
in  alkoholischen Losungen keine additive, sondern eine substitutive 
ist. narnlich : 

CbH1003 + CzHa.ONa = CsHgNa03 + CsHj.OH, 
wobei also daa gebildete Mol Alkohol nicht einen Bestandtheil dee 
Salzes selbst bildet. Dieses muss vielmehr auch i n  alkoholibchen Lii- 
sungen die nlrnliche e m p i r i d e  Zusammensetzung Cs H9 NaOa besitzen, 
die ihm bei der Bildung in benzolischen odrr  dergl. Ldsungen mittels 
inetallischem Natriurn zukammen wiirde. Bei den in Benzol, Aether, 
Ligroin dargestellten loslichen Natriumestersalze~i der Carnphocarbon- 
saure ist j a  die entsprechende Zusarnmensetzung in der That  direct 
c1umtit:itiv festgestellt worden. 

Das gesarr~mte optische Verhalten des Natracetessigesters und der 
Ir;atrium-Camphocsrbons~ureester in alkoholischen Losungen lgsst sich 
also nach allem Vorsteheuden leicht, aber nur so erklaren, dam in den 
Salzl6sungen nicht Additionsproducte, sondern Umsetzungsproducte von 
enolartigem Charakter, und daher von hoheren optischen Functionen, 
euthalten sind. 

Durch die in dieser und in unserer vorhergehenden Mittheilung') 
beschriebenen Versuchc ist dernnach der Vorgang der Salzbildung in 
LBsungPn bei Kor pern rorn Typus  der Ij-Ketonsaur eestei vollstandig 
festgestellt, und es iJt gezeigt worden, dass in allen FPllen eine mo- 
merttane und totale Umlagerung dieser d s  Paeudosluren fungirenden, 
tautomerisirbaren Gebtlde s ta t tbde t .  Damit ist eine Jahrzehnte alte 
Streitfrage, welche in ungeziihlien Arbeiten herrorragender Chemiker 
behandelt worden ist,  zu einer endgiltigen Entscheidung gebracht 
worden. 

H e i d e l b e r g ,  December 1904. 

44. K. A u w e r s  und Th. v. M a r k o v i t s :  
U e b e r  vic. m-Xylenol  und ein Tetramethyldiphenochinon. 

(Eingegaogen am 4. Januar 190.5; mitgetbeilt in der SitLung 
von Hro.  W. Marckwald.) 

Bei der Darstellung eines Nitroderivates des vic. m-Xylenols, dae 
wir fiir eine Untersuchung brauchten, beobachteten wir die Entstehung 
eines Nehenproductes, dessen bemerkenswerthe Eigenschaften zu einem 
nlheren Studiurn der Verbindung einluden. Es war ein intensiv roth 
gefarbter, schwer loslicher, gut krystallisirender Korper von chinon- 
artigem Habitus, der sich bei der qualitativen Priifung als stickstoff- 

1) J .  W. Bri ih l  und 8. SchrBder ,  diem Berichte 37, 3943 [1904]. 



frei erwies und nach den Ergebnissen der Elementaranalyse 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 dern Xylenol entbtanden, also das Product eines Oxy- 
dationsvorgnnges war. 

Uementsprechend liess sich die gleiche Verbindong durch Einwir- 
kung der verschiedensten oxydirenden Agentien auf das vic. ni-Xylenol 
gewiiinrn, und zwar nicht nur, wie bei der Nitrirung des Phenols, 
als Neben-, sonderu als Haupt-Product. Als besonders geeignet er- 
wies Rich eine Aufliisung von Chronitrioxyd in Eisessig, mit deren 
Hiilfe ntan leicht bis zu TO pet .  der theoretischen Menge von dem 
neuen Korprr erhalt; docli auch schwiichere Oxydationsrnittel, narnent- 
lich Ferrisalze, lieferten ihn in guter Aisbeute. 

Yo leicht die Verbindung durch Oxydation eutstand, ebenso leicht 
liess sie sich rcduciren. Hierbei wurde jedoch nicht das urspIungliche 
Phenol zuriickgebildet, sondern es wurde nur halb so vie1 Wasserstoff 
wieder aufgenommen als bei der Oxydation abgespalten worden war. 
Dae farblose Reductionsproduct erwies sich als eiu zweiwerthigee 
Phenol, das eelbst durch die gelindesten Oxydationsmittel, z. B. schon 
durch den Saueistoff der Luft. in das Chinon zuriickvrrwandelt wer- 
den lionnte. Hierbei bildete sich zuniicbst eine dunkel griinlichblau 
gefarhte Substanz, die in prachtvollen Krystallen durch Vermischen 
aquiniolekularer Mengen des Chinons und seines Reductionsproductes 
in essigaaurer Losung gewonnen werden konnfe, also das ziigehorige 
Chinhydron darstellte. 

. Die geringe Loslicbkeit aller diesel Verlhdungen, ihre hohen 
Schntelzpunkte - -  Chinon 2 I Oo, Hydrochinon 220-22 1 O, Chinhydron 
201O -, die analytiwhen Ergebnisse, endlich M~,lekul3rgewichtsbe- 
stimmungen, die mit dem Diacetat des Reductionsproductes auegefiihrt 
wurden, lasseri keinen Zweilel dnian, dass diwe Kiirper Abkiimnllinge 
des Diphenyls sind, deren Eutstehung durch folgende Gleicliungen 
wiedvrgegeben wird: 

- I C ~ I - I ~ ( C N : J ~ . O H  + o2 = [ C ~ H ~ ( C I J ~ ) ~ : O J ~  + 2 ~ ~ 0 ,  
ic, I]? (cri3)p: 012 + r12 = [c, t i 2  (c t i3)? .  011 j l r  
[C,: H 2  (CH3)?:0]3 -t [Cs€la(CFI:,)2.0€1]? 

