefiirbt, 
spater (nach 20-30 Minuten) farblos. 

Beim Erkalten erhalt man einen dunkel gefarbten Krystallbrei, 
der aus  Alkohol nach Behandlung mit Thierkohle in schonen gelben 
Blattchen vom Schmp. 1830 krystallisirt. Der  Kiirper sublimirt beim 
Erhitzen grosstentheils unzersetzt unter Verbreitung eines vanillin- 
artigen Geruches. Mit iiberhitzten Waeserdampfen ist er fliichtig. In  
concentrirter Schwefelsaure lost er sich unter Rothfarbung. 

Aus der von der Darstellung zuriickgebliebenen Mutterlauge kry- 
stallisirtvn beim Stehenlassen an der Luft noch weitere Mengen. Die 
Ausbeute an Rohproduct betrug durchschnittlich aus 5 g Chinon 2.8 g 
Diathoxychinon, statt nach der oben gegebenen Bildungsgleichung 
3.02 g. Die Loslichkeit des Diathoxychinons sowie der im Folgenden 
beschriebenen Kiirper iet i n  einer Tabelle am Schluss der Abhand- 
lung angegeben. 

Nach Annlyse und Eigenschaften ist der Kiirper identisch mit 
dern von N i e t z k i  und R e c h b e r g  au f  nnderem Wege rrhaltenen 
Diiithylather des p -  Dioxychinons I ) .  

0.1240 g Sbst.: 0.2728 g COz, O.OG6S g HsO. - 0.1504 g Sbst.: 0.3374 g 
COQ, 0.0830 g H20. 

CloH1204. Ber. C 61.22, H 6.12. 
Gef. ) 60.9Y, 61.19, 6.08, 6.18. 

Molckulargewichtsbes  t i m m u n g  
d u r c h  G e f r i e r p u n k t s o r n i e d r i g u n g :  Eisessig (Constante 39) 16.49 g. 

Sbst. . . . . . . . . . . . 0.2782 g 0.5555 g 0.7220 g 

Gefundenes Molekulargewicht . . . 188 154 188 
Berechnetes Molekulergewicht f8r C ~ O B ~ Z O ~  196. 

Bcobachtete Erniedrignng . . . . 0.35O 0.74O 0.Y 10 

Das bei der Reaction gebildete Hydrochinon konnte aus der 
Mutterlauge als solches, oder besser noch nach der Oxydation ale 
Chinon gewoonen werden. 

Aus der  Mutterlauge ron 5 g Chinon wurden durch Verdiinnen 
mit Wasser, Ausfithern, Ausschiitteln der Aetherliisung ruit Alkali, 
Cebereiittigen der Kaliliisung mit Salzsaure , Ausschiitteln der Slime- 
loeung mit Aether und Verdunstenlassen des Aethers ungefahr 2.5 g 
Hydrochinon erhalten, wtihrend nach der Theorie 3.4 g entstehen 
mussten. 

l) Diese Berichte 23, 1813 [ISSO]. 
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Rei einem anderen Versuche wurde in der Mutterlauge von 10 g 
Chinon, nacli Abdestilliren des Alkohols, das entstandene Hydrochinon 
durch Oxydation mit Natriumbichromat und Schwefelsiiure in Chinon 
verwandelt , das Chinon nach dem Abdestilliren rnit Wasserdampf 
ausgeiithert und der Aether verdunstet. E s  hinterblieben 4.8 g Chinon, 
wahrend die berechnete Menge 6.6 g betriigt. 

Versuche, die Condensation von Alkohol uud Chinon ohne Chlor- 
zink, oder unter Ersatz des Chlorzinks durch Calcium-, Magnesium- 
oder Cadmium-Chlorid zu erreichen, schlugen fehl. Verschiedene Ver- 
sucbe, das gebildete Hydrochinon wahrend der Reaction durch Zusatz 
von Oxydatiousmitteln wieder in Chinon zu verwandeln und dadnrch 
die Ausbeute an Diathoxycbinon zu erhahen, hatten keirien Erfolg. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde dns Diiithoxpcbinon nach 
N i e t z k i  und R e c h b e r g  einmal verseift zn Dioxycliinon und zweitens 
redacirt zu Diiithoxyhydrochinon. 

