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in alkoholischen Ldsungen keine additive, sondern eine substitutive
ist, nidmlich:
CsH;003 4+ C:Hs.ONa = CsHgNaO; + CQH5.OH,

wobei also das gebildete Mol Alkohol nicht einen Bestandtheil des
Salzes selbst bildet. Dieses muss vielmehr auch in alkoholischen Lé-
sungen die nimliche empirische Zusammensetzung Cs Hy NaQ; besitzen,
die ihm bei der Bildung in benzolischen oder dergl. Ldsungen mittels
metallischem Natrium zukommen wiirde. Bei den in Benzol, Aether,
Ligroin dargestellten ldslichen Natriumestersalzen der Camphocarbon-
sdure ist ja die entsprechende Zusammensetzung in der That direct
quanptitativ festgestellt worden.

Das gesammte optische Verhalten des Natracetessigesters und der
Natrium-Camphocarbonsiiureester in alkoholischen Losungen ldsst sich
also nach allem Vorstehenden leicht, aber nur so erkliren, dass in den
Salzldsungen nicht Additionsproducte, sondern Umsetzungsproducte von
enolartigem Charakter, und daher von héheren optischen Functionen,
enthalten sind.

Durch die in dieser und ino unserer vorhergehenden Mittheilung')
beschriebenen Versuche ist demnach der Vorgang der Salzbildung in
Lésungen bei Korpern vom Typus der p-Ketonsdureester vollstindig
festgestellt, und es ist gezeigt worden, dass in allen Fillen eine mo-
mentane und totale Umlagerung dieser als Pseudosiuren fungirenden,
tautomerisirbaren Gebilde stattfindet. Damit ist eine Jahrzehnte alte
Streitfrage, welche in ungeziihlien Arbeiten hervorragender Chemiker
bebandelt worden ist, zu einer endgiiltigen Entscheidung gebracht
worden.

Heidelberg, December 1904.

44. K. Auwers und Th. v. Markovits:
Ueber vic. m-Xylenol und ein Tetramethyldiphenochinon.
(Eingegangen am 4. Januar 1905; mitgetheilt in der Sitsung
von Hro. W. Marckwald.)

Bei der Darstellung eines Nitroderivates des vic. m-Xylenols, das
wir fiir eine Untersuchung brauchten, beobachteten wir die Entstehnng
eines Nebenproductes, dessen bemerkenswerthe Eigenschaften zu einem
niheren Studium der Verbindung einluden. Es war ein intensiv roth
gefirbter, schwer ]oslicher, gut krystallisirender Kérper von chinon-
artigem Habitus, der sich bei der qualitativen Prifung als stickstoff-

1) J. W. Briihl und H. Schréder, diese Berichte 37, 3943 [1904].
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frei erwies und nach den Ergebnissen der Elementaravalyse auf einen
Benzolrest nur ein Sauerstoffatom enthielt. Ein Vergleich der sich
aus den Analysen ergebenden empirischen Formel mit der des Aus-
gangsmaterials zeigte, dass die Substanz durch Austritt von 2 Atomen
Wasserstoff ans dem Xylenol entstanden, also das Product eines Oxy-
dationsvorganges war.

Dementsprechend liess sich die gleiche Verbindung durch Einwir-
kung der verschiedensten oxydirenden Agentien auf das vic. m-Xylenol
gewinnen, und zwar nicht pur, wie bei der Nitrirung des Phenols,
als Neben-, sondern als Haupt-Product. Als besonders geeignet er-
wies sich eine Auflosung von Chromtrioxyd in Eisessig, mit deren
Hiilfe man leicht bis zu 70 pCt. der theoretischen Menge von dem
neuen Kérper erhilt; doch auch schwiichere Oxydationsmittel, nament-
lich Ferrisalze, lieferten ihn in guter Ausbeute.

So leicht die Verbindung durch Oxydation entstand, ebenso leicht
liess sie sich reduciren. Hierbei wurde jedoch nicht das urspriingliche
Phenol zuriickgebildet, sondern es wurde nur halb so viel Wasserstoff
wieder aufgenommen als bei der Oxydation abgespalten worden war.
Das farblose Reductionsproduct erwies sich als ein zweiwerthiges
Phenol, das selbst durch die gelindesten Oxydationsmittel, z. B. schon
durch den Sauerstoff der Luft, in das Chinon zuriickverwandelt wer-
den konnte. Hierbei bildete sich zunfichst eine dunkel griinlichblau
gefirhbte Substanz, die in prachtvollen Krystallen durch Vermischen
dquimolekularer Mengen des Chinons und seines Reductionsproductes
in essigsaurer Losung gewonnen werden konnte, also das zugehorige
Chinhydron darstellte.

