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442. F. Kehrmann und Th. E. Stiller: dber die Beneeine 
der Xylohydrochinone. (VorliLuflge Mitteilung.) 

Die ersten von uns angestellten Versuche, die drei ivomeren 
Hy d r o c  h i n  o n  e der X y l o l e  niit Ben z a l d e  h y d zu kondensieren, 
gaben regelmlsig entweder nur Spuren oder gar nichts vou den ge- 
suchten Korpern, wahrend gew6hnliches Hydrochinon und besouders 
Toluhydrochinon, wie friiher mitgeteilt'), leicht unter Bildung der be- 
treffenden Xanthenderivate reagiereo, die dann durch Oxydationsrnittel 
i n  die Benzeine ubergefuhrt werden konnten. Arbeitet man z. B. init 
o-Xylohydrochinon unter den friiher mitgeteilten Bedingungen, so bildet 
sicb zwar, wie die rotliche Farhe der Losung anzeigt, etwas Benzein, 
und bald scbeiden sich farblose Krystalle aus, welche wir zunachst 
fur  das gesuchte Xanthenderivat hielten, deren nghere Untersuchiing 
jedoch ergab, daB sic! mit diesem nichts zu tun batten. Uber illre 
wahre Natur konnen wir noch nichts aussagen; jedoch scheint es, als 
ob ihre Bildung auf Kosten zuerst entstnndenen Benzeins erfolgt, derin 
dieses verschwand regelmagig nach einigern Stehen aus der Reaktions- 
masse. 

SchlieBlich fanden wir, da13 ganz befriedigende Ausbeuten erbnl- 
ten werden, wenn man anstatt mit reineni Hydrochinon rnit einein 
I'asseiid gewahlten Gernisch von diesern rnit dern zugehorigen Chinon 
nrbeitet. Bcirn odo-Derivnt erhielten wir bis 70 " l o ,  bei dem partc- 
Derivat his 25 O / O  der Thcorie an Benzein, n u r  rnit dem na-Xylohydro- 
cbinou konnteu wir bisher nicht soviel erhalten, daB eine Untcr- 
sucliung miiglich war. 
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Die besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn a/3 Mol. Hydro- 

chinon und */3  Mol. Cbinon rnit etwas Eisesaig bis zur Liisiing er- 
warmt, dann abgekiihlt, mit ' l a  h'Io1. Benzaldehyd und nuu tropfen- 
weise rnit soviel einer Mischung gleicher Teile Eisessig und koozen- 
trierter Schwefelsaure versetzt wurden, bis der Region der Reaktion 
durch Rotfarbung der Losung angezeigt wurde. Nach I Z-stundigem 
Stehen bei Zirnrnertemperatur haben sich r o t b r a u n e  Krystalle aus- 
gescbieden, die abgesaugt und rnit etwas Wasser gewascben wurden. 

I )  A. 378, 342 [1910]. 



Sie bestehen nus einem S u l f n t  des Renzeins iind sind in kaltem 
Wasser wenig lijslich. Um den i n  der Mutterlauge befindiichen An- 
teil zii gewinnen, wird sie rnit der 10-fachen Wassermenge verdiinnt, 
nufgekocbt, von harzigen Ansacheidungen abfiltriert, iind das rote 
Filtrat wit Kocbsnlz ausgesalzen. Zur Darstellung vallig reinen 
Chiorids werden diese Ausscheidung und das Sulfat zusnninien in 
heil3em Wasser gelost, filtriert und das  Filtrnt heil3 mit etwns starker 
Salzslure versetzt. Sofort beginut das C h l o r i d  entweder in h e l l -  
b r a u n r o t e n  Nadeln oder in d u n k e l b r a u n e n  Kijrnchen auszukry- 
stallisieren. I n  kaltem Wnsser sehr wenig liislich, besser in sieden- 
dem unter gerioger Hydrolyse, welche diircli eine S p u r  freier ) h e - .  
ralsaure rerhiutlert wird. Die waBrige Liisung ist d u n  k e l o r a o g e -  
r o t  gefiirbt und schmeckt deutlich bitter. Konzentrierte Schwefel- 
saure lost o r a i i g e r o t ;  rnit Wasser keine Farbanderung, dagegen Aus- 
scheidung des Sulfats in roten Flocken. T,augeu h e n  anfanga rnit 
v i o l e t t r o t e r  Farbe, welche jedoch schnell verblaat. Erhitzt man die 
entfarbte und verdiinnte alkalische Losung, so wird sie h e l l  v i o l e t t  
und nach dem Abkuhlen wieder farblos. 

