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mit Schwefelkohlenstoff entfernt. Die Verbindung besitzt die Zu- 
sammensetzung': 

CJSHS~OIPS = 3(CsH40z + C6EbO2) +Has. 
C J ~ H ~ ~ O I Z S .  Ber. C 62.8, H 4.7, Y 4.7. 

Gef. n 63.2, n 4.7, D 5.1. 

Die mikrokrystallinische Verbindung bildet ein bei etwa 140° 
unter Zersetzung schmelzendes, fast schwarzes Pulver, welches sich in 
konzentrierter Ameisensiiure wie EssigsLure und Aceton reichlich ohne 
Zersetzung, in geringem MaBe in Alkohol, Benzol und Ather unter 
Zersetzung lost. Beim Sublirnieren werden Chinhgdron bezw. seine 
Zersetzungsprodultte Chinon und Hydrochinon sowie Schwefel erhalten. 

Die gleiche, in diinnen Schichten schijn blau scheinende Verbin- 
dung wird anscheinend auch erhalten beim cberleiten ron trocknem 
S c h w  ef e l  w as  s e r s t o  f f  iiber schmelzendes C h i n o  n. 

K a r l s r u h e  i. B., Privntlaboratorium, Dezember 1910. 

667. M. M. Richter: bie nonetitution der ohlnhydron- 
artigen Verbindungen. 

(Eingegangen am 6. Dezember 1910.) 

In der dieser Arbeit roraufgehenden Abhnndlung nuber  Oxonium- 
hydrosnlfide des  p-Benzochinonsa babe ich den Nachweis gefiihrt, 
da13 diese Verbindungen als Oxoniumsalze snzusprechen sind. 

Die Merkmale dieser Verbindungen : 
1. einfache Addition der Kornponenten bei der Bildung, 
2. leichte Spaltbarkeit in  LBsungen und beim Sublimieren, 
3. starke Farbvertiefung gegeniiber den Ausgangsmaterialien 

stirnrnen nun eigenartigerweise mit denen der C h i n h p d r o n - K l a s s e  
iiberein, und zwar so vollstiindig, d n B  die Versuchung nahe liegt. 
auch die Cbinbydrone, Phenochinone, das  Alloxantin und auch die i n  
jiingster Zeit herausgekommenen chinhpdronartigen Derivate des p-Pbe- 
nylendiamins und des p-Beozochinondiimins als O x o n i u  m v e r b i n -  
d u n g e n  zu deuten; mit anderen Worten also, die bekannten Disso- 
ziations- und Farbeigenschaften der  C h i n h y d r o n e  a u f  v i e r w e r t i -  
g e n  S a u e r s t o f f  u n d  f i i n f w e r t i g e n  S t i c k s t o f f  z u r i i c k z u f i i h r e n  
und niiht Sauerstoff-Kohlenstoff- und Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen 
wie bislang, sondern Sauerstoff-Sauerstoff- und Sauerstoff-Stickstoff- 
Bindungen anzunehmen. 
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Von den fur das  Chinhydron aufgestellten Konstitutionsbildern 
kommen nur die beiden TOU J a c k s o n  und O e n s l a g e r l )  (I) und 
P o s n e r a )  in Betracht: 

VH 
Opp- 

I-O./OH /% &/.PO 
I. r-7 '6@ 61 >: II. I/ >' ~ OR), I JHq 

I- 0 OH 0--- H 

Beide Bilder leiden, wie dies schon friiher und mehrfach YOU 

anderen Fachgenossen betont worden ist,  an dem Mangel, der Disso- 
ziierharkeit und der Farbvertiefung nicht Rechnung zu tragen. W i l l -  
s t a t t e r s )  kommt deshalb zu dem SchluB, dal3 nichts anderes iibrig 
bleibt, als die gddition der Komponenten in den Chinhydronen und 
ahnlichen Verbindungen mit Partialvalenzen zu erkllren, welcher Auf- 
fassung U r b a n ' )  schon im Jahre 1907 Ausdruck gegeben hat. Gegen 
diese Ansicht wendet sich S c h l e n k 5 )  i n  dem Sinne, da13 die chin- 
hydronartigen Verbindungen molekulare Anlagerungsprodukte sind, 
fur die man vorliiufig mit Valenzstrichen ein Strukturbild nicht zu 
geben vermag. Auf den gleichen ablehnendeu Standpunkt stellt sich 
hi i c h a e 1 ". 

