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Uber ein Hydrochinon und Chinon des Ditolyls

von
Dr. Karl Brunner.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1889.)

R. Nietzki berichtete in der Abhandlung ,Uber einige
Derivate des Hydrotoluehinons“,! dass sich durch die Oxydation
des Hydrochinondimethyldthers unter cedriretartiger Bindung ein
Dioxymethylditolylchinon bilde. Aus der Hydroverbindung dieses
Korpers resultirte durch Erhitzen mit concentrirter Salzséure eine
Verbindung, die Tetraoxyditolyl zu sein sehien.

Um diese Verbindung genauer kennen zu lernen, habe ich
versucht, dieselbe direct aus dem Toluhydrochinon dureh Oxy-
dation unter gleichzeitiger Anwendung eines wasserentzichenden
Mittels darzustellen.

Nach mebreren Versuchen mit verschiedenen Oxydations-
mitteln kam ich zur Uberzengung, dass folgendes Verfahren am
besten zu dem gewiinschten Resultat fithre. 15 ¢ Hydroteluchinon
werden in 48 em?® Kisessig in der Wirme geldst. Die Losung wird
in eine Schale gegossen, die #Husserlich durch Eis und Wasser
gekiihlt wird. In die abgekiihlte Fliissigkeit triigt man 12 g gepul-
verten, natiirlichen Braunstein ein, verreibt mit einem Pistill und
lisst unter hiufigem Umrithren und guter Kithlung, so dass die
Temperatur nicht tiher 5° steigt, eine vorher abgekiihlte Mischung
von 75 em® concentrirter Schwefelsiure und 15 em® Eisessig
nach und nach zufliessen. Nach einer Stunde, die zum Eintragen
des Sauregemisches verwendet werden muss, wird der Versuch
unterbrochen. Man gibt Wasser und Eis hiezu und filtrirt rasch.
Nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser bleibt am Filter ein
dunkel blaugrau gefirbter Niederschlag zurtick; derselbe wird

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges, zu Berlin; XI, Jahrg., S. 1278 u. f. Ann.
d. Ch. und Ph,, Bd. 215, 8. 161 u. f.
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noch feucht mit ungefihr 200 em® Weingeist gekochs. Die dunkel-
roth gefiirbte Fliissigkeit wird heiss filtrirt, sie zeigt schon wihrend
des Filtrirens in Folge der hiedurch erfolgten Abkiiklung metall-
glinzende Hiute, die aus kleinen Krystallen bestehen. Nach voll-
stindigem Erkalten findet sich eine erhebliche Menge von
schwarzen Krystallen vor, die auf dem Filter gesammelt und mit
Weingeist gewaschen werden. Nach dem Trocknen zeigen die
Krystalle griinen Metallglanz. Thre Menge betrug durchschnittlich
12 Procent des angewendeten Toluhydrochinons.

Die Krystalle geben durch Kochen mit schwefliger Siure,
Schwefelwasserstoffwasser oder mit Zinkstaub und verdiinnter
Tissigsiure ein farbloses Product. Zur Darstellung desselben eignet
sich am besten die Reduetion mit Zinkstaub und Essigsdure. Zu
diesem Zwecke wird die Substanz mit wenig Weingeist erwirmt,
mit Wasser ibergossen und nach Zugabe von Essigsiiure und
Zinkstaub bis zur Entfirbung auf dem Wasserbade digerirt. Aus
dem Filtrat krystallisiren nach Zusatz von wenigen Tropfen
schwefliger Siure bei richtiger Concentration nach mehrstiindigem
Stehen im verschlossenen Gefidsse weingelb gefiirbte, harte
Krystallkérner, die nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Weingeist nach Zusatz von schwefliger Siure fast farblos erhalten
werden. Die Krystallkdrner sind weingelbe, durchsichtige, vier-
seitige Prismen. In kaltem Wagser sind die Krystalle schwer, im
warmen leicht 16slich. Die warme Liosung firbt sich an der Luft
sogleich rothlich, beim Erkalten derselben erscheinen anstatt der
urspriinglichen Substanz blaue Flocken eines Oxydationsproduectes.
In Benzol, Toluol ist die Substanz selbst in der Wirme fast un-
loslich. Ather lost sie bei Zimmertemperatur nur wenig. Die
warme Htherische Losung ldsst beim Verdunsten des Liosungs-
mittels an der Luft den Korper in Form von seideglinzenden
Nadeln zuriick, die oberflichlich durch den Einfluss des Saucr-
stoffes blaugrau gefirbt erscheinen. In Alkohol und Aceton sind
die Krystalle schon in der Kiilte leicht 16slich.

