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zwar nicht unverindert. Verwandelt man das ungeloste in Chlorhydrat und
von neuem in Base, so 148t sich wieder ein Teil in l6sung bringen. Behan-
delt man das Geldste mit Ammoniak, so erweist es sich jetzt der Haupt-
menge nach als unléslich. Der in Ameisensiure losliche Anteil von drei-
fach-chinoidem Schwarz zeigt, als Base analysiert, nur gegen 139/ Stickstoff
anstatt 15.59%, Das beim Bebandeln mit Ameisensiure, Essigsiure und Chlor-
essigsiure Unldsliche hat sein Aussehen geindert und besteht nach der Ana-
lyse der nur mit Wasser gewaschenen Priiparate aus Verbindungen von
Anilinschwarz mit den organischen Sauren in verschiedenen Verhiltnissen.

Mit dem Verhalten gegen die organischen Siuren priiffen Green und
Woodhead dic nach Willstitter und Dorogi dargestellten Priiparate,
und sic kommen, da sich dieselben nur unvollstindig ldsen, zu dem Schlusse,
daB upsere Priparate Gemische von Emecraldin und Nigranilin mit kompli-
zierten Kondensationsprodukten seien. Uberbaupt erkliren Gr cen und Wood-
head alle Praparate der friheren Autoren fiir unrein und nur ihre eigenen,
iibrigens nach den alten Methoden gewonnenen Praparate fir vollkommen
rein. Die Elementaranalyse von Anilinschwarz halten sie fur wertlos, und so
geben sie fir ihre Substanzen keine analytischen Daten, abgesehen von den
betrichtlichen Aschengehalten.

Green und Woodhead bemerken nicht die Widerspriche in ihren
eigenen Angaben. Als Resultat der Nachprifang wird verzeichnet:

Seite 2401 oben: dreifach-chinoides Chloratschwarz nach Willstitter
und Dorogi in 80-proz. Essigsiure: small part soluble,

Seite 2401 unten: dreifach-chinoides Chloratschwarz nach Willstidttoer
und Dorogi in 80-proz. Essigsiare: soluble portion 80.0%.

Die Meinung von Green und Woodhead iber die Zusammensetzung
der Anilinschwarzpriparate von Willstitter und Dorogi ist durch die fast
quantitative Oxydation zum Benzochinon widerlegt.

286. Richard Willstidtter und PFritz Miller:
Zur Kenntnis der o-Chinone.
(XXVI. Mitteilung aber Chinoide').)
{Aus dem Chem. Laboratorium der Eidgenéss. Techn. Hochschule in Zirich.)
(Eingegangen am 27, Juni 1911.)

Bei dem o-Chinon ist es zum ersten Mal gelungen, zwei ver-
schiedene Modifikationen eines Chinons zu isolieren. Durch sehr
rasches Bebandeln von Brenzcatechin in moglichst trockner Losung
mit Silberoxyd konnen wir die Abscheidung des Oxydationsproduktes
in véllig farblosen, #uBlerst unbestindigen Krystallen herbeitiihren,

') Diese Arbeit ist eine Fortsetzung der XVL Mitteilung: »Zwei Formen
von o-Chinone, B. 41, 2580 [1908] uund der IV. Mitteilung: »Uber ¢-Chinons,
B. 37, 4744 [1904].
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welche sehr leicht in die schon roten Krystalle der zweiten Modifi-
kation iibergehen. Unsere Kenntnis von dem Gleichgewicht zwischen
den beiden Formen in der Losung ist moch nicht exakt und klar,
aber dal} zwei desmotrope Formen des o-Chinons vorliegen, halten
wir fiir gewil. Aus dem Silbersalz des Brenzcatechins geht zuerst
das benzoide, daher farblose Superoxyd (Formel 1) hervor, dann stelit
sich in den Losungen ein Gleichgewichtszustand bher zwischen Super-
oxyd und Diketon. Die bestindigeren roten Krystalle stellen die
ketoide, daher farbige Form des Chinons (Formel II) dar:-