Inzwischen sind nun weitere Tatsachen bekannt geworden, die 
geeignet sind , einen i n  der Chinhydron-Literatur bislang wie ein 
Axiom geltenden Satz zu sturzen. 

Es wurde bis vor kurzem unbestritten angenommen, daB sich das  
Henzochinon immer nur mit e i n e m  M o l e k i i l  e i n e s  z w e i w e r t j g e n  
P h e n o l s  bezw. s t e t s  m i t  z w e i  M o l e k i i l e n  e i n e s  e i n w e r t i g e n  
P h e n  n 1s zusammenschlieflt. Diese Ansicht ist nun nach Arbeiten 
von S i e g m u n d T )  und M e y e r s )  d a h i n  a b z u a n d e r n ,  dafl das Ben- 
zochinon sich n i c h t  nur m i t  e i n e m ,  s o n d e r n  a u c h  m i t  z w e i  
M o l e k i i l e n  e i n e s  e i n -  o d e r  z w e i w e r t i g e n  P h e n o l s  zu verbin- 
den vermag. S i e g m u n d  stellte eine Additionsverbindung aus 1 Mol. 
Chinon und 2 Mol. Brenzcatechin und M e y e r  z. B. solqhe aus 1 Mol. 
Chinon und 1 wie auch 2 Mol. a-Naphthol bezw. p-Chlorphenol oder 
11-Bromphenol dar. Ich habe ferner ein gemischtes Chinhydron aus 
1 Mol. Chinon, 1 hlol. Phenol und 1 Mol. Brenzcatechin erhalten 

I) Diese Berichte 28, 1614 [1895]. 
8, Diese Berichte 41, 1463 [1908]. 
9 Ann. d. Chem. 868, 287. 

Moiintsli. f .  Chem. 89, 1086. 

$) Ann. d. Chem. 386, 85. 
3 Yonstsh. f. Chem. 28, 299. 

G, Journ. f .  prakt. Chem. [2] 79, 418. 
8, D i m  Berichte 44, 1149 [1909]. 
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konnen. In  dem von S c h l e n  k i j  aufgefundenen, schon krystalii- 
sierenden Chinhydron, bestehend aus 2 Mol. p- Phenylendiamin und 
5 Mol. Chinon, welches tibrigens uur in absolut wasser- und alkohol- 
freiem Ather entsteht, liegt sodann noch eine recht komplizierte, chin- 
hydronartige Verbindung vor, fur deren Erklarung die Partialvalenz- 
wie auch die Nebenvalenz-Hypothese nicht ausreichen durtte. 

Das w a h r e  C h i n h y d r o n ,  CgH402 + CsHs02 als Oxoniumver- 
bindung betrachtet, kann nun in dreifscher Weise formuliert werden, 
Formel 111-V: 

HO.0-- - H .O--- 0 H. 0 0 .. 
I' /\ I\ 

111. j ' 1 Iv- 4 l j  1 1 V. (1 fi- >.' '.' >/- \' L*.-i 
0 OH 0 OH H. 0 0 

Formel 111 ist auszuscheiden, weil die Abtrennung der Hydroxyl- 
gruppe vom Kohlenstoff bei einer so einfachen Reaktion gewaltsslm 
erscheint, Die weitere Frage, ob das Chinon nur  rnit einem Sauer- 
stoffatom oder mit seinen beiden Sauerstoffatomen mit dem Hydro- 
chinon verknupft ist, erledigt sich zugunsten der Formel IV. Hierfur 
sprechen die Tatsachen, daB Chinon sich auch rnit 2 Mol. Brenz- 
catechin (Formel VI) und mit nur 1 Mol. p-Chlorphenol bezw. nur  
1 Mol. a-Naphthol (Formel VII) rerbinden kann. Auch die Verbin- 
dung von Fluorenon rnit p-Phenylendiamin2) im Verhaltnis von 1 : 1 
und nicEt 2 :  1 und die Verbindung von 1 Mol. Chinon und 1 Mol. 
Zinnchlorid 3, (Formel VIII) kann hierf iir als Beweis herangezogen 
werden : 

Cl. 0 .Sn C1, .. / \  H. 0.0.  CloHT H. 0-0- \J 
VI. (1 OH VII. (11 vn1.  (1 

>./ '.< OH 1( 
H. O-O-/-\ 0 0 \-/ 

SchlieSlich ware noch darauf hinzuweisen, da13 die starke F a r b -  
ve r t i e fung  nicht nur auf den chinoiden Teil als Chromophor, son- 
dern auch auf die Anwesenheit von Hydroxyl- und Arnidogruppeo, 
also auxochrome Gruppen zuruckzufuhren ist. 

