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Eine gewisse Unklarheit herrscht auch noch iiber das Oxiiii des 
Hieranf denkeo wir 

Was schliel3lich die S a l z e  d e s  H y d r o c h i n o n p h t h a l e i n s  be- 

Phenolphthaleins und sein Reduktionsprodukt. 
noch zuriickzukommen. 

triflt, so scheint uns die metachinoide Formulierung derselben 
COONa CS HI. COO Na 

gegenwlrtig der beste Ausdruck der Tatsachen zu sein; insbesondere 
nach den Ergebnissen der rorstehendeo Abhandlung , welche die Exi- 
stenz eines wahren Metachinons, \vie wir glauben, wenigstens wahr- 
scheinlich gemacht haben. 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 

46. Richard Meyer und Karl Witte: Kondeneations- 
produkte des Hydrochinons. 

(Eingegangen am 22. Juni  1908.) 

Tor kurzem hat P. Schoryg in  ') eine Mitteilung gemacht uber 
die Kondensation der Aldehyde mit Phenolen, insbesondere yo11 

Hydrochinon mit Benzaldehyd '). Die letztere Reaktion haben wir 
schon vor mehr als zwei Jahren studiert, kamen aber, rermutlich in 
Folge abweichender Yersuchsbedingungen, zu wesentlich andern Er- 
gebnissen l ) .  

10 g Hydrochinon aurden in 100 ccm Wasser gelost, mit 15 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure versetzt , auf dem Wasserbade erwarmt 
und zunachst nur wenige Tropfen Benzaldehyd zugefugt. Die Losung 
fiirbte sich nach kurzer Zeit rot und es begann die Ausscheidung 
feiner Krystallnadelchen. Sie wurden abgesaugt , der Losung wieder 
einige Tropfen Benzaldehyd zugefiigt, erwarmt, abgesaugt, und diese 
Operation mehrnials wiederholt, bis sich harzige Nassen abschieden. 
Setzt man die theoretische Menge Benzsldehyd - 1 Mol auf 2 Mol 
Hydrochinon - nuf einmal zu, so erhalt man nur eine harzige Masbe, 
aus der sich keine Krystalle isolieren lassen. In jedem Falle waren 

Uher diese sol1 im Folgenden kurz berichtet werden. 

1) Journ. d. Kuss. Phys.-chem. Gesellsch. 39, 1094; Chem. Zentralbl. 

l )  I(. Witte ,  Dissert. 
1908, I, 824. 

Braunschweig 1906. 
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die Ausbeuten gering, so daI3 es oft wiederholter Operationen be- 
durfte, urn die zur Untersuchung erforderliche Substanzmenge zu 
gewinnen. Yehrfache Abanderungsversuche ergaben keine besseren 
Resultate. 

Zur Reinigung wiirde das Rohprodukt griindlich mit heidem 
Wasser gewaschen , darauf in Alkohol geliist, langere Zeit mit Tier- 
kohle gekocht und nach dem Abfiltrieren der Tierkohle rnit Wasser 
gefiillt. Nach mehrmaliger Wiederholiing dieser Reinigung erhielt 
inan den Korper in  feinen, farblosen, glanzenden Nadeln. Er laBt 
sich auch noch aus Eisessig, Benzol, Toluol oder Xylol umkrystallisieren. 

In geringer Menge entstehen bei der.Kondensation Nebenprodukte, 
so ein brauner, in Alkali unloslicher, in Alkohol rnit gelbroter Floo- 
rescenz loslicher Korper, der aber nicht weiter charakterisiert werden 
konnte. 

Das nach der beschriebenen Yethode gewonnene, reine Konden- 
sationsprodukt schmilzt bei 259O unter Zersetzung und Rotfarbung. 

0.1690g Sbst.: 0.4881 g COz, 0.0750 g H?O. -0.2351 g Sbst.: 0.6670 g 
COz, 0.1050 g HzO. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in Alkohol. 
0.4450 g Sbst.; 7.60 g Alkohol; A = 0.1309 
0.4786 g * ; 8.40 g D : A = 0.225". 

Cl9HlaOa. Ber. C 78.6, H 1.8. 
78.S, 78.5, * 4.9, 5.0. 