- Die geringe Loslichkeit aller dieser Verbindungen, ilire hohen
Schmelzpunkte -— Chinon 210° Hydrochinon 220—221°% Chinhydron
2019 —, die analytischen Ergebnisse, endlich Molekulargewichtsbe-
stimmungen, die mit dem Diucetat des Reductionsproductes ausgefiihrt
warden, lassen keinen Zweitel daran, dass diese Korper Abkémmlinge
des Diphenyls sind, deren Euntstehung durch folgende Gleichungen
wiedergegeben wird:

2CgH, (CHg)_)OH ~+ 0y = [Cﬁ HQ(CIJJ)}O]} —+ 2H2O

[Cs H; (CI{J);O]} + H; = [05“2 (0“3)2.01”3,

[CeHa (CH3)2:0]a + [Cs He (CHy ). OH 2

= [CﬁH‘, (CH3)2:O, Cﬁ Hg(CH;)QOH]

Durch die Constitution des Aunsgangsmaterials, des vic. m-Xylenols,
sind aber weiter auch die Structurformeln der Verbindungen, wenig-
stens die des Chinons und des Hydrochinons, eindeutig bestimmt,
wenn man an der jetzt allgemein angenommenen Auffagsung der

15 %
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Chinone als Ketokdrper festhiilt. Das Oxydationsproduct kann nur
das 3.5.3.5-Tetramethyl-diphenochinon-4.4' von der Formel
Fﬂx . CH;
0:( =l )0
CH; CH;
gein, und dementsprechend sein Reductionsproduct das 3.5.3.5-Tetra-
methyl-4.4-dioxy-diphenyl,

CH, CH;

/ N/ \
HO{ )—( OH.

CHy CH;

Dem Chinhydron endlich wiirde nach den Anschauungen, die kirz-
lich Posner?) iiber die Constitation dieser Verbindungen entwickelt

hat, die Formel
CH; _HH CHs

;o
no/ ) | o
CH; H ~H CHj
CH; H ;—I CH;
o.{ VO Yo
CHy; H H CH;

zukommen.

Das neue Chinon ist in mehrfacher Hinsicht bemerkenswerth.

Zuniichst ist seine glatte Bildung aus dem wvic. m-Xylenol iiber-
raschend, da man einen iihnlichen Oxydationsverlauf bisher bei keinem
der vielen bekannten einfachen Homologen des Phenols beobachtet
hat. Dass derartige Reactionen nicht etwa friher bei anderen Phenolen
ibersehen worden sind, beweisen zahlreiche vergleichende Versuche,
die wir mit den isomeren Xylenolen — nur die Priifung des wic.
o-Xylenols stelit noch aus —, sowie dem o0-Kresol. Pseudocumenol
und Mesitol angestellt haben, denn keiner dieser Koérper liess sich
trotz verschiedentlicher Abidnderung der Versuchsbedingungen in dhn-
licher Weise zu eiucwmn Diphenochinon oxydiren wie das vic. m-Xylenol.
Dabei mag vorliufig dabingestellt bleiben, ob etwa in dem einen oder
anderen Fall die Bildung derartiger Chinone in untergeordceter Menge
eintritt, denn diese Controllversuche sind mit geringen Substanz-
mengen angestellt worden und hatten nur den Zweck, festzustellen,
ob unter den gewiihiten Bedingungen bei einem der untersuchten
Phenole die Chinonbildung zur Hauptreaction werden kénne, was, wie
gesagt, nicht der Fall ist.

 Ann. d. Chem. 836, 83 [1904].
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Somit hat es den Anschein, als ob das vic. m-Xylenol, in welchem
beide Orthostellungen zum Hydioxyl besetzt, beide Meta- und die
Para-Stellung aber frei sind, durch diese seine Constitution fir den
Uebergang in ein Diphenochinonderivat besonders begiinstigt sei,
wobei die bLeiden orthostindigen Metbylgruppen vielleicht einerseits
lockernd auf dag Wasserstoffutom in Parastellung, andererseits schiitzend
auf die entstandenen Ketongruppen einwirken und eine weitergehende
Oxydation vrschweren. Iwm EKinklang mit dieser Annahme stehen die
Beobachiiungen von Magatiit), der trotz vielfacher Bemiihungen das
p-Diphanol nicht zu reinem Diphenochinon oxydiren konnte, wihrend
er aus dew Tetrachlor- und Tetrabrom-p-Diphenol die entsprechenden

X X
/ i . . ,
Chinonderivate. O =, /\,:(), in reinem Zustand gewann.
AY
X X

Dass im ric. m-Xylenol die beiden Metastellungen durch Wasser-
stoff besetzt sind, scheint ebenfalls nicht belanglos fir die Oxydirbar-
keit zum Thinon zu sein, denn vorliofige Versuche ergaben, dass
Ersutz anch nar eines die-er Wasserstoffatome im Tetramethyl p-di-
oxydiphenyl. z. B. durch Chlor, die Widerstandsfiligkeit dieser Ver-
bindung gegen oxydirende Mittel sehr erheblich steigert.