. Y

Lo 8 I | [:8,
~ ~
Um der Lehre von dem farblosen o-Chinon zu niitzen, haben wir

durch Oxydation der beiden Methyl-brenzcatechine und des
Methoxy-brenzcatechins eine Anzahl substituierte o-Chinone be-
reitet:

0 0 0
<0 I'!/.\:O :./.'.\!:0
—— _J.CH;, “_4.0CH;
CH;

Sie bilden alle tiefrote Krystalle; sie sind, namentlich das 4-
Methyl-o-chinon, bestindiger als das einfache Chinon, sie erlauben
daher die Bestimmung des Molekulargewichts: es ist einfach.

Bei keinem ist es so gut wie beim einfachen Chinon mdglich
gewesen, die beiden desmotropen Modifikationen zu erhalten, nur
beim Homo-o-chinon konnten wir die farblose Form wenigstens
beobachten. Hiufig scheint es vorzukommen, daB in der Form von
recht hellgefirbten Krystallen Mischungen der beiden Modifikationen
auftreten. Solche gelbliche Krystallisationen sind beim Homo-¢-chinon
leicht zu erbalten, und fiir ein Dimethyl-o-chinon hat E. Diepolder')
ihnliche Angaben veréfientlicht, die nach unserer Ansicht zwar nicht
auf das Vorliegen der farblosen Modifikation, aber vielleicht von
Mischkrystallen hindeuten: auBler roten Spieflen erwidhnt namlich
Diepolder gelbliche Blattchen.

Indessen hat die Untersuchung der substituierten Chinone doch
zur Kenntois der labilen Chinon-Modilikation beigetragen. Von be-
freundeten Fachgenossen, namentlich von dem leider inzwischen hin-
geschiedenen Prof. v. Kostanecki, ist auf die Moglichkeit hinge-
wiesen worden, dafl die farblose Form polymer sei, analog dem Bi-

") B. 42, 2921 [1909).
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thymochinon. Diese Annahme?) hielten wir nicht ftir wahrschein-
lich in Anbetracht der grofien Unbestindigkeit der vor dem einfach-
molaren farbigen Chinon auftretenden farblosen Krystalle. Die sub-
stituierten o-Chinone, Homo- und Isohomochinon, geben nun Ge-
legenheit, Polymerie in der Reihe der o-Chinone zu studieren, denn
sie verwandeln sich beim Belichten oder schon beim Erwirmen der
Losung leicht in dimere Produkte, welche schéne gelbe Krystalle
bilden, und die in ibren Eigenschaften an das Bithymochinon
von ‘C. Liebermann? und das Bidurochinon von R. Riigheimer
und M. Hankel?) erinnern. Natiirlich erweiscn sich die Produkte
der Polymerisation viel bestindiger als die einfachen Chinoune, auch
zeigen sie keine Chinonreaktionen. Es ist daher bewiesen, daB die
zwei Formen der o-Chinone, die farblose und die rote,
einfach-molekular sind.

Wenn man aus diesen Verhdltnissen in der ortho-Reihe einen
SchluB auf die para-Verbindungen ziehen will, so kann er nur dahin
gehen, daf die Superoxydformel fiir die p-Chinone picht mehr in
Betracht kommt. Darin sind wir entgegengesetzter Ansicht wie H,
Haakh') in der Abhandlung: »Zur Theorie der Chinones,

Experimenteller Teil.

Bildung der farblosen Desmotropen von o-Chinoun und
Homo-o-chinon,

Bei rascher Ausliihrung der Oxydatiom in mdglichst trocknem
Ather erhalten wir o-Chinonlésungen, welche beim Abkéhlen oder
beim Versetzen mit Petrolather ausschlieBlich und reichlich die voll-
kommen farblose Modifikation des o-Benzochinons abscheiden. Diese
auflerst unbestindige Form reagiert chinoid; sie verwandelt sich leicht
in die roten Krystalle, isoliert verpufft sie. Wenn die o-Chinonlésung
kurze Zeit stehen gelassen oder ganz kurz erwirmt wird, so scheidet
sie hauptsichlich die rote Modifikation des Chinons aus. Wahrschein-
lich stellt sich bald in den Losungen ein Gleichgewichtszustand ein,
in welchem die rote Modifikation in geniigendem MaBe vorhanden ist,
um die Krystallisation der farblosen zu verhindern. Die Einstellung
des Gleichgewichtes scheint durch Verunreinigungen, namentlich durch

