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Apalyse des rohen nur mit Schwefelkohlenstoff gereinigten Pro-
dukts.

0.1363 g Sbst.: 0.83705 g CO,, 0.0483 g Hy0. — 0.0749 g Sbst.: 7.7 cem
N (229, 724 mm).
C]G}I]OO’NQ. Ber. C 7328, H 3.81, N 1069-
Gef. » 73.06, » 3.91, » 11.02.

6l. F. Henrich, W. Schmidt und F. RoBteutscher:
Uber eln Oxydationsprodukt des Orcins?').

{Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Universititslaboratorium in Erlangen.]
(Eingegangen am 20. Marz 1915.)

Bei den Untersuchungen des einen von uns (H.) iber die Farb-
stoffe des Lackmus und der Orseille, die aus iuBeren Griinden nur
langsam voranschreiten kounen, wurde schon vor einer Reihe von
Jahren?) beobachtet, daB Orcin sich in alkalischer Fliissigkeit leicht
und rasch oxydiert. Eine anfangs fast farblose Losuog von 1 Mol.
Orcin und 1 Mol. Atzalkali iiberzieht sich, da wo sie mit der Luft in
Beriibrung kommt, mit braunen Schlieren, die rasch die ganze Fliissig-
keit durchsetzen, um sie bald einheitlich braun zu firben. Nach
14 Tagen ist die Fliissigkeit tief dunkel.

Alle alkalischen Losungen, die so erbalten wurden, gaben, wenn
gie ziemlich konzentriert waren, beim Ansduern ein dunkles, zih-
flussiges Ol. Dies Ol lieB sich bei manchen dieser Portionen durch
lingeres Zerdriicken mit oft erneuertem Wasser in eine feste, brocke-
lige Masse verwandeln. Bei aodern Portionen war das Ol aber nicht
zum Erstarren zu bringen, so lange man es auch mit Wasser zer-
driicken mochte. Es zeigte sich schlieBlich, daB die Ole beim Be-
handeln mit Wasser immer fest wurden, wenn Orcin in Kalium-
hydroxyd gelost war?3).

1) Diese Arbeit ist, besonders was deu theoretischen Teil anbetrifft, noch
nicht abgeschlossen. Da wir unsere gemeinschaftliche Arbeit abbrechen
milssen, erfolgt diese Verdffentlichung schon jetzt.

) Vergl. die Dissertationen meiner Schiiler G. Taubert, Erlangen 1910,
H. Goobell, Erlangen 1911 und W. Schmidt, Hapan 1912.

3 War das Orcin in Natronlauge gelost, so wurde das Ol nicht fest.
Hier scheint die Oxydation zudem langsamer vor sich zu gehen, eine Erschei-
nung die man Gfters beobachtet. In anderem Zusammenhang fand ich z. B,
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Das feste, brockelige Oxydationsprodukt lie8 sich nun besonders.
aus verdinontem Alkohol (1 Alk:4 H;O) umkrystallisieren und gab
dabei schione, rechteckige Krystillchen, die dunkelorange gefarbt
waren, meist bei 180° zu sintern begannen und bei 185—187° unter
Zersetzung schmolzen. Das Umbkrystaliisieren erwies sich bei dieser
Substanz als eine subtile Operation. Bei raschem Arbeiten, insbe-
sondere bei picht zu langem Erhitzen, gelang es mit leidlicher Aus-
beute. Erbitzt man linger, so nahm die Ausbeute ab, das Produkt

wurde weniger schon und verschmierte zum groften Teil in der
Losung.

Man kounte als Oxydationsprodukt des Orcios ein Oxy-toluchinon
erwarten. Manche Apalysen stimmten auch einigermaflen auf Mono-
oxy-toluchinon, aber andere, besonders die der krystallisierten Proben
wieder nicht. Dann zeigte der Korper duBere Eigenschaften, die nicht
mit denen von bekannten einfachen Oxy-chinonen iibereinstimmten, wie
ein Vergleich mit Mono- und Dicblor-oxy-toluchison lebrte.