= [c, H> (cH.J~:o, c a 2  (cH~:~.oHI.. 
I )urch die Constitution des Aus,o:ingsinnterinls, des eic. vi-Sylenols, 

siiid aber weiter auch die Structurf'or nieln der Verbiridurigen, nrnig-  
stens die des Cliinons und des Hydrochinons, eindeutig bestinimt, 
wetin man nn der jrtet :illgemein angenornmenen Auft'iissung der , :, w 



228 

Chinone ale Ketokijrper festhglt. Das Oxydationsproduct kann nur 
dae 3.5.3l.5’- T e  t ram e t h y I-di  p h e n o c h  i n  on-4.4’ son der Formel 

CH3 C Hj 
sein, und dementsprechend sein Keductionsproduct das 3.5.3’.5’- T e t r a -  
m e t h y 1 -4.4’-d i o x  y -  d i  p h e n  y I ,  

C H (  C H3 

HO( ‘-/ ‘OH 
, / \  / 
CHS CHS 

lich 
hat, 

Dem Chinhydron endlicli wiirde n.tcli den Anschauungen, die kiirz- 
P o s n e r ’ )  iiber die Constitutiori dieser Verbindungen entwickelt 
die Forniel 

zukommen. 
Das neue Chirion ist in mehrfacher Hinsicht bemerkenswerth. 
Ziiniichst ist sttine glntte Bilduug aus dern vic. m-Sylerlol iiber- 

rascherid, da man einen iihnlicheii Oxydntionsverlauf bidier bei keinem 
der vielen bekanntdii eiiif;tchen IIo1iio1ogt.n des Phenols beobachtet 
hat. Daas derartige Reactionen nicht etwa friiher bei anderen Phenolen 
iihersehen worden sind,  beweisen zahlreiche verglei,.helide Verpuche, 
die wir mit den i.:onieren Sylerlolen - nur  die PrGfung des vic. 
o-Xylenols steht iiocli aus  -, sowie dem o-Kresol. Pseudocumenol 
und Mesitol angestellt baberi, deun keiner dieser IGrper  liesa sich 
trotz rt?rscbieden:lic.lier Abliiderung der Versuchsbedirigiingen in Ibn-  
licher Weise zu eiricm Diphenochilion oxydiren wie dns vic. nt-Xylenol. 
Dabei mag vorliiufig dahingi.stellt bleiben, ob etwa in den1 einen oder 
anderen Fall die IJildung dernrtiger Chinone i n  untergeordceter hlenge 
eintritt, denn diese Contlollrersuche siud mit geringen Substanz- 
meiigeri auge3tellt worden und hatten nur  den Zweck, festzuatellen, 
ob unter den gewiitiltm R~~di r~gur~gen  bei einem der untersuchten 
Phenole die Cbinoribildung zur Hauptreadon aerden kiiniie. was, wie 
gessgt, nicht der Fall is:. 
- 

I) Ann. d. C h m .  3.36, 83 [1904]. 



Soiiiit hat es den Anschein, als ob das vie. m-Xylenol, in welchern 
beide Orthostellungen ziim Hydi oxyl besetzt, beide Meta- und die 
Para-Stellung aber frei sind, durch diese seine Constitution fiir den 
Uebergang i:i eiu I)iptienocliiiionderivat besonders begiinstigt Pei, 
wobei die hrideil orthostiiiidigen Metbylgruppen vielleicbt einerseits 
Iockernd :iuf J:ro Wasserstoffiitom in Para-tellung, anderersrits schiitzend 
aut' die wtitnndenen Ketoiigruppen einwirken uiid eine weitergehende 
Oxydation t.r.sc,liweren. Iii i  Einklnng niit, tlieser Annahme stehen die 
Reob;irliiuiigen ron M a g a t  i I), d r r  trotz vielt'aclier Heiniihungen das 
p-Dii  1ic i i o l  iiivlit z u  reineni 1)iphenochinoii oxydirrri konnte, wiihrend 
el- aiis c i e i i ~  Tetrwlilor- uud Trtrabroin-p-L)ipheiiol die entsprecbenden 

s S 

- - 

x X 

I 
:: 0, in reinern Zustund gewnnn. 

'\ I 

3a$?; 1 1 1 1  vic. m-Sylenol die beiden Metastellungen tlurch CV:isser- 
stoff brsetrt  sind, sclieint i.l)enfalls nicht beliinplos fur die Oxydirbnr- 
keit zuiri ':'hinon ZIJ $pin, denn vorliiuiige Versriclir e r p b e n ,  dass 
Ersalz :\iich iiiir eines die-er Wiisserstoftitonie i i i i  Tetr:iinptliyl p-di- 
ox>-diplienj.1. x .  13. drircli Ctilor, die Wi~ierjtiiiidsiii!iiakrit dieser Ver- 
bindiing gc.g:rn osydireride llittel sehr cd:eblich steigrrt. 