1) Die vorliegende’ Mitteilung war abgeschlossen, ehe die schone Methodé
von J. Piccard zur Unterscheidung von Isomerie und Polymerie mittels des
colorimetrischen Verdiinnungsgesetzes verdffentlicht worden (A. 381, 347
[1911y.

% B. 10, 2177 {1877}, % B. 29, 2176 (1896).

9 J. pr. (2] 82, 546 [1910].
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9174

Wasser beschleunigt zu werden; die oxydierte Losung aus Brenz-
catechin enthilt wohl trotz der Anwendung von Natriumsulfat immer
eine Spur Wasser.

Auffallend erscheint uns die nur unwesentliche Anderung der
Farbe!) in der 0-Chinonlésung bei dem kurzen Stehen oder Erwarmen.
Dies deutet auf eine nur geringe Verschiebung zwischen den Anteilen
der beiden Modifikationen hin, also scheint schon eine geringe Ande-
rung des Konzentrationsverhiltnisses der beiden Modifikationen zu
bedingen, dall im einen Fall nur farbloses, im anderen nur farbiges
Chinon auskrystallisiert.

Bei einer Diskussion in der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft hat Hr. Kehrmann den Einwand erhoben, die farblosen
Krystalle seien Additionsprodukte der L&sungsmittel an o-Chinon.
Gegen diese Annahme sprechen aber gerade die Farblosigkeit und die
Unbestindigkeit. Leider gelingt es nicht, die farblose Form zu ana-
lysieren, weil sie zu zersetzlich ist.

Noch viel schwieriger ist die Isolierung der farblosen Modifikation
beim Homochinon. Es ist uns nur einige Male und mit sehr geringer
Ausbeute gelungen, das homologe Chinon in garz farblosen Krystill-
chen zu erhalten, z. B. bei raschem Abkiihlen der frischen Oxydations-
16sung. Am deutlichsten fiel der Versuch aus, als wir die ganz
frische Losung mit Petrolather versetzten bis zur beginnenden Triibung
und in Eis-Kochsalzmischung abkiihlten. Langsam erschienen bei
einigen Versuchen farblose Nidelchen in Form schoner runder
Biischel. Diese bekamen aber bald, schon bei tiefer Temperatur,
einen braunen Rand, dann erschienen rote Krystalle in den Aggre-
gaten und die farblosen verschwanden. Es ist sogar in rein petrol-
dtherischer Losung gelungen, die farblose Modifikation zu beobachten;
hierdurch wird die Annahme von Verbindungen mit dem Ldsungs-
mittel noch unwahrscheinlicher. Wir dekantierten das Silberoxyd oft
mit getrocknetem Gasolin und oxydierten die wegen der geringen Los-
lichkeit sehr verdiinnte petrolitherische Losung des Methylbrenzcate-
chins. Die Chinonlosung war schwach gefirbt, sie gab in der Kilte-
mischung farblose Krystillchen, welche die Reaktionen des o-Chinons
(Guajakharz, Jodkalium) zeigten.

Sehr leicht gelingt es uns hingegen, das Homochinon in Form
auffallend heller, nicht farbloser, sondern gelblicher, diinner Prismen und
Nadeln zu isolieren durch sehr rasches Verdunsten seiner Ldsungen,