Da so eine Aufklarung des Oxydationsproduktes nicht erwartet
werden konnte, versuchten wir es durch Untersuchung von Derivaten.
Es lieB sich von dem Kdrper ein Reduktionsprodukt leicht darstellen
und reinigen. Er wurde fein gepulvert, in Wasser suspendiert und
dann Schwefeldioxyd eingeleitet. Dabei ging der Koérper allmiblich in
Losung und es entstand eine klare, schwach rotlich gefdrbte Fliissig~
keit. Sie wurde nach einigem Stehen ofters ausgeithert. Beim Ab-
destillieren der Atherausziige hinterblieb eine graue Krystallmasse,
die sich aus schwefligsiiurebaltigem Wasser gut umkrystallisieren lieB.
Zuerst entstanden schwach rétlich gefarbte Krystalle, nach Anwendung
von Tierkohle aber farblose Nadeln, die alie Eigenschaiten eines
Hydrochinons zeigten: sich beim Stehen an der Luft langsam oxy-
dierten, Silberlésung reduzierten usw.

Die Apalyse ergab hier C 64.18, H 5.43 °,, wihrend sich fir
ein Hydro-oxy-toluchinon, d.i. Trioxy-toluol, CH;.CsH:(OH);, C 60.0,
H 5.7 %, berechneten. Die Verbindung war also wesentlich reicher
an Kohlenstoff als man Lei einem einfachen Benzolderivat erwarten

daB die Lésung von Natriumhydrosulfit in Natronlauge, die H. Franzen,
B. 89, 2069 [1906], zur Absorption des Sauerstoffs empliehlt, dies Gas viel
langsamer avinimmt, wie eine Losung des gleichen Salzes in Kalilauge, die
sehr rasch absorbiert und die auch Tread well empfiehlt (s. Quantitative
Analyse, Bd. I[, S. 624 [1911).) Das gleiche hat man schon lingst bei der
alkalischen Pyrogallolldsung gefunden, bei der die meisten Vorschriften an-
geben, daB man Kalilauge fir die Absorptionsiésung benutzen soll,  H.
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konnte, und so muflte ein Diphenylderivat vorliegen. Die Berechnung
stimmte denn auch sehr gut auf ein Pentaoxy-ditolyl:

fiir das sich C 64.1 und H 5.3 %, berechnen.

Wenn diese Ansicht richtig war, dann muBte bei der Acetylierung
des Reduktionsproduktes ein Peuntaacetylderivat entstehen, dessen
Zusammensetzung man aufler durch die Elementaranalyse durch eine
quantitative Acetylbestimmung kootrollieren konnte. In der Tat liefl
sich ein Acetylderivat gewinnen, bei dem nicht nur diese Erwartungen
eintrafen, sondern das auch eire Molekulargewichtsbestimmung er-
moglichte, die auf den erwarteten Wert stimmte. Damit diirfte er-
wiesen sein, dall das Reduktionsprodukt in der Tat ein Pentaoxy-di-
tolyl ist.

Da nun dies Pentaoxy-ditolyl durch Aufnabme von Sauerstoff leicht
in das urspriingliche Oxydationsprodukt des Orcins zuriickgeht, so
muf} dies auch ein Ditolylderivat sein, fiir das -als wahrscheinlichste
Formel die eines Oxychinons, (OH); (CH:)CsH;.CsH(: 0): (CHs)(OH)
in Betracht kam. Darauf stimmten indessen die Analysen der um-
-krystallisierten Produkte nicht. Darum analysierten wir das Produkt,
das beim Ansiuvern einer verdionten Oxydationsldsung entstanden
war, und das einen Aschengehalt von nur 0.04 %, zeigte. Es ergaben
sich Zablen, die fiir obiges Oxychinon zu niedrig waren, aber auf
eine um 1 H;O reichere Formel stimmter. Nuo lieB sich in der Tat
durch 2—3-stiindiges Erhitzen auf 145° genau ein Molekdl Wasser
austreiben. Die Analyse stimmte nun auf den Kérper Ci4 Hys Os, also
auf das obige Oxychinon.

Uber die Konstitution und den Bildungsmechanismus dieses Oxy-
dationsproduktes sind Versuche auch mit anderen Phenolen im Gange,
konnten aber noch nicht abgescblossen werden. Der eine von uns
wird sie mit anderen Fachgenossen fortsetzen.

Oxydation von Orcin in alkalischer Lisung.

