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Uber gemisehte Chinhydrone 
yon 

Gustav Urban. 

Aus  dem Laborator ium fSr chemische Technologie  organischer  Stoffe an  der 

k. k. technischen Hochschule  in Wien.  

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  7. F e b r u a r  1907.) 

�9 Alfred B i l t r i s  1 konstatiert in seinem ,,Beitrag zum 
Studium der Phenochinone und Chinhydrone% daft beim Ver- 
mischen warmer, w~tsseriger L/3sungen von Thymohydrochinon 
und Benzochinon augenblicklich Thymochinon gebildet und 
ausgeschieden wird, w/ihrend sich in der wS.sserigen Mutter- 
lauge Hydrochinon und geringe Mengen des gemischten 
Chinhydrons befinden. Aus dieser Reaktion kann man folgern, 
daft Thymohydrochinon leichter in Thymochinon fiberftihrbar 
ist als gewShnliches Hydrochinon in Benzochinon. 

Um nun auch =-Hydronaphtochinon mit gew/Shnlichem 
Hydrochinon in Bezug auf die Leichtigkeit der 121berffihrung in 
die entsprechenden Chinone zu vergleichen, sollte versucht 
werden, Hydrochinon mit =-Naphtochinon und ~-Hydro- 
naphtochinon mit Benzochinon zu oxydieren. Dabei war ich 
gieichzeitig bemflht, einerseits aus Hydrochinon und =-Naphto- 
chinon, andrerseits aus ~-Hydronaphtochinon und Benzochinon 
gemischte Chinhydrone zu erzeugen. Bei diesen Versuchen 
wurde ich yon folgenden Erw/igungen geleitet: Sind die beiden 
erhaltenen Chinhydrone identisch, so mul3 in einem Falle ein 
Oxydationsprozeft der Chinhydronbildung vorausgegangen 
sein; sind es aber zwei verschiedene KSrper, so liegt ein 

1 Bull. Acad. roy. Belgique [3] 35, 40 bis 67 (Zentralbl.,  1898, l, 887). 
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interessanter Fall der Isomerie zweier gemischter Chin- 
hydrone vor. 

I. Einwirkung" yon a-Naphtoehinon auf Hydroohinon. 

Das bei den folgenden Versuchen verwendete ~-Naphto- 
chinon wurde aus dem Orange I der E a r b w e r k e  v o r m a l s  
M e i s t e r  L u c i u s  und  B r t i n i n g  in H 6 c h s t  a.M. dargestellt. 1 
Der Farbstoffwurde nach der Vorschrift yon R u s s i g "  mit Zinn- 
chlortir und Salzs~iure reduziert und das erhaltene p-Amido- 
naphtol mit Natriumbichromat zu ~-Naphtochinon oxydiert. Das 
erhaltene Produkt wurde aus Petroleum/ither umkristallisiert 
und zeigte den richtigen Schmelzpunkt yon 125 ~ C. 

Zur Wechselwirkung wurden zun~.chst nut g.quim olekulare 
Mengen von ~-Naphtochinon und Hydrochinon zusammen- 

gebracht. 
Es wurde versucht, die beiden K6rper gel6st in Wasser, 

in absolutem Alkohol, in Ather, in Aceton etc. aufeinander 
einwirken zu lassen; allein es konnte dabei ein befriedigendes 
Resultat nicht erzielt werden. Beim Vereinigen der L6sungen 
beider K6rper entstand eine rtStlichgelbe Mischung, eine Kri- 
stallisation aber konnte auch bei sehr konzentrierten L6sungen 
nicht erzielt werden; wurde endlich die L6sung ganz ein- 
gedampft, so erhielt ich neben den weif3en und gelben Kri- 
stallen der Ausgangsmaterialien einen roten Karper, der im 
auffallenden Lichte grtine Farbe und Metallglanz zeigte. 

Die Reindarstellung dieser Substanz gelang auf folgende 
Art: Aquimolekulare Mengen yon ~-Naphtochinon und Hydro- 
chinon wurden in 5.ther gel6st, die Mischung mit Petroleum- 
~ither versetzt und am Wasserbade konzentriert, worauf beim 
Erkalten prS.chtige Kristalle entstanden, welche im auffallenden 
Lichte dunkelgrtine Farbe und Metallglanz zeigen, wtihrend 
sie im durchfallenden Lichte rot aussehen. 

1 Das Orange I wurde mir yon den Farbwerken zu Htichst in liebens_ 

wiirdiger Weise zur Verffigung gestellt, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen 

besten Dank ausspreche. 

2 Journal f/Jr prakt. Chemie~ 62, 32. 
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Zur Darstellung grOl3erer Mengen dieses KSrpers 15ste ich 
mehrmals 2g =-Naphtochinon in je 100 cm:' und l ' 4 g  Hydro-  
chinon in je 30 cm ~ .a_ther, mischte die L6sungen,  versetzte  mit 
ungefS.hr 150 cln 3 Petroleumg.ther und destillierte hierauf 70 cm 3 
des leichter fltichtigen Athyl/ithers ab, worauf  beim Erkaltel~ 
2 g  der pr/ichtigen Kristalle erhalten wurden.  Die Mutterlauge 
wurde welter e ingeengt  und gab noch weitere 0 " 6 g  der Kri- 
stalle. Die Ausbeute betrug somit von 3"4 g Ausgangsmater ia-  
lien 2 " 6 0  # Endprodukt ,  das sind 76% . Die nach ob ige rVor -  
schrift erhaltenen dtinnbKitterigen Kristalle wurden  in m6glichst 
wenig ~ the r  unter  Erw/irmen gel6st und dann die konzentrierte,  
tiefrote L~Ssung mit Petroleum/ither versetzt,  wobei der Kgrper  
sofort wieder  ausfieI, diesmal aber in Gestalt  feiner Nadeln. 
Dieses einmal umkristallisierte Produkt  wurde zur Analyse, 
Schmelzpunktbes t immung und zur Unte rsuchung  der Eigen- 
schaften des K/Srpers bentitzt. 