Ber. M 290. Gef. M 190, 295. 
Gef. 

Die Kondensation war also erfolgt im Sinne der Gleichung: 

iind das Produkt mukite als ein 2.7-Diox-y-phenyl-xanthen be- 
trachtet werden : 

C H  . Cs Hs 
HO/\/--./\OH 

\/\/\/ 
I l l '  

0 
Diese Forrnel wurde durch Darstellnng 

bestatigt. 
der folgenden Derivate 

Ace ta t, C19 Hlz 03 (C,  Ha 0)o. Durch Erhitzen mit Essigsaurennhydrid 
und Natriumacetat in der iiblichen Weise erhalten und aus Eisessig oder 
Essigester krystallisiert. Feine, glinzende, weille Nadeln. Schmilzt bei So00 
unter Zersetzung und Bildung eines rctlichen Sublimats. 

0.1430 g Sbst.: 0.3886 g COz, 0.0590 g HgO. - 0.1461 g Sbst.: 0.3960 g 
CO1, 0.0596 g Hz0. 
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Aaetylbestimmung: 0.4112 g Sbst.: 24.7 ccrn Barytlauge (25 eem 'h-n. 
BQ = 27.75 ccm Barytlauge). - 0.3851 g Sbst.: 23.5 ccrn Barytlauge (25 ccu  
r- HC1 = 27.85 eom Barytlauge; in Abing gebracht 0.2 ccm wegen dea 
30hleneilnregehalh des Waschmsers). 

Q,HaOI(GHaO)s. Ber. C 73.7, H 4.85, C ~ H S O  23.0. 
Get 74.1, 73.9, D 4.60, 4.5, 23.3, 23.4. 

B e n  z o a t, C19 Hlp Oa(C7 H 5  Oh, dargestellt nach Sc h o t t en-  Baum ann,  
nmkrystallisiert aus Eisessig oder Essigester. Feine Nadeln. Schmilzt bei 
3870, wobei sich, ebenso wie beim Schmelzen dea Acetats ein rijtlichea Sub- 
limat bildet. 

0.1346 g Sbet.: 0.3917 g COO, 0.0522 g HsO. 
Benzoylbestimmuug: 0.3365 g Sbst.: 16.0 ccm Barytlauge (25 ccm 'I1O-n. 

H C l  = 26.0 ccm Barytlauge; Korrektion 0.25 ccm, also verbraucht: 16.0- 
0.25 = 15.75 ccrn). - 0.3246 g Sbst.: 16.0 ccrn Barytlauge (10 ccm 'I10-n. 
H C l  = 12 ccm Barytlauge; Korrektion 0.2 ccm, also verbraucht 16.0-0.2 
= 15.8 ccm). 

ClgHl~0a(C?H5O)s. Ber. C 79.5, H 4.5, Q&0 42.2. 
Gef. D 79.4, 4.3, D 42.6, 43.7. 

D i me t h y 1 B t h e r , (319 HI I 0 (0 CH& 0.5 g des reinen Kondensations- 
produktes in Alkali gelijst und unhr kraftigem Schiitteln allmiihlich niit 
iiberschiissigem Dimethylsulfat versetzt. Die Reaktion ging unter gelinder 
Erwiirmung vor sich und derDimethyliither schied sich als weiSeMssve aus. 
Die Ausbeute war qnantitativ. Am Akohol wurde der Ather in farblosen 
KrystHllchen erhalten. Schmp. 1320. 

C~sHlaO(OCE&. Ber. C 79.3, H 5.6. 
Gef. D 78.7, 5.6. 

0.1054 g Sbst.: 0.3038 g COs, 0.0530 g HsO. 

D i e t h y l a t h e r ,  ClsHrsO(0GHs)s. 0.5 g Substanz in iiberschiissiger 
dkoholischer Kalilauge geliht und mit einem ttberschd von Athyibromid 
4Stunden am Riickfldkiihler gekocht. Beim Zneatz von Wasser ging das 
gebildete Bromkalium in LBsung, wshrend der Ather ausfiel. Das iiber- 
schiissige Bromiithyl wurde mit Wasserdampf abdestilliert. Aus Alkohol 
schoB der Ather in feinen, weiBen Nadeln an. Schmp. 100-1010. Ausbeute 
quantitativ. 