Die Substanz scbmilzt bei 202° C. (uncoir.) unter dunkler
Braunfirbung.

Die lufttrockenen Krystalle verloren nach mehrtigigem
Stehen iiber Chlorcaleium unbedeutend, nach dem Erhitzen auf
115° C., wobei sie sich schon braun firbten, nur 0- 4%/, an Gewicht.
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Die iiber Chlorecalcium getrocknete Substanz entspricht der
Zusammensetzung nach einem Tetraoxyditolyl.

0-3212 g Substanz gaben 0:8033 g Kohlendioxyd und 0-1612 g
Wasser. )

03183 g Substanz gaben 0:7813 g Kohlendioxyd und 0-1581 g
Wasser.

Berechnet fiir

Gefunden CH,,04
T —— N P s T NPT
C..... 68-20 68-01 68-29

H.... 5-b8 5H-61 569

Der Korper zeigt vollkommen das Verhalten eines Hydro-
chinons. Die wisserige Losung wird nach Zugabe von Kalilauge
an der Luft zuniichst gelbgriin, dann gelbbraun, spiter kirsch-
roth, endlich schwarzbraun gefiirbt.

Mit schwachen Oxydationsmitteln, wie verdiinnten Losungen
von Eisenchlorid, Ferridcyankalium, Kaliumbichromat und Jod
wird die wisserige, farblose Losung sogleich dunkelbraunroth
gefirbt und bald scheiden sich blaue, mitunter sogleich krystal-
linische Flocken eines Oxydationsproductes ab, wihrend gleich-
zeitig die erwiihnten Oxydationsmittel, wie nachgewiesen wurde,
redueirt werden.

Acetylproduct.

Die Darstellung desselben gelingt mit guter Ausbeute, wenn
die Substanz mit der zehnfachen Menge Essigsdureanhydrid und
zwei Theilen entwiisserten Natriumacetats acht Stunden hindurch
im Rohre-auf155—165° erhitzt wird. Das Product wurde nach dem
Waschen mit Wasser und verdiinnter Kalilauge wiederholt aus
Alkohol umkrystallisirt. Die heiss concentrirte alkoholische Losung
gesteht nach dem Erkalten zu einer weissen Masse verfilzter
Nadeln, die beim Trocknen an der Luft alsbald verwittert aus-
sieht, worauf auch der Gewichtsverlust verschiedener Proben
nach dem Trocknen bei 100° C. hinweist, da derselbe nach mehr-
stindigem Liegen der Substanz auf Filterpapier 4 Percent, nach
eintigigem Liegen 2 Percent betrug. Der Schmelzpunkt der
Krystalle liegt bei 135°.
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Die bei 100° C. getrocknete Substanz gab bei der Analyse:

03218 g getrocknete Substanz, 0-7507 g Kohlendioxyd, 0-1561 ¢ Wasser.
0-2811 ¢ getrocknete Substanz, 06547 g Kohlendioxyd und 0-1342 ¢

‘Wasser.
Berechnet fiir

Gefunden C,H,,0,(CH;0),
o — N e
C..... 63-62 63-b1 63-77
H.... 5:39 5:30 5-31
Methylither.