) Die Farbe der ¢-Chinonlésungen baben wir friiher picht ganz korrekt
beschrieben (B. 37, 4745 [1904] Zeile 10 und B. 41, 2582 [1908] Zeile 10).
Die ganz reinen Losungen zeigen, da sie nicht fluorescieren, nur je nach der
Konzentration und Schicht griine bis rote Farbe.
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am besten .der therischen, auf groBen Uhrglisern oder in Schalen.
Bei der krystallographischen Untersuchung, die Hr. E. Gutzwiller
im Institut des Hrn. Prof. Dr. U. Grubenmann so freundlich war
auszufiihren, zeigten die gelblichen Prismen keinen Unterschied von
den unten beschriebenen triklinen roten Prismen. Aber die helle
Farbe wird nicht hinlinglich durch die geringe Dicke der Krystalle
erklirt, sondern es ist wahrscheinlich, dall in der gelblichen Krystalli-
sation Gemische der farblosen und der farbigen Form des Chinons
vorliegen. Der Schmelzpunkt wurde oftmals bei 65—67° statt bei
80—84° gefunden; das Pulver ist hellbriunlich gelb, es wird bei
lingerem Verreiben und auch beim Stehen an der Luft rot und poly-
merisiert sich dann allmdhlich am Lichte. Durch Umkrystallisieren
gibt das gelbliche Praparat die tiefroten Chinonkrystalle.

0
Homo-o-chinon (4-Methyl- u/\:O.
1.2-benzochinon), \J

CH,

Das Homologe ist weit bestindigar als das einfache o0-Chinon, es
1aBt sich daher in feuchtér &therischer Losung darstellen, aber schéner
und in besserer Ausbeute gewinnt man es in trocknem Ather mit den
VorsichtsmaBregeln, die sich beim o-Chinon bewihrt haben, also mit
gut ausgewaschenem, wasserfreiem Silberoxyd.

Vom Homobrenzcatechin, das wir nach der guten Vorschrift von
O. de Vries') gewonnen haben, losten wir 3 g in 80 cecm absolutem
Ather und fiigten es zu dem in 100 ccm Ather zusammen mit 15 g
Natriumsulfat suspendierten Silberoxyd aus 17 g Nitrat. Nach 3—4 Mi-
nuten langem Schiitteln schien die Oxydation beendet, der Silber-
schlamm war schwarz, die Losung rot, und sie bildete griine Blasen.
Nach dem Filtrieren der #therischen Losung durch eine Schicht von
Natriumsulfat schied sich in der Ki.i.ltemischuing eine schone Krystalli-
sation des Chinons (1.0 g) aus, die Mutterlauge zusammen mit der
#therischen Waschiliissigkeit lieferte beim Einengen noch eine ebenso
grofle zweite Krystallisation des Chinons.

Zur Anpalyse dienten ohne weitere Reinigung die exsiccator-
trocknen Krystalle. _

0.1869 g Sbst.: 0.4706 g COs, 0.0865 g H, 0.

CTHe 02. Ber. C 6883, H 4.96.,
Gef. » 68,67, » 5.18.

1 R. 28, 276 [1909].
142°
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Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen Methode in
Benzol:

1. 2021 g Benzol, 0.2241 g Sbst.: 4 == 0.454°. — II. 18.865 g Benzol,
0.0911 g Sbst.: 4 == 0.200°; 0.2405 g Sbst.: 4 = 0.501°.

C:Hg 0y, M. Ber. 122, Gef. I 122; IL 121, 127.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der ebullioskopischen
Methode in Ather mittels des Apparates von Beckmann gibt bei
kurzem Kochen normale Werte, bei lingerer Dauer sinkt der Siede-
punkt der Losung, da in ihr Polymerisation erfolgt, und die Werte
niihern sich allmablich der Theorie fiir das Dimere.

I 17.435 g Ather, 0.1272 g Sbst.; 4 = 0.13389; 0.2519 g Sbst.: 4 =
0.217°. — II. 16.06 g Ather, 0.1624 g Sbst.: 4 = 0.177% 0.3298 g Sbst.:
4 = 0.325% nach 1Y/, Stunden 4 = 0.,2229,

CiHs0s. M. Ber. 122. Gef. L 115, 141; II. 121, 133, 195
(nach 1%/; Stunden).