Eigensehaften des aus =-Naphtoehinon und Hydroehinon 
dargestellten KiJrpers, welzhen ieh tier Einfazhheit halber als 

,,KiJrper I<< beze izhnen will. 

Der Schmelzpunkt  desselben liegt bei 123 ~ C.; die Kristalle 
zeigen im auffallenden Lichte dunkelgrtine Farbe und lebhaften 
Metallglanz; im durchfallenden Lichte erscheint er rubinrot  bis 
rotbraun. Die Form der ents tehenden Kristalle wird beeinflul3t 
durch die Konzentrationsverh/i l tnisse der Ather-Petroleum/ither- 
mischung;  aus verdtinnteren LSsungen ents tehen dtinne B1/itt- 
chen, aus konzentr ier teren L6sungen feine Nadeln. Das Verhgdtnis 
zwischen L/inge und Breite der Kristalle ist also um so gr6f3er, 
je konzentr ier ter  die L/3sung ist, aus welcher  sie entstehen. 

Durch Wasse r  wird der KOrper I zersetzt ;  die Kristalle 
verlieren zuerst  ihren prg.chtigen Glanz, dann werden die 
R&nder gelb und endlich schwimmt im W asse r  ein gelb 
gefiirbter KSrper, welcher  noch die Kristallform des K6rpers I 
besitzt, aber alle Reaktionen des =-Naphtochinons zeigt. In der 
w/isserigen LSsung befindet sich Hydrochinon.  

In absolutem Alkohol 15st sich der K6rper I mit gelbroter  
Farbe, beim Verdunsten der LSsung bleiben aber neben ein- 
zelnen roten gr613tenteils gelbe und weil3e Kristalle zurtick. 
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Der KSrper I wird also auch durch Alkohol gespalten. Das 

gleiche Verhalten zeigt der K6rper gegen ~i_ther. Aus seiner 

Eisessigl6sung hingegen kristallisiert er wieder unver~ndert  

aus und kann daher mittels dieses LSsungsmittels  umkristal- 

lisiert werden. 
Bei der Prfifung des K6rpers I auf seine L6slichkeit in 

Petroleumtither wurde wenig v o n d e r  gepulverten Substanz mit 

viel Petroleumtither 15.ngere Zeit gekocht,  wobei ein weil3es 

Pulver zurtickblieb, w/ihrend eine gelbe L6sung  entstand. Der 

Versuch wurde  in grSl3erem Mal3stabe wiederholt  und 1 " 3 2 g  

des fein gepulverten K6rpers I viermal je 3 Stunden mit 

200 cm a Petroleumtither am Rtickflul3kfthler gekocht. Nach dem 

Kochen wurde die Flfissigkeit jedesmal erkalten gelassen, 

hierauf die gelbe LtSsung durch ein Filter gegossen und der 

nach und nach welt3 werdende Rtickstand wieder mit Petroleum- 

~ther gekocht  u. s. w. Endlich wurde das Filter mit Petroleum- 

tither ausgewaschen  und aus den vereinigten Filtraten der 

Petroleum~ther abdestilliert, wobei ein gelber Rtickstand blieb. 

Dieser wurde getrocknet, indem ltingere Zeit ein trockener 

Luftstrom durch den Kolben geleitet wurde, wog 0 " 7 8 g  und 

erwies sich als ~-Naphtochinon. Der in Petroleumtither un- 

16sliche weil3e R/_ickstand wurde in ~ther  gel6st, in eine 

tarierte Schale gesptilt, der Ather verdampft und der Rtickstand 

gewogen.  Er betrug 0" 5 4 g  und wurde als Hydrochinon erkannt. 

Die erhaltenen Spaltungsprodukte verhalten sich ihrem Gewicht 

nach so wie das Molekulargewicht von ~t-Naphtochinon zu dem 

yon Hydrochinon,  n/imtich 1 : 0 '  7. 

Die Elementaranalyse ergab bei dem aus ~.-Naphtochinon 

und Hydrochinon erhaltenen, einmal aus Ather und Petroleum- 

tither umkristallisierten und im Vakuum /iber Schwefelstture 

getrockneten K6rper I folgende Resultate: 

I. o" 1536 g Substanz gaben 0' 4018 g" Kohlensiiure und 0' 0639 g" Wasser. 
1I. 0" 1524g" Substanz gaben 0" 3997 g" Kohlensi/ure und 0' 0630 g" Wasser. 

In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
" C1~;H1204 

I. II. 

C . . . . . . . . . .  71 '34 71'53 71'61 
H . . . . . . . . . .  4'63 4"60 4"52 
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Die berechneten Zahlen gelten ftir das gemischte  Chin- 
hydron,  welches als aus einem Molektil e -Naphtochinon und 
einem Molektil Hydrochinon  bestehend angenommen wurde 

(C10H602 +C6H60.) = C16H1~O4). 
Es wurde auch versucht,  das Molekulargewicht  des 

Kbrpers I zu bestimmen. Die Erniedrigung des Ers tarrungs-  
punktes von Naphthalin ergab ein Molekulargewicht  151, 
wiihrend dem KSrper C1GHt204 ein Molekulargewicht  yon 268 
entspricht. Diese Zahlen sagen also, dal3 der KSrper I im 
geschmolzenen Naphthalin nicht ohne Zerse tzung 15slich ist. 
Bei der Molekulargewichtsbest immung nach der Siedepunkts-  
methode im Apparat yon B e c k m a n n  zeigte sich, dab der 
Kbrper I auch in heif3em Eisessig nur unter  Zerse tzung 

15slich ist. 

Sehlut~folgerungen aus den E igenschaf ten  des Kt i rpers  I. 