Zwc~itvns v(.rdierit d:is .l'etrainc.tliyltiif)livii~~ctiiiion Inteicssr wegen 
seiner I<r~iel~lirtgrii  z u  derbi :mi lingstrii 1iek;irintrri Vei  trrtrr clieser 
Kiir[lerqru?lie. deiii C e d  ri ( . c a t  odilr Cot . ru l ignon.  Sac.11 den grurid- 
lrger d12ri 1;rlwiteii vori C .  l A i r b r r i u a n u Y )  ist dit,se Vc>rbiiidung ale 
eiri ' r e  t r a m  e t 1 i  o x T - d  ipli  ,+n o c  h i n o n  :iiifziifnssen. was auch die be- 
kanr.rr Syiitiirse des Kiirp '  rs durch  A .  W. I - lofn iann3)  beweist, der 
ilin . l i i ! . \ .h  0syd;ition eines ~ ~ ~ o g ~ ~ l l o l d i r r i ~ ~ t l i ~ l i i t h e r a  gewailn. 

.IrifliilIt.iidc.r\vrise i- t  ilir Frage mrch de r  Coiistitulioli diesea Pyro-  
gall(.ldt~rir:\rca uncl daiiiit x tg1eic.h die weitere, welches der versclliede- 
nen. :iieori~tiwli deiikbareu, symiiietrisctieti 'I 'etr:imetliosydip~eIio~l!inone 
in ciFni Corrnlignon rorlie<v, bis in  die neurstcs &it offen geblieben, 
obw,>lil sc.hi)ri wit  !auger Zeit das zu ilirer Remfaortuiig niithige 
Matt'rixl i i i  tlrr Literatur ;.orlag. Erst H e r z i g  und P o  I I i1 k4) hrtbrn 
ror .iurxrin tlariiuf liingrwir,seii, d:iss den] fr:qIiclien Pyrogalloliither die 
F1,r!i1..1 I .  und tlelngemiiss dein Coeroligrioii das Schviria I1 zukonime: 

0 c I I:, OCH:{ OCI-I3 

I .  110. ;. 11. o:,!  \=\ > : O .  

0 C H 3  OCH:, 

I .  lheac. Bericlitc 13, 224 [lW)]. 
Die-e Bericbte 11, 323 [1S'i8]. 

'; Monatsli. fiir Cl~etii. 2.5, 501 [1!10-1]. 

?) Ann. d. Chem. 169, 221 [1873]. 
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Die Analogie dieser Formeln mit denen des vic. mXylenols und 
des zugehBrigen Tetrarnethyldiphenochirloos springt in die Aogen, und 
dernentsprechend herrscbt weitgehende Uebere ioshmung iu deni che- 
mischen Verhalten dieser Substanzen. Bei den beiden Chinonen er- 
etreckt sich die Aehnlichkeit r. Th .  auch auf dss  aussere Aussehen 
und die sonstigeu phyaikalischen Eigenschaften, doch ist das Coerulignon 
blari, unser Cliirion roth gefarbt; auch tritt die fur  das Coerulignon 
charakteristische 8laufarbung durch concentrirte Schwefelsaure beim 
vierfach rnethylirten Chinon nicht auf. 

Schon aus den Arbeiten A. W. H o f m a n n ’ s  (a. a. 0.) geht her- 
vor, dass die Fahigkeit zur Coerulignotibildung verschwindet, sobald 
in dem Pyrngalloldimethyliither entweder das Wasserstoffatom dee 
Hydroxyls oder das i n  Parastellung zu ihm befiodliche ersetzt wird, 
denn sowohl das Acetat des Aethers, wie der s,y~yl,m. Dimethylather 
des y -  Propylpyrog:tllols, Ct iH~(Otl)(OCHy)~.CyHT (1 2.6.4), liefern 
bei der Oxydation das einkernige Dimethoxychinon, dessen Formel (I) 
spiiter von W i I 1  I )  bewiesen worden ist. Das gleiche Chioon entsteht 
auch bei der Oxydation von Pyrogal lol t r imet l iyl~~her  2), Syring:islure 3, 

(II), Sinapinsiiure4) (III), Tetranielhoxybenzol 5, ( IV)  und anderen Ver- 

0 ,.. COiH 
/\ 

1. 11. 
CHBO, ,OCHs CH30,., OCH3 

0 0 ti 
CH:CH.C02H OCH3 
’ \  /\ 

111. IV. 
CH,O\, OC& CH30,., OCH3 

OH OCH3 

hindungen, wodurch die Hofmann’scheii Beobachtungen bestatigt 
und ergiinzt werden. 

Anderereeits haben H e r z i g  und P o l l a k  (a. a. 0.) festgeetellt, 
dase der isomere Pyrogalloldimethylather von der Formel CsHa(OH)(O. 
CH& (1.2.3) sicb gleichfalls nicht zu einern Coerulignon oxydiren 
Iasst. Dasselbe scheint auch fur die beiden Monornethyliither des 
Pyrogallols zu gelten, denn da  die genannten Chemiker6) aus den 
Producten der Oxydation beider Verbindungen keine kryetallisirten 

I) Diese Berichtc 21, 602 ,  2020 [ISSS]. 
W i l l ,  diese hr ichte  21, 60s [lSSSl. 

3, Korner ,  Gaza. chim. 18, 216 [1888]. 
4, G a d a m e r ,  diese Berichte 30, 2333 118971. 
5, Wil l ,  diese Berichte ~ l ,  610 [lW]. 
6, Monatsh. fiir Chem. 26, 810 [1904]. 



