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133, Stefan Goldsohmidt und Frits Christmann: 
tfber Chinhydronsalze. 

[Aus d. Chein. Inslittit d. Uiiiversitit Wurzburg u. d. Techu. Hochscliule Iiarlsrulie.] 
(Eingegangen am 10. Miirz 1924.1 

Chinhydrons'ilze sind in der Literatur zwar wiederholt erwahnt, nber 
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung kaum untersucht worden. Nur J a li - 
s o n  and 0 1 s 1 a g e r 1) haben das Natriumsalz des Phenochinons beschrie- 
hen, das die Zusammensetzung CG H4 O2 -+ 2 CsHS 0 Na besitzt. Uns schien 
die Kenntnis der Chinhydronsdze aus verschiedenen Griinden, besonders 
iryi Zusammenhang mit den spiiter zu besprechenden Reobachtungen bei der 
Oxydation des Phenanthrenhydrochinons, wichtig. 

G r b e 2, hat schon lange die Beobachtung gemacht, daS a1 k a 1 i s c h e 
L o  s i i n g e n  iwn P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n  bei L u ' f t - Z u t r i t t  tief- 
griine Niederschlage ausscheiden, die er ohne experimentelle Beweise als 
A1 k a l i  sal z e d e  s P h e n  a n  t h r e n - c h i n  h y d r o n  s angesprochen hat. Die 
Sanerstoff-Empfindlichkeit dieser Verbindungen - an der Luft gehen sie in 
P h e n a n t h r e n c h i n o n  iiber - machte es  notig, hier wie bei allen iibrigen 
Versuchen den Luft-Sauerstoff peinlich auszuschlieflen. Wir erhielten dann 
tlas N a t r i u m s a l z  d e s  P h e n a n t h r e n - c h i n h y d r o n s  leicht beim Ver- 
setzen einer Losung des Hydrochinons in Pyridin oder Alkohol mit Natron- 
lauge und Kochsal'zlosung als griinen, flockigen Niederschlag, von dem be- 
sonders benierkenswert ist, dafl er zwar in Pyridin, aber nicht in Wasser 
iriit griiner Farbe loslich ist. Er hesitzt die Zusammensetzung C,,H,O, -+ C,,H,O,Na,. Diese Forniel stutzt sich auf die Na-Bestimmung und die 
8 e s t i m m  u n g d e s Ph  e n a n  t h r e n h y d r o  c h i n o  n s durch Umsetzung init 
a, a - Dip h e n  y l  - 0 ~ t r i n i  t r o p h e n  y 1 - h y d r  a z  y 1 nazh der Zersetzung 
t l i i  rch Schwefelsaure. Phenanthren- und andere Hydrochinone reagieren 
115mlich damit folgendcrmaSen3) : 

2 ( C6 H5)2 N . N . C s  Hs (NO,) 3 f R" (OH), 
+ 2(C6H5)2N.NH. CsH,(NO,)S+Rf'On. 

Wiihrend das I< a 1 i urn s a1 z wegen seiner grofieren Loslichkeit bei 
gleichartiger Darstellung nur in so geringer Ausbeute entsteht, daO auf seine 
Darstellung verzichtet wurde, erhiilt man das B a r i u m s a 1 z leicht durch 
Zufugen einer sauerstoff-haltigen Barytlauge zu einer Losung des Hydro- 
chinons in Alkohol. Es besitzt die Zusammensetzung : CI4HBO2+ CI4H8O2Ba. 

Noch zersetzlicher sind die C h i n h y d r o n s a l z e  d e s  0- u n d  p - B e n -  
z o c h i n  o n s , weil sie auch gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich sind. Man 
kann sie erhalten, wenn man eine abso1.-atherische Losung von H y d r o -  
c h i n o n  od& B r e n z c a t e c h i n  mit Na-Bthylat versetzt und mit Luft 
schiittelt. Zur praparativen Darstellung war es zweckinaRig, die. Losungen 
des Chinhydrons rnit einer ungeniigenden Menge Na-Athylat zu fallen, urn 
zersetzende Wirkung iiberschussigen Alkalis auszuschlieflen. Die blauen bzw. 
griinen Niederschlage besitzen die Zusammensetzung : C6H402 + C6H40,Na2. 

Voni p-Benzochinon hat As t rek)  ein tiefgriines und ein blaues Salz 
beschrieben, die er durch Einwirkung von K-Bthylat und von alkohol. 