Der KSrper I hat mit einem aus a-Naphtochinon und Hydro-  
chinon bestehenden gemischten Chinhydron nicht nut  gleiche 
Zusammensetzung,  sondern kann sogar dutch Kochen  mit 
Petroleum~ther in gleiche Molektile a-Naphtochinon und Hydl:o- 
chinon gespalten werden. Endlich kann man auch aus der  
15bereinstimmung der Eigenschaf ten des KSrpers I mit j enen  
der Chinhydrone schliei3en, dal3 der KSrper ein aus gleichen 
Molektilen a-Naphtochinon und Hydrochinon  bes tehendes  ge- 
mischtes Chinhydron ist. Namentl ich in seiner Unbest/i.ndigkeit 
gleicht der Kbrper I den Chinhydronen.  Auch diese zerfallen in 
den verschiedenen LSsungsmitteln in ihre Komponenten,  so 
dab auch bei ihnen Molekulargewichtsbest immungen sowohl  
nach der Siedepunkts-  als auch Gefr ierpunktsmethode zu 
keinem Ziele f0hren. 1 

LSst man den KSrper I in .~ther und ltifSt diesen ver- 
dunsten, so entstehen erst hell gef/irbte Kristalle, aus welchen 
nach und nach einzelne rote Kristalle des KSrpers I entstehen.  
.'~hnliches finden wir beim Thymoch inhydron ,  welches beim 

1 Bull. Acad. roy. Belgique (3), 35, 40 bis 67 (ZentralbI., 1898, I, 887), 
und Am. Chem. J., 33, 167 bis 179 (ZentralbI., 1905, I, 869). 
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L0sen in Benzol dissoziiert, so dal3 beim Verdunsten nur eine 
gelbe Ausscheidung entsteht, welche abet  allm/i.hlich blauviolett  
wird durch Rtickbildung des Chinhydrons.  1 

Die Tatsache,  daft der K/Jrper I einerseits aus der/ i theri-  
schen Lasung  durch Petroleum~.ther rein abgeschieden wird, 
andrerseits aber durch ltingeres Kochen mit Petroleum/ither 
wieder quantitativ zerlegt wird, findet ein Analogon in dem 
aus Benzochinon und Hydrochinon  bestehenden gewbhnlichen 
Chinhydron. Dieses kristallisiert aus einer konzentr ier ten wS.sse- 
rigen L6sung in sch/3nen, grtinen, metallisch glS.nzenden Nadeln 
aus und wird durch heil3es Wasser  teilweise zerlegt, so da6 
beim Kochen der w/isserigen L6sung der Chinongeruch wahr- 

nehmbar  ist. ~ 
Destilliert man das gew6hnl iche Chinhydron im Wasser-  

dampfstrom, so destilliert das Chinon vollst/indig tiber, wS.hrend 
das Hydrochinon zurtickbleibt. 3 Also auch das gewShnliche 
Chinhydron ist, obwohl aus w/isseriger L6sung entstanden, 
durch grofle Mengen dampff6rmigen Wasse r s  wieder  vollst/indig 

zerlegbar. 
Eine /ihnliche Zer legung wie die des K6rpers I durch 

Petroleum/ither ist beim gew6hnlichen Chinhydron durch Chloro- 

form beobachte t  worden. ~ 

II. Einwirkung yon einem Molektil a-Hydronaphto- 
ehinon auf ein Molektil Benzoehinon. 

Das zu den Versuchen notwendige ~.-Hydronaphtochinon 
wurde durch Reduktion von a-Naphtochinon mit Zinnchlorflr 
und Salzs~iure erhalten. Das einmal aus Wasse r  umkristalli- 
sierte Produkt  bestand aus weil3en, gl/ inzenden Kristallnadeln 
und zeigte den richtigen Schmelzpunkt  yon 176 ~ C. 

Zuerst  wurde versucht,  die beiden Kbrper gel6st in Wasser,  
absolutem Alkohol oder Ather zur Wechse lwi rkung  zu bringen; 

1 Berl. Ber., 18, 3196.  

2 Annalen, 200, 248. 
3 Annalen, 209, 103. 
4 Annalen, 200, 248. 



Gemiscbte Chinhydrone. 305 

allein ein sch6n kristallisiertes Reakt ionsprodukt  wurde erst 
erhalten, als in /ihnlicher Weise vorgegangen wurde wie bei 
der Darstel lung des K6rpers I: 2 g  e -Hydronaphtoch inon  und 
1' 35 g Benzochinon wurden in Ather gel6st, die beiden L6sungen  
vereinigt und die Mischung, welche ungeftthr 100cm 3 betrug, 
mit 100cm ~ Petroleum~ither versetzt. Hierauf  wurden 50 cm 3 
von dem 5 the r  abdestilliert und die zurt ickbleibende L6sung  
erkalten gelassen, wobei sich papierdtinne gebogene Kristall- 
blS.ttchen bildeten, welche im auffallenden Lichte dunkelgrtine 
Farbe und Metallglanz zeigten, wS.hrend sie im durchfal lenden 
Lichte rot waren. Bei der ersten Kristallisation wurden l '9 , ff  
erhalten. Die Mutterlauge wurde weiter e ingeengt  und bei einer 
zweiten Kristallisation wurden noch 0 " 5 g  erhalten, so dal3 
sich eine Gesamtausbeute  von 71% ergab. 

Bei einem anderen Versuch wurde 1 g c~-Hydronaphto- 
chinon in I0 c , m  ~ .~ther, 0 ' 6 8  g Benzochinon in 20 c m  ~ Ather 
gel6st  und zur  Mischung 30 c n t  ~ Petroleum/ither gesetzt ,  wobei  
sofort nadelf6rmige Kristalle ausfielen. Nach einiger Zeit wurde 
die Fltissigkeit yon den Kristallnadeln abfiltriert und im Filtrat 
ents tanden in den n/ichsten 24 Stunden sch6ne dicke Kristalle, 
welche den auf/ ihnl iche Weise aus a.-Naphtochinon und Hydro-  
chinon dargestellten vollst~indig gleichsahen.  