2 . 5 - D  i o x y - 1.4- c h i n  o n ,  CS Ha 02 (OH)?. 
Erhitzt man das  p-Dilthoxychinon mit einer ziemlich concentrirten 

Losung von 2 MoLGew. Kaliumhydroxyd bis zur Losung, so scbeiden 
sich beim Erkalten schiine ziegelrothe Nadeln des Kaliumsalzes ab. 
Aus der Mutterlauge kann durch Zugabe einiger Stiicke festen Aetz- 
kalia uoch eine weitere Menge des Kaliumsalzes erhalten werden. 

Das  Kaliumsalz wnrde in weuig Wasser geloat und rnit concen- 
trirter Salzsaure versetzt. Die rothe Farbe  der Losung schlagt in gelb 
urn, und es scheiden sich kleine gelbe Nadeln des p-Dioxychinons aus, 
welche aus Alkohol umkrystalliairt wurden. Das so erhaltene p-Dioxy- 
cbinon sublimirt bei 2 15-220O unter theilweiser Zersetzung und hat 
den Charakter einer starken zweibasischen Saure,  deren Salze durch 
Essigsiiure nicht zerlegt werden. 

Cog, 0.0500 g HpO. 
0.1893 g Sbst.: 0 3597 g COz, 0.0550 g HsO. - 0.1654 g Sbst.: 0 3175 g 

CsHrO,. Ber. C 51.43, H 2.86. 
Gef. 51.82, 51.41, 3.23, 5.29. 

In  ammoniakhaltiger Atrnospliare farbt sich das p-Dioxychinorr 
sehr schnell roth unter Bildunp des Ammoniumsalzes. 

Beirn Kochen mit Anilin ging das p-Dioxychiuon, den Angaben 
von N i e t z k i und S c h mid t I )  entsprecbend, in p-Dianilidochinon iiber, 
welches i u  rothbraunen, schwach metallisch glanzenden Schuppen 
sublimirte und sich in concentrirter Schwefelsaure rnit fuchsinrother 
Farbe  aufliiste. 

Auch das  Silbersnlz wurde in Uebereinstimmung rnit N i e t z k i  
und S c h m i d t '8 a )  Angaben ale ein in W asser unloslicher , brauner 
Niederschlag erhalten. 
- .  

I) Diese Berichte 22, 1655 [l889]. '3 Diese Beiichte 21, 2376 [1888]. 
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111. 2.5 - D i  b e n z o y  1 d i o x y -  1.4 - c h i n  o n :  c6 HZ o,( 0. CO.  C ~ H I ) P .  
2 g p-Dioxychinon wurden mit einern geringen Ueberschuss der  

berechneten Menge Benzoylchlorid bis zur Losung erhitzt. Nach dem 
Erkalteu scheiden sich 3 5 g eines Eorpers  in kleinen. gelben Blattchen 
am, die nacb mehrfachem IJmkrystallisiren aus Essigsaure einen 
Schmelzpunkt von 174" zeigen. D u d  Kochen rnit Alkalien wird e r  
in Benzotsffure und Dioxychinon zerlegt. Mineralsiiuren zersetzen 
ihn beim Erhitzen. 

0.1089 g Sbst.: 0.2750 g COa, 0.0356 g H p O .  
C201il~Oti. Ber. C 68.96, H 3.44. 

Gef. n 68.87, 3.63. 

IV. 2.5-Diiit h o x y  b y  d r o c  h i n  o n ,  Cg H:, (OH)2 1.4 (0. CZ H& 2.5. 

Aus dem oben beschriebenen Dioxychinon entstand durch Re- 
duction mit salzsaurer Zinnchlorurlosung nach deli Angaben von 
N i e t z k i  und R e c h b e r g  das 2.5-Diathoxphydrochinon in nahezu 
tbeoretischer Ausbente, welches aus Waeser in weissen Nadeln vorn 
Schmp. 1380 krystallisirte. Durch Eisenchloridl6sung und auch schon 
durch liingeres Liegen an der Luft wird es wieder zu Diathoxychinon 
oxydirt. Beim Kocben rnit Wasser verbreit.et das Diathoxyhydrochinon 
einen starken, a n  Vanillin erinnernden Geruch. I I I  concmt,rirter 
Schwefelsaure lost es sich in der Kalte mit griiner Farbe. 

