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Uber gemischte Chinhydrone

von

Gustav Urban.

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der
k. k. technischen Hochschule in Wien.

(Mit 3 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1907.)

Alfred Biltris! konstatiert in seinem »Beitrag zum
Studium der Phenochinone und Chinhydrone«, daf beim Ver-
mischen warmer, wisseriger Losungen von Thymohydrochinon
und Benzochinon augenblicklich Thymochinon gebildet und
ausgeschieden wird, wéhrend sich in der wésserigen Mutter-
lauge Hydrochinon und geringe Mengen des gemischten
Chinhydrons befinden. Aus dieser Reaktion kann man folgern,
dafl Thymohydrochinon leichter in Thymochinon Gberfiihrbar
ist als gewdhnliches Hydrochinon in Benzochinon.

Um nun auch e-Hydronaphtochinon mit gewohnlichem
Hydrochinon in Bezug auf die Leichtigkeit der Uberfiihrung in
die entsprechenden Chinone zu vergleichen, sollte versucht
werden, Hydrochinon mit a-Naphtochinon und ao-Hydro-
naphtochinon mit Benzochinon zu oxydieren. Dabei war ich
gleichzeitig bemtiht, einerseits aus Hydrochinon und a-Naphto-
chinon, andrerseits aus a-Hydronaphtochinon und Benzochinon
gemischte Chinhydrone zu erzeugen. Bei diesen Versuchen
wurde ich von folgenden Erwdgungen geleitet: Sind die beiden
erhaltenen Chinhydrone identisch, so mufi in einem Falle ein
Oxydationsprozefl der Chinhydronbildung verausgegangen
sein; sind es aber zwei verschiedene Korper, so liegt ein

1 Bull. Acad. roy. Belgique [3] 35, 40 bis 67 (Zentralbl., 1898, I, 837).
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interessanter Fall der Isomerie zweier gemischter Chin-
hydrone vor.

I. Einwirkung von a-Naphtochinon auf Hydrochinon.

Das bei den folgenden Versuchen verwendete a-Naphto-
chinon wurde aus dem Orange I der Farbwerke vormals
Meister Lucius und Briining in Hochst a. M. dargestellt.?
Der Farbstoff wurde nach der Vorschrift von Russig? mit Zinn-
chlorlir und Salzsdure reduziert und das erhaltene p-Amido-
naphtol mit Natriumbichromat zu a-Naphtochinon oxydiert. Das
erhaltene Produkt wurde aus Petroleumaither umkristallisiert
und zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 125° C.

Zur Wechselwirkung wurden zunachst nur 4quimolekulare
Mengen von a-Naphtochinon und Hydrochinon zusammen-
gebracht, *

Es wurde versucht, die beiden Korper gelost 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 Losungen
beider Korper entstand eine rotlichgelbe Mischung, eine Kri-
stallisation aber konnte auch bei sehr konzentrierten Losungen
nicht erzielt werden; wurde endlich die Lodsung ganz ein-
gedampft, so erhielt ich neben den weifien und gelben Kri-
stallen der Ausgangsmaterialien einen roten Korper, der im
auffallenden Lichte griine Farbe und Metallglanz zeigte.

Die Reindarstellung dieser Substanz gelang auf folgende
Art: Aquimolekulare Mengen von a-Naphtochinon und Hydro-
chinon wurden in Ather geldst, die Mischung mit Petroleum -
ither versetzt und am Wasserbade konzentriert, worauf beim
Erkalten priachtige Kristalle entstanden, welche im auffallenden
Lichte dunkelgriine Farbe und Metallglanz zeigen, wihrend
sie im durchfallenden Lichte rot aussehen.

1 Das Orange I wurde mir von den Farbwerken zu Hochst in liebens.
wiirdiger Weise zur Verfligung gestellt, woflir ich auch an dieser Stelle meinen
besten Dank ausspreche.

