
mit hiibschem, wenn auch schwachem Blau. Endlich sind von der 
Badisehen Anilin- und Soda-Fabrik ') auch schon beizenfarbende blaue 
Farbstoffe der Bittermandeliilgruppe, allerdings auf einem anderen als 
dem von mir eingeschlagenen Wege, namlich dureh Condensation YOU 

'L'etratnethyla'midobenropheuon mit Pyrogdlol und Dioxy~aphtnlin, er I 
lialteu worden. 

. 

373. CS. T eichner: Ueber Dibromxylochinhydron. 
(Eingegangen am 10. Juni  1902.) 

Gelegentlich ihrer kiirzlich veriiffentlichten Arbeit iiber die Oxp- 
dationsprodticte halogenirter Pseudophenole a) geben Au w e r s und 
Sigel  an, dass das  von ihnen auf diesem Wege erhaltene Dibroni- 
xylochinon zwar nach Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und den 
iibrigen Eigenschaften mit dem von dem Entdecker der Verbindung, 
C a r s  t a n  j e n a), dargestellten Product iibereinstimmt , dass es aber 
statt der von C a r s t a n j  e n  angegebenen gelben eine riithlich-schwaree 
Farbe besitzt, und statt bei 184" bei 169-170° sehmilzt. Da der 
Kiirper ancli bei weiterer Reinigung seine Farbe und seinen Schmelr- 
punkt nicht lndert  und bei der Reduction in das farblose Dibroni- 
xyloehinon iibergeht, nehmen A u w e r s  und S i g e l  a n ,  dass e r  eine 
b e s o n d e r e  M o d i f i c a t i o n  des Dibromxylochinons sei. In dieser 
Ansicht werden sie noch dadurch best l rkt ,  dass sie beini directen 
Bromiren von Xylochinon in Eisessig ebenfalls ihr riithlich-schwarzes 
Product vom Schmp. 1690 erhielten. 

Auch ich bin vor Kurzem beim Studiom des Dihromxylochinons 
nacb anderer Richtnng wiederholt auf den erwahnten duiiklen Kiirper 
gestossen. Ich habe jedocli alsbald feststellen kiinnen , dass dersellm 
keineswegs eine besondere Modification des Dibromxylochinons ist ; 
er  erwies sich vielmehr als nichts Anderes a ls  D i  b r o m x y 1 o c h i n  - 
h y d r o n. Diese Verbindung erhielt ich beim Umkrystallisiren aus 
Easigester in schiinen , tiefschwarzen , in durchfallendem Licht roth- 
braun erscheinenden, stark glanzenden Nadeln vorn Schmp. 17 1 -172O. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

AgSr.  
0.2013 g Sbst.: 0.2430 g COs, 0.0463 g HaO. - 0.1990 g Sbst.: 0.2520 R 

G ~ ~ H t 4 0 4 B r ~ .  Ber. C 32.54, H 2.37, Br 54.23. 
Gef. >) 32.92, XI 2.55, n 53.87. 

Die Verbindung krystallisirt ails Essigester oder Eisessig in 
schwarzen Nadeln, aus Alkohol in scbwarzbraunen Rllttchen v o m  

*) 1). R.-P. 5986s [lsnl]. 
?) Dieae Ucricbte 35, 425 [190'2]. 3, Joum. fur  pmkt. Chem. I S ]  23, 454. 
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gleiclren Schmelzpunkt. Sie sublimirt scheinbar unzersetzt (siehe 
unten). Sie ist in kaltem Alkohol, Aether, Essigester, Benzol, Eis- 
essig sehr schwer , in denselben Losungsmitteln heiss ziemlich leicht 
l6slich. Bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglosung geht 
sie quantitativ in  das rein gelbe Dibromxylochinon vom Schmp. 184O, 
bei der Reduction mit Zinkstaub und Eisessig in das zugehorige Hy- 
drocliinon vom Scbmp. 174-1750 iiber. Heim Oxydiren des Hydro- 
diinons wie auch beim Reduciren des Chinons kann man die voriiber- 
gehende Entstehung der violetschwarzen Zwischenstufe deutlich wahr- 
nehmen. Natiirlich weichen die Analysenzahlen des dunklen Chinhy- 
drons von denen des gelben Dibromxylochinons in  Folge der geringen 
Zusarrimellsetzurigsdifferenz von nur zwei Wasserstoffen im Molekiil 
iiusserst wenig ab, und ich habe daher den Beweis fiir die Natur der 
violetten Verbindung auf anderem Wege beigebracht. Da nach L i e b e r -  
mairn') die Chinhydrone am &em MolekiiI Chinon and einem Mo- 
lekiil Hydrochinon bestehen, habe ich durch Zusammenmischen alko- 
holischer oder essigsaurer LGsungen gleicher Meugen von reinem Di- 
bromxylochinon und Dibromxylohydrochinon das zugehiirige Chin- 
hydron dargestellt. Dasselbe entsteht dabei quantitativ und ist iii 

allen Stiicken mit dern vorbeschriebenen dunklen Product identisch. 
Alte von Au w e r s  und S i g e l  hervorgehobenen Eigenthiimlichkeiten 
i1irt.r Verbindung, wie z. R. die, dass die h e i s s e n  eisessigsauren oder 
ulkoholischen Liisungen ihrer dtinklen Chinonmodification fast farblos 
ersclieinen, erkliiren sich sofort durch das Iiingst von L i e b e r m a n n 2 )  
festgwtellte Verhalten der Chinhydrone, in heissen Iliisungen i i i  die 
Coniponenten dissoeiirt zu sein , wodurch die Liisuugeti stalk donkel 
lie11 erscheiiien miissen. Aus demselben Grunde der fast volligeii 
Dissociation bildet auch das schwarze Dibromxylochinhydron beiiri 
Schrrielzen eine g e l  b e Fliissigkeit und ist beim Destilliren und Subli- 
mireii sein Dampf g e l b ,  obwohl er beim Erkalten aus dernselbeu 
wieder schwarzes Chinhydron fast quantitativ regenerirt. Nimmt man 
die Sublimation in einem hohen Gefiiss, z. B. in  einem auf den1 
Saladbade stehenden Reagensglas, vor, so kann man selir sch6n alle 
drei Producte iiber einander sich abscheideii sehen. 

Ebenso erkliirt sich die von A u w e r s  und S i g e l  beobaclrtete 
Thatsache, dass beim directen Bromiren des Xylochinons das  dunkel 
gefarbte Product rnit entsteht, einfach dadurch, dass die bei der Sub- 
stitution frei werdende Bromwaaserstoffsaure einen Thei l  des gebromten 
Chinons reducirt; durch Anwendung eiiies Bromiiberschusses knnri 
man diesem Uebelstand leicht abhelfen. 

Organisches Labotatorium der Technischen Hochschule zu R e r l  in. 

1) Diese Berichte 10, l ( i l 4  [1877]. a) IXeseUeriohte 10, 1G14 [1S77]. 
- _  