Das Homochinon bildet dunkelrote, trikline Prismen und Spiefle,
wihrend o-Chinon sich meist tafelig ausscheidet. Unter dem Mikro-
skop erscheinen die Krystalle je nach der Dicke hellgriin, griinlich-
gelb, gelbbraun bis rot; wo zwei gelbe Krystalle sich kreuzen, ver-
tieft sich die Farbe zu Rot. Unter LichtabschluB hilt sich die Sub-
stanz zum mindesten monatelang unveréindert, am Licht begiunen die
Krystalle in wenigen Wochen gelb zu werden infolge von Polymeri-
sation.

Im Réhrchen erhitzt sintert die Substanz und schmilzt, ohne
sich zu zersetzen; der Schmelzpunkt variiert um einige Grade; wir
beobachteten ihn bei 80° und bei 83—84°.

Das Homochinon besitzt ebenso wie 0-Chinon einen ganz schwachen
eigentlimlichen Geruch; es verfliichtigt sich im Vakuum bei gewthn-
licher Temperatur nicht unmerklich und verbreitet im Exsiccator einen
rotlich-violetten Beschlag.

Das Chinon l6st sich in Ather ziemlich schwer, etwas reichlicher
in der Warme. Es 1afit sich daraus gut umkrystallisieren, indem man
die rasch bereitete Losung stark einengt. In Benzol und Chloroform
ist es leicht 16slich, in Ligroin beinahe unldslich.

Die Ldsungen sind je nach ‘der Konzentration griin bis rot, die
benzolische mehr griin als die #therische. Die alkoholische Losung
farbt sich rasch durch Zersetzung braun; auch die wiBrige, anfangs
rotlich, wird bald triib gelb und gibt dann keine Chinonreaktionen
mehr,

Homobrenzcatechin und sein Chinon vereinigen sich nicht zu einem
Chinhydron.
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Homo-o-chinon bewirkt sofort intensive Bliuung von Guajac-Harz-
tinktur und macht aus angesiiuerter Jodkaliumlésung Jod frei. Es oxy-
diert, allerdings langsamer wie o0-Chinon, Hydrochinon in Ather zum
Chinhydron und Benzochinou. Mit unverdiinntem Phenylbydrazin er-
fulgt Verpuffung, mit verdiinntem hauptsichlich Reduktion. Glatt
1Bt sich das Chinon reduzieren, indem man es in kleinen Portionen
unter kriftigem Schiitteln in kalt gesattigte, schweflige Séure eintrigt.
Die ebenso wie beim Hydrochinon und Brenzcatechin gelbe Losung
hinterlat beim Eindunsten Homobrenzcatechin, das mit Eisenchlorid
nur eine ganz unbestindige Griinfirbung, aber daon auf Zusatz von
sehr verdiinnter Soda eine schin dunkelblaue, mit mehr Soda in Vio-
lett und Violettrot dibergehende Farbung liefert.

Dimeres Homo-o-chinon, (C;HeO3)s.

In der Reibe der o-Chinone beobachten wir eine groBere Neigung
zur Polymerisation als bei den p-Chinonen. Homo-o-chinon verwan-
deit sich gleich dem p-Thymochinon in ein bimolares Derivat unter
der Einwirkung von Sonnenlicht auf diione Schichten der Substanz,
aber auch schon beim Erwirmen der Ldsungen in Ather und Aceton.
Wir kochten einige Stunden unter Riickflu, dann schied sich, voll-
standiger beim Erkalten, das in Ather sehr schwer losliche Dimere
in schonen, gelben Krystallen aus, in tafelig ausgebildeten Prismen
des rhombischen Systems (domirierend (100), (110), (011), Winkel
des Domas 58%. In Aceton und Chloroform ist die Substanz leicht
loslich, aus letzterem liBt sie sich durch Zusatz von Ather gut um-
krystallisieren. In Alkohol lost sie sich in der Hitze leicht, aber wir
konnten sie nicht mebr unverindert daraus isolieren. Von Wasser
wird die Substanz langsam aufgenommen.

Das dimere Chinor schmilzt bei- 124—125° zu einer zihen, nicht
wieder krystallisierenden Masse.

0.2078 g Sbst.: 0.5217 g COs, 0.0960 g Hy0. — 0.1957 g Sbst.: 0.4926 g
CO0,, 0.0885 ¢ Hy0.