I) B. 28, 1616 [1895]. 2) A. 167, 145 [1873]. 
3) Go ldschmidt  und Renn,  B. 55, 630 [1922]. 
4) B1. [3] 13, 1070 [1893], C. r. 121, 530. 



712 

Kalilauge auf Chinon erhielt; er formulierte sie nach eigenen Angaben auf 
Grund sehr schwankender Analysenergebnisse, fiir die Belege fehlen, folgen- 
dermaDen : CsHs 0 , K  + C,H, . OH; CGHs OK+H20.  

niese Salze verdanken aber sicher ihre Entstehung einer vorhergehen- 
den Chinhydron-Bildung, die wie bei der Einwirkung von Alkali auf Phenan- 
threnchinon 5 )  Plntz greift, so daD hier eben nur unreine Chinhydronsalze 
vorliegen. 

An den untersuchten Chinhydronsalzen ist besonders auffallend ihre 
auDerordentlich tiefe Farbung5) und die Unloslichkeit in Wasser und Alko- 
hol, soweit sie davon nicht zersetzt werden. Diese Eigenschaften, durch 
die sie sich von den Salzen der entsprechenden Hydrochinone unterschei- 
den und die besonders ausgeprlgt sind bei den Phenanthren-chinhydron- 
Verbindungen, spricht fur eine komplexe Bindung der dabei beteiligten 
Metallatome (1). Unterstiitzt wird diese Auffassung dadurch, da13 mit typi- 

0 . H  0 C'I 
ii 

,c):O Na.O.,,, '.' \! 'LJ \I 

I\ 

Na. 0. c',' II. ,'I I 1  \/\:O 
I. 

I 1  0 . H  0 

schen Komplexbildnern, z. B. Blei, lackartige Verbindungen entstehen, von 
deren Analyse wir zunachst abgesehen haben, in der Erwartung, da8 hier 
die MolekularverMltnisse komplizierter liegen. SchlieBt man sich aber 
dieser Auffassung an, so steht fur die Chinhydrone selbst erneut die alte 
Formel (11) zur Diskussion, nur daB hier beim Wasserstoff die Neigung 
zur Komplexbildung weniger aiisgepragt ist. So kommt es, da8 man zwar 
kein Chinhydron, aber ein Chinhydronsalz des o-Chinons kennt. 

Diese Oberlegungen schlieBen aber nicht Bus, daO in bestimmten Fallen 
auch eine Verkettung im P f e i f f e r schen Sinne stattfinden kann. 

D i e  O x y d a t i o n  v o n  P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n  m i t  B l e i d i o x y d .  
Phenanthrenhydrochinon geht durch Bleidioxyd in Phenanthrenchinon 

iiber. Fuhrt man aber die Oxydation in benzolischer Losung unter sorg- 
faltigem LuftausschluD durch, so erhllt man eine smaragdgrune Losung, 
in der ein Zwischenprodukt enthalten ist. Denn durch Luftzutritt oder 
weitere Zugabe von Bleidioxyd, auch durch Umsetzung mit a, a-Diphenyl- 
8-trinitrophenyl-hydrazyl verschwindet die griine Farbe unter Rildung des 
Chinons. Die Grunfarbung bleibt aber aus, wenn man mit Sauerstoff als 
Oxydationsmittel arbeitet. Die Aufarbeitung der grunen Losung hat auch 
ergeben, da8 in ihr Blei, in lleinen Mengen, stets enthalten ist. Diese 
Tatsachen sprechen dafiir, da8 die griine Farbe von der Anwe'senheit eines 
Chinhydronsalzes herruhrt. 1st dieses Zwischenprodukt oder Sekundiir- 
produkt der Reaktion? 

Durch Umsatz von Bleidioxyd mit dem Hydrochinon konnte Bleioxyd 
entstehen, das sich unter Bildung des Salzes mit den1 Chinhydron um- 
selzte. Diese Moglichkeit lie13 sich ausschlieDen, da Bleioxyd und frisch 

5, Phenanthrencliiiion und alliohol. Kali liefert zuerst Chinhydron (An s c 11 ii t z , 
A. 196, 511, das wir in der zunichst entstehenden roten Losung durch AusCllLen init 
Iiochsalz als griines Salz nachgewiesen haben. 

6 )  s. a. P f e i  f I e r , BIoleliiilrerbindungcn, S. 213. 



gefllltes Bleihydroxyd iuit Phenanthrenchinon in Benzol uberhaupt nicht 
in Reaktion treten. 