Substanzen zii erhnlten vermnchten, ist die Bildung von Coerulignoneii, 
die durch ihr hervorragendrs Krystallisationsrermiigen ausgezeichuet 
sind und sich wegen ittrer geringen Loslichkeit auch noch in kleinen 
Mengen nachweisen lassen, zum mindeden sehr nnwahrscheinlich. 

HSlt r n a n  rnit dirsen Keobachtungen die Thntsache zusamnien, 
dass  on allen, bisher in tlieaer Richtung untersiichten, einfachen 
Phenolrn n u r  das uic. ~n-Xylenol glatter Coeruligi~onbilduug fahig iFt, 
so gewiniit nian den Eindiucli, dass die Oxydirbnikeit zu Dipheno- 
chinorten eiiie Eigenthiimlict.keit der Phenole des nllgemeirieu Typus: 

R,, ,R 
0 1-1 

sei. 
Wie weit diese \:ernnithung zutrifft, d. h. welchen Einfluss die 

Natur der Substitueuten R n u f  die fragliche Reaction zusiibt, sol1 
durch weitere Versuche fcstge5tellt werden. Dabei wird auch zu 
priife!] sein, ob regelmiisig der Eintritt eines beliebigen Substituenten 
in MiAtastt.lliing zuin Hydroxyl die Coeriilignonbildung eines zu dieser 
Reac-.ion befahigten Stainrr,plienols aufhebt oder erschwert, wie ea 
oben fiir den Fall des vic. In-Yylenols aiigedeutet wurde. Dass dies 
beirn gewGhnlichen Coe~uli~;noii fiir bestimmte Substituenten der Fall 
ist. wurde bereits von Lie l )e rn ia ,nn ' )  uud seineii Scbulerna) festge- 
stellt, denri nach ilireri Beobachtuiigen lassen sich die Mono- iind Di- 
Clilor- untl Hroin- Derivate des Ilydrocoerulignons durch verdiirinte 
Eiseiicliloi id- oder Clironisi;urr-Liisun~ nicht in die zugehiirigeu Chi- 
none iibert'ii5ren. 

Bernerkt sei noch, d : i ~  die Coerulignone oder Diphenochinone 
ihrer Constitution nach nalie vrrwandt siird niit tlcn .Methylenchino- 

nena, 0:( \i:CHz, die als Stammkijrper nianchrr Farbstoffe und 

als Zwischenproducte bei den Umwandelungen der Pseudoplienole eirie 
Rolle spieleu. Daher weisen beide Kiirperklasseu in ilirem cliemi- 
schen Verltalten mauche Aehnlichkeit auf; rinmeritlich ist bei2en ein 
auegrpr8gh:s Additionsreririiigen eigeii, wie es ja  anch den echten 
Chii;onrn uiid andererseits nacti den Rrobachtungen von T h i e l e  t1nd 
Ba l  horn: ' )  den chinoi'den Kohlenwnsseratoffen ron der Art des Tetra- 
pheriyl-p-sylylens zukornrnt. 

I) Liebcrrnsno und Cybulsk i ,  diese Rcrichte 31, 618 rl898]. 
2, t i a y d  u c k ,  dicse Bericlite 9, 9:O [1876]. 
2) Diew Berichte 37, 1363 [1904. 



Einige Beobachtuagen in dieser Riclitung collen spater mitgetheilt 
werden. Auch sind wir rnit dem weiieren Studium des aic. tn-Xylenols 
besehaftigt. 

A h  Awgangsmaterial diente uns  reines wic. m-Xyliditi, das wir 
von der Fabrik cheniischer Producie zu. Tharin und Nlliilhausen be- 
zogen. Die Diazotirung wnrde nach dem ublichen Yerfahren in 
schwefelsaurer L6suiig vorgenomnien und das eritstandene Phenol 
mit Wasserdanipf ubergelriebeu. Dieses, noch etwas braunlich-gelb 
gefiirbte Product war f i r  die nieisteii Zwecke, so ~iameritlirli fiir die 
Umwandeliirig in d;rs Cliiiiou, geniigeiid rein; in sclinee weissen, glan- 
zenden Krjstalleri erhielt man den  Kiirper, wenn man die gefarbte 
Krystnllmasse riiit menig I’etrgrliither i i i  der Iiiilte rerrieb und den 
ahgesaugtcn Ruckstand iioclr ein b i j  zwri Ma1 dauiit wuscli. 

Den Schrnelzpuukt fauden wir, wir h’oel t iug’) ,  bei 4!1°. 
Die Ausbeuten waren bei unseren Versuchen nur  wiissig, denn 

sie betrugen im 1)urchschnitt nicht melir als GO pCt. dpr Theorie, da  
sich trotz mehrfacher Ablnderuiig der Arbeitsweise zienilicli reich- 
liche IIarzbildurig riiclit vet nieideit liess. Auch krystnllinisclie: mit 
Wasserdampferi nicbt fliictitige Sebenproducte wurden beobachtet, 
unter denen das Xitrosoderivat des I’tienols rorzuherrschen scheint. 