0.1989 g Sbst.: 0,4425 g COs, 0.1293 g HaO. 
CloHl,O,. Ber. C 60.60, H 7.07 .  

Gef. n 60.67, P 7.22. 

Auch das Diacetylderivat (Schmp. 148") entspricht den Angaben 
von N i e t a k i  und R e c h b e r g .  

V. 2.5 - D im e t h o x y - 1.4 - c h i  II n n , C g  HP 02 (0. CHs)?, 
5 g Chinon wurden mit 24 g Methylalkohol, in welchem 6 g ge- 

schmolzenes Clrlorzink geliist waren. ebenso wie beim p Diathoxy- 
chinon crhitzt und lieferten im Durchschnitt 2.5 g des Dimethoxp- 
chinons. Der Korper zeigte nach dem Urnkrystnllisiren aus Alkohol 
die schon von N i e t z k i  und R e c h b e r g  angegebenen Eigeiischaften: 
e r  zersetzte sich im Schmelzpunktrohrchen bei etwa 220°, sublimirte 
grosstentheils unzersetzt unter Verbreitung eiries schwachen vanillin- 
artigen Geruches und lieferte bei der Reduction mit Zinrichloriir und 
Salzsaure das in farblosen. langgestreckten Blattchen kryslallisirende 
p-Dimethoxyhydrochinon vom Schmp. 1660. Reim Rochen mit Alkali 
eutstand das schon beschriebene p-Dioxychinon. 

Die A n a l y s e  des zwei Ma1 aus Alkohol krystallisirten uod d a m  
durch Sublimation gereinigten Dimethoxychinons fiibrte zu fnlgenden 
Werthen : 
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0.1103 g Sbst.: 0.2310 g COa, 0.0505 g HzO. - 0.1545 g Sbst.: 0.3235 g 
COz, 0.0690 g HaO. 

CsHsO,. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. )) 57.11, 57.10, )) 5.08, 4.96. 

VI. 2.5 - 1) i p r o p  o x y - I .4 - c h i  n o 11, Cg H9 02 (0. Cs H T ) ~ .  
5 g Chinon wurden mit 24 g Propylalkohol, in welchem 6 g ge- 

scbrnolzenea Chlorzink g e l h t  waren, eine Stnnde auf dem Wasaerbade 
unter Riickfluss erhitzt nnd lieferten durchechnittlich 2.4 g (ent- 
sprechend 70 pCt. der Theorie) des p-Dipropoxychinons, welchee m a  
Alkohol in  goldgelben Bllittchen vom Schmp. 187O krystallisirt. 
Auch dieser Korper v e r b r d e t  beim Erhitzen einen schwachen Va- 
nillingeruch. Durch Kochen mit Alkalien liefert e r  p-Dioxychinon. 
In concentrirter Schwefelsaure loet er sicb in der R a k e  mit rother 
Fnrbe. 

0.1015 g Sbst.: 0.2401 g COa, 0.0682 g HaO. - 0.1396 g Sbst.: 0.3282 g 
COS, 0.0929 R HgO. 

CloHleOh. Ber. C 64.28, H 7.14. 
Gef. )) 64.51, 64.11, D 7.46, 7.39. 

VII.  2.5 - D i p r  o p o x y h y d r  o c h i n  o 11, CS Hz (0H)z l . 4 ( 0 .  CS  HI)^ a.6. 

Wird p-Dipropoxychinon mit der berechueten Menge Zinnchlorur 
und Salzeaure reducirt, RO erhlilt man in quantitativer Ausbeute dae 
p-DipropoxyhydrochiDon, w e l c h  aus Ligroi'n in farblosen, flachen 
Nadeln vom Schmp. 950 kryetallisirt. Durch Oxpdationsmittel, aouie  
schon beim liingrren Liegen an der Luft geht ea in das zugehorige 
Chinonderivat iiber. In kalter, coricentrirter Schwefelsaure lost es 
sich rnit griiner Farbe. 

0.1754 g Sbst.: 0.4091 g COs, 0.1290 g HoO. 
CiaBisO4. Ber. C 63.72, H 7.96. 