Da sich zeigte, daB aus dem Chinhydron in Benzol durch Zugabe von 
Bleiacetat in Eisessig griine Losungen entstehen, lag nahe, da13 das ver- 
meintliche Zwischenprodukt in ahnlicher Weise durch eine Beimengung 
des Bleidioxyds entstehe. Aber einmal verhalten sich diese Losungen 
ganz anders als die rnit Bleidioxyd erhalenen Losungen; denn nach dem 
Eindampfen und Trocknen nimmt Benzol den hinterbleibenden griinen 
Korper nicht mehr auf. Dann tinder( Bleidioxyd sein Verhalten bei der 
Oxydation nicht, wenn man es oftmals mit Wasser auskocht und bei er- 
hohter Temperatur im Vakuum trocknet. 

Man mu13 a l s o  s c h l i e B e n ,  daI3 P h e n a n t h r e n h ' y d r o c h i n o n  
u n d  B l e i d i o x y d  z u n a c h s t  z u  e i n e m  K o m p l e x  v o n  c h i n h y d r o n -  
s a l z  - a r t i g e m  T y p  (x.CSHI4OafyC8HiaO2Pb) z u s a m m e n t r e t e n .  Die- 
ser geht durch weiteres Bleidioxyd oder Sauerstoff in Phenanthrenchinon 
iiber. Es ware natiirlich von Interesse gewesen, das VerMItnis x : y durch 
Snalyse festzustellen; allein es ist uns nicht gelungen, das Salz von uber- 
schiissigem Phenanthren-chinon und -hydrochinon zu trennen. Man wird 
auch in andern .Fallen zu der Annahine berechtigt sein, daB sich solche 
Zwischenprodukte bilden, selbst wenn man sie nicht wie hier durch be- 
sonders giinstige Loslichkeitsverhaltniuse sichtbar machen kann. 

Beschreibung der Versuche. 
C h i  n h y d r o n s a1 z e d e s P h e n a n t h r e  n c h i n o n s. 

N a t r i u m s a1 z : 0.1-0.2 g Phenanthrenhydrochinon (bei Anwendung 
groDerer Mengen ist das Filtrieren und Auswaschen der flockigen Mieder- 
schlage sehr erschwert) werden in einem Fraktionierkolben in 20-30 ccm 
Alkohol oder besser in 5 ccm Pyridin unter sorgfaltigem LuftausschluD 
gelost. Nun fiigt  man 5 ccm 10-proz. Natronlauge zu, wobei die 'Lijsung 
rotbraun wird. Beim Zugeben von 10-proz. Kochsalzlosung, in die 1 Stde. 
Sauerstoff eingeleitet war, fallt sofort ein tiefgriiner, flockiger Niederschlag. 
Man erhalt ihn auch, wenn man sofort eine Mischung von N'atronlauge und 
Kochsalzlosung dazu gibt. Nun filtriert man in luftfreier Wasserstoff- oder 
Stickstoff-Atmosphare bei gelindem Uberdruck und bedient sich hierbei 
zweckmaI3ig einer Apparatur, wie sie S c h 1 e n k und H e r z e n  s t e i n be- 
schrieben haben'). Zum SchluB wascht man mehrere Male rnit luft- 
frciem Wasser und schlieBlich zur Entfernung von beigemengtem Phenan- 
threnchinon mit Benzol aus, bis dieses farblos ablauft. Das Natriumsalz 
wird dann rasch in ein Porzellanschiffchen gebracht und in einem Glas- 
rohr durch Uberleiten von warmem Wasserstoff getrocknet. 

Zur Analyse wurde das Salz schnell abgewogen, rnit Schwefclsaure rbgeraucht 
uiid das Natriumsulfat gewogen. 

0.0744, 0.0476 g Sbst.: 0.0225, O.OMg Na, SO,. 

Das grune Salz, das in feuchtem Zustand aul3erordentlich oxydabel 
ist, zersetzt sich trocken erst nach mehreren Stunden an der Luft unter 
Gelbfkbung und Bildung von Phenanthrenchinon. In waBriger Natronlauge 
lost es sich schwer, in alkoholischer leicht mit rotbrauner Farbe. Durch 
Eindampfen oder durch Zufugen yon Kochsalzlasung wird es wieder ab- 

C,, H, 0, f C,, H, 0, Na,. Ber. Na 9.95. Gef. Na 19.79, 9.73. 

7) A. 372, 1 [1910:. 



714 

geschieden. In Wasser und organischen Losungsmitteln ist es bei Luft- 
abschluD unloslich, nur in Pyridin lost es sich mit tiefgruner Farhe. 