Eigenschaften des aus ~-Hydronaphtochinon und Benzo- 
ehinon dargestellten K6rpers, welehen ieh der Einfaehheit 

halber als >>K6rper II<< bezeiehnen will. 

Der Schmelzpunkt  desselben liegt bei 123 ~ C.; er besitzt 
im auffallenden Lichte dunkelgrt ine Farbe und Metallglanz, 
w/ihrend er im durchfal lenden Lichte rubinrot  bis braunrot  

erscheint. 
Herr  Prof. Dr. Friedrich B e c k e  hatte die Gtite, sowohl  

die Kristalle des K6rpers I als auch die des K6rpers II durch 
Herrn Roman G r e n g g  auf ihre kristal lographischen und opti- 
schen Eigenschaften untersuchen zu lassen, woftir ich ihm 
den besten Dank ausdrticke. Er teilte mir folgende Unter-  
suchungsresul ta te  mit: 
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,, Kristallographische Untersuchung.  

A. K r i s t a l l e  I. 

Sys tem:  rhombisch.  

Bei den Kristallen I sind gut ausgebildet :  (010), (110), 

(011). Pyramidenfl~.chen sind klein, schlecht  ausgebi ldet  und 
gekrf immt,  der Hab i tus  ist tafelfSrmig nach (010), bisweilen 
ges t reckt  nach c. 

Gemessene  Winkel :  

110. l i 0  ----- 49 ~ 17"4 I 

1 1 0 . 0 1 0 - - 6 5  21 "3 
010 .011  ~ 7 3  36 

011.011 ~ 3 2  48 

B. K r i s t a l l e  II. 

Sys tem:  rhombisch.  

Bei den Krysta l len II sind gut ausgebi ldet :  (010), (110), 
(011). Pyramidenfl t ichen wurden  hier nicht beobachtet ,  der 

Habi tus  ist ~.hnlich wie bei I. 
Gemessene  Winkel :  

1 1 0 . 1 i 0  : 49 ~ 20 I 

1 1 0 . 0 1 0 : 6 5  20 

010.011 - - -73  44"7 

0 1 1 . 0 i i z 3 2  30"6 

Die Messungen  ergeben somit, dab die Winkel  innerhalb 

der Versuchsfehler  gleich sind, somit  die Subs tanzen  I und II 
sich in kr is ta l lographischer  Bez iehung  identisch verhalten. Aus 

dem Mittel der Messungen  ergibt sich das Aehsenverh/i l tnis  

a : b: c ~ 0"4590 : 1 : 0"2929, 

aus  we lchem folgende Winkel  berechnet  wurden:  

l l 0 . 1 T 0  z 49 ~ 18 .6  / 

1 1 0 . 0 1 0 : 6 5  20"7 
010.011 ~ 7 3  40"5 
0 1 1 . 0 i 1 ~ 3 2  39 

Spal tbarkei t  nach 010 ist merklich. 
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o~o oh 010 Oll olo 

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

ilo 

,~010 

Optisches Verhalten. 

Soweit  eine Beobachtung des optischen Charakters der 
Substanzen I u n d  II mSglich war, zeigten sie vSllig gleiches 
Verhalten. 

Ausl6schung:  auf (010) gerade. 
Pleochroismus:  Parallel der c-Achse schwingendes  Licht 

wurde  augerordentl ich stark absorbiert,  so daft die verwendeten 
Bl~ittchen je nach ihrer Dicke hellrot bis schwarz erschienen. 
Parallel der a -Achse  schwingendes  Licht wurde hindurch- 
gelassen und erschienen die Bl~ittchen hiebei je nach ihrer 
Dicke farblos bis dunkel braunrot.  

Ebene  der optischen Achsen (100). Die Normale yon (010) 
ist zweite Mittellinie. 

Eine Best immung des YVinkels der optischen Achsen 
konnte,  da man selbst bei ganz dtinnen Bl~ittchen blof3 die lso- 
gyren wahrzunehmen  vermochte,  nicht vorgenommen werden. 
Selbst mit dem Schneider 'schen Achsenwinkelapparat  konnten 
bei Einbet tung d e s  zu un te rsuchenden  Bl~ittchens in stark 
brechende Fltissigkeit die Achsen nicht ins Gesichtsfeld ge- 

bracht werden. 
An sehr dtinnen Bl~ittchen konnte 7 und ~ bestimmt werden,  

und zwar  "{ parallel der c-Achse,  ~ parallel der a-Achse. 
Der Charakter der Doppelbrechung ist somit negativ. 
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S/imtliche optische Beobachtungen wurden an der 010- 
Fl~tche vorgenommen,  da blofi in dieser Richtung geniigend 
dtinne B1/ittchen wegen der guten Spaltbarkeit nach 010 er- 
halten werden konnten. 

Auch der KSrper I[ wird durch Wasse r  zerlegt; in der 
K/iRe langsam, in der Wtirme rasch. Der dabei abgeschiedene 
gelbe KSrper hat sich als a.-Naphtochinon erwiesen;  der in 
wSsserige LSsung gegangene  Bestandteil  war Hydrochinon.  

In absolutem Alkohol sowohl als in Ather 10st sich der 
KSrper II nur unter Zerse tzung genau so wie der KSrper I. 

In Eisessig ist auch der KSrper II sehr leicht 16slich, 
namentlich in der Wtirme und beim Erkal ten kristallisiert er 
wieder  unver~indert aus. 