Am rascliesten und i n  bester Ausbeute erhgli man das 3.5.3l.5’- 
T e  t r a m  e t h  y I - d i  p h e n  o c h i  I I  o n  - 3.4’, wei~n man d n s  Xyleriol in etwa 
der furiffachen Menge Eisessig aiiflijjt u n d  in der Ilitze allniiililich 
so vie1 einer LBsnng r o o  Cbrom~iiurennhydrid i r i  starker Essigsaure 
eutropfeu Ihsst, dass auf I MoL-Gew. I’tienol 1 ‘ / 2 7 2  At.-Gew. actiren 
Sauerstoffs kommen. Tlieoretisch i9t iiur 1 At.-Gew. erforderlich, 
doch Ilsst sich, wie mehrfache Versuche eeigten, niit dieser Menge 
nicht das Maximum der Ausbeute an Chinon erzielen. Offenbar wird 
eio kleiner TIieil der Substnnz willrend der Operation weiter oxydirt, 
sodass man mit detii angegebenen Ueberscliuss von Sauerstofi arbeiten 
muss, um alles Phenol umzuaaiidelii. Wegen dieser Nebenreactionen 
darf man die Losung des Phenols nicht zu concentrirt mnclien, wenn 
man die Oxydatioii in der Nitze ausf i ihr t ,  d:i sonst unter starker Ent -  
wickeluug vori Kohlenslure ein grijsserer Theil des Phenols voll- 
standig verbrannt wird. Stlrliere Verdiinnurig schadet nichts; a w b  
geht die Chinonbildung schon in der E i l t e ,  tiur entsprechend lang- 
earner, vor sicl!. 

Bei der angegebenen Arbeitsweise beginnt sich nach Zusatz von 
I/d- I,‘; der Chronisaurelosung das  Chinon in Lleiuen, gliinzenden 
Nadeln abzuscheiden, und saugt man zum Schluse die erkaltete Fliissig- 

I) D i m  Bericbte 21, 2829 [lSSS]. 
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ke i t  ab,  so erha l t  man direct  CiC-70 pCt. d e r  theoretisclie~i Menge in  
clemiach reinem Zustand. Eine  weitere,  doch  iiicht Letriichtliche, 
Quant i ta t  kaun durch Aufnrbeiturig de r  Mutterlauge gewonxien werden. 

Natiirlich kann man statt Chromtrioxyd auch Iialiumbichromat uod 
Schwefelsiiure zur  Oxydation verwenden, doch ist dies nicht so bequem. 

Aurh beim Eintropfen einer concenlrirten, wissrigen ChamBleonl6>ung in 
die haisst: essipsaure Losung des Xjl,,nols scheidct sii,li wines Chinon al,, 
wahrend das f’roduct. daa man bei dcr Einairkuog von Permanpanat auf 
Xyleuol in verdunntcm Alkali erhalt, durcli mehrfaclic Iirpstailisation ge- 
reiiiigt wcrdcn mubs. 

Ar-Lnlich wirkt Ferricyanttalium in alkalischcr Lbsunp. Jeder Tropfen 
dcr O~yd~~t.ic,nsfl6ssigkcit ruft die Ansxheidang eines anioi.pben hiedersvhlages 
hcrror, dvr ctwa die Farlw cincr Alizmnpastc bmitzt uud  crheblich wcniger 
reii, is1 a13 die i n  saurer Lijsung gewonncnen Priiparntr. 

EIUC Keibc von Oxydationsversucben halicii wir feroer mit Ferrisalzen - 
EisencLlorid u n d  Prrriammoniumsulfat - angcs~ellt,  in der Hclffnung, durch An- 
wendung diescr milder wirliendcn hlittcl eine weitere Oxydation vernieiden 
untl dadurch besere Au-benten erLiclen zu konneo. E’iigt Iran dieFe Salze 
zu hcissen Lijsuugen dcs Plicnolb in vcrdiinotcr odcr conccntrirter Essig4ure 
a l ln i ih l i~~l i  hinzn. so scticidct sich daa Chinon ras$ h in Itlcincn, rothen Iiry- 
stZllclicn ab, die jcdocb weder das sclionc Aussehen, noih  den Iiohen Rein- 
heitsgrad dcr nach dcrn Chiomshrcrcrfahren gcivunnenen Producte besitzen. 
Dic, schlicsslichn Ausbeutc an viillig reinem Cliinon pflrgt daher weniger gut 
zu sein : such fallen bci Verarbeitung grosserer (Juantitciten die zur Oxydation 
nbtbigcn gros>en Salzmassen liistig. 

Ton aridcicn Ox>dation*mitteln sei norh E’ulgrndes Lcnicrkt: 
Amnioniiimpersullat nirkt  i n  der I i i l t c  auf eine essigeaiirc Xylcnollosung 

wcnig e in ;  in der Hiize bildcn sich rasch rei~hliche Mengen Chinon. Wasser- 
btofftiilperOXyd osydirt in saurer Liisung au4.h in der \virmc auffdlend 
sch~vacli : in alkalircber Liisung a a r  iibcrhaupt ke ne Wirkung wahrzu- 
nehn ie~~ .  Salpeterhiure aantlelt das Phci.ol r a d i  i n  Chinon uni, doch wird 
die Ausbvute durcli die gleichzeitigc Bildung ron Nitroxylenol beeintrichtigt. 
Arbeitet man i n  Yerdunntw, kalter I.ii3nng. so tritt die Kilrirung i n  den 
Vordergrnod, wallrend Wirnie nncl >tiirkerr! Con( entration dic Entstehung 
von Chinon beghnstigen. (’hlor- u1.d Brom Wassrr liefern zaar  auch augen- 
blirklich Chinon, sind a b r  ungeeignete Orb dationsmittel, da der bei der 
Reaction entbtehen(ic Halilgcnwnsserstoff einrn Thcil  des Chinons in halo- 
genirtes Hydrochinon verwaiidelt. 