0.1432 g Sbst.: 0.4203 g Cog, 0.0786 g HsO. 
CI~HI~O(OC*HS),. Ber. C 79.76, H 6.35. 

Gef. 79.97, D 6.11. 
D i b enz y l s t  her ,  C19Has O ( 0  &H&. Dargestellt mittels Benzylchlorid, 

enteprechend dem Athykther. Das Renktionsprodnkt wurde in Beuzol g e h t  
und daraus durch Alkohol in kleiuen, sternfijrmig gruppierten Nadeln am- 
gefillt. Schmp. 1909 

0.0946 g Sbst.: 0.2930g COO, 0.0540 g H,O. 
C ~ ~ H I ~ O ( O Q H V ) S  Ber. C 84.2, H 6.5. 

Gef. ,P 84.4, P 6.4. 
&ricbte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg.-XXXXI. 158 
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Oxy d a t i o  n. 
Das 2.7 -Dioxyphenylxanthen ist ein Triphen ylmethanderivat. 

Es war daher zu erwarten, daB es sich zu einem entsprechenden 
Triphenylmbinol oxydieren 1tBt. Nur mul3ten dabei die Hydroxyl- 
gruppen, bezw. die hydroxylierten Benzolkerne geschiitzt werden. 
Deshalb wurde das Acetat und das Benzoat fiir die Oxydationsver- 
suche benutzt. 

1 g Acetat wurde in Eisessig gelost und mit einem OberschuB 
an Chromsiiure, etwa 1.8 g gekocht. Es erfolgte ein BufschZumen 
und Farbenumschlag, worauf durch Zuaatz von Wasser ein voluminiiser 
gelber Niederschlag fiel. Er wurde, nach griindlichem Auswaschen, 
mehrere Male aus Alkohol krystaliisiert. 

CO,, 0.0656 g HsO. - 0.1560 g Sbst.: 9.2 ccm Barytlauge (10 ccm lIto-n. 
4 C l  = 11.3 ccm Barytlauge). 

Schmp. 171 -172O. 
0.1860 g Sbst.: 0.4853 g COz, 0.0780 g HaO. - 0.1740 g Sbst.: 0.4526 g 

ClgH1201(~H~O),. Ber. C 70.8, H 4.65, CsHsO 22.0. 
Gef. 71.1, 70.9, D 4.70, 4.25, D 23.4. 

Das Benzont  wurde in derselben Weise oxydiert wie das 
Bcetat; das Produkt am Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert. 
Schmp. 209O. 

CO2, 0.0414 g Hz 0. - 0.1948 g Sbst.: 8.8 ccm Barytlauge (der obigen Stsrke). 
C19H120,(C~H50)z. Ber. C 77.1, H 4.3, GH50 40.8. 

Gef. D 77.5, 77.2, D 4.4, 4,5, 42.0. 

Die Oxydationsprodukte des Acetats und des Benzoots hatten 

0.1178 g Sbst.: 0.3346 R CO3, 0.0460 g HaO. - 0.1024 g Sbst.: 02898 g 

also die erwartete Zusammensetzung : 

Cs Hs . C. OH Acoo'nOAc* \ /  0 

Bei der Verseifung souten sie entweder dos freie Carbinol geben, 
oder unter Abspaltnng von Wasser ein chinoides Anhpdrid. Der 
Versuch fiihrte aber nur zu einer zahen, gelbbraunen Masse, aus der 
nichts Krystallinisches isoliert werden konnte. 

Die Schmelzpunkte der beschriebenen Verbindungen sind etwas auf- 
fiillig. Im dgemeinen wird der Schmelzpunkt durch Eintritt von 
Hydroxylgruppen erhoht : Triphenylmethan schmilzt bei 92', Triphenyl- 
carbinol bei 159O. Die Leukobase des Malachitgriins bei 102O (die 
andere Modifikotion bei 93-94O); die Carbinolbase bei 132'. Dagegen: 



171O. 

2090. 

Eine Erklfrung fur diese Abweichumg vermogen mir nicht zu 
geben. 