Da der KSrper II so viel ~'4~hnlichkeit mit dem KSrper [ 
aufwies, so wurde auch versucht, ihn durch PetroleumMher in 
seine Bestandteile zu zerlegen, l ' 2 g  des KSrpers II wurden  
fein gepulvert  und viermal mit je 200 c r n  3 Petroleum~ither 
je 3 Stunden am Riickflul3ktihler gekocht.  Die gelbe LSsung 
wurde jedesmal nach dem Erkal ten filtriert und endlich wurden 
die Filtrate eingedampft und so 0"7 g eines gelben KSrpers 
erhalten, der sich als a-Naphtochinon erwies, w~hrend der 
weif3e, in Petroleumtither unlSsliche Rtickstand 0"49 g wog 
und als Hydrochinon  erkannt wurde. Das Gewichtsverh/i.ltnis 
zwischen gelbem und weil3em K6rper war auch bei der 
Spaltung des KSrpers II gleich dem VerhS.ltnis der Molekular- 
gewichte  von Naphtochinon zu Hydrochinon.  Um endlich einen 
Irrtum g,inzlieh auszuschlieBen, wurde die durch Spaltung des 
KSrpers II erhaltene gelbe Substanz der Elementaranalyse  
unterworfen.  

Dabei gaben 0" 1494g der im Vakuum tiber Schwefels~iure getrockneten Sub- 
stanz 0"4175g Kohlensiiure und 0-0514g Wasser: 

In 100 Teilen: Berechnet ftir 
Gefunden Naphtochinon 

c . . . . . . . . . .  76722 7~ :9 
H . . . . . . . . . .  3"83 3"8 

Es erscheint somit als bewiesen, dab der aus a-Hydro-  
naphtoehinon und Benzochinon hergestellte KSrper I I b e i  der 
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Spaltung durch Petroleum~ither in e-Naphtochinon und Hydro- 
chinon zerf~llt, also in dieselben Komponenten, aus welchen 
der Kbrper I besteht. 

Die Elementaranalyse ergab bei dem im Vakuum tiber 
Schwefelsg.ure getrockneten KSrper II folgende Resultate: 

I. 0" 1599g Substanz gaben 0 ' 4 1 8 6 g  Kohlensiiure und 0"0660g" Wasser. 
II. 0" 1309 g Substanz gaben 0" 3440 g Kohlens~ture und 0 '  0542 g" Wasser. 

In  100  T e i l e n :  Gefunden Berechnet fiir 

CIcH120~ 
I II 

C . . . . . . . . . .  71"40 71"67 71"61 

H . . . . . . . . . .  4"59 4'60 4"52 

Die berechneten Zahlen kSnnen sowohl ffir ein aus Naphto- 
chinon und Hydrochinon als auch f/ir ein aus Hydronaphto- 
chinon und Benzochinon gebildetes gemischtes Chinhydron 
gelten, da diese beiden Verbindungen isomer sein m~il3ten. 

Aus den physikalischen und chemischen Eigenschaften 
geht indes hervor, da/3 die beiden K6rper identisch sind. 
Namentlich die Gleichheit der Schmelzpunkte, der Farbe, der 
kristallographischen und optischen Eigenschaften, ferner die 
Gleichheit des Verhaltens gegen Wasser und Petroleum~ther 
sind ffir die Identit~t der K6rper I und II beweisend. 

Die Tatsache, daft sich sowohl KSrper I als KSrper II aus 
Eisessig umkristallisieren 1/i.f3t, war die Veranlassung zu 
versuchen, sie auch aus Eisessiglbsung darzustellen. Der 
Versuch gelang u n d e s  wurde auch in Eisessigl/3sung aus 
~.-Hydronaphtochinon und Benzochinon das gleiche gemischte 
Chinhydron erhalten wie aus e-Naphtochinon und Hydrochinon. 

Dagegen mil31ang der Versuch, in Eisessig gelSstes Hydro- 
chinon mit einem Uberschul3 yon ~-Naphtochinon zu oxydieren. 
Ebenso war es auch nicht mbglich, e-Naphtochinon mit einem 
I21berschuB yon Hydrochinon zu reduzieren. 

Sehlut~folgerungen aus der Identit~it der Ktirper I u n d  II. 

Aus der Identit/~t der K6rper I und II und aus der Tat- 
sache, dal3 auch der aus ~-Hydronaphtochinon und Benzochinon 
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ents tandene K6rper II in e-Naphtochinon und Hydroch inon  
zerf/illt, geht  hervor, dab bei der Bildung des K/Srpers II der 
Chinhydronbi ldung die folgende Reaktion vorangegangen sein 
muB: 

OH O O OH 

§ i = § li \ /  
OH O O OH 

a-Hydronaphtochinon-t-Benzochinon = g-Naphtochinon-l-Hydrochinon 

Das Benzochinon oxydiert  also das ~-Hydronaphtochinon 
zu =-Naphtochinon und wird dabei selbst zu Hydrochinon  
reduziert.  Daraus, daft die obige Gleichung wohI yon links nach 
rechts, nicht aber in umgekehrter  Richtung verltiuft, geht 
hervor, dab rechts vom Gleichheitszeichen die besttindigeren 
und links die unbest/indigeren K6rper sind. Es ist somit s-Hydro-  
naphtochinon weniger  bestttndig oder leichter oxydierbar  als 
Hydrochinon.  Mithin ist es gelungen, ~.-Hydronaphtochinon in 
Bezug auf die Leichtigkeit  der 121berftihrung in das entsprechende 
Chinon mit dem gewOhnlichen Hydrochinon  zu vergleichen, 
und gefunden worden, dal3 ~.-Hydrol~aphtochinon leichter in 
Naphtochinon f~berzuftihren ist als Hydrochinon  in Benzochinon. 

W e nn  man ferner bedenkt,  dab aus der eingangs erwghnten 
Arbeit yon B i l t r i s  1 hervorgeht,  dab Thymohydroch inon  
leichter in Thymoch inon  tibergeht als Hydrochinon in Benzo- 
chinon, so kann man schon jetzt  den Satz aussprechen,  dal3 
die Hydroch inone  um so leichter in ihre Chinone tiberftihrbar 
zu sein scheinen, je kohlenstoffreicher sie sind. Um aber die 
allgemeine Gtiltigkeit dieses Satzes zu beweisen, mtil3te man 
versuchen,  die in dieser Abhandlung beschriebenen Reaktionen I 
und II auf eine ganze Reihe anderer  Chinone und Hydrochinone  
auszudehnen.  