Die Substanz (3 g) wird mit einer Auflosung von Nairinm
(1-2g) in Methylalkohol (25 g) und mit Jodmethyl (9 g) iiber-
gossen und im Rohre acht Stunden hindureh auf 115—125° C.
erhitzt. Nach dem Erkalten befand sich in der Rohre eine in
farblosen Nadeln krystallisirte Substanz, die sogleich durch
Filtriren von der alkoholischen Fliissigkeit getrennt wurde. Durch
Waschen mit warmem Wasser und mehrmaliges Umkrystallisiren
aus heissem Weingeist konnte die Substanz leicht rein erhalten
werden, da sie in kaltem Weingeist schwer, in heissem aber
reichlich loslich ist. Der Korper bildet farblose Krystalle von
prismatischer und tafelartiger Gestalt, die bei 129° C. (uncorr.)
schmelzen und bei langsam steigender Temperatur unzersetzt
sublimiren. Rasch bis zum Siedepunkt erhitzt, der ober 360° C.
liegt, wird die Substanz grosstentheils verkohlt; sie bleibt im
festen Zustande wie in Losungen an der Luft unverindert. In
wisseriger Kalilauge ist sie unldslich, selbst aus warmer, wein-
geistiger Kalilosung krystallisirt sie nach dem Erkalten unver-
fndert heraus. Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid gibt sie
keine Acetverbindung. Gegen schwache Oxydationsmittel verhil
sich die Substanz indifferent. Eine kriftige Oxydation, wie die
Einwirkung von Chromtrioxyd in Eisessiglosung verursacht sehon
bei gewthnlicher Temperatur eine tiefgehende Zersetzung.

Nach den erwihnten Eigenschaften ist vorauszusehen, dass
dieser Ather keine freien Hydrexylgruppen mehr enthilt, worauf
auch die Analyse desselben hinweist.

02834 g der bei 115° getrockneten Substanz gaben 0+7402 ¢ Kohlen-
dioxyd und 0-1794 ¢ Wasser.
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Die lufttrockenen Krystalle verloren bei 115° nur unbe-
deutend an Gewicht,
Berechnet fiir

Gefunden CyoHo(0CHy),

D N, —— N
C...... 71-23 71-52
H..... 7-03 7-28

Neben diesem Tetramethyldther entsteht aber noch ein
unvollstindig methylirtes Product, das nach dem Erkalten des
Rohreninhaltes in Lsung blieb. Um dasselbe zu isoliren, habe
ich die Liosung verdampft, den schwach roth gefirbten Riickstand
mit Wasser gewaschen und in Ather gelost. Der #therischen
Losung wurde zundichst mit wenig einer verdiinnten Kalilauge
ungebundenes Tetraoxyditolyl, dann erst mit starker Kalilauge
der unvollstindig methylirte Ather entzogen. In der #therischen
Losung verblieb eine geringe Menge des obigen Tetramethyl-
dthers im wenig reinen Zustande. Die alkalische Fliissigkeit
wurde sofort angesiuert und neuerdings mit Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen der #therischen Losung mit Chlorealeium
blieb nach der Entfernung des Athers eine stark roth gefirbte,
zihfliissige Masse.

Diese Substanz gibt in alkoholischer Lisung mit Eisen-
chlorid erwidrmt ein in diinnen Nadeln krystallisirtes, braunrothes
Oxydationsproduet, das sich nach dem Losen in heissem Wein-
geist beim Erkalten in langen, haarfeinen Nadeln so dicht ge-
driingt ausscheidet, dass die ganze, fast schwarze Masse gelatings
erscheinf. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Weingeist
blieb ihr Schmelzpunkt constant bei 152° C. Die Krystalle 16sen
sich mit rother Farbe leicht in Alkohol, Eisessig und Ather. Aus
verdiinnten Losungen krystallisitt die Substanz in ziegelrothen
Nadeln, aus concentrirten bildet sich, wie erwihnt, eine bedeutend
diinkler gefiirbte Gallerte von haarfeinen Nadeln. Der Korper
zeigt ganz und gar das Verhalten des von R. Nietzki! beschrie-
benen Dioxymethyl-Ditolylechinons.