Zweitens verdient das Tetramethyldiphenochinon Interesse wegen
geiner Beziehuugen zu derm wmn lingsten bekannten Vertreter dieser
Korpergrunpe. dem Cedricet oder Coerulignon. Nach den grund-
leger den Arbeiten von C. Liiebermann?) ist diese Verbindung als
ein Tetramethoxyv-diphenochinon anfzufassen, was auch die be-
kantre Synthese des Korpers durch A. W, Hofmann3} Leweist, der
ibn durch Oxydation eines Pyrogalloldimethylithers gewann.

Auffatlenderweise i-t die Frage nach der Constitution dieses Pyro-
gallclderisates und dawit zagleich die weitere, welches der verscliede-
nen. theoretiseh denkbaren, symmetrischen Tetramethoxydiphenochinone
in dem Coeralignon vorliege, Lis in die neueste Zeit offen geblieben,
obwohl schen seit lunger Zeit das zu ihrer Beantwortung nithige
Material in der Literutur vorlag. Erst Herzig und Pollak?) haben
vor surzem darauf hingewiesen, dass dem fraglichen Pyrogallolither die
Form-l I. und demgemiiss dem Coerulignon das Schema Il zukomme:

octl, OCH, OCH;
Lo, . 1L od Y= o,
OCH, OCH, OCH,

' Diese Berichte 13, 224 [1880]. %) Ann. d. Chem. 169, 221 [1873].
9 Diese Berichte 11, 329 [1878).
45 Monatsh. fir Clem. 25, 501 [1904).
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Die Analogie dieser Formeln mit denen des vic. m-Xylenols und
des zugehdrigen Tetramethyldiphenochinons springt in die Aogen, und
dementsprechend herrscht weitgehende Uebereivstimmung in dem che-
mischen Verhalten dieser Substanzen. Bei den beiden Chinonen er-
streckt sich die Aehnplichkeit z. Th. auch auf das &ussere Aussehen
und die sonstigen physikalischen Eigenschaften, doch ist das Coerulignon
blau, unser Chinon roth gefiirbt; auch tritt die fiir das Coerulignon
charakteristische Elaufirbung durch concentrirte Schwefelsiure beim
vierfach metbylirten Chinon nicht auf.

Schon aus den Arbeiten A. W. Hofmann’s (a. a. O.) geht her-
vor, dass die Filigkeit zur Coerulignonbildung verschwindet, sobald
in dem Pyrogalloldimethylither entweder das Wasserstoffatom des
Hydroxyls oder dus in Parastellung zu ibm befindliche ersetzt wird,
deun sowohl das Acetat des Aethers, wie der symm. Dimethylither
des p-Propylpyrogallols, CsH;(OH)(OCHy)..CyH; (12.6.4), liefern
bei der Oxydation das einkernige Dimethoxychinon, dessen Formel (I)
gpiiter von Will') bewiesen worden ist. Dus gleiche Chinon entsteht
auch bei der Oxydation von Pyrogalloltrimethiylither?), Syringuasiure?)
(I1), Sinapinsiare4) (I1I), Tetramethoxybenzol®) (1V) und anderen Ver-

0) CO.H
SN /\
1. IL .
CH;0-_ _ OCH; CH;0_ OCH;,
0 OH
CH:CH.CO:H OCH;
I P
III. ; IV. %
CH;0.__ OCH;, CH;0L__ OCH;
OH OCH;

bindungen, wodurch die Hofmann’schen Beobachtungen bestatigt
und erginzt werden.

Andererseits haben Herzig und Pollak (a.a. O.) festgestellt,
dass der isomere Pyrogalloldimethylither von der Formel Cs Hy(OH)(O.
CH,); (1.2.3) sich gleichfalls nicht za einem Coerulignon oxydiren
ldsst. Dasselbe scheint auch fiir die beiden Monomethylither des
Pyrogallols zu gelten, denn da die genannten Chemiker®) aus den
Producten der Oxydation beider Verbindungen keine krystallisirten

1) Diese Berichte 21, 602, 2020 [188R8].

%) Will, diese Berichte 21, 608 [18881.