Ob auch das vierwertige Sauerstoffatoni an  der Earbbildung be- 
teiligt ist, moge dahingestellt bleibeo. Sollte dies aber zutreffen, so 
kiinnte diese Eigenschaft nur  zluf benacbbarte Kohlenstoffdoppelbin- 

l) Anad. Chem. 368, 283. 
3) Diese Berichte 41, 2572 [1985]. 

3) Ann. d. Chem. 368, 256. 
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dungen zuriickzufiihren sein, in gleicher Weise, wie ja bekanntlich 
die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs durch in der Nahe befind- 
liche Kohlenstoffdoppelbindungen erheblich verstiirkt werden. 

Ma hiitte also nur dann die Gruppen 
0: C-C=-C-C: 0 und HN :C-C-===C-C:NH . .  . .  . .  . .  

a h  chromophore anzusprechen , wenn rnindestens ein Sauerstoffattoni 
vierwertig, bezw. ein Stickstofhtom fiinfwertig funktioniert: 

H, ,H 
und :N:C-C---- C-C:N: . .  . .  

Da13 etwa vorhandene auxochrorne Hydrosyl- und Amidogruppen 
eine weitere Farbversthkong bedingen, ist nach nlleni hieriiber Be- 
kannten selbstverstandlich. 

C h i n h y d r o n  - e i n e  O s o n i u m r e r b i n d u n g .  
Zu den schon angefuhrten drei Forderungen, welche das Icon- 

stitutionsbild des Chinhydrons bezw. Phenochinons erfiillen rnuB, narn- 
lich 1. einfache Bildungsweise, 2. tiefe Farbung nnd 3. leichte Spalt- 
barkeit treten nun noch hinzu: 

4. die Zusarnmensetzung aus einern chinoiden und benzoiden Teil, 
5. die Fahigkeit (des Phenochinons), Salze zu bilden. 
Die Frage, ob diese Bedingungen auch in  der Oxonium-Struktur- 

formel zum Ausdruck k a m e n ,  mu13 bejaht werden. Zunachst ist 
darauf hinzuweisen, da13 der chinoide Typus unversehrt erhalten ist, 
d a  an dem Chinon-Skelett nichts geandert ist und dsniit die Porde- 
rungen nach einem chinoiden und einern benzoiden Teil und der 
Farbe erfiillt sind. 

Die leichte Spaltbarkeit ist ohne weiteres verstandlich, d a  derartige 
Gebilde mit vierwertigern Sauerstoff doch recht labile sein miissen, 
woraus sich der leichte Zerfall bei Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren 
bezw. in der Warrne erklart. Das P h e n o c h i n o n  erhiilt die Forrnel IS, 
und das Natriumsalz des Phenochinons die Forrnel X, 

H . 0 . 0 C 6 H 5  N a . 0 . 0 C s H 5  -. H.O.OH 

H .o. 0 c6 H5 Na. 6.0 C6 H5 0 

und die Ton A s t r  e I)  aus Chinon und Kaliumhydroxyd erhaltene Ver- 
bindung CeHa OsK + H10 die Form XI. Eine weitere, schon oft ti- 
tierte Tatsache spricbt nun noch i n  besonders hohem hfa13e zugunsten 

l) Compt. rend. 121, 346. 
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der Oxoniumform. Es ist die zweifellos festgelegte Beobachtung, daB 
d ie  Chinhydronbildung bei Einfiihrung von negativen Gruppen er- 
echwert und verlmgsamt , und schliedlich verhindert wird. Wiihrend 
Chlor- und Dichlor-chinon noch Chinhydrone geben , ist die Bildung 
beim Trichlor-chinon nur unter ganz bestimmten Redingungen noch 
moglich , und versagt beim Tetrachlor-chinon vollsthdig. Auch Me y e r’) 
berichtet, daB ihm die Anlagerung von Sn CL a n  Tetrachlor-chinon 
oicht mehr gelungen sei. Noch weitaus empiindlicher verhalten sich die 
Oxoniumhydrosulfide, von denen schon selbst das Monochlorderirat 
oicht mehr herzustellen ist. 