2 Journal fiir prakt. Chemie, 62, 32.



Gemischte Chinhydrone. 301

Zur Darstellung grofierer Mengen dieses Korpers loste ich
mehrmals 2 g a-Naphtochinon in je 100 ¢’ und 1-4 ¢ Hydro-
chinon in je 30 cw® Ather, mischte die Losungen, versetzte mit
ungefihr 150 ¢’ Petroleumdither und destillierte hierauf 70 cme?
des leichter fliichtigen Athyldthers ab, worauf beim Erkalten
2 g der pridchtigen Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge
wurde weiter eingeengt und gab noch weitere 0°6 ¢ der Kri-
stalle. Die Ausbeute betrug somit von 34 ¢ Ausgangsmateria-
lien 2-6 & Endprodukt, das sind 76°/,. Die nach obiger Vor-
schrift erhaltenen diinnblatterigen Kristalle wurden in mdglichst
wenig Ather unter Erwidrmen geldst und dann die konzentrierte,
tiefrote Losung mit Petroleuméther versetzt, wobei der Korper
sofort wieder ausfiel, diesmal aber in Gestalt feiner Nadeln.
Dieses einmal umkristallisierte Produkt wurde zur Analyse,
Schmelzpunktbestimmung und zur Untersuchung der Eigen-
schaften des Korpers bentitzt.

Eigenschaften des aus o-Naphtochinon und Hydrochinon
dargestellten Korpers, welchen ich der Einfachheit halber als
»KOrper I« bezeichnen will.

Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 123° C.; die Kristalle
zeigen im auffallenden Lichte dunkelgriine Farbe und lebhaften
Metallglanz; im durchfallenden Lichte erscheint er rubinrot bis
rotbraun. Die Form der entstehenden Kristalle wird beeinflufit
durch die Konzentrationsverhéltnisse der Ather-Petroleumither-
mischung; aus verdiinnteren Ldsungen entstehen diinne Bl&tt-
chen, aus konzentrierteren Losungen feine Nadeln. Das Verhéltnis
zwischen Lidnge und Breite der Kristalle ist also um so grofer,
je konzentrierter die LOsung ist, aus welcher sie entstehen.

Durch Wasser wird der Korper I zersetzt; die Kristalle
verlieren zuerst ihren pridchtigen Glanz, dann werden die
Réander gelb und endlich schwimmt im Wasser ein gelb
gefarbter Korper, welcher noch die Kristallform des Korpers 1
besitzt, aber alle Reaktionen des a-Naphtochinons zeigt. In der
wisserigen Losung befindet sich Hydrochinon.

In absolutem Alkohol 16st sich der Korper [ mit gelbroter
Farbe, beim Verdunsten der Ldsung bleiben aber neben ein-
zelnen roten grofitenteils gelbe und weifle Kristalle zurlick.
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Der Korper I wird also auch durch Alkohol gespalten. Das
gleiche Verhalten zeigt der Korper gegen Ather. Aus seiner
Eisessiglosung hingegen Kkristallisiert er wieder unverdndert
aus und kann daher mittels dieses Losungsmittels umkristal-
lisiert werden.

Bei der Prifung des Korpers I auf seine Loslichkeit in
Petroleuméther wurde wenig von der gepulverten Substanz mit
viel Petroleumdither langere Zeit gekocht, wobei ein weifles
Pulver zuriickblieb, wihrend eine gelbe Losung entstand. Der
Versuch wurde in groflerem Mafistabe wiederholt und 1:32 ¢
des fein gepulverten Koérpers I viermal je 3 Stunden mit
200 cm® Petroleumdéther am Riickflufikiihler gekocht. Nach dem
Kochen wurde die Flissigkeit jedesmal erkalten gelassen,
hierauf die gelbe Losung durch ein Filter gegossen und der
nach und nach weifl werdende Riickstand wieder mit Petroleum-
dther gekocht u. s. w. Endlich wurde das Filter mit Petroleum-
dther ausgewaschen und aus den vereinigten Filtraten der
Petroleuméther abdestilliert, wobei ein gelber Riickstand blieb-
Dieser wurde getrocknet, indem ldngere Zeit ein trockener
Luftstrom durch den Kolben geleitet wurde, wog 0-78 ¢ und
erwies sich als a-Naphtochinon. Der in Petroleuméther un-
16sliche weifie Riickstand wurde in Ather geldst, in eine
tarierte Schale gespiilt, der Ather verdampft und der Riickstand
gewogen. Er betrug 0-54 ¢ und wurde als Hydrochinon erkannt.
Die erhaltenen Spaltungsprodukte verhalten sich ihrem Gewicht
nach so wie das Molekulargewicht von a-Naphtochinon zu dem
von Hydrochinon, ndmlich 1: 07,

Die Elementaranalyse ergab bei dem aus o-Naphtochinon
und Hydrochinon erhaltenen, einmal aus Ather und Petroleum-
ither umkristallisierten und im Vakuum Uber Schwefelsdure
getrockneten Korper I folgende Resultate:

I. 0-1536 ¢ Substanz gaben 0'4018 g Kohlensdure und 0:0639 g Wasser.
1I. 01524 g Substanz gaben 03997 g Kohlensiure und 00630 g Wasser.