200 g Orcin wurden in einer Reibschale mit etwas Wasser zer-
rieben und durch Zugeben einer Ldsung von 100 g Kaliumhydroxyd
in 200 ccm Wasser in Losung gebracht. Nachdem diese Lisung durch
Glaswolle in eine groBe Porzellanschale filtriert und aul 3500 ccm
verdiiont war, wurde sie 14 Tage lang an der Luft steben gelassen,
wobei sie sich mebhr und mebr braun firbte. Um den Gang der Oxy-
dation zu verfolgen, wurden Tag fiir Tag 2.5 cem Liosung herausge-
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nommen und mit 1.5 cem 2#n-Salzsiure versetzt. Schon nach zwei-
tigiger Oxydation schied die abgesiuerte Fliissigkeit geringe Mengen
von Krystallen ab. Nach dreitigiger Oxydation entstanden aus der
Probefliissigkeit rubinrote Krystalle, wenn sie 5 Stunden gestanden hatte
und pach einer Einwirkung von 5 Tagen,schied sich nach kurzem
Stehen ein krystallinischer, braunroter Korper ab. Die Menge dieses
Oxydationsproduktes nahm bis zum 14, Tage zu, dabpn blieb sie
einige Tage lang konstant. Nun wurde angesiuert und der Nieder-
schlag nach eintigigem Stehen abgesaugt und gewaschen. Nach dem
Trocknen lag eine braunrot gefirbte, krystallinisch aussehende Masse
vor, die nur 0.04 /o Asche enthielt. Aus verdiinntem Alkohol oder
Eisessig lie sich der Xdrper umkrystallisieren, wenn man nur kurze
Zeit erhitzte. Die so erhaltenen rubinroten Krystillchen schmolzen
zwischen 178° und 181° unter Zersetzung.
Die Analyse des Rohproduktes ergab folgende Resultate:
0.1668 g Sbat.: 0.3707 g CO;, 0.0734 g H;0.
CieH1205 + H30. Ber. C 604, H 5.0.
Gef. » 60.61, » 4.92.

In der Tat lieB sich die Substanz in 2—3 Stunden bei 145° bis
zur Gewichtskonstanz trocknen: 0.1298 g Sbst. verloren dabei 0.0085 g
H,0, d. h. 6.55 %, wihrend sich 6.47 °/, berechnen. Die Analyse
stimmte jetzt auf das erwartete Oxydationsprodukt:

0.1772 g Sbst.: 0.4173 g CO,, 0.0752 g H:0. — 0.1213 g Sbst.: 0.2886 g
COq, 0.0482 g H,0.
CanOs. Ber. C 646, H 4.6.
Gel. » 64.23, 64.89, » 4.76, 4.45.

Das Oxydationsprodukt des Orcins in alkalischer Losung zersetzt
sich — im Schmelzpunktréhrchen erbitzt — bei 195° ziemlich stiirmisch.
In Aceton, Alkohol und Eisessig ist der Kdrper schon in der Kilte
sehr leicht, resp. leicht loslich., Ather lést in der Kilte schwer, in
der Wirme etwas leichter auf. Benzol, Ligroin und Chloroform 13sen
in der Kilte sehr wenig, in der Wirme wenig. — Sodaldsung nimmt
den Korper schon in der Kilte leicht auf.

Zur Reinigung kann man den Korper auch in das Bariumsalz
verwandeln und daraus wieder abscheiden: 0.5 g wurden mit wenig
‘Wasser iibergossen und mit 1.5 g BaCO; auf dem Wasserbad einige
Zeit erwirmt. Die Flussigkeit firbte sich bald braunrot und wurde
danpn heiBl filtriert und mit heiBemn Wasser ausgewaschen. Als das
Filtrat nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsaure angesiuert wurde,
schieden sich daraus Niidelchen ab, die bei der Analyse folgendes
Resultat gaben:



0.1079 g Sbst.: 0.2398 g CO,, 0.0455 g H,0.

CiHi3 05 -+ HyO. Ber. C 60.40, H 5.00.

Gel. » 60.61, » 4.73.
Als das Orecin-Oxydationsprodukt in iiblicher Weise mit Zinkstaub
im Wasserstoffstrom destilliert wurde, ging eine braundlige Masse iiber,
die in Ather aufgenommen und dabn mit Natronlauge und Wasser
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers
hinterblieb wenig eines schweren braunen Ols, das nicht erstarrte und

nicht niber untersucht werden koonte, Jedenfalls war Toluol nicht
nachzuweisen.

Acetylderivat des Oxydationsprodukts.