C“HHOA. Bel'. C 6883, H 4.96.
Gef. » 68.63, 68.65, » 5.17, 5.086.

Molekulargewichtsbestimmung nach der ebullioskopischen Methode
in Aceton. Bei langem Kochen verindert sich die Substanz und der
Siedepunkt ihrer Ldsung steigt.

10.18 g -Aceton, 0.1939 g Sbst.: 4 = 0.133°% 0.2620'g Sbst.: 4 =
0.196°.

CuHy30. Ber. M 244. Gef. M 245, 226.

Das Bichinon setzt kein Jod aus verdinnter Jodwasserstoffsdure

in Freiheit und bliut Guajak-Tioktur nicht; von schwefliger Siure
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wird es langsam und zwar farblos. gelést. Es ist uns noch nicht ge-
lungen, das Dimere zu entpolymerisieren, wihrend aus dem Bitbymo-
chinon von C. Liebermann’) und dem Bidurochinon von R. Riig-
bheimer und M. Hankel?) leicht die einfachen Chinone durch De-
stillation upd die einfachen Hydrochinone durch Reduktion zuriickge-
wonnen kénnen.

0
R 0
3-Methyl-1.2-benzochinon, | : :
L~.CH;

Das Isohomobrenzcatechin wurde nach den Angaben von L.
Limpach? dargestelit. Das Chinon daraus steht in seiner Bestiin-
digkeit piher dem einfachen o-Chinon als dem Homochinon. Die
Oxydation mit Silberoxyd wird in der bekannten Weise uuter pein-
lichem AusschluB von Feuchtigkeit ausgefiibrt. Da die Chinonlésung
Eindumplen nicht vertriigt, isolierten wir das Oxydationsprodukt durch
Vermischen der dtherischen Losung, die keinen braunen Ton zeigen
darf und rein griin tingieren mufl, mit dem gleichen Volumen Petrol-
ather und Abkthlen in der Kiltemischung. Es scheiden sich dann
lange, dunkelrote Prismen und Nadeln aus, oft keilformig gerundete
Formen; mitunter erbélt man beim Ausfillen schari begrenzte, drei-
seitige Blattchen. Manche Priparate zersetzen sich rasch, z. B. schon
beim Abwigen an der Luft. Es lift sich daher kein .Schmelzpunkt
angeben. Andere Préparate, gewil die reineren, waren haltbarer.
Eine Iarblose Modifikation des Chinons konnte nicht beobachtet
werden.

0.2226 g Sbst.: 0.5337 g CO,, 0.1036 g H;0.

C1 HeOz. Bel‘. C 68.83, H 4.96.
Gef. » 69.06, » 5.21.

Das Isohomocbinon polymerisiert sich sebr leicht beim Erwirmen
oder beim langeren Stehen der vollig trocknen itherischen Lésung.
Zur Gewinnung des Dimeren verarbeitet man am besten direkt das
Filtrat vom Silberschlamm. Die griine Farbe verschwindet, und selbst
in der Wirme scheiden sich die schdnen, gelben Krystillchen des
dimeren Produktes aus, monokline Prismen und Tafeln. Es ist in
Chloroform sehr leicht, in Ather fast gar nicht 1bslich, in Petrolather

Y B. 10, 2177 [1877]; C.Liebermann und M. Ilinski, B. 18, 3197
[1885].

7 B. 29, 2176 [1896].

3 B. 24, 4136 [1891). — Die Hydrolyse des Monomethylathers wird
besser durch Kochen der Eisessiglosung mit konzentrierter, wilriger Brom-
wasserstoffsiure ausgefihrt,
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unldslich; in Alkohol geht es beim Erwarmen leicht in Ldsung, aber
es wird daraus nicht mebr in Krystallen .erbalten. Die aus Chloro-
form-Petrolather umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 194—195°

0.2050 g Sbst.: 0.5210 g CO,, 0.0904 g Hs0.

(C;H¢O5);. Ber. C 68.83, H 4.96.
Gef. » 69.01, » 4.91.