In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
1 I C1eH1204
. . e
C.vieinnn. 7134 71:53 71-61

H.......... 463 4-60 452
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Die berechneten Zahlen gelten fiir das gemischte Chin-
hydron, welches als aus einem Molekiil a-Naphtochinon und
einem Molekiil Hydrochinon bestehend angenommen wurde
(C1oHgOy +CgH O, = Cy4Hy,0,).

Es wurde auch versucht, das Molekulargewicht des
Korpers I zu bestimmen. Die Erniedrigung des Erstarrungs-
punktes von Naphthalin ergab ein Molekulargewicht 151,
wihrend dem Korper C, H,,0, ein Molekulargewicht von 268
entspricht. Diese Zahlen sagen also, dal der Korper I im
geschmolzenen Naphthalin nicht ohne Zersetzung l6slich ist.
Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedepunkts-
methode im Apparat von Beckmann zeigte sich, dafi der
Korper I auch in heiflem Eisessig nur unter Zersetzung
1oslich ist.

Schlufifolgerungen aus den Eigenschaften des Korpers L

Der Korper I hat mit einem aus a-Naphtochinon und Hydro-
chinon bestehenden gemischten Chinhydron nicht nur gleiche
Zusammensetzung, sondern kann sogar durch Kochen mit
Petroleumither in gleiche Molekiile a-Naphtochinon und Hydro-
chinon gespalten werden. Endlich kann man auch aus der
Ubereinstimmung der Eigenschaften des Korpers I mit jenen
der Chinhydrone schliefien, dal der Korper ein aus gleichen
Molekiilen a-Naphtochinon und Hydrochinon bestehendes ge-
mischtes Chinhydron ist. Namentlich in seiner Unbestdndigkeit
gleicht der Korper [ den Chinhydronen. Auch diese zerfallen in
den verschiedenen Ldsungsmitteln in ihre Komponenten, so
daffi auch bei ihnen Molekulargewichtsbestimmungen sowohl
nach der Siedepunkts- als auch Gefrierpunktsmethode zu

keinem Ziele fithren.!
Lost man den Korper I in Ather und ld8t diesen ver-

dunsten, so entstehen erst hell gefarbte Kristalle, aus welchen
nach und nach einzelne rote Kristalle des Korpers I entstehen,
Ahnliches finden wir beim Thymochinhydron, welches beim

1 Bull. Acad. roy. Belgique (3), 35, 40 bis 67 (Zentralbl., 1898, I, 887),
und Am. Chem. J., 33, 167 bis 179 (Zentralbl., 1905, I, 869).
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Losen in Benzol dissoziiert, so dafl beim Verdunsten nur eine
gelbe Ausscheidung entsteht, welche aber allméhlich blauviolett
wird durch Rickbildung des Chinhydrons.!

Die Tatsache, dafi der Korper I einerseits aus der étheri-
schen Losung durch Petroleuméther rein abgeschieden wird,
andrerseits aber durch ldngeres Kochen mit Petroleumither
wieder quantitativ zerlegt wird, findet ein Analogon in dem
aus Benzochinon und Hydrochinon bestehenden gewhnlichen
Chinhydron. Dieses kristallisiert aus einer konzentrierten wasse-
rigen Losung in schonen, griinen, metallisch gldnzenden Nadeln
aus und wird durch heifies Wasser teilweise zerlegt, so daf}
beim Kochen der wisserigen Ldsung der Chinongeruch wahr-
nehmbar ist.?

Destilliert man das gewohnliche Chinhydron im Wasser-
dampfstrom, so destilliert das Chinon vollstdndig tiber, wihrend
das Hydrochinon zurlickbleibt.® Also auch das gewdhnliche
Chinhydron ist, obwohl aus wiésseriger Ldsung entstanden,
durch grofie Mengen dampfférmigen Wassers wieder vollstandig
zerlegbar.