Schueller und mit besserer Ausbeute als dureh Eisenchlorid
bildet sich der Korper aus obigem Riickstande der #therischen
Losung nach dem von dem genannten Autor angegebenen Oxy-

1 Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. XI, 8. 1280.
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dationsverfahren in essigsaurer Losung mit Kaliumbichromat und
Schwefelsdure. 1+ Auch die hiedurch gewonnene Substanz zeigte
den Schmelzpunkt von 152° C. (uncorr.). Thre Menge betrug
85 Percent des der Oxydation unterworfenen Productes.
Die Analyse bestiitigte die Formel C, H,,0,.
0-293¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-7540 ¢ Kohlendm‘{yd
und 0-1499 g Wasser.

Gefunden Berechnet

r—— gt P, e N
C..... 70-18 7058
H.... 5-68 5-88

Die Identitéit dieser Substanz mit Nietzki’s Dioxymethyl-
Ditolylchinon wurde noch durch das Reductionsproduct, welches
mit wigserigem Schwefelammonium gewonnen wird, sicher-
gestellt. Dieses so dargestellte Hydrochinon f4llt aus einer warm
gesittigten Losung in Benzol als weisses Pulver, das unter dem
Mikroskop kleine farblose Nadeln zeigt. Die Substanz schmilzt
bei 172°—173° C. (uncorr.).

Diesem Verhalten nach scheint in dem bezeichneten Riick-
stande, der selbst in einer Kéltemischung nicht fest wurde, ein
Gemenge von unvollstindig methylirten Athern des Tetraoxy-
ditolyls vorhanden zu sein, das bei der Oxydation zum grossten
Theil in das erwihnte Dioxyditolylchinon iibergefiihrt wird.

Wenn. es auch nicht gelang, diese einzelnen Ather zu isolir en,
so erlaubt doch dasErgebniss der Oxydation den Sehluss, dass das
Tetraoxyditolyl, welches den von R. Nietzki beschriebenen
Derivaten des Hydrotoluchinons zu Grunde liegt, mit dem oben
beschriebenen identisch ist.

Es stimmen dessen Eigenschaften nicht mit denen jenes
Productes tiberein, welches der genannte Forscher aus dem
Dioxymethylditolylhydrochinon durch Erhitzen mit conecentrirter
Salzs#ure im Rohre auf 190° C. darstellte. Dieser Umstand be-
stétigt nur noch die Vermuthung, dass bei der Eliminirung der
Methylgruppen durch concentrirte Salzsiure gleichzeitig die
Lostrennung von einem Molekiil Wasser erfolgt sein diirfte. ?

1 Ibid. p. 1279.
? Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. XI, S. 1282.
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Chinhydron des Tetraoxyditolyls.

Wie oben erwihnt wurde, gibt Tetraoxyditolyl mit schwachen
Oxydationsmitteln sogleich eine dunkelbraune Losung, aus der
sich alsbald ein blauer Niederschlag abscheidet. Um denselben
vollkommen rein zu erhalten, habe ich eine alkoholische Losung
des Tetraoxyditolyls mit dem gleichen Volum Wasser verdinnt,
und mit einer zur vollstindigen Fillung unzureichenden Menge
Eisenchloridlosung versetzt. Auf b g Tetraoxyditolyl wurden
31-5 ¢m’® einer 15 procentigen Eisenchloridlgsung verwendet. Die
Flissigkeit wurde nach mehrstindigem Stehen vom Nieder-
schlage getrennt. Das Filtrat enthielt neben Eisenoxydulsalz
noch unzersetztes Tetraoxyditolyl, wie nach Zugabe von Eisen-
chlorid zu erkennen war. Der Niedersehlag wurde durch Um-
krystallisiren aus kochendem Weingeist gereinigt.

Die hiedurch erhaltenen Krystalle sind blau-violeite, recht-
eckige Blittchen, die an den sehmalen Seiten Einschnitte zeigen.
Ibr Schmelzpunkt lésst sich nicht genau bestimmen, er liegt
zwischen 217--220° C. (uncorr.). Concentrirte Schwefelsiure
15st sie mit blauer Farbe.

Die lufttrockene Substanz verlor nach mehrtigigem Stehen
iiber Chlorcaleium nicht an Gewicht.

0-2904 g iiber Chlorcalcinm getrockneter Substanz gaben 07329 ¢
Kohlendioxyd und 0-1247 g Wasser.