Es wurden nun einige weitere Versuche angestellt, H y d r o c h i n o n  
mit a n d e r e n  Aldehyden  zu kondensieren: Formaldehyd bezw. Methy- 
lal, Acetaldehyd, Chloral usw. Aber entweder trat gar keine Rea t ion  
ein, oder man erhielt nur schmierige, dunkelgefiirbte Produkte, aus 
denen keine reinen Verbindungen zu isolieren waren. Auch mit 
Tetrachlorphthalsiiure wurde nichts Brauchbares erzielt. Besser gelang 
nach einigen Mil3erfolgen die Synthese eines Succineins .  Bei Anwen- 
dung von Kondensationsmitteln , mie Zinntetrachlorid, Chlorzink, 
Schwefelsiiure, wnrden nur dunkle Massen erhalten, die sich nicht mit 
Erfolg verarbeiten lieBen. Dagegen vereinigen sich die Komponenten 
beim Zusammenschmelzen direkt. 

1 Mol. B e r n s t e i n s f u r e a n h y d r i d  und 2 Yol. H y d r o c h i n o n  
wurden verschmolzen und 15 hfinuten im Sieden gehalten. Es wurde 
Wasserabspaltung bemerkt , welche schlieBlich aufhiirte. Dann zog 
man die erkaltete Schmelze wiederholt mit heif3em Waeser aus, um 
unveriindertes Hydrochinon und Bernsteinsiiureanhydnd zu entfernen, 
.und krystallisierte den Ruckstand aus Alkohol oder Eisessig um. So er- 
hielt man feine, weil3e Nadeln vom Schmp. 2170. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel C M H W O ~ .  
0.2438 g Sbst.: 0 5734 g COs 0.1005 g H20. - 0.2155 g Sbst.: 0.5045 g 

GO,, 0.0890 g HsO. 
C16Hl406. Ber. c 63.6, H 4.6. 

(3ei. D 64.1, 63.8, D 4.6, 4.7. 

Die Kondensation erfolgte also im Sinne der Gleichung 

Das Produkt aber konnte entweder ein Succinein (I) sein oder 
C4H403 + 2CeHd(OH)s = CIGHI~OS + H20. 

ein saurer Hydrochinonester (II): 
CsHa (OHh COO. c6H4. OH 

I' '?<Cd&(OH)p' 'I* c2H4<Coo. C6H4. OH' 
co- 0 

Durch einen Verseifuogsversuch konnte zwischen beiden Formeln 
nicht entschieden werden, da der Korper gegen Alkali sehr empfind- 
lich ist. Es wurde deshalb die Acetylierung ausgefiihrt. Von einern 

158' 



Su&ein I konnte entweder ein Tetraacetat, oder unter Wasserab- 
spaltung ein DiaeeGt orhalten werden: 

C,H4 CAIt(0csHa0)3 = c16HloOs(csHsO)t 
* . 'CsHs (OCs&O)s 

co -0 

II dagegen konnte nur ein Diacetat liefern: 

Der Versuch entschied fur das Succinein: man erhielt ein Acetat  
C,6H100s (C2HlO)r. Es wurde mittels Essigsiiureanhydrid und Natrium- 
acetat dargestrllt und aus Eisessig in feinen, weiDen Krystiillchen er- 
halten. Schmp. 161-162O~ 

0.1436 g Sbst.: 0.3412 g CO,, 0.0577 g &O. - 0.1394 g Sbst.: 0.3384 g 
CO,, 0.0489 g HSO. - 0.2315 g Sbst.: 0.5504 g COs, 0.0909 g HsO. - 0.6685 g 
Sbst.: 44.3 ccm Baryt (10ccm 1/lo-n. HC1 = 11.5 ccm Baryt). 

C16H1~06(Cs&Oh. Ber. c 68.2, H 4.7, C&O 22.3. 
C1~HIOOs(C~H~O)~. n D 61.3, 4.7, 36.4. 
C16HIO05 (G&O)I. 65.2, * 4.3, w 23.4. 

Gef. 64.8, 65.2, 64.9, w 4.5, 3.9, 4.4, 24.7. 

Ein Versuch, das Succinein nach Schot ten-Baumann in ein 
Benzoat iiberzufiihren, ergab statt dessen das neutrale Hydrochinon-  
benzoat. Es wurde aus Eiaessig krystallisiert und schmolz bei 200O. 