1 g Oxydationsprodukt wurde in 10 g frisch destilliertem ILssigsiure-
anhydrid geldst und daon /; Stunde auf dem Drahtnetze unter RickfluB er-
hitzt. Nachdem die Reaktionsfliissigkeit im Vakuum eingedampft war, wurde
das zurickbleibende, braungelbe Harz mit Wasser stehen gelassen. Nach
zwei Tagen war es in ejnen gelben, pulverisierbaren Kérper iibergegangen,
der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und tber Kalk und Schwelelssure gut
getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 1.2 g. Der Korper lieB sich aus
Benzol-Ligroin (1 : 4) reinkrystallisieren und schmolz dann bei 1279, Die Ana-
lyse stimmte auf cin Triacetylderivat:

0.16 g Sbst.: 0.3634 g COs, 0.0691 g Hy0. — 0.1488 g Sbst.: 0.3382 g
CO,, 0.0632 ¢ HyO. — 0.246 g Sbst.: 0.1161 g Essigsiiure (Acetylbestimmung
nach W.)

CoHisOs. Ber. C 62.18, H 4.86, CH;.CO 33.42.
Gef. » 61.98, 61.99, » 4.84, 476, »  33.82.

Das Acetylderivat des Oxydationsprodukts ist leicht léslick in
Benzol, Toluol, Chloroform, Eisessig und Essigsiureanhydrid. Alkohol
und Ligroin l6sen in der Kilte schwer, beim Erwérmen leichter.
Kalte Alkalilauge greift den Korper kaum an, beifle lost ihn mit
braunroter Farbe. Mit alkoholischem Kali wird er sofort braunrot.

Kocht man die gelbe Liosung in Eisessig mit Zinkstaub, so wird sie
bald farblos.

Reduktion des Oxydationsprodukts.

10 g fein gepulvertes Oxydationsprodukt des Orcios wurden in
200 ccm Wasser aufgeschlimmt und schweflige Siure bis zur vélligen
Sittigung eingeleitet. Die dunkle Masse geht dabei zum groliten Teil
in Losung, zum kleineren Teil verwandelt sie sich in ein fast weifles
Pulver. Nach vollendeter Reduktion wurde abgesaugt uad das Filtrat
mebrmals ausgeiithert. Nachdem die dtherische Liosung mit Glauber-
salz getrocknet war, wurde sie filtriert und der Ather abdestilliert.
Es hinterblieb eine grauweifle Masse, die aus Wasser, das schwellige

o4*
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Siaure enthielt, umkrystallisiert wurde. Es entstanden so fast rein
weille Nidelchen, die nach vorherigem Sintern bei 254° unter Dunkel-
firbung schmolzen. Die Analyse stimmte auf ein Pentaoxy-ditolyl.

0.1462 g Sbst.: 0.3429 g CO,, 0.0728 g H;0. — 0.1691 g Sbst.: 0.397 g
C0,, 0.0811 g H,0.

CHHHO.r.. Ber. C 641, H 5.3.
Gef. » 63.97, 64.03, » 5.57, 5.38.

Eive besondere Priifung zeigte, dal3 der Korper keinen Schwefel
enthilt.

Das Pentaoxy-ditolyl ist leicht 1oslich in Alkohol und Aceton,
schwer in Benzol, Ligroin und Ather. Am besten 1Bt es sich aus
Wasser umkrystallisieren, das etwas schwellige Siure gelost enthilt,
Der Karper reduziert Fehlingsche Lésung und ammoniakalische
Kupferlosung. Lost man ihn in verdiinnter Schwefelsdure und setzt die
berechnete Menge Bichromat zu, so wird er zu dem urspriioglichen
Chinon zuriickoxydiert.

2.7 g Pentaoxy-ditolyl wurden in 30 ccm Wasser, die 1.5 g reine konzen-
trierte Schwefelsiure enthielten, gelost und bei Zimmertemperatur eine Auf-
losung von 1.1 g Kaliumbichromat in moglichst wenig Wasser zugesetzt.
Die Losung firbt sich sofort rotbraun und beginnt bereits nach wenigen
Minuten Krystalle des Oxydationsproduktes abzuscheiden, die sich rasch ver-
mehren.

Das Gleiche findet allmihlich statt, wenn man das Hydrochinon-
in alkalischer Lésung an der Luft stehen liBt, rasch, wenn man
Wasserstoifsuperoxyd zusetzt.