Die erste ftir Chinhydrone aufgestellte Formel, welche dem 
Verhalten dieser KSrper Rechnung tr~gt, war die Hemiacetal-  

1 Bull. Acad. roy. Belgique [31, 35, 40 bis 67 (Zentralbl., 1898, I, 887). 
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formel von J a c k s o n  und O e n s l a g e r .  * Das aus  =-Naphto- 

chinon und Hydroch inon  bes tehende gemischte  Chinhydron  
mtil3te nach der Auffassung obgenannter  Autoren folgende 
Konst i tut ionsformel  erhalten: 

OH 
/ 

C - -  O . . . . .  C 
/ / \ / \  / %  

/;/ ' ! 
% \ J  

C--O -----C 
\ 

O H  

Die meis ten der zum Beweis  der Hemiaceta l formeln  ins 

Treffen geftihrten Ta t sachen  lassen sich abet  auch nach der 
Thie le ' schen  Theor ie  befl ' iedigend erklgtren. 

Die Thie le ' sche  Theor ie  -~ bezeichnet  als die Ursache  der 

Additionsfgthigkeit die bei Doppelb indungen auftretenden Par- 

t ialvalenzen. Die Part ia lvalenzen benachbar te r  Doppelb indungen 

k/Snnen sich, wenn  sie in gleicher Zahl vorhanden  sind, auf- 
heben. Den in dieser Arbeit in Betracht  k o m m e n d e n  K6rpern 
mtil3ten nach der Thie le ' schen  Schreibweise  folgende FormeIn 

z u k o m m e n :  
H y d r o c h i n o n  : 

....... O O H  
II I 

H~,/"~I H H 1 ~  H 

II I 
........ O O H  

K e t o f o r m  E n o l f o r m .  

Die beiden Formen  k6nnen bei den Schwingungen  inner- 
halb des Molektils ineinander fibergehen. Dem additionsf~thigen 

Hydroch inon  k o m m t  wohl  die erste Formel  zu, w/ihrend die 

zweite  dem in den H y d r o x y l g r u p p e n  alkylierten oder  acetyl ierten 

und dadurch inaktiv gewordenen  Hydroch inon  zu Grunde Iiegt. 

1 BerI. Bet., 28, 1 6 1 4  ( 1 8 9 5 ,  I[). 

2 Annalen, 306, 87. 
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B e n z o c h i n o n :  a - N a p h t o c h i n o n  : 

........ 0 0 ........ 
II II 
C C 

...... Hc F / %  cH . . . . . . . .  ~ % / %  cH / 

Hc cH < cH 
........ ~ / 3  % J \ / 3  

C C 
II II 

........ 0 0 ........ 

= - H y d r o n a p h t o c h i n o n  

C ~ O  . . . . . . . .  

CH 2 

C = O  
! 

C - - O H  

~ 7 %  cH 
t+ -au t~  ( ) 

C - - O H  

Ketoform Enolform. 

Aus diesen Formeln geht hervor, dal3 Hydrochinon und 
Naphtochinon die best~.ndigeren K6rper sind, denn sie haben 
nur je zwei freie Partialvalenzen, wS.hrend Benzochinon und 
Hydronaphtochinon je sechs freie Partialvalenzen besitzen und 
daher weniger best/indig sind. Diese aus den Thiele'schen 
Formeln abgeleitete Tatsache befindet sich in l)bereinstimmung 
mit dem aus der obigen Abhandlung gefolgerten Resultat. 

Theodor P o s n e r  ~ /indert die Formel des Benzochinons 
unter Beibehaltung der Thiele'schen Grundsgtze ein wenig ab, 
indem er annimmt, dab sich nie zwei Partialvalenzen mit einer 
Partialvatenz teilweise abs~ttigen, sondern immer nur e i n e  
Partialvalenz e ine  andere ganz aufheben k6nne. Hiebei ergibt 
sich die ge~.nderte Chinonformel: 

O ... . . . . .  

rl 

........ / %  

j ...... 
II 

. . . . . . . .  O 

Annalen ,  336, 85 bis  !67. 
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Diese neue Formel fal3t er nun als aus zwei Systemen 
konjugierter  Doppelbindungen bestehend auf. 

O ........ 
.. I1 

,)/% Zweites ...... I ~ ;  ... System 

S,,,om . . . . .  

........ O "' 
\ 

An der Hand einer ganzen Reihe interessanter  Exper imente  
beweist P o s n e r ,  daft Thiophenol  derartig an Chinon addiert 
wird, dab jede Ketogruppe mit einer benachbar ten  Doppel- 
bindung als ein selbst/~ndiges System konjugierter  Doppelbin- 
dungen reagiert. Indem er die bei diesem Vorgange gewonnenen  
Erfahrungen much auf andere F~ille anwendet ,  gelingt es ihm~ 
alle beim Benzochinon vorkommenden Addit ionsprozesse in 
befriedigender Weise yon einem einheitlichen Standpunkt  aus 
zu erkl/iren. 

Leider  15.13t sich die yon P o s n e r  entwickelte Anschauung  
zur Erkl~.rung der Additionsvorg~tnge beim ~-Naphtochinon 
nicht gebrauchen.  Bei diesem Kbrper ist es nicht m6glich, in 
ungezwungener  Weise  zwei Systeme konjugierter  Doppel- 
bindungen anzunehmen,  an deren Enden je zwei freie Partial- 
valenzen vorhanden sind. Zu zwei solchen Sys temen kon- 
jugierter Doppelbindungen gehbren mindestens vier freie 
Partialvalenzen, w/ihrend die aus der Thie le ' schen Theor ie  
entwickelte Formel des =-Naphtochinons nut  zwei freie Partial- 
valenzen besitzt. 