Nachdein 
durch einen Vorversuch festgestell t war, da5 a, a-Diphenyl-@-triniLrophaiyl-ltydrazyl 
in benzolischer Ldsung beim Schiitteln mit verd. Schwefelslure erst nach vielen Stun- 
deu sich merklich gndert, wurde das Natriumsalz unter Lu€tausschluD mit weiiigen 
Tropfeu luftfreier SchwefelsHure zersetzt und in Chloroform aufgenomrnen. Nach 
Zusatz cines kleinen Oberschusses von chloroformischer Hydraqi-Ldsung schfittelt 
man 1 Stde. zur vdlligen Zersetzung. Das unverbrauchte Hydrazyl wird d a m  niit 
alkohol. Hydrochinon-Losung zuriicktitriert. 

B e s t  i m m u n g d e s P h e n a n  t h r e n h y d r  o c h i  n o n - G e 11 a 1 t e s: 

0.0303, 0.0744 g Sbtst. verbr. O.oS10, 0.129 g Ilydrazyl. 
Phenanlhrenhydrochinon. Ber. 45.5. Gef. 44.6, 46.2. 

B a r i u 111 s a 1 z: Bei der Darstellung ist auch vdlliger AusschluB von KohlensBure 
Bedingung. Man 16st das Hydrochinon in Alkohol und fl l l t  mit sauerstoff-halliger 
wiiBriger Barytlauge. Weitere Behandlung wie beim Natriumsalz. Das Salz ist in 
organischen Lijsnngsmitteln unlbslich, nu r  von Pyridin wird es mit gruner Farbe 
aufgenommen, ebenso von mit Barytlauge versetztein Alkohol. 

0.0592, 0.0330 g Sbst.: 0.0248, 0.014 g Ba SO,. 
C,, H, 0, + C,, H, 0, Ba. Ber. Ba 24.82. Gef. Ba 24.72, 24.97. 

p - B e n z  o c h i n h y d r  on. 
N a t r i  u m s a l  

unter peinlichem 
Wasserstoff). Je 

z:  Man arbeitet in der gbichen Apparatur wie oben, 
Ausschlufi von Feuchtigkeit (Phosphorpentoxyd-trockner 
0 . lg  Chinon und Hydrochinon wurden zusammen in 

etwa 70ccm wasserfreiem Ather gelost. Dann wurde etwas weniger als 
die berechnete Menge Na-Athylat in 3 ccm absol. Alkohol zugegeben. Den 
tiefblauen Niederschlag wascht man mit einer Xischung von Ather und 
absol. Alkohol aus, da er durch Alkohol allein zersetzt mird. Man trocknet 
in der Filtriervorrichtung im Wasserstoff-Strom. In trocknem Zustande 
ist das Salz so bestandig, daD man schnell an der Luft abwagen kann. 

0.1026, 0.0808g Sbst.: 0.0566, 0.0431g Na,SO,. 
Ber. Na 17.55. 

Die Hydrochinon-Bestimmung wurde wie oben ausgefiihrt, nur wurde in eiiier 
blischung von Ather und Chloroform aufgenommen. 

0.0302g Sbst. verbr. 0.095g Hydrkzyl. - Hydrochinon. Ber. 41 9s. Gef. 43.7, 

C, H, 0, + C, H, 0, Na,. Gef. Na 17 54, 17.27. 

o - B e n  z o c h i n  h y d r  on. 
N a t r i u m s a l z :  Das Salz wurde wie das entsprechende des p-Chin- 

hydrons dargestellt; doch gelingt es nicht auch bei sorgfaltigstem Luft- 
und Feuchtigkeitsausschlufi, es rein b]au zu erhalten. Durch oberflach- 
liche Zersetzung ist es stets blaugrau bis schwarz geworden. 

0.0770, 0.0310g Sbst.: 0.0420, 0.0170g Na, SO,. 
Ber. Na 17.55. 

Eine Bes timmung des Hydrochinon-Gehalts war hier nicht mdglich. 
Die Chinhydronsalze des a- und p-Chinons werden von Wasser soforh 

unter Bildung gelbgriiner bzw. brauner Losungen zersetzt. Sie konnen 
zwar auch in Pyridin mit Na-Athylat erhalten werden, zersetzen sich aber 
hier sehr rasch unter Bildung brauner Korper. 