Die Oxoniumform gibt uber diese Verhaltnisse folgende befriedi- 
gende ErklLrung: 

BDer Eintritt von Substituenten, besonders von stark negativen 
Gruppen in das Chinonrnolekiil schwacht ersichtlich die basische 
Funktion des Sauerstoffs und rereitelt so die Salz- und damit 
. a d  die Chinhydronbildungs 

!Es sind nun in  den letzten Jahren eine Anzahl Verbindungen, 
z. B. aus p-Phenylendiamin, Benzidin, p-Benzochinon-dichlordiimin, ge- 
funden worden, welche zweifellos chinhydronartigen Charakter besitzen, 
und fur welche nachstehende Haupttypen zugrunde gelegt werden 
kiinnen: 

- 
0 N& NH OH NH N& 

xv. [‘ c’l XVI. (7 XVII. [I- 
\/ \./ ../ 10 \ 

NH NHs NH OH NH NHI 

F u r  die aus diesen Typen hervorgehenden Verbindungen ist je 
a a c h  der Herstellungsweise die Oxoniumform oder die funfwertige 
Stickstofform zu wiihlen. 

In der nachstehenden Tabelle gebe ich einige der  bekannteren 
Verbindungen j ,die in  rZ(BamJnsrn befindlichen Zahlen geben das Mi- 
schungaverhiilbnis :an. 

I )  Diese lenichte P l ,  -25’10 119081. 
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1. Benzochinon + p-Phenylendiainin (1: 1) . . . . 
(Ztscbr. f. angew. Chem. 1895, 424) 

2. Hydrochinon + p-Phenylendiamin (1 : 1) . . . . 
(Ztschr. f. rngew. Chem. 1895, 424) 

3. Benzochinon-dichlordiimin + Hydrochinon (1 : I )  . 
(Diese Berichte 48, 799 [1909]) 

4. Renzochinon-dichlordiimidin -I- Benzidin (1 : 2) . . 
(Diese Berichte 48, 799 [19091) 

5. Benzochinon-diimidin + Benzidin (1 : 1) , . . . 
(Ann. d. Chem. 368, 479) 

6. Chloranil + p-Phenylendiamin (1 : 1). . . . . . 
(Ann. d. Chem. 368, 282) 

7. Chloranil + Tetramcthyl-p-phenylendiamin (1 : 1) . 
(Ann. d. Chom. 868, 282) 

8. Fluorenon fp-Phenylendirmin (1 : 1) . . . . . 
(Ann. d. Chem. 868, 286) 

9. Fluorenon + Benzidin (1 : 1) . . . . . . . . 
(Ann. d. Chcm. 868, 286) 

10. Benzochinon + Hydrochinon-dimethylhther (1 : 2) . 
(Ann. d. Chem. 368, 478) 

11. Benzochinon + Thiophenol (1 : 2) . . . . . . . 
(Jonrn. f. prakt. Chem. [2] 58, 482) 

12. Benzochinon-diimin + Hydrochinon (hypothetisch) . 

Formel XVIIC 

n XIX 

n xx 

s XXI 

n XXIE 

B XXIIE 

D XXIu 

D xxv. 

n XXVP 

D XX” 

D XXVIIP 

m XXlX 
13. Benzochinon-diimin + p-Phenylendiamin (hppothetisch) D XXX 

Der Raiimersparnis halber  sind in den folgenden Formeln die 
Kerne niclit mehr  nusfiihrlich wiedergegeben ; die chinoiden Kerne 
sind durch Fettdruck (4 HJ von den nichtchinoiden ((26 HI) unter- 
schieden : 

H . 0- -NH 0-- NHS C1. HN-O 
XVIII. & H 4  &HI XIX. &HI &Hi XX. GHI C~HI. 