Nachdem nun das Naphtochinon so wie das Benzochinon 
die F/ihigkeit besitzt, Hydrochinone  zu addieren, die Formeln 
beider K6rper aber nur die an den Ketonsauers toffatomen 
vorhandenen Partialvalenzen gemeinsam haben, so mbchte ich 
glauben, dab diese beiden Part ialvalenzen bei der Bildung der 
Chinhydrone allein eine Rolle spielen. W/J.hrend jedoch bei 
anderen AdditionsvorgS.ngen die zuerst  durch Part ialvalenzen 
gebundenen  Addenden dann unter  Umlagerung des Systems 
mit ganzen Valenzen gebunden werden, vermute  ich, daft bei 
den Chinhydronen die Bindung dutch  die Part ialvalenzen 

Chemie-Heft Nr. 4, 22 
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erhalten bleibt, worauf  die leichte Zerlegbarkeit  dieser KSrper 
zurt ickzuffihren wg, re. Die Chinhydrone bek/imen dann folgende 
Strukturformeln : 

GewShnliches Chinhydron: 

0 ........................................ 0 

a - N a p h t o c h i n h y d r o n :  

0 ....................................... 0 

II II li 
C C C 

. . . . . . . .  : . .k j  { : 
.... ~ �9 % ~ \ ,  . )  

C C C 
II tl 11 

O ....................................... O 

II 

Ho/~r/% 
L ) \_~.W/ 

........ C } 
II 

0 ........................................ 0 

Gemischtes Chinhydron aus Naphtochinon und Hydrochinon 
( K 6 r p e r  I u n d  I I ) :  

O ............................... O 

II I] 

( r = 
% J \ J  ' \ / 3  

II II 
O ............................... 0 

III. Einwirkung yon einem Molekfil ~-Hydronaphto- 
ohinon auf 2 Molekfile Benzoohinon. 

Bei den Vorversuchen,  welche zur  Darstellung des 
KSrpers II ffihrten, war  bemerkt  worden, daft nicht immer der 
gleiche K6rper entstand, und zwar  schienen die ents tehenden 
K6rper von dem Mengenverh/iltnis zwischen Benzochinon und 
cr abh/ingig zu sein. Es war daher nahe- 
liegend zu versuchen,  was ftir Subs tanzen entstehen, wenn man 
2 Molektile Benzochinon auf 1 Molektil Hydronaphtoch inon  
einwirken 1/i6t. 

Es  wurden daher 2" 72 g Benzochinon und 2 g Hydro-  
naphtochinon in je 8 cm" warmem Eisessig gelSst und die 
L6sungen  vermischt, worauf  beim Erkalten griine, metallisch 
gl~nzende Kristalle entstanden. Sie wurden  aus Eisessig einmal 
umkristallisiert und erwiesen sich als die Kristalle des aus 
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Benzochinon und Hydrochinon bestehenden gewShnlichen 

Chinhydrons.  
Das so erhaltene Chinhydron unterscheidet sich yon dem 

in den Reaktionen I u n d  II dargestellten gemischten Chinhydron 

namentlich dadurch, daft es in warmem Wasse r  ohne sichtbare 

Zerse tzung 15slich ist und beim Erkalten der roten LSsung 

wieder auskristallisiert. 
Bei der Elementaranalyse ergab der aus 1 Molekfil Hydro-  

naphtochinon und 2 Molektilen Benzochinon dargestellte mad 

im Vakuum tiber Atzkalk getrocknete K0rper folgende Resultate: 

I. 0.1818g Substanz gaben 0"4383g Kohlensiiure und 0"0732g Wasser. 
II. 0" 1427 g Substanz gaben 0' 3438 g Kohlensiiure und 0" 0601 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet flit 

C12H1004 
I II 

C . . . . . . . . . .  65"75 65"71 66"02 
H . . . . . . . . . .  4"47 4"68 4"63 

Der Verlauf der Reaktion drtickt 

Gleichung aus:  

sich durch folgende 

OH 0 O OH O 
/ \  / / \  / \  

% / \ / /  \ /  % / \ /  % /  
OH 0 O OH O 

Hydronaphto- + 2 Benzochinon = Naphtochinon+Hydrochinon+Benzochinon 
chinon 

gew6hnliches Chinhydron. 

Nach der obigen Gleichung muBte in der EisessiglSsung 

nach dem Auskristallisieren des gewShnlichen Chinhydrons 

Naphtochinon zurfickgeblieben sein. In der Tat  schieden sich 

beim Verdfinnen der Eisessigmutter lauge mit Wasse r  betr/icht- 

liche Mengen eines gelben KSrpers aus, welcher  als Naphto-  

chinon erkannt wurde. Es erscheint dadurch bewiesen, daft 

wirklich der dutch die Gleichung ausgedrfickte Vorgang statt- 

gefunden hatte. 

Aus dieser Reaktion II] folgt, daft die Anziehungskraff  

zwischen Hydrochinon und Benzochinon grOl3er ist als zwischen 

22* 
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Hydrochinon und Naphtochinon. Das e-Hydronaphtochinon 
wirkt in dieser Reaktion wie ein Reduktionsmittel, indem es 
Benzochinon zum Chinhydron reduziert. 