%) Kérner, Gazz. chim. 18, 216 [1888).

#) Gadamer, diese Berichte 30, 2333 [1897]

5) Will, diese Berichte 21, 610 [1%88].

) Monatsh. fir Chem. 25, 810 [1904].
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Substanzen zu erhalten vermochten, ist die Bildung von Coerulignonen,
die durch ihr hervorragendes Krystallisationsvermigen ausgezeichnet
sind und sich wegen ihrer geringen Loslichkeit auch noch in kleinen
Mengen nachweisen lassen, zum mindesten sehr unwahrscheinlich.

Hilt man mit diesen Beobachtungen die Thatsache zusammen,
dass von allen, bisher in dieser Richtung untersuchten, einfachen
Phenclen nur das vic. m-Xylenol glatter Coerulignonbildung fihig ist,
80 gewinut man den Eindruck, dass die Oxydirbarkeit zu Dipheno-
chinonen eive Eigenthiimlict.keit der Phenole des allgemeinen Typus:

P

R-_-R
OH
sei.

Wie weit diese Vermuthung zutrifft, d. h. welchen Einfluss die
Natur der Substituenten R auf die fragliche Reaction ausiibt, soll
durch weitere Versuche festgestellt werden. Dubei wird auch zu
priifen sein, ob regelmissig der Eintritt eines beliebigen Substituenten
in Metastellung zum Hydroxyl die Coerulignonbildung eines zu dieser
Reaction befihigten Stammphenols aufhebt oder erschwert, wie es
oben fiir den Fall des vic. m-Xylenols angedeutet wurde. Dass dies
beim gewdhnlichen Coerulignon fiir bestimmte Substituenten der Fall
ist. wurde bereits von Liebermann!) und seinen Schiilern?) festge-
stellt, denn nach ihren Beobachtungen lassen sich die Mono- und Di-
Chloc- und Brom-Derivate des Hydrocoeruligunons durch verdiinnte
Eisenchlorid- oder Chromsiure-Ldsung nicht in die zugehirigen Chi-
none iberfihren.

Bemerkt sel noch, dass die Coerulignone oder Diphenochinone
ihrer Constitution nach nahe verwandt sind mit den »Methylenchino-

nen«, O:< >:CH2, die als Stammkérper mancher Farbstoffe und
als Zwischenproducte bei den Umwandelungen der Pseudophenole eiue
Rolle spielen. Daher weisen beide Korperklassen in ihrem chemi-
schea Verhalten manche Aehnlichkeit auf; namentlich ist beilen ein
ausgepriigtes  Additionsveringen eigen, wie es ja auch den echten
Chitonen und andererseits nach den Beobachtungen von Thiele und
Balhorn?) den chinoiden Kohlenwasserstoffen von der Art des Tetra-
phenyl-p-xylylens zukommt.

) Liebermann und Cybulski, diese Berichte 31, 618 [1898),
?) Hayduck, dicse Berichte 9, 950 [1876).
%) Diese Berichte 37, 1463 [1904.
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Einige Beobachtungen in dieser Richtung sollen spiter mitgetheilt
werden. Auch sind wir init dem weiteren Studium des vic. m-Xylenols
beschiftigt.

Als Ausgangsmaterial diente uns reines wvic. m-Xylidin, das wir
von der Fabrik chemischer Producte zu Thann und Milhausen be-
zogen. Die Diazotirung wurde nacli dem iiblichen Verfahren in
schwefelsaurer Losung vorgenommen und das entstandene Phenol
mit Wasserdampf iibergeirieben. Dieses, noch etwas braunlich-gelb
gefirbte Product war fiir die meisten Zwecke, so namentlich fiir die
Umwandelang in das Chinon, geniigend rein; in schneeweissen, glédn-
zenden Krystallen erhielt man den Kdrper, wenn man die gefirbte
Krystallmasse mit wenig Petrolither in der Kilte verrieb und den
abgesaugten Riickstand noch ein bis zwei Mal damit wusch.

Den Schmelzpunkt fanden wir, wie Noelting?!), bei 49°

Die Ausbeuten waren bei unseren Versuchen nur wissig, denn
sie betrugen im Durchschnitt nicht mebr als 60 pCt. der Theurie, da
sich trotz mehrfucher Abinderung der Arbeitsweise ziemlich reich-
liche Iarzbildung nicht vermeiden liess. Auch krystallinische, mit
Wasserdimpfen nicht flichtige Nebenproducte wurden beobachtet,
unter denen das Nitrosoderivat des Phenols vorzuberrschen scheint.