0.1190 g Sbst.: 0.3346 g COa, 0.0438 g HaO. - 0.1919 g Sbst.: 0.5384R 
COP, 0.0721 g H,O. 

o*coc6L4 Ber. C 75.4, H 4.4. 
cs14<o'coc6E4' Gef. * 75.4, 76.0, rn 4.1, 4.1. 

Es war also, offenbar durch Einwirkung der Natronlauge, das 
Succinein in seine Komponenten gespalten und dann das abgespaltene 
Hydrochinon henzoyliert worden. Auch als das Succinein mit Benzoe- 
siiureanhydrid verschmolzen wurde, erhielt man wieder nur das bei 
2 0 0 O  schmelzende Hydrochinonbenzoat. Zum Vergleiche wurde noch 
das Hydrochinondibenzoat nach D 6 bn e r durch Einwirkung von Ben- 
zoylbhlorid auf Hydrochinon dargestellt '). Alle drei Benzoate schmoben 
bei 2000, alle drei waren in kochendem Alkohol sehr schwer loslich 
und krystallisierten daraus in identischen, mikroskopischen, lang- 
gezogenen, rhombischen Tafeln. Alle drei waren in heiBem Eisessig 
vie1 leichter loslich Und krystallisierten deraus in schillernden Bliittcben. 

1) Ann. d. Chem. 210, 263 [1881]. 



h r  Zerfall des Succineins bei den unter verschiedenen Bedin- 
~ n g e n  angestellten Benzoylierungsversuchen ist an sich aufrdig; er  
b es noch mehr, da die Acetylierung gel* ohne Abspaltung von 
Hydrochinon. Man konnte deshalb meinen, daB auch bei der Acety- 
Emtang nur Hydrochinonacetat gebildet wire, womit aber Eigenschaften 
und Zusammensetzung des Acetylierungsproduktes im Widerspruch 
sind. Unerwartet ist ferner, daB bei der Kondensation von B- 
steinsiiureanhydrid ud Hydrochinon nur 1 Mol. Wasser austritt, da 
die stellung der Hydmxylgruppen die Bildung des Pyronringes be- 
@usti@. Diese erfolgt aber erst bei der Acetylierung. Rei dem Ver- 
suche, durch Verseifung des Acetats zu dem Korper 

zu gelangen, trat wieder Zerfall des Molekiils ein. Aach gelang es 
nicbt, den Pyronkorper durch wasserabsprltende Mittel aus dem Sue 
cinein zu gewinnen. 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 

47. Riohard Meyer und Karl Yarx: Zur Tautomarie dee 
Su~ylchlorids. 

(Eingegangen am 22. Juni 1908.) 

Vor lingerer Zeit ist im  hiesigen Laboratorium eine Reihe yon 
Estern der Phthalsiiure und TetrachlorphthalsHure dargestellt worden, 
einerseits nus den Silbersalzen dieser Siiuren, andererseits aus ihren 
Chloriden I). Beide Reihen von Estern erwiesen sich als identisch; 
die Bildung isomerer Ester war in keinem Fall beobachtet worden. 
Da die Silbersalze und die aus ihnen entstehenden Ester wold un- 
z weifelhaft symmetrisch konstituiert sind, das Phthalylchlorid aber bei 
einer ganzen Reihe anderer Umsetzungen im Sinne der unsymmetrischen 
Formel reagiert, so konnten diese Feststellungen wohl als Beweis fur 
den tautomeren Charakter des Phthalylchlorids gelten 3. 

Wir haben nun das dem Phthalylchlorid in seinem Verhalten so 
ihnliche Succinylchlorid in der gleichen Richtung untersucht 3). Bei der 
Einwirkung von Succinylchlorid auf Benzol in Gegen wart von A1 ti- 

1) R. Meyer und A. Jngilewitsch, diese Berichte 30, 780 [1897]. 
2) Vergl. dagegen V. Meyer-Jacobsons Lehrbuch dcr organ. Chem. 

Bd. 11, T. I, S. 584. 3) K. M a r x ,  Dissertat., Brannschweig 19Oi. 