Berechnet fiir

Gefunden C 0140, + C14H 40y

— e T T ——— T TN TN
C...... 68-82 68-8H
H..... 4-77 4-91

Dieses Oxydationsproduct ist nur ein intermedidres, seine
leichte Entstehung wird dureh die Schwerloslichkeit in Wasser,
Weingeist und Essigsidure verursacht. Wisserige Losungen von
Tetraoxyditolyl lassen dieses Product schon beim Stehen an der
Luft entstehen.

Ditolyldichinon.
Verwendet man zur Oxydation von Tetraoxyditolyl concen-

trirte Losungen von Eisenchlorid oder Kaliumbichromat, so ent-
steht anstatt einer blamen Fillung ein lichtgelber hiufig fast
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farbloser Niederschlag, der aus haarfeinen Nadeln besteht. Zur
Darstellung dieses Korpers kann Tetraoxyditolyl oder das Chin-
hydron desselben verwendet werden.

Das Chinhydron wurde mit einer alkoholisehen Losung von
Eisenchlorid im Wasserbade unter Zugabe von Weingeist so lange
erwirmt, bis dass eine vollstiindige Losung eingetreten war.
Durch Féllung mit Wasser bildete sich ein fast farbloser Brei
von diinnen Krystallen. Dieselben wurden nach dem Auswaschen
mit kaltem Wasser aus heissem Weingeist umkrystallisirt. Man
erhilt nach langsamem Erkalten glinzende prismatische Krystalle
oder Téfelchen von rbomboidischem Umriss. Die Farbe derselben
ist hellgelb, und steigert sich mit zunehmender Dicke bis orange-
gelb. Sie sind in Wasser unloslich, in Alkohol schwer, in heissem
Benzol leicht 16slich. Mit wiisseriger Kalilauge tibergossen, 16sen
sie sich sofort nicht, nach einiger Zeit werden die Krystalle braun,
wihrend die Flissigkeit eine kirschrothe Farbung annimmit, die
endlich nach dem Verschwinden der Krystalle braun wird.
Sduren fillen dann amorphe Flocken.

Die Substanz lédsst ihren Schmelzpunkt nicht gut erkennen,
da sie zum Theil sublimirt, wihrend der Riickstand sich stark
braun firbt. Beim schnellen Erhitzen trat bei 163° C. das
Schmelzen ein.

Beim Trocknen bei 100° tritt kein Gewichtsverlust ein.

02865 ¢ luftrockener Substanz gaben 0:7281 ¢ Kohlendioxyd und
0-0975 ¢ Wasser.

0-2803 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-7399 g Kohlen-
dioxyd und 0-1059 g Wasser.

Berechnet fiir

Gefunden C1,.H,,0,
T P s P

C....69-31 6975 69-42

H... 3-78 4-07 413

Der Korper zeigt vollkommen die Eigenschaften eines
Chinons. Seine heiss concentrirte alkoholische wird auf Zugabe
einer weingeistigen Liosung des Tetraoxyditolyls sofort dunkel-
roth und scheidet nach dem Erkalten die oblongen, violetten
Blidttchen des oben beschriebenen Chinhydrons ab.
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Bringt man 04056 ¢ dieses Chinons mit 0-3687 ¢ Resorcin
in kochendem Benzol geldst zusammen, so erscheinen nach dem
Erkalten rothbraune, nach dem Trocknen metallisch glinzende
Blittehen vom Schmelzpunkte 86° C. Diese Krystalle blieben
nach wochenlangem Liegen an der Luft unveridndert; dennoch
ist diese Substanz sehr leicht zerlegbar, sie 1dsst sich aus Benzol
nicht ohne partielle Zersetzung umkrystallisiren. Mit Wasser
oder kaltem Alkohol iibergossen, wird sie sogleich in die Com-
ponenten gespalten, indem Resorcin in Losung geht, wihrend
das gelbe Chinon zuriiekbleibt.