Das Tetramethyldiphenochinon ist in allen gebrluchlichen Lii- 
s u n g ~ m i t t r l n  schwer  loslich, uur von siedendem Nitrobenzol wird ea 
reichlich aufgenommen. Erheblich schwerer  lost  sich d r r  Ki i rper  in 
kochendem Xylol und Eisessig, nocb scliwerer in Toluol und Benzol. 
By101 uiid Eisessig konnen zum Umkrystall isiren kleiner Mengen be- 
nutzt werden; e s  sind dabei ungefahr 50 Th. heissen Eisessigs zum 
LGeen yon 1 T h .  Chinou erfoiderlich.  
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Aus den verschiedenen Mitteln scheidet sich das Chinon bei lang- 
eamem Erkalten der Lijsung in spitzen, dunkelrothen Nadeln mit 
blanlichern Oberflachenschimmer aus, die in Farbe und Gestalt dem 
Cbromsaureanhydrid sehr ahnlich sind. Verrieben liefern eie ein 
rothgelbes Pulver; dass der Kiirper in fein vertheiltern, amorphem 
Zustilnd wie eine Alizarinpaste aussieht, wurde bereits bemerkt. D e r  
Schmelzpunkt der Substanz hangt ron der Schnelligkeit des Erhitzene 
a b  und schwankt etwa zwischen 207-21ifl; ruassig rasch erbitzt, 
ptlegt sie bei 210" zu schmelzen. 

In concenlrirter Schwefelsiiiire lost sich die Verbindung rnit gelb- 
brauner, in rauchender Salpetershure mit rothbrauner Farbe. Waes- 
riges Alkali greift den Korper auch in der Hitze kaum an. wahrend 
alkoholische Laugen ihn rasch zerstoren. 

Die Zusammeiisetaung des Kijrpers ergiebt sich aus folgenden 
Analysen. 

0.1303 g Sbst.: 0.37!)1 g CO9, 0.0772 g HzO. - 0.!875 g Sbst.: 0.5162 g 
COa, 0.1169 g H20. - 0.1708 g Sbst.: 0.5010 g COs, 0.1055 g HaO. 

C I ~ H ~ ~ O ? .  Ber. C 80.0, I€ 6.7. 
Gef. B 79.3, 79.5, 30.0, 6.6, 6.9, 6.9. 

D a  i n  dem Chiuon die Ketongruppen von Orthosubstituenten nm 
geben sind, war die Bildung eines Oxims nicht z u  erwarten. In  der 
That  wirkt Hydroqlamin lediglicb reducirend auf den Rijrper ein, denn- 
saspendirt man ihn in Eiseszig und digerirt uiit einer Liisung yon 
salzsaurern Hydroxyl-;,lin und Natriurnacetat, so lost eich das Chinon 
rasch auf, und nus der farblos gewordenen L5sung kryetallisirt beim 
Erkalten dae unten beschriebene Hydrochiuon vorn Schmp. 220- 
2210 ;1us. 

Dass Phc?sy~li,?jdrazin dns Chinon in gleicher Weise reducirt, 
braucht kaurn gesagt zu werden. 

Die Umwandelung des Chinons in sein Hydrochinon, das 3.5.3l.5'- 
T e t r a m e t h y 1 - 4 . 4 ' - d i o x y d i p h e n y l ,  kann durch die meisten der iib- 
lichen Reductionsmittel bewirkt werden, n u r  miissen dabei Stoffe, die 
eich an das Chinon anlagern kijnneu, wie z. B. Halogenwasserstoff- 
sauren, ausgeschlossen werden. 

Ein reines Product in vortrefflicher Ausbeute erbalc man, wenn. 
man das Chinon in siedendern Eiseesig suspendirt und in kleinen 
Portionen Zinketaub eintragt, bis es  vollstandig in Losung gegangen 
und die Fliissigkeit n u r  noch schwach gefarbt ist. Bei Verarbeitung 
grosserer Mengen empfiehlt es sich, gegen Schluss der Operation ein 
paar Tropfen verdiinnte Schwefelsaure hinzuzufiigen. Man filtrirt 
heiss vom ungelijsten Zink ab und eetzt zu dem klaren Filtrat all- 
mahlich 80 lange Wasser hinzu, bis sich alles Phenol ausgeschieden 



hat  und das  Zirikacetnt riillig ge!hst ist. Kin- his zwei-maliges I'm- 
kryraallisircn nus Eiseasig liefert dann  das  Phenol in reinem Zustand. 

Xan k s n n  auch  vou vornherein das Chinon in cssigsnurer Suspension 
mit granulirteiii Ziijk und Scliwefcls%ure rcdociren, doch cliirfen die Lbsungen 
nicht x u  ci)nwntrirt sein, t l : ~  sonst das Phenol dorch Wasser nicht wie hei 
dcm znctrst heschricbcnen V(.rfahren in Krystalleu , sondern i n  amorphon, 
otwa:; tlnr~kcl gefiirbtcu Plockcn gef:illt wird und s t h w t r m  x u  Icinigrn ist. 

Aach %innchloriir i n  essipaiircr Lbsaug rotlucirt d.is C l ~ i u o n  g1:itt eum 
€Ijcl:~o~hinou, w;l,rend ein Gvniisch von Zink und Salzskire gccl~lortcs Hydro- 
chinon voui St.linil). 2030 \ver:,I. unten) liefert. 