Amn raschesten und in bester Ausbeute erhilt man das 3.5.3.5'-
Tetramethyl-diphenochinon-4.4", wenn man das Xylenol in etwa
der fiinffachen Menge Eisessig auflést und in der Hitze allmiiblich
80 viel einer Losung von Chromsiureanhydrid in starker Essigsiure
zutropfen lisst, dass auf 1 Mol.-Gew. Phenol 1'/6-~2 At.-Gew. activen
Sauverstoffs kommen. Theoretisch ist nur 1 At.-Gew. erforderlich,
doch lisst sich, wie mehrfache Versuche zeigten, mit dieser Menge
nicht das Maximum der Ausbeute an Chinon erzielen. Offenbar wird
ein kleiner Theil der Substanz wiilrend der Operation weiter oxydirt,
sodass mao mit dem angegebenen Ueberschuss von Sauerstoff arbeiten
muss, um alles Phenol umzuwandeln. Wegen dieser Nebenreactionen
darf man die Lésung des Phenols nicht zu concentrirt machen, weon
man die Oxydation in der Hitze ausfiibrt, da sonst unter starker Ent-
wickelung von Kohlensiure ein grisserer Theil des Phenols voll-
stindig verbrapnt wird. Stirkere Verdiinnung schadet nichts; auch
geht die Chinonbildung schon in der Kiilte, nur entsprechend lang-
samer, vor sich.

Bei der angegebenen Arbeitsweise beginnt sich nach Zusatz von
14—/ der Chromsiurelésung das Chinon in kleinen, glinzenden
Nadeln abzuscheiden, und saugt man zuw Schluss die erkaltete Fliissig-

) Diese Berichte 21, 2829 [1885].
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keit ab, so erhidlt man direct 60—70 pCt. der theoretischen Menge in
chemisch reinem Zustand. Eine weitere, doch mnicht Uetrachtliche,
Quantitéit kapn durch Aufarbeitung der Mutterlauge gewonnen werden.

Natiirlich kann man statt Chromtrioxyd auch Kaliumbichromat und
Schwefelsfiure zur Oxydation verwenden, doch ist dies nicht so hequem.

Auch beim Eintropfen einer concentrirten, wiassrigen Chamileonlésung in
die hLeisse essigsaure Losung des Xylenols scheidet sichh reines Chinon ab,
wihrend das Product, das man bei der Einwirkupg von Permangapat auf
Xylenol iu verdiinntem Alkali erhilt, dureli mehrfache Krystallisation ge-
reinigt werden muss,

Aslinlich wirkt Ferricyankalium in alkalischer Liasung. Jeder Tropfen
der Oxydutionsflissigkeit ruft die Ausscheidung eines amorphen Niederschlages
hervor, der etwa die Farbe ciner Alizarinpaste besitzt und erheblich weniger
reir ist als dic in saurer Losung gewonuenen Priparate.

Eive Reibe von Oxydationsversuchen haben wir ferner mit Ferrisalzen —
Eisenchlorid und Ferriammoniumsulfut — angestellt, in der Hofloung, durch An-
wendung dieser milder wirkenden Mittel eine weitere Oxydation vermeiden
und dadurch bessere Ausbeuten erzielen zu konnen. Figt man diese Salze
zu heissen Losungen des Plenols in verdinnter oder concentrirter Essigsiure
allmiahlich hinzu, so scheidet sich das Chmon rasch in kleinen, rothen Kry-
stillelien ab, die jedoch weder das schone Ausseben, norh den liohen Rein-
heitsgrad der nach dem Chromsiureverfuhren gewonnenen Producte besitzen.
Dic schliessliche Ausbeute an vollig reinem Clinon pflegt daher weniger gut
zu sein; auch fallen bei Verarbeitung grosserer (Juantititen die zur Oxydation
nothigen grossen Salzmassen ldstig.

Voo auderen Oxydationsmitteln sei noch Folgeudes bemerkt:

Ammoniumpersullat wirkt in der Kilte auf eine essigsaure Xylenollésung
wenig ein; in der Hitze bilden sich rasch reichliche Mengen Chinon. Wasser-
stoffsuperoxyd oxydirt in saurer Léisung aurh in der Wirme auffallend
schwach: in alkalischer Lésung war Gberhaupt kene Wirkung wahrzu-
nehmen. Salpetersiure wandelt das Pherol ruseh in Chinon um, doch wird
die Ausbcute durch die gleiehzeitige Bildung von Nitroxylenol beeintrichtigt.
Arbeitet man in verdiinnter, kalter Losung, so tritt die Nitrirang in den
Vordergrund, wihrend Wirme und stirkerc Concentration die Entstehung
von Chinon begiinstigen. Chlor- und Brom Wasser liefern zwar avch augen-
blicklich Chinon, sind aher ungeeignete Ox:dationsmittel, da der bei der
Reaction cntstehende Halogenwasserstoff einen Theil des Chinons in halo-
gevirtes Hydrochinon verwaudelt.