IV. Einwirkung yon e inem Molektil Benzoehinon auf  
2 Molekfile ~-Hydronaphtoohinon. 

Es wurden 2 g  Hydronaphtochinon in 10cm ~ und 0 " 6 8 g  
Benzochinon in 5 cm '~ Eisessig unter Erw/irmen gelOst und die 
LSsungen vermiseht. Dabei entstand eine tier dunkelrote 
Fltissigkeit, aus welcher beim Abktihlen ttul3erst feine, tombak- 
farbige, metallisch gltinzende Nadeln auskristallisierten. Diese 
stimmten in Farbe, Glanz und Gestalt mit dem zum Vergleich 
aus 5,quimolekularen Mengen Naphtochinon und Hydronaphto- 
chinon hergestellten Naphtochinhydron tiberein. Dennoch 
ergab der K/3rper, nach einmaligem Umkristallisieren der 
Elementaranalyse unterworfen, zu niedrige Kohlenstoffzahlen 
(74"77 und 74"38 statt 75"440/0 ) . Der Fehler mul3te durch 
ungentigende Reinigung verursacht sein und der K6rper wurde 
deshalb nochmals aus Eisessig umkristallisiert. Die 0/ichste 
Elementaranalyse ergab aber, dab auch diese Reinigung 
unzultinglich war. 

Die Versuche, das Naphtochinhydron aus Wasser umzu- 
kristallisieren, ftihrten auch nicht zu dem gew/inschten Ziele. 
Es konnten dabei nur blauschwarze Flocken, nieht aber die 
Kristallnadeln des Naphtochinhydrons erhalten werden. 

Erst bei der folgenden Methode gelang es, ein analysen- 
reines Produkt zu erhalten. Die tombakbraunen Kristallnadeln 
wurden auf dem Witt'schen Filterpl/ittchen gesammelt und mit 
kaltem Wasser gewaschen, wobei das Naphtochinhydron 
ungel6st biieb, w/ihrend das verunreinigende Hydrochinon in 
das Waschwasser ging. Das mit Wasser gewaschene Produkt 
wurde hierauf aus Eisessig einmal umkristallisiert und nach 
dem Trocknen im Vakuum fiber .a_tzkalk der Elementaranalyse 
unterworfen. 

I. 0" 1128 gr Substanz gaben 0" 3120 g" Kohlens~iure und 0" 0448 gr Wasser. 
II. 0" 1169g Substanz gaben 0 ' 3 2 2 0 g  Kohlens~iure und 0 ' 0 4 8 4 g  Wasser. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

~" C~oH~404 
I 1I 

C . . . . . . . . . .  75 '43  75"12 75"44 

H . . . . . . . . . .  4"41 4 ' 6 0  4 ' 4 5  

Der Verlauf der obigen Reaktion 1/il3t sich durch folgende 
Gleichung ausdrficken : 

O OH O OH OH 
/ \  / / \ / ~  / / \ / \  / / \ / %  / / \  

+~ = + ! ! + I 
X /  % / \ / /  " % / \ /  % / \ / /  % /  

O OH O OH OH 

Benzo- + 2 Hydronaphto- = Naphtochinon + Hydronaphtochinon + Hydro- 

chinon chinon Naphtochi~nhydron chinon 

Zufolge dieser Gleichung mul3te in der Mutterlauge Hydro- 
chinon nachweisbar sein, was sich auch best~tigte. Die Eis- 
essigmutterlauge wurde eingedampft, wobei zuerst eine blau- 
schwarze Kruste yon Naphtochinhydron entstand, welche sich 
beim weiteren Eindampfen der LSsung mit weil3en Kristall- 
nadeln von Hydrochinon tiberzog. Der trockene Rtickstand 
wurde mit Wasser tibergossen, wobei sich das Hydrochinon 
15ste, wiihrend das Naphtochinhydron zurtickblieb. In der w~isse- 
rigen LSsung wurde das Hydrochinon an seinen Reaktionen 
erkannt. 

Betrachten wir in obiger Gleichung die auf der rechten 
Seite der Gleichung stehenden KSrper, so sehen wir, daft das 
Naphtochinon Gelegenheit hat, entweder mit dem Hydronaphto- 
chinon das Naphtochinhydron oder mit dem Hydrochinon das 
gemischte Chinhydron zu bilden. Daraus nun, dab der erstere 
Fall eintritt, kann der SchluB gezogen werden, daft die Affinittit 
des Naphtochinons zum Hydronaphtochinon grSl3er ist als die 
zum Hydrochinon. Es muB daher das Naphtochinhydron be- 
stiindiger sein als das aus Naphtochinon und Hydrochinon 
bestehende gemischte Chinhydron, was auch in Wirklichkeit 
der Fail ist. 
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Das Benzochinon wirkt in dieser Reaktion wie ein Oxy- 
dationsmittel, welches Hydronaphtochinon zu Naphtochin- 
hydron oxydiert. 

In K/.irze zusammengefal3t ergeben sich aus vorliegender 
Arbeit folgende Resultate: 

I. ~-Naphtochinon addiert Hydrochinon unter Bildung 
eines gemischten Chinhydrons. 

II. Aus tiquimolekularen Mengen von e-Hydronaphto- 
chinon und Benzochinon entsteht zuerst Naphtochinon und 
Hydrochinon, welche beiden K6rper sich wieder zum ge- 
mischten Chinhydron vereinigen. 

III. Bei der Einwirkung von 2 Molektilen Benzochinon 
auf 1 Molektil Hydronaphtochinon erh/ilt man das gewtShnliche 
Chinhydron in sch6n kristallisierter Form und Naphtochinon 
bleibt in L6sung. 

IV. LS.13t man 2 Molektile Hydronaphtochinon auf 1 Mole- 
ktil Benzochinon einwirken, so entsteht Naphtochinhydron, 
wS.hrend Hydrochinon in L6sung bleibt. 

Zum Schlusse ftihle ich mich verpflichtet, dem Herrn Prof. 
Dr. W. S u i d a  f/ir die Anregung zu dieser Arbeit sowie ftir 
die Unterstfitzung, welche er mir w~.hrend der Ausffihrung 
obiger Versuche zu teil werden liel3, an dieser Stelle den besten 
Dank auszusprechen. Dem Herrn Prof. Dr. G. V o r t m a n n  danke 
ich daftir, daft er es mir erm6glichte, die Arbeit in seinem 
Laboratorium zu vollenden. 