Versetzt man die klare, heiIje, ganz schwach salzsaure, waBrige 
Losuog des Chlorids mit einer filtrierten, stnrken Losung YOU NIL- 
triumacetat, so scheidet sich momentan die Base des Benzeins i n  Ge- 
stalt vou d u u k e l b r a u n  v i o l e t t e n ,  etwas griinlich schimmernden 
Niidelchen so gut  wie vollig nus. Sie ist in Wasser und organischen 
Liisungsmittaln uiiloslich, wird aber durch atarke Essigsaure und ver- 
duniite Mineralsaure wieder in die roten Salze zurtickverwandelt. Sie 
Murde nach dern Waschen mit Wasser zunRchst in] Exsiccator und 
dann bei 110O getrocknet, wobei sie sich nicht verandert. Die A n a -  
lyse stinimt auF eine c h i n  h y d r o n a r t i g e  Verbindung gleicher Mole- 
liiile Anhydrid uud Carbinol- Base '). 

ClaHloOa + C?aHnO.. Ber. C 78.17, H 5.95. 
Gcf. D 78.33, 78.(;4, 78.23, * 6.00, 6.51, 6.57. 

Das C h l o r o p l a t i n e a t ,  wie gewiihnlich atis den] Chlorid dargestellt, bil- 
det ein d u n k e l r o t b r a u n c s ,  in Wasver unlijsliclies, krystallinisches Pulver. 
\Vurde zur Analyse bei 1050 getrocknet. 

( ( 2 2 3  HsI 03 Cl)a + Pt CI,. Bcr. Pt 17.75. Gef. 17.52. 
Uberschicbtet man die fsrblos gewordene, verdiinnte, alkalische 

Losung des Benzeins rnit Athe-r und sauert daun voraichtig mit Essig- 
saure an, iodem man gleichzeitig kraftig schiittelt, so geht die Car- 
binol-Base f a r b l o s  in den Ather; mehr Essigsaure flirbt d a m  o r a n g e -  
g e l  b unter OHoniunisalz-Bildung. 

I) Vergl. A. 372, 343 [1910]. 
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Ziir Darstellung des p - X y l o c h i n o n s  I) hat sich folgendes Ver- 
Sahren gut bewahrt. 

5 g p-Xylidin werden in 500 ccm Wasser geliist, mit 50 ccm kon- 
zentrierter Scb werelsaure rersetzt, bis zur Auflosung des ausgeschie- 
denen Sulfats erwarmt und d a m  auf Zimmertemperatur abgekuhlt. 
Andererseits wird eine Losung von 15 g Kaliumbichromat in 300 ccm 
Wasser und 20 ccm konzentrierter Schwefelsaure dargestellt und auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt. Die Xylidin -Losung wird dann unter 
krLftigem Turbinieren in die Bichromat-Losuug in diinnem Strahle 
einflie13en gelassen und nun das  Gemisch auf dem Drahtnetz rasch 
bis aiif hochstens 80° erwilrmt. Die Liisung muB dabei klar bleiben. 
Man kiihlt nun ab und extrahiert zwei- bis dreimal rnit Ather, wascht 
dieseu einmal rnit wenig Wasser und destilliert ab. Hierbei krystalli- 
siert das  Chinon in schonen, gelben Nadeln. Wir erhielten so bis 
zu 55 O/O der theoretischen Ausbeute. 

Zur Darstelluug des H y d r o c h i n o n s  aus dem Chinon wurde 
dieses in einer iiberschiissigen, verdunnt-salzsauren Zinnchloriir-Losung 
suspeudiert und his nahe zum Sieden erwkrmt. Das Chinon ver- 
scbwindet, und das Hydrochinon krystallisiert in farbloseo Nadeln, 
deren Ausscheidung durch Abkublen vervollstandigt wird. Es wird 
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und zwischen Filtrierpapier ge- 
trock net. 