D:is typische Reductionsmittel fiir Chinone, scliweflige Saare ,  
wirk.t in d i e w u  Falle sellr schwach,  derin riaclr einstGndigem Ein- 
leiten voii Schwefeldioxyd in Piire Suspension des  Chinons in Essig- 
sanrr waren i i u r  Spuren  ties Diphenols gebildet. 

Von alkaliachcn Keductionsmittcln Iiabtlu wir nur da5 Schmefelammonium 
untewocht. Yon wiissrigeni Schwefclarnrnonium wird das Chiuou wlbat in 
der IIitze kaum mgcgriffen: fiigt ninn uhpr ctwns Alkohol hinso, so erfolgt 
Fofort d i c  Kctl:iction. In hsonders  Foliiiucii I<i~)-stallt~n gcwinnt man direct 
rciwli Dilihcnol, wcnn man i iss Chinon in  lreieccrn Alltohol suspcndirt, etwas 
Am in oui alc h i n  xu Ti+, t , Sch w c cl wtlswrs t off ei nl ei t i d  ii n d d ic en t s t a ndene k lare, 
farhlose Losung erkalten liiast. 

Das ' re t ramethyl  p-diplieno1 krystallisir t in f;irI,loseii, glasglan- 
zenden Nndeln und flaclirn P r i smen ,  die w h a r f  und constant bei 
220--22l0 echmelzen. I n  de r  Hi tze  wird es von Eisessig iiud Alkohol 
ziernlich leicht nufgenomnien, schwer dagrgen von hvissern I<enzol und 
Toluol, fast garnicht vcin Ligro'io. 

f).lJ?g SlJSt  : 0.41 18 COa, 0.0933 g 1320. 
C I ~ H , R O ~ .  Ber. C 7!1 3, 11 i 4. 

Gef. , 79.0, * 7.:;. 

Einstiindiges Kocheii uiit d e r  vierfachen Meiige Essigsiiureanhydrid 
re rwandel t  dns Phenol  in s r in  D i a c e t n t ,  das  aus  Eisessig in langen, 
feineri h'adeln krystallisir t und bei 174- 175O linter rorhergehendern 
Erweichen schmilzt. Es iet iin :tllgemeirien lrichter lilslich alr  d:ie 
freie Phenol,  nanientlich in Chloroform. 

0.1423 Sbst.: 0.3916 !< CO2, O.091(; g HaO. - 0.1333 x Sbst.: 03347 
COa, 0.07!14 g H20. 

CgilH2?O'. Bey. C 73.6, I1 (i.7. 
Gef. 7 4 . 3 ,  74.0, )) 7.1, 7.2. 

Das iVoleXulargeLcichf d r r  Su0s1:inz wurde n w h  de r  kryoskopiscben 

0.4216 g Sbst. in 20 g Naphtalin: 0.4620 Depr. . 0.6522 g Sht .  in 

Methode in Naplitalin festgestellt. 

20 g Nalihtalin: 0.69:iO D c p .  
C?,,Haa 0 4 .  Bw. bIol.-Gew. 326. Gef. Mol.-Gcw. 315, 322'. 
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Das Diphenol wird n ~ i ~  griisster Leichtigkeit in das Chinon zuriick- 
verwandelt, woliei als Zwischenproduct zuniichst ein C h i n h y d r o n  
gebildet wird. Aus Eisessig sclicidet sich dirse Substanz in etwas 
griinstichig durikelstahlhlauen Bliittchen aus, deren Schrnelzpunkt, wenn 
man miissig r:isch erhitzt, bei 201O liegt. 

O.lO9G g Sbst.: 0.3144 g CO2. O.OiO3 p H2O. 
C : , ~ H : , O I .  Ber. C 79.7. H 7.1. 

Gef. D 80.2, )) 7,ii. 
Herrscht, in einer Liisung von Chinon uird Hpdrochiaon dns Letztere 

vor. so erhl l t  man I'roducte, deren Farbe derii Griin niiher liegt. 
Darum farbt sich nuch iiicllt, ganz reines Diphenol beirn Liegen an 
der Luft rasch qrunlich oder griinlichbraun, walirend getrocknete. r e h e  
Priiparate haltbar sirid. 

Sehr rasch geht die Riickoxydatiou des Dipheiiols zu Chinon in 
alkaliscber Losung vor sich; zurnal, weun man einen Luft-trom hin- 
durchleitet, beginnt sofoi t die Ab3cheidung rothlichgrlber Flocken des 
C hinons. 

I h s  alle o b m  aufgezlhlten Oxjdationsrnittel, die das sic. m- 
Xylenol in das Diphenochinon iiberfiihren, noch leichter die gleiche 
Uinwandelung deu Dipheriols bewirken, Imuclit nicht naher ausgefiihrt 
zu werden. In diesem Falle sind zucli Cltlor- uud horn-Wasser  ver- 
wendbar. Hesonders hutisch ist die Ei scbeinurig, wenn inan Brom- 
diimpfe auf eine Suspension des IXpheriols i n  Wasser fallen liisst: die 
g:inze Masse fiirbt 5ich zunachst in:ensir gi iin, worauf nnch wenigen 
Augenblickeu die Farbe in rotli iinischliigt. Aelinliches beohachtet 
man l e i  der Einwirkung rerdiirinter, niiissig er.wiii..mter Snlpetcrsacre. 
Bemerkt sei nd!h, dass \ ~ a s s e r s t o ~ ~ i i p e r o x ~ t l  auch auf das Dipheno1 
nur verhaltnissrnissig scliwach oxylirerid wirkt. 