Das Tetramethyldiphenochinon ist in allen gebriuchlichen L&-
sungsmitteln schwer 13slich, nur von siedendem Nitrobenzol wird es
reichlich aufgenommen. Erheblich schwerer 16st sich der Kérper in
kochendem Xylol und Eisessig, noch schwerer in Toluol und Benzol.
Xylol und Eisessig kénnen zum Umkrystallisiren kleiner Mengen be-
nutzt werden; es sind dabei ungefibr 50 Th. heissen Eisessigs zum
Lésen von 1 Th. Chinoun erfoiderlich.
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Aus den verschiedenen Mitteln scheidet sich das Chinon bei lang-
samem Erkalten der Lésung in spitzen, dunkelrothen Nadeln mit
blinlichem Oberflichenschimmer aus, die in Farbe und Gestalt dem
Chromsiureanhydrid sebr dhnlich sind. Verrieben liefern sie ein
rothgelbes Pulver; dass der Kirper in fein vertheiltem, amorphem
Zustand wie eine Alizarinpaste aussieht, wurde bereits bemerkt. Der
Schmelzpunkt der Substanz hingt von der Schnelligkeit des Erhitzens
ab und schwankt etwa zwischen 207—217°; missig rasch erhitzat,
pflegt sie bei 210° zu schmelzen.

In concen'rirter Schwefelsiure 188t sich die Verbindung mit gelb-
brauner, in rauchender Salpetersiure mit rothbrauner Farbe. Wiss-
riges Alkali greift den Kérper auch in der Hitze kaum an. wihrend
alkoholische Laugen ihn rasch zerstdren.

Die Zusammensetzung des Kdrpers ergiebt sich auns folgenden
Analysen.

0.1303 g Sbst.: 0.3791 g COy, 0.0772 g Hy0. — 0.1875 g Sbst.: 0.5462 g
CO;, 0.1169 g H,0. — 0.1708 g Sbst.: 0.5010 g CO,, 0.1055 g Hg0.

stHmO»_). Ber. C 80.0, H 6.7.
Gef. » 79.3, 79.5, 80.0, » 6.6, 6.9, 6.9.

Da in dem Chinon die Ketongruppen von Orthosubstituenten um
geben sind, war die Bildung eines Oxims nicht za erwarten. In der
That wirkt Hydrozylamin lediglich reducirend auf den Kérper ein, denn.
saspendirt man ibn in Eisessig und digerirt mit einer Lésung von
salzsaurem Hydroxy!~iuin und Natriumacetat, so 16st sich das Chinon
rasch auf, und aus der farblos gewordenen L3sung krystallisirt beim
Erkalten das unten beschriebene Hydrochivon vom Schmp. 220—
2210 aus.

Dass Phenylhydrazin das Chinon in gleicher Weise reducirt,
braucht kaum gesagt zu werden.

Die Umwandelung des Chinons in sein Hydrochinon, das 3.5.3".5'-
Tetramethyl-4.4-dioxydiphenyl, kann durch die meisten der Gb-
lichen Reductionsmittel bewirkt werden, nur miissen dabei Stoffe, die
sich an das Chinon anlagern kdnnen, wie z. B. Halogenwasserstoff-
siiuren, ausgeschlossen werden.

Ein reines Product in vortrefflicher Ausbeute erbilc man, wenn
man das Chinon in siedendem Eisessig suspendirt und in kleinen
Portionen Zinkstaub eintrigt, bis es vollstindig in Lésung gegangen
und die Flissigkeit nur noch schwach gefirbt ist. Bei Verarbeitung
grosserer Mengen empfiehlt es sich, gegen Schluss der Operation ein
paar Tropfen verdinnte Schwefelsiure hinzuzufiigen. Man filtrirt
heiss vom ungeldsten Zink ab und setzt zu dem klaren Filtrat all-
mihlich so lange Wasser hinzu, bis sich alles Phenol ausgeschieden
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hat und das Zinkacetat villig gelsst ist.  Ein- bis zwei-maliges Um-
krystallisiren aus Eisessig liefert dann das Phenol in reinem Zustand.

Man kann auch von vornherein das Chinon in essigsaurer Suspension
mit granulirtem Zivk und Schwefelsiure reduciren, doch diirfen die Losungen
picht zu concentrirt sein, da sonst das Phenol durch Wasser nicht wie bei
dem zuerst heschricbenen Verfahren in Krystallen, sondern in amorphen,
etwas dunkel gefirbten Flocken gefillt wird und schwerer zu reipigen ist.