Das B e n  z e i n  wurde im wesentlichen nach dernselben Verfahren 
dargestellt, wie -das  isomere ortho- Derivat, mit dern Unterschied, da13 
auF je 1.5 g Xylohydrochinon 3 g Xylochinon genommen wurden. 
Nach 12-stundigem Stehen wurde das Ganze mit der 10-15-fachen 
Menge Wasser verdunnt, aufgekocht, filtriert und das Filtrat rnit Kooh- 
salz ausgesalzen. Der  Niederschlag wurde rnit kleinen Mengen heil3en 
Wassers erschopft, und die vereinigten filtrierten Auszuge rnit etwas 
konzentrierter Salzsaure versetzt, wodurch das C h l o r i d  in d u n k e l -  
b r a  un en Krystallkornern ausgeschieden wurde. In kaltem Wasser 
betriichtlich rnit ro t l i c  h - g e l  b b r a u  n e r Farbe 16slich, anscheinend 
ohne bedeutende Hydrolyse, da  die Intensitat der Farbe aut Zusatz 
von etwas Salzsaure nur wenig zunimmt. Mit Alkohol ubergossen, 

1) Noel t ing ,  Wit t ,  F o r e l ,  B. 18, 2667 [1885]. 
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-Arben sich die Krystalle des Chlorids r o t b r a u n  und geben beim 
Erwarmen eine tie€ b r  nu  n r o t e  Liisung. Bisweilen scheidet sich 
aiich aus der konzentrierten, wiihigen Losung das Salz in d u n k e l -  
r o t e n  anstatt (wie meistens) in d u n k e l s c h w a r z b r a u n e n  Krystallen 
aus, wenn man mit etwas konzentrierter Salzsaure versetzt. Natrium- 
acetat fallt die Bnse in h e l l a e l b e n  Krystiillchen, welche sich in ver- 
diinnten Laugeu mit c i t r o n e n g e l b e r  Farbe leicht 16sen und durch 
Sauren wieder in die braunen Salze verwandelt werden. Hierdurch 
unterscheidet sich das Benzein des p-Xylohydrochioons tiefgreifend von 

.den ubrigen Benzeinen der Hydrochinone, welche, soweit bekannt, 
mit Alkalien niemals ge lbe ,  sondern v i o l e t t e ,  bald farblos werdende 
Losungen geben. Es muB demnach das  p-Xylohydrochinon-benzein in 
alkalischer Lijsung eine von der der iibrigen abweichende Konstitution 
besitzen. Die L6sung i n  konzentrierter Schwefelsaure ist gel b l i c h -  
b r n u n r o  t und wird durch Wasser nicht wesentlich verlndert. 

Das Chloropla t ina t ,  wie gew6hnlich am dem Chlorid dargestellt, bil- 
.det ein gelbbraunes, in Waseer fast unl6sliches, krystalliniscbes Pulver. Es 
wurde zur  Analyse bei 1W0 getrocknct. 

(C2aHslO~Cl)pPtCIr. Ber. C 50.27, H 3.82. 
Gef. v 50.54, v 4.36. 

M u l h a u s e n  i. E ls . ,  August 1910. Stadt. Chemie-Schule. 

,443. Uarl Biilow: Zur Kenntnis der Buchnerschen .ma-  
:zoiin-carbons&uren*, unter besonderer Beriicksichtigung der 

Darapskyachen Publikation') iiber diese K6rper. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 4. November 1912.) 

I m  6. Heft dieser BBerichtea bat D a r a p s k y  in die Erorterung 
uber die Konstitution der sogenannten BPyrazolin-carbonsaurena ein- 
gegriffen und ist zu dem Schlusse gekommen, *daB die von Bi i low *) 
vorgeschlagenen offeoen Azinformeln z w e i f e l l o s  im Widerspruch zu 
,den Tntsachea stehen, denen einzig die alte C u r  ti u s - H u c h n e rsche  
Auflassuog Rechnung tragta. Uberdies seien ja bereits durch Letzteren 
.selbst meine Ansichten eingehend widerlegt worden. 

Mit diesen Behauptungen befindet sich Hr. D a r a p s k  y im Wider- 
spruch zur Sachlage; denn Punkt  fur Punkt  wurde die B u c h n e r s c h e  

I) Dsrapsky,  B. 45, 797 [1912]. 9 Bi i low,  B. 44, 3710 [1911]. 