Gef. ,) 63.64, )) 8.11. 

L a s l i c h k e i t  d r r  K i j r p e r  I-VII. 
[k = kalt, w = warm, sll = sehr leicht loslich, 11 - leicht Ibslich, 1 = Ioslich, 

wl - wenig lbslich, swl = sehr wenig Ioslich, unl = unluslich.] 
- _ _ _  - _ _  

Amton . . . 
Aether . . . 
Alkohol . . 
Benzol . . . 
Chloroform. 
Essigsinre . 
Essigester . 
Ligroin . . . 
Wasscr . . . 

I I1 IT1 IV V VI VII 
k w k w ' k  w k w , k  w k w k w , 

I 

sll 811 - - swl wl 111 811 I wl 1 1 sll 11 811 
swl 1 swl 1 unl unll bwl 1 I unl sw1 swl wl 11 sll 
w1 sll wl 11 unl sml wl All ' swl 1 wl I1 1 811 
wl 11 - - uu1 w~ I wl 11 unl swl wl 11 wl SII 
wl 11 unl swl wl I ' 1 sll swl wl 11 all 11 sll 

11 d l  - - swl 1 1 sll swl 1 1 sll 11 611 
tin1 unl unl unl unl unl unl  swl unl u d  unl swI swl sll 
ml 1 - - unl unl ml 1 unl swl'unl swl swl 1 

I I s ~ l  s w ~  I w~ sii I 11 1 s i ~  w~ ail 
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Einige weitere Versuche zeigten, dass auch I s o b  u t y l a  1 k o h n ; 
und G f i h r u n g s - A m y l a l k o h o l ,  unter den gleichen Bedingungen wie 
oben, mit Chinon reagiren. Die Einwirkung ist jedoch bedeutend 
trager, sodass man mehrere Stuiiden im Oelbade kochen muss, bis 
der Riicklatif nicht mehr durch Chinon gelb gefiirbt ist. Man erhiilt 
so in beiden Fallen ziemlich dunkle, zlihe Flussigkeiten, aus welchen 
sich erst nach rinigen Tagen ganz geringe Mengen Krystalle a$- 
scheiden. Erhitzt man auf niedrigere Temperatur und mit wenig 
Chlorzink, so tritt das Chinon iiberhaupt iiicht in Reaction. 

Ebenso wurde festgestellt, dass sich der I s o p r o p y l a l k o h o l ,  
das T r i m e t h y l c a r b i n o l  und das A m y l e n h y d r a t  uuter den angr- 
fiihrten Versuchsbediiigungen dem Chinon gegeniiber ganz iudifferent 
verhalten. 

Es scheint danach, d s  ob nur die primaren Alkohole i n  der 
erwahnten Weise mil Chinou reagirten, und dass die Reaction um so 
trager verlsuft, j e  Iiolier-molecular die Alkohole sind. 

H e i  d e l  b e rg , Univereitiitslaboratorium. 

602. R. Pschorr: Ueber einige Phenanthrenderivste. 
[Aus dem 1. Berliner UniversitHtslaboratorium.] 

(Eiogegangcn an) 28. Novembn 1901.) 

Von den fiinf miiglichen Monn-Oxyderivaten des Phenanthrens 
sind bisher drei in Form ihrer Methylkither durch Aufbau des Phenan- 
threnrnolekiils aus Benzolderivaten von mir erhalten und beschrieben 
worden. Es sind dies die Methylkither des I-. 3- nnd 4-Phenanthrols1), 

I (  ‘ I  

i 

2 I 5  7 

3 

Da eine Substitution an den Bruckenkohlenstoffen (9 und 10) 
leicht durch Oxydation zum Phenanthrenchinon ermittelt werden kaun, 
so fehlte bisher nur noch das in Stellung 2 gleichsubstituirte Phennn- 
thren, um eine vollstlndige Grundlage iu schaffen, auf welche sich der 
Constiiutionsbeweis fiir eiue Reilie von Monoderivaten des Plienanthrens, 
wie Sulfosiuren, Amino- und Nitro - Verbindungen griinden liess. 
Diese Lucke sol1 durch die in Nachfolgendem beschriebene Dar- 
- 

*) Diese Berichte 33, 162, 1821, 1826 ;19CIO]. 