Auch Zinuchloriir jn essigsaurer Losung reducirt dis Chinon glatt zum
Hydrochinen, witlirend ein Gemisch vop Zink und Salzsiure gechlortes Hydro-
chinon vom Schmp. 203° (vergl. unten) liefert.

Das typische Reductionsmittel fiir Chinone, schweflige Siure,
wirkt in diesem Falle sehr schwach, deon nach einstindigem Eio-
leiten von Schwefeldioxyd in eine Suspension des Chinons in Essig-
sdure waren nur Spuren des Diphenols gebildet.

Von alkalischen Reductionsmitteln haben wir nur das Schwefelammonium
untersucht. Von wissrigem Schwefelammozium wird das Chinon selbst in
der Hitze kaum angegriffen: fiigt man aber etwas Alkohol hinzo, so erfolgt
sofort die Reduction. In besonders schonmen Krystallen gewinnt man direct
rein>s Diphenol, wenn man das Chinon in heissem Alkohol suspendirt, etwas
Ammoniak hinzufiigt, Schweiclwasserstoff einleitet und die entstandene klare,
farblose Losung erkalten lisst.

Das Tetramethyl p-dipheno!l krystallisitt in farblosen, glasglin-
zenden Nadeln und flachen Prismen, die scharf und constant bei
220-~221° schmelzen. In der Hitze wird es von Eisessig und Alkohol
ziemlich leicht aufgenommen, schwer dagegen vou heissem Benzol und
Toluol, fast garnicht von Ligroin.

0.1422 g Sbst : 0.4118 ¢ CO,, 0.0982 g H,0.

C16H|302. Ber. C 70 3, }1 7.1
Gef. » 79.0, » 7.3.

Einstiindiges Kochen mit der vierfuchen Menge Essigsidureanhydrid
verwandelt das Phenol in sein Diacetat, das aus Eisessig in langen,
feinen Nadeln krystallisirt und bei 174—175° unter vorhergebendem
Erweichen schmilzt. Es ist im allgemeinen leichter lislich al: das
freie Phenol, namentlich in Chloroform.

0.1458 g Sbst.: 0.3916 5 COs, 0.0916 g H0. — 0.1233 ¢ Sbst.: 03347 g
COq, 0.0794 g H,0.

CuHue Of. Ber. C 3.6, H 6.7,
Gef. » 74.3, 4.0, » 7.1, 7.2

Das Molekulargewicht der Substanz wurde nach der kryoskopischen
Methode in Naphtalin festgestellt.

0.4216 g Sbst. in 20 g Naphtalin: 0.462° Depr. - - 0.6522 g Sbst. in
20 g Naphtalin: 0.6940 Depr.

CoyHas O4. Ber. Mol.-Gew. 326. Gef. Mol-Gew. 315, 322.
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Das Diphenol wird mir grosster Leichtigkeit in das Chinoun zuriick-
verwandelt, wobei als Zwischenproduct zunichst ein Chinhydron
gebildet wird. Aus KEisessig scheidet sich diese Substanz in etwas
griinstichig dunkelstahlblauen Bléittchen aus, deren Schmelzpunkt, wenn
man miissig rasch erhitzt, bei 201° liegt.

0.1096 g Sbst.: 0.3144 g CO;. 0.0703 ¢ H20.

CxH. 05, Ber. C 79.7, H 7.1.
Gef. » 80.2, » 7.3.

Herrscht in einer Lisung von Chinon und Hydrochinon das Letztere
vor, so erhilt man Producte, deren Farbe dem Griin niiher liegt.
Darum firbt sich auch nicht gauz reines Diphenol beim Liegen an
der Luft rasch griinlich oder griinlichbraun, wihrend getrocknete, reine
Priparate haltbar sind.

Sehr rasch geht die Riickoxydation des Diphenols zu Chinon in
alkalischer Lésung vor sich; zumal, wenn man einen Luftstrom hin-
durchleitet, beginnt sofort die Abscheidung réthlichgelber Flocken des
Chinouns.

Dass alle oben aufgezdhlten Oxydationsmittel, die das vic. m-
Xylenol in das Diphenochinon iberfiihren, noch leichter die gleiche
Umwandelung des Diphenols bewirken, braucht nicht niher ausgefiihrt
zu werden. In diesem Fulle sind auch Chlor- und Brom-Wasser ver-
wendbar. Besonders hiibsech ist die Erscheinung, wenn man Brom-
dimpfe auf eine Suspension des Diphenols in Wasser fallen ldsst: die
ginze Musse firbt sich zundchst intensiv gilin, worauf nach wenigen
Augenblicken die Farbe in roth umschligt. Aehnliches beobachtet
man bei der Einwirkung verdiinnter, miissig erwiirmter Salpetersiure.
Bemerkt sei noch, dass Wasserstoffsuperoxyd auch auf das Diphenol
nur verhdltnissmissig schwach oxydirend wirkt.