1.3 g Hydrochinon wurden in 20 ccm Wasser gelost und nach Zusatz von
0.7 g Kalilauge an der Luft stechen gelassen. Sogleich bildeten sich rotbraune
Schlieren und bald war die Fliassigkeit dunkelrotbrauu gefirbt. Als nach
zweitigigem Stehen angesiuert wurde, schieden sich die dunkelrotbraunen
Krystalle des Oxydationsproduktes ab.

0.262 g (1 Mol.) Hydrochinon in 25 ccm Wasser geldst, das 0.7 g KOH
(1 Mol.) enthielt, wurden mit 0.034 g Hs0,; (1 Mol.) versetzt. Nach halb-
tiigigem Stehen wurde angesiuert, wobei sich das Oxychinon in dunkelrot-
braunen Krystallen abschied.

0.1524 g Sbst.: 0.3365 g CO,. 0.0666 g H50.

CanO_r, <+ HQO Ber. C 60.40, H 500.
Gef. » 60.22, » 4.90.

Acetylderivat des Pentaoxy-ditolyls.

5 g reines Hydrochinon wurden mit 50 g frisch destilliertem Essigsiiure-
anbydrid '/3 Stunde auf dem Drahtnetze uater RiickfluB erhitzt und dann die
Flissigkeit im Vakuum vollig abdestilliert. Es hinterblieb ein Krystallkuchen,
der mit Wasser iiber Nacht stehen gelassen wurde. Dann lieB er sich zu



einem Pulver zerdricken und wurde nun abgesaugt, gowaschen und iber
Kalk und Schwefelssiure im Vakuumexsiccator getrocknet.

Aus Benzol-Ligroin (1:1) umkrystallisiert entstanden weille
Krystillchen von Schmp. 155 Anpalyse, Acetylbestimmung und Mole-
kulargewichtsbestimmung stimmten auf ein Pentaacetylderivat.

0.188 g Sbst.: 0.4227 g CQOg, 0.0911 g H;0. — 0.1274 g Sbst.: 0.2854 ¢
€0, 0.0602 g H,O. — 0.268 g Sbst.: 0.1711 g CH,COOH. — 0.2698 ¢
Sbst.: 0.1723 g CH,.COOH.

C3Hgy010. Ber. C 61.01, H 5.1, COCH; 45.55.

Gef. » 61.32, 61.1, » 543, 5.3, »  45.75, 45.71.

Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Methode der Getrier-

Punktserniedrigung mit Chloroform (K = 35.9) als Lésungsmittel ausgefiihrt.
Angewendet wurden 33 g Chloroform:

‘0.3179 g Sbst. erniedr. deren Gefrierp. um 0.071°. Daraus: Gef. M 497) B
04291¢g » » > > »009. » » » 486; Yorh
0571l g » » » » » 0.132°0, » »  » 471 ’

Das Pentaacetyloxy-ditoly] ist leicht lslich in Benzol, Chloroform,
Eisessig und Essigsiureanbydrid, schwieriger in Athylalkohol, schwer
ip Ather und Ligroin. Von Alkalien wird es erst in der Warme an-
gegriffen.

62. B. Tollens: Uber die Molekulargewichte der doppelte
Schmelzpunkte zeigenden Monochlor-essigeiure und «-8-Di-
brom-propionsiure.

(Eingegangen am 20. Mirz 1915.)

Bei den von mir vor langer Zeit ausgefiihrten Arbeiten iiber die
«-8-Dibrom-propionsiure?), CH,Br.CHBr.COOH, und die Mo-
nochlor-essigsdure?) hat sich gezeigt, daB diese Siauren, dbulich wie
z. B. das Benzophenon?, das Arbutin®) und das Methyl-arbutin,
doppelte Schmelzpunkte besitzen, indem sie Krystalle bilden, von
denen die niedriger scbmelzevden (1abilen) leicht in die hiher schmel-
zenden (stabilen) sich umwandeln, welche dann bei gewdhnlicher
Temperatur unverdcdert bleiben.

1y B. 8, 1452 [1875]; A. 167, 222, 240 [1873).

) Ebenso, B. 17, 664 [1884].

%) Zincke, A. 159, 379 [1871]; B. 4, 298, 509, 576 [1871]. — R. Moyer,
B. 22, 550 [1889]; 26, Rel. 380 {1893). — s. a. Tanatar, Bl. (3] 12, 358
{1894).

%) Mannich, Ar. 2560, 547; C. 1912, II, 1924.