0 x y d a t i o n v o n P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n in i t B 1 e i d i o x y d. 
Man gibt zu einer Losung von 0.1-0.3 g Phenanthrenhydrochinon in 

reinem trocknem, sauerstoff-freiem Benzol in einer reinen Stickstoff-Atmo- 
sphare etwa das ll/,-fache der fur Oxydation zum Chinon berechneten: 

C, H, 0, + C, H, 0, Na,. Gef. Na 17.67, 17.75 
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Menge Bleidioxyds) und schuttelt 1/,Min. kraftig urn. Man erhalt so nach 
dem Absitzen eine tief smaragdgriine Losung, die bei langerem Um- 
schutteln gelb wird. Man filtriert und dampft die Losung in Stickstoff- 
Atmosphare ein. Man erhalt dann schwarzgriine Krusten, die sich wieder 
griin in Benzol losen. 

An der Luft wird die griine Lbsung nach kurzer Zeit gelb unter Rildung von 
Phenanthrenchinon und schwacher Triibung (Ausscheidung von Bleioxyd). Atherische 
und alkoholische Salzsiure zersetzen sofort, dagegen ist Einleiten von I<ohleiiaburc 
ohne EinfluB. Die durch ein gehlrtetcs Filter filtrierte Ldsung wurde verdampft 
und der Rfickstand mit einigen Tropfen konz. SchwefelsPure abgeraucht. Zuvor war 
fwlgestellt, daD Benzol nach dem Schfitteln mit Bleidioxyd und Filtrieren !ieinen Blei- 
riickstand hinterlieD. 

0.0704, 0.085Og Sbst.: 0.0025, 0.0017g PbSO,. - Gef. Pb24,  1.4. 
Das Sulfat wurde, da es nur schwer zu erkennen war, mit Schwelelammoniurn 

in Sulfid fibergefiihrt. 
Der Gehalt der griinen Lasung an Hydrochinon lieB sich wie obeii durch Um- 

satz mit Diphenyl-trinitrophenyl-hydrazyl bestimmen. Eine L6sung eathieit 2. B. 
0.0390 g Phenanthrenchinon und 0.0093 g Hydrochinon. 

V e r s u c h e  zu a n d e r s a r t i g e r  D a r s t e l l u n g :  a) Das Bleidioxyd wurde 
10-ma1 mit destilliertem Wasser ausgekocht und bei 1000 im Vakuum getrocknet. OXY- 
dationsversuche damit hatten das gleiche Ergebnis. b) Das Chinhydron wurde in 
Benzol gel6st und unter Luf tausschluD mit frisch geQilltem und getrocknetem Blei- 
hydroxyd geschiittelt. Nur  das Hydroxyd firbte sich etwas griinlich, die gelbbraune 
LBsung gab nach der Aufarbeitung keinen Bleiriickstand. Ein analoger Versuch mit 
Bleioxyd hatte das gleiche Ergebnis. c) 0.1 g Bleiacetat wurde wie iminer in 3 ccm 
Eisessig gelBst und 0.2g Chinhydron in 50ccm Benzol zugegeben. Die sofort tief- 
griine LBsung hinterlieD beim Eindampfen eincn lackartigen Rticbstand, der aber nach 
dem Trocknen in Benzol g a n z u n 1 6 s 1 i c h war. Nur in eisessig-haltigem Benzol 
war er etwas Idslich. 

154. C. Rtith: Ober intramolekulare Kondensationsreaktionen von 
Amino-sldetlyden und Amino-acetalen, 11. : Ober den Raaktions- 
verlauf bei der Bildung des Dihydro-chinolins und eine neue 

Darstelluog von Indol-Derivaten. 
[Am d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Iiochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 12. Mlrz 1924.) 
Die Beobachtung, daI3 es bei den in der I.Mitteilung1) beschriebenen 

Versuchen nur in einem Falle, und auch da nur in ganz untergeordneter 
Menge, gelungen war, einen der betreffenden Umsetzung entsprechenden 
M-Aldehyd als eines der erwarteten Zwischenprodukte zu isolieren, lie13 die 
Vermutung aufkommen, d a B  die Bildung des D i h yd r o - c h i n  o 1 i n s nicht 
iiber den N-Aldehyd als Zwischenstufe, sondern direkt aus dem aus o - T o -  
l u i d i n  und C h l o r - a c e t a l  gebildeten N - i l c e t n l  unter Austritt zmeier 
Molekule Alkohol entsprechend folgender Formel: 

8, Der Versuch wurde in eiiiern Fraktionierkolben mit seitlichem Xnsatz vor- 
genommen, der in einem durch Gummischlauch verbundenen Rdhrchen das Bleidiosyd 
enthielt. 

1) B. 55, 550 [1924]. 
Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jalirg. LVII. 47 