Die dimere Verbindung gibt keine Chinonreaktionen, wihrend
das einfache Chinon darin den anderen o-Chinonen gleicht.

Das 4.5-Dimethyl-1.2-benzochinon
von L. Diepolder’) ist von den bisher dargestellten halogenfreien
o-Benzochinonen das bestindigste. Immerbin steht es an Bestindig-
keit binter den p-Chinonen zuriick, und wir erhalten es daher besser
als pach der Vorschrift von Diepolder, der das Chinon in saurer
Losung mit Bichromat gewounen hat, wenn wir das Amino-xylenol in
Ather aufnehmen und die Losung mit der sauren Bichromatlosung
schiitteln. Das Dimethyl-o-chinon ist etwas heller farbig als das
0-Chinon und die beiden Methylchinone. Das zugehorige Brenzcate-
chin gab uns in Ather mit Silberoxyd eine grine Ldsung, aus der
sich die hellroten Krystalle abschieden.
0

3-Methoxy-1.2-benzochinon, H/\:O
'\J.OCHL

Der von J. Herzog und J. Pollak?) beschriebene 1-Methyl-
dther des Pyrogallols (sein Siedepunkt unter 10 mm liegt bei 129°)
liefert mit Silberoxyd ein nicht besonders empfindliches o-Chinon; die
Ausbeute ist nicht gut, viel Substanz bleibt im Silberschlamm. Das
Chinon krystallisiert in schief ausléschenden, rhombenférmigen Tafeln
und schrig abgeschnittenen Prismen, die oft Zwillinge bilden, bei
raschem Krystallisieren in feinen Nadeln. Die Farbe ist durch die
Methoxylgruppe vertieft, die Krystalle sind dunkelrot und braunrot,
auch das Pulver ist braunrot. Die #therische Losung ist tiefrot, braun
tingierend. Schmp. 115—120°.

Das Methoxy-chinon ist in Chloroform sehr leicht, in Benzol leicht
loslich und laBt sich aus diesem umkrystallisieren. Seine groflere
Bestindigkeit erkeant man an seinen rot gefirbten Losungen in Al-
kohol, Wasser und verdiinnter Schwefelsiiure, welche die Reaktionen
der o-Chinone zeigen. Auf Hydrochinon wirkt es oxydierend.

) B. 42, 2916 [1909]. 7 M. 2B, 811 [1904].
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0.1361 g Sbst.: 0.3027 g COs, 0.0522 g H,0.

C'{Hsol'. Ber. C 60.85, H 4.38.
Gel. » 60.70, » 4.29,

Pyrogallol selbst hat uns in Ather mit Silberoxyd keine chinoide
Losung geliefert. Eine merkwiirdige Verbindung von der empirischen
Zusammensetzung CsHi0; des Oxychinons haben A. G. Perkin und
A. B. Steven?) bei der Einwirkung von Amylnitrit aut Pyrogallol
erha.lten Sie schreiben ihm mit einigem Vorbehalt die Formel

zu. Es sind larblose, sehr schwer ldsliche, hochschmelzende
LJ OH

Prismen; beim Kochen mit Wasser verwandelt sich die Substanz in
Purpurogallin. Chinonreaktionen gibt sie nicht. Es erscheint uns
als unzweifelbaft, daB die interessante Verbindung pach allen Eigen-
schaften, namentlich in Anbetracht der Farblosigkeit und relativen
Bestindigkeit nicht chinoid konstituiert ist.

0

2-0xy-14-Chinon, l] “ OH

0

Mit den alten Verfabren 146t sich nach J. Thiele und
E. Winter?) zwar das Oxytoluchinon, aber nicht das Chinon des
as-Trioxybenzols isolieren, der einfachste Vertreter einer viel unter-
suchten Korpergruppe. Dagegen gelingt dies sehr leicht nach der
Silberoxydmethode. Es war von Interesse zu erfahren, welche von
den beiden moglichen chinoiden Gruppierungen, die o- oder die p-chi-
noide, sich einstellt. Das Oxychinon ist nach Farbe, Bestindigkeit
und Neigung zur Chinhydronbildung p-chinoid und dem schon lang
bekannten Monomethylither®), dem 2-Methoxy-1.4-chinon, #hnlich,
wiihrend es sich von unserem 3-Methoxy-1.2-chinon und den anderen
o-Chinonen stark unterscheidet. Seine Konstitution unterliegt daher
keinem Zweilel.