0 NHs OH NH, NC1 OH 

C1. HN.NH . Cs H4. Cs HI .NHa HN .Cs HI.  Cs H1 .NH 

/ xu. 0 s  HI XXII. \ 
C1. HN.NH . Cs HI. CG H4. NHI 

H.O--NH CHs.O-- -N. CHs 

Ha N : as& : NHs 



3609 

H.  0 .  NH.Cs H4 .CsH4 .NHs CHa .O . 0 .Cb H4 .O;CHs- 
XXVI. ,c, XXVII. 0 6 %  

CHs . 0.0. CsH4. OCHa 
H. o .s . cs HJ Ha N- 0 Hz N- NH 

H .6 .s . CsHs NH OH NH NHz 

Cd34 -CsH4 

XXVIII. a,& XXIX. &HI .. C6H4 xxx. 0 8 H 4  

Die Reaktion zwischen B e n z o c h i n o n  und p - P h e n y l e n d i a m i n  
ist von E r d m a n n ' )  und yon S c h l e n k l )  studiert worden. E r d -  
m a n  n erhielt in waflrig-alkobolischer Losung eine Molekularver- 
bindung (1 : l), und S c h l e n k  in iitherischer Lasung eine i n  schonen, 
blauen Krystallen anschieBende Verbindung von 5 Mol. Chinon uod, 
2 Mol. p-Phenylendiamin. Letxtere Verbindung eotsteht nach meinen 
Erfahrungen jedoch nur  in  abeolut wasser- und alkoholfreiem Ather. 
Bei der Versuchsanordnung von E r d m a n n  muB man wohl zweifellos 
annehrnen, da0  das Chinon hierbei in Hydrochinon und das p-Phenylen- 
diamin in Phenylendiimin iibergeht, also hier Formel XXIX und nicht 
etwa Formel XVIlI  vorliegt. Bei der Anordnung nach S c h l e n k  
mu6 jedoch eine wahre Oxoniurnverbindung entstehen, welche in 
Iolgender Weise (XXXI) formuliert werden kann : 

0 XXXI. 0 

as H4 Cc H4 
H . 0  H H OH 

N.CsHc .NH.O: Usg:O.NH.CsH4.N . 
11.i 0.H 

(16 0 6  H4 
0 0 

Die von S c h l e n k  beobachtete auflerordentlich leicht vor sich 
gehende Dissoziation in Chinon und Phenplendiamin (schon im Ex- 
aiccator) erkliirt eich aus der  Hiiufung der labilen vierwertigen Sauer- 
stoffatome. 

Im AnschluB hieran muB auch dem A l l o x a n t i n  die Oxoniumforrnj 
zuerteilt werden. Hieriiber, eowie fiber einige chinhydronartige Deri- 
vate des Alloxans, sol1 apiiter bericht,et werden. 

Die F u n k t i o n  d e a  v i e r w e r t i g e n  S a u e r t o f t s .  
Es ist eine vielfiiltig bestatigte Tatsache, daB bei Reaktionen mit- 

p-Benzochinon zuniichst farbige Verbindungen auttreten, welche d c h  

I) Zeitschr. f. angew. Chemie 1895, 424. z, Ann. d. Chem. 368, 283. 
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oit schon bei Zutritt von geringen Feuchtigkeitsspuren in weniger ge- 
fiirbte bezw. farblose Verbindungen (Hydrochinonderivate) umlagern. 
Diese intermediar auftretenden gefarbten Produkte sind Oxoniumvar- 
bindungen. Man hat demnach anzunehmen, dalj zwischen den zwei- 
wertigen Sauerstoif enthaltenden Ausgangs- und Endverbindungen 
noch ein labiles, vierwertigen Sauerstoff enthaltendes Zwischenglied 
auftritt. Diese Ansicht fiihrt aber, da  sie auch auf anderen Gebieten 
Geltung hat, ganz nllgemein zu dem Satz: 

mDns e i n f a c h e  S a u e r s t o f f a t o m  t u n k t i o n i e r t  in 
s e i n e n  R e a k t i o n e n  i n  d e r  o r g a n i s c h e n  C h e m i e  v i e r -  
w e r  t ig.a 

Man mulj somit annehmen, da13 der Sauerstoff nur dadurch be- 
fahigt wird, mit anderen Elementen zu reogieren, daO ihm die Eigen- 
schaft zukommt, in  deu vier- bezw. mehrwertigen Zustand uberzugehen. 
Kame ihm diese Eigenschaft nicht zu, so wurde er  sich wie ein 
trages Element, beispielsweise wie das  Argon, verhalten. 