Von den Substanzen, die man aus dem Chinon durch Halogen-
wasserstoffsiuren, Essigsdureanhydrid und Schwefelgiure, Alkohol bei
hoher Temperatar, Anilin u. s. w. erhalt, ist bis jetzt nur das Ein-
wirkungsproduct von Chlorwasserstoff etwas niher untersucht worden.

Dieser Kérper, der das 2-Chlor-3.5.3".5-tetramethyl-4.4"-
dioxydiphenyl, CeHCI(CH;): (OH). Cg Ho (CH:)s (OH), darstellt, wird
leictit in reinem Zustand gewonnen, wenn man das Chinon in siedendem
Eisessig auflost und fiir je 1 g Chinon 1 cem reine, concentrirte Salz-
siure hinzufigt, darauf allmdhlich Wasser bis zur véiligen Ausscheidung
des Reactionsproductes zusetzt und schliesslich den Korper aus Eis-
essig umkrystallisirt. Arleitet man in grisserer Concentration, indem
man beispielsweise das Chinon in der fiinffachen Menge Eisessig sus-
pendirt, so firbt sich die beim Zusatz von Salzsiiure entstehende Lisung
dunkelbraun, und das bald ausfallende Aulagerungsprodauct kann nur
durch mehrfaches Umkrystallisiren véllig gereinigt werden.
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Der Korper bildet feine Nidelchen, schmilzt bei 203° und ist
schwer loslich in Petrolither und Benzol, missig in Toluol und Chloro-
form, leicht in Aethyl- und Methyl-Alkobhol, sowie Eisessig.

0.1065 g Shst.: .0544 ¢ AgCl,

CisHi70:Cl. Ber. Cl 12.8. Gef. Cl 12.6.

Das Verhalten der Verbindung gegen Oxydationsmittel, von denen
sie, wie erwiahnt, wesentlich schwerer angegriffen wird als das Stamm-
pheuol, muss noch genauer untersucht werden.

Greifswald, Chemisches Institut.

45. Ernst Erdmann und Hugo Erdmann: Tetrajoddthylen
und Dijodéthylen.
(Eingegangen am 5. Januar 1905.)

In einer Verdffentlichung von Heinrich Biltz und Ernst
Kiippers iber die Darstellung des Dijodacetylens wird ausgefiihrt,
da Dijodacetylen in siedender Toluollosung «latt zwei Atowe Jod
aufnebhme und in das »als geruchloses Antisepticum wichtige« Tetra-
jodithylen (Dijodoform) ubergehe, so sei auch fir dieses eine sehr
bequeme Darstellongsmethode geschaffent).

Wir méchten hierzu bemerken, dass die von L. Maquenne?)
angegebene Duustellungsweise von Tetrajodiithylen in etwas modificirter
Formn sich sehr wohl zur Darstellung grisserer Mengen dieser Substanz
eignet und uns bequemer erscheint als die von Biltz und Kiippers
vorgeschlagene Zerlegung des Darstellungsverfahrens in zweiverschiedene
Operationen, zumal das zu i-olirende Zwischenproduct, das Dijodacetylen,
explosionsartiger Zersetzung fihig ist3).

Wir verfahren so, dass 600 g Jod und 160 g gepulvertes, hoel procentiges
Calciumcarbid in einen mit Rihrwerk verschenen Porzellantopf gegeben und
mit 200 eem Benzol angeréihit werden. In den Topf wird Kohlendioxyd ein-
geleitet, durch einen Habntrichter werden dann 400 cem Wasser im Laufe
von 3 Standen eingetropft, sodass dic Temperatur nicht iiber 430 steigt.
Wird der Brei sehr steif, so [igt man zeitweise ctwas Benzol (im Ganzen
noch 175 cem) hinzu.

In Ermangclung vines passenden Rithrwerkes kaon die Operation auch
in eincr grosseu Reibschale vorgenommen werden, man wird dann aber durch
sublimirende Joddimple belastigt.

1y Dicse Berichte 37, 4415 (1904).

2 Bull. Soc. chim. [3] 7, 777; 9, 643 [1893]); Chem. Centralblatt 1893,
I, 149; 11, 715

%) Diese Berichte 80, 12035 [1897]; 18, 2275 [1885).