Da man bei der Oxydation mit Silberoxyd zuerst eine dunkelrote
Losung entstehen sieht, die erst weiterhin in Gelb libergeht, so kénnte
man vermuten, daB eine o-chinoide Zwischenform auftritt, Aber zu
dhulichen Farberscheinungen kommt es bei der Addition von Oxy-
chinon an Oxyhydrochinon in den Ldsungen; in der Tat 1aBt sich aus

1) Soc. 89, 802 [1906). 2) A, 311, 341 [1900)
% 0. Mihlhauser, A. 207, 251 [1881); W. Will, B. 21, 605 [1888].
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den Losungen des Oxydationsproduktes, solange sie rot sind, in der
Hauptsache das Chinhydron abscheiden.

Die Oxydation des Trioxybenzols in absolut dtherischer Lisung
erfordert bei einer Portion van 3 g, woliir wir 11—12 g Silberoxyd
und 15 g Natriumsulfat anwandten, nur eine Viertelstunde. Die tief~
gelb gewordene Ldsung liefert beim Einengen bis zur beginnenden
Krystallisation (1 g Oxychinon ist in ca. 85 ccm Ather 15slich) und
beim Abkiihlen eine reichliche Krystallisation (1—2 g) des Oxychinons,
zu Biischeln vereinigte gelbe Prismen. Es wird aus Chloroform, worin
es sich sehr leicht 13st, mit Petrolither umgeschieden und aus Benzol
umkrystallisiert, in welchem es heiB leicht, in der Kiite schwer 15s-
lich ist. Man erhilt es in schénen, scharf begrenzten, rechtwinkligen
Tafelchen.

0.1923 g Sbst.: 0.4087 g COy, 0.0588 g Hy0. — 0.1873 g Sbet.: 0.3974 g
C0,, 0.0566 g H,0.

CsH¢O;. Ber. C 58.05, H 3.25.
Gef. » 57.91, 57.87, » 3.42, 3.38.

In Aceton ist die Substanz spielend I3slich; in Wasser lost sie
sich leicht auf, die anfangs gelbliche Losung wird rasch dunkel. Die
willlrige Losung reagiert ganz schwach sauer, auf Zusatz von Alkalien
wird sie dunkelrotbraun, dann schwarz. Auch in Alkohol lést sich
die Substanz leicht, aber mit Braunfirbung. Die #therische Losung
ist bestindig; die krystallisierte Substanz halt sich bei Lichtabschlufl
mehrere Tage uuveréndert, dann firbt sie sich dunkel und verharzt.
Sie besitzt keinen Geruch, reizt aber zum Niesen.

Das Oxychinon schmilzt nicht, sondern es braunt sich bei 120°
und wird bis 124° schwarz.

Das Chinon setzt aus verdiinnter Jodwasserstoffsiure Jod in Frei-
heit; es bliut aber GuajakharzlGsung nicht und bildet kein Wurster-
sches Rot aus Dimethylphenylendiamin. Zum Oxybydrochinon wird
es glatt reduziert, wenn wir die feingepulverte Substanz in kleinen
Portionen unter heftigem Schiitteln in viel schweflige Siaure, die bei
Q° gesittigt ist, eintragen. Die gelbe Lésung gibt an Ather das quan-
titativ gebildete reine Oxyhydrochinon ab; Schmp. 140°.

Vermischt man die &therische Losung des Chinons mit Oxy-
hydrochinon und dampft man ein, so scheidet sich mit den ersten
Anteilen von Chinhydron noch etwas Chinon ab, dann krystallisiert
das reine Chinhydron in schwarzen, griinlich glinzenden Prismen aus.