Von den Substmzen, die m a n  ails den1 Chinoii durch Halogen- 
wayserstoffsluren, Essigsaurennhjdrid niid Schwefelsiiurtl, Alkohol bei 
holier Temperatur, Anilin u. s. w. erhblt, ist bis jetzt nur das Ein- 
wirkung-product ron CldorwasserstotY etwas niiher untersucht worderi. 

Dieser Korper, der das 2-  Ch lor -  3.5 .  ?1'.5'- t e  t r a m  e thyl-4.4'-  
d i o x y  d i p  h e n y l ,  CsEICI(CH3)2(0I-I). CC, H p  (CH:<)s(OII), darstellt, wird 
leictit in reinem Zustmd grwoiinen, wenn man das Chinoii in siedendein 
Eisessig auflost u n d  fiir j e  1 g Chinon 1 ccni reine, concentrirte Salz- 
eaure hinzufiigt, darauf :illroahlich Wasser bis Ztir voiligeri Ausscheidung 
des Reactionsprtlductes zusetzt iind schliesslicti den Kurper a113 Eis- 
essig iimkrystallisirt. 111 bcitet man i n  griisserer Concentration, indern 
man beispielsweise das Cliinon in dcr finft'achen M e n p  Eisessig sus- 
pendirt, so farbt sich die beim Zusatz von Salzaaure entstehende Losung 
dunkelbraun, und das bald ausfallende Anlagerungsproduct kann nur 
durcli mehrfaches Unikrystallisiren vollig gereinigt werden. 
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D e r  K o r p e r  bildet feine Niidelcheu, schmilzt  bei 203O und iet 
schwer  liislich in Petroli i ther und Benzol, rnassig in Toluol  und Chloro- 
form, leicht i n  Aethyl und  Methyl-Alkoliol, sowie Eisessig. 

0.1065 g Sbst.: 0.0544 g AgcI.  
Ci6H170YCI. Hcr. CI l2 .q.  Gcf. CI 12.6. 

I)as Verhalten d e r  Verbindung gegen Oxyd:rtionsmittel, von denen 
eie, wie erwhhnt,  wesentlich schwerer urigegr il'f'en wird a l s  d a s  Stamm- 
pheuol, muss noch genauer  ontersucht werdeii. 

G r e i f s w a l  d ,  Chemisches Iiistitut. 

46. Ernst  Erdmann und Hugo  Erdmann: Tetrajodathylen 
und Dijodathylen. 

(Eingcgangcn aui 5. Januar 1905.) 

I n  einar Vcroffe'eritlichung van  H e i n r i c h  H i l t z  und Ernst  
KU p p e r s  iiber die DarPtellung des  Dijodacetyleus wird ausgefiihrt, 
da Dijodacetylen in siedender Toluol losung -latt zwei Atouie Jod 
aufnelinie und in dus  sals gerochloses Antisapticurn wicbtige.. T e t r a -  
j o d h ~ h y l e n  (Dijodoform) Sbergehe, so sei  :inch fur dieses eine seh r  
beqtieme 1)arstellungsmethode geschafferi I ) .  

W i r  iuiichien hierzu benierken, dass die von L. M a q u e n n e ' )  
nngegehenr D;tistelluugsweise von Tetr:ijodiithylen iri e twas  modificirter 
F o r m  sich sehr  wohl ziir D;iratellurig gri5ssert.r Mengen d iese l  Subs tanz  
eignet und u n s  bequemer erscheint als die von B i l t z  und K u p p e r e  
rorgeschlngene %el l rgung des Darslelliingsverfntirene in zwei  verschiedene 
Ope1 ationen, zuninl das zu Lolirende Zwischenproduct,  das  Dijodacetylen, 
explosionsartiger Zersetzuiig fiihig ist  y). 

W'ir rcrt'irhrcn so, dass 1;00 g Jot1 untl 1G0 g gcpulvcrtcs, hocl proceniigee 
Ca1ciumcarl)id in eincn mit I;iitirwei k vvrschcuen Porzellantopf gcgcben und 
mit ?OO w i n  Benzol tinycriitiit wcrden. In  den Topf mird Kohlcndioxyd ein- 
geleitet, durcti eincn H:ilintriclrtc.r werdcn dann 400 ccni Wasser im Laufe 
Yon 3 Stiinticn cingctropft, sodass die Tempetntnr nicLt iiber 4 9  steigt. 
Wiril der I3rei sehr steil; >o fiigt mau zeitweise etwas Benzol (im Ganzen 
noch 175 ccm) h i n z u .  

In Erm:ingclnng cines passenden Itiihrwerkrs kann die Operation auch 
in eincr grnsscu Rtibsc.ha!e viirgenoninicn ncrden, m a n  nird dann aber durch 
subliuiirendc Joddiinipfe belhtigt. 

I) Die-c Bcrichte 37, 4415 [1904]. 
' l) Bull. ~ O C .  chim. [ 3 ]  5, 777;  9, fj43 [18'33]; Chem. Centralblatt 1S93, 

:!) Uiese Bcrichtc 110, 120:; 118971; 18, 2275 (18851. 
I, 149; 11, 71:;. 