Als Beispiel ziehe ich die B i l d u n g  d e s  D i a n i l i d o - c h i n o n s  
heran, wobei als i n t e r m e d i a r e s  P r o d u k t  eine tiefrote Verbindung 
entsteht. Die Existenz dieser Oxoniurnverbindung list sich derart 
beweisen, daI3 man 5 g fein gepulvertes C h i n  on  in 20 g A n i l i n  bei 
Tagestemperatur liist (Chinon liist sich endothermisch rnit einem 
Temperaturablall von 8O, Anfangstemperatur 16O, Eodtemperatur 8O, 
leicht und in groI3er Menge in Anilin) und die erhaltene braunrote 
LBsung mit vie1 Benzol rerdunnt. Es scheidet sich hierbei kein 
Dianilido-chinon aus, was der  FaIl sein muate, wenn sich diese i n  
Benzol unlosliche Verbindung gebildet hatte. Dies fiihrt zu der An- 
nahme, daI3 zunachst intermediiir ein atis 2 Mol. Anilin und 3 Mol. 
Chinon bestehendes Polymolekiil vorhanden ist (Formel XXXII): 

H.0--N- - - - -0 .H 0 .. 
XXxII. CsHs C6H5 4H4 

0 H . 0  0 .H 

und dieses spiiter unter EinfluO von Wasser und Warme in  2 Mol. 
Hydrochinon und 1 Mol. Dianilidochinon sich umlagert. 

Ich gebe zum S c h l d  noch einige Reaktionsgleichungen, welche 
such auf anderen Gebieten die Punktion des vierwertigen Sauerstoffe 
zum Ausdruck bringen sollen, Formelreihe XXXIII den Ubergang 
eines Ketons in das  Carbinol, XSXIV die Oxydation eioes Aldehyds 
zur Saure, XXXV die Reduktion der Nitro-Gruppe zur Amido-Gruppe, 
fur  welche nunmehr 6 Phasen anzunehmen sind. 
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/H OH xxxv. .N<: --f .N<:\H-~ .N<H --t . N : O  --t 
" 0  

H 

Die Eigenschaft des Sauerstoffs, in seinen Reaktionen vierwertig 
zu lungieren, gestattet somit, die feinsten Maschen einer Reaktions- 
gleichung zu erkennen. 

K a r l s r u h e  i. B., Privatlaborstoriurn, Dezember 1910. 

558. ldmund 0. von Lippmann: RHn Vorkommen von 
d-Oalaktoee. 

(Eingegangen am 12. Dezember 1910.) 

Als yor langeren Jabren, nach einem ungewohnlich und anhaltend 
warmen Herhst, bei volliger Trockenheit plotzlich ein starker ein- 
maliger Nachtfrost einsetzte, zeigte eine mit Friichten reich behangene 
Efeuvand eine eigentumliche Erscheinung : die Beeren der vordersteo, 
der KUte am meisten ausgesetzten Reihe, waren zum groljen Teile 
rnit einem weilJen, gliinzenden, rauhreifartigen Uberzuge versehen, der 
v6llig jeuen krystallinischen Efflorescenzen glich, die sich nicht selten 
auf getrockneten Sudfruchten u. dergl. bemerkbar machen '). Die 
Mssse lieB sich ohne wesentliche Schwierigkeiten abtrennen, schmeckte 
schwach, aber rein SUB, iiud wurde zunachst fur Glykose oder ein 
Glykose-Fructose-Gemisch gehalten, his ein von Hrn. H. S i b e r  an- 
gestellter vorlaufiger Versuch die Eotstehung von vie1 Schleimsaure 
bei der Oxydation zeigte; dieser Urnstand wies nul Galaktose hin, 
und die Bemuhungen blieben daher fortan dnrauf gericbtet, solche 
rein zu gewinnen. 

Versuche zur  Krystallisation aus heiljem Wasser waren (ver- 
rnutlich wegen Gegenwart Y O U  Resten gumrniartiger StolEe) erfolglos, 

I) S. die Angaben von Tol lens ,  G r i m b e r t  und K u l i s c h  in meiner 
=Chemie der Zuckerartew 1904, S. 886. 