Die Reaction, der zu Folge Toluhydrochinon das Chinhydron
des Tetraoxyditolyls lieferte, verlduft insoferne glatt, als neben
dem Product und noch unverdndertem Toluhydrochinon, das ans
dem wisgerigen, sauren Filtrat nach Zugabe von schwefliger
Ssure durch Ausschiitteln mit Ather wieder gewonnen wurde,
nur eine geringe Menge einer phenolartigen, in farblosen Nadeln
krystallisirenden Substanz nachgewiesen werden konnte. Dieselbe
wurde durch Verdiinnen des Oxydationsgemisches sogleich nur
unvollstindig gefillt, sondern schied sich erst nach mehrtigigem
Stehen des sauren Filtrates mit einer nicht unbedeutenden Menge
des blauen Chinhydrons als deutlich krystallinischer Niederschlag
ab. Nach dem Losen desselben in heissem Weingeist krystalli-
sirte beim Erkalten zuerst das Chinhydron aus. Die alkoholische
Mutterlauge wurde, um sie vollstindig vom Chinhydron zu be-
freien, mit wenig Zinkstaub erwirmt. Das alkoholische Filtrat
gab nach dem Verdiinnen mit Wasser einen weissen Niederschlag,
der durch Losen in verdiinntem heissen Weingeist in Form von
farblosen Nadeln erhalten werden konnte. Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren stellen sie eine lockere, farblose, gut krystalli-
sirte Masse dar, die in Wasser ganz unldslich, in Weingeist aber
sehr leicht 18slich ist. Der Korper lost sich in Kalilange ohne
Farbendnderung, ist aber in kohlensauren Alkalien unloslich.
Eisenchlorid erzeugt keine Firbung, Mit concentrirter Schwefel-
sdure iibergossen, firbt er sich voriibergehend kirschroth. Bei
100° getrocknet, verlor er 101 Percent Wasser, und gab dann
bei der Analyse 74-92 Percent Kohlenstoff und 4-73 Percent
Wasserstoff. Dieses Ergebniss fihrt zur Formel C,H,O, fiir
weleche sich der Kohjenstoff- und Wasserstoffgehalt zu 75 Per-
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cent, respective b Percent ergibt. Der gefundene Wassergehalt
stimmt mit der Zusammensetzung C,,H,0, -+ H,O tiberein (1 Mol.
Wasser berechnet 10-1 Percent). Bei der Destillation mit Zink-
staub bildet sich ein fliissiger, selbst in der Kiltemischung fliissig
bleibender Kohlenwasserstoff. Leider gestattete die geringe
Menge des zur Verfiigung stehenden Materials keine nihere
Untersuchung,.

Nach den Erfahrungen, die iiber die Wirkung eines Ge-
misches von Braunstein und starker Schwefelsiure auf Benzol
nach den Versuchen von Carius! vorliegen, ist es auffallend,
dass die Reaction in diesem Falle, wo allerdings die grosse
Menge Kisessigs und die niedere Temperatur missigend wirken,
nach der Bildung des ersten Oxydationsproductes des Tetraoxy-
ditolyls stehen bleibt. Es diirfte diess dadurch bedingt sein, dass
eben dieser Korper, den ich wegen seiner dem Chinhydron ana-
logen Reactionen als solches bezeichnet habe, auch als cedriret-
artig constituirtes Product aufgefasst werden kann., Hienach
wiirden durch die Reaction zun#chst nach der von A. W. Hof-
mann gegebenen Erkldrung der Bildung des Cedrirets * zwei
Wasserstoffatome der Hydrooxylgruppen oxydirt, indem ein
Korper zu Stande kdme, der nach Gribe’s Auffagsung der Chin-
hydrone mit dem Chinhydron des Hydrotoluchinons identisch
sein miigste. Im weiteren Verlaufe der Reaction miisste unter
Austritt zweier Wasserstoffatome aus den Benzolkernen das
Ditolylderivat

CH,
C,H,0H
0

l
0

C,H,0H

CH,
entstehen. Eine endgiltige Entscheidung, ob die Reaction wirklich
in dem Sinne verlduft, hoffe ich in kurzer Zeit bringen zu konnen.

1 Ann. d. Ch. u. Ph., Bd. 148, 50.
? Ber. d. deuatsch. chem. Gesellsch., Jahrg. X1, 8. 335,