Eine dhnliche Zerlegung wie die des Korpers I durch
Petroleuméther ist beim gewo6hnlichen Chinhydron durch Chloro-
form beobachtet worden.*

II. Einwirkung von einem Molekiil «-Hydronaphto-
chinon auf ein Molektl Benzochinon.

Das zu den Versuchen notwendige a-Hydronaphtochinon
wurde durch Reduktion von a-Naphtochinon mit Zinnchloriir
und Salzsdure erhalten. Das einmal aus Wasser umkristalli-
sierte Produkt bestand aus weiflen, gldnzenden Kristalinadeln
und zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 176° C.

Zuerst wurde versucht, die beiden Korper gelost in Wasser,
absolutem Alkohol oder Ather zur Wechselwirkung zu bringen;

1 Berl. Ber., 18, 3196.
2 Annalen, 200, 248.
3 Annalen, 209, 103.
4 Annalen, 200, 248.
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allein ein schodn kristallisiertes Reaktionsprodukt wurde erst
erhalten, als in dhnlicher Weise vorgegangen wurde wie bei
der Darstellung des Korpers It 2 ¢ a-Hydronaphtochinon und
1-35 g Benzochinon wurden in Ather geldst, die beiden Losungen
vereinigt und die Mischung, welche ungefihr 100 cu’® betrug,
mit 100 cm?® Petroleumither versetzt. Hierauf wurden 50 cm?®
von dem Ather abdestilliert und die zuriickbleibende Losung
erkalten gelassen, wobei sich papierdiinne gebogene Kristall-
blattchen bildeten, welche im auffallenden Lichte dunkelgriine
Farbe und Metallglanz zeigten, wéhrend sie im durchfallenden
Lichte rot waren. Bei der ersten Kristallisation wurden 1°9 g
erhalten. Die Mutterlauge wurde weiter eingeengt und bei einer
zweiten Kristallisation wurden noch 05 ¢ erhalten, so dafl
sich eine Gesamtausbeute von 71°/; ergab.

Bei einem anderen Versuch wurde 1 g a-Hydronaphto-
chinon in 10 cm® Ather, 0°68 ¢ Benzochinon in 20 cmw® Ather
gelost und zur Mischung 30 cm? Petroleuméther gesetzt, wobei
sofort nadelférmige Kristalle ausfielen. Nach einiger Zeit wurde
die Fliissigkeit von den Kristallnadeln abfiltriert und im Filtrat
entstanden in den nédchsten 24 Stunden schine dicke Kristalle,
welche den auf dhnliche Weise aus a-Naphtochinon und Hydro-
chinon dargestellten vollstandig gleichsahen.

Eigenschaften des aus o-Hydronaphtochinon und Benzo-
chinon dargestellten Korpers, welchen ich der Einfachheit
halber als »Korper Il« bezeichnen will.

Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 123° C.; er besitzt
im auffallenden Lichte dunkelgriine Farbe und Metallglanz,
wihrend er im durchfallenden Lichte rubinrot bis braunrot
erscheint.

Herr Prof. Dr. Friedrich Becke hatte die Glite, sowohl
die Kristalle des Korpers I als auch die des Kérpers II durch
Herrn Roman Grengg auf ihre kristallographischen und opti-
schen Eigenschaften untersuchen zu lassen, woflir ich ihm
den besten Dank ausdriicke. Er teilte mir folgende Unter-
suchungsresultate mit:
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»Kristallographische Untersuchung.
A. Kristalle I

System: rhombisch.

Bei den Kiristallen T sind gut ausgebildet: (010), (110),
(011). Pyramidenflichen sind Klein, schlecht ausgebildet und
gekriimmt, der Habitus ist tafelfdrmig nach (010), bisweilen
gestreckt nach c.

Gemessene Winkel:

110.170 = 49° 17-4/
110.010 =65 213
010.011 =73 36
011.011 =32 48

B. Kristalle II.

System: rhombisch.

Bei den Krystallen II sind gut ausgebildet: (010), (110),
(011). Pyramidenflichen wurden hier nicht beobachtet, der
Habitus ist ahnlich wie bei L. '

Gemessene Winkel:

110.110 = 49° 20/
110.010 =65 20
010.011 =73 44-7
011.011 =32 30°6

Die Messungen ergeben somit, dafl die Winkel innerhalb
der Versuchsfehler gleich sind, somit die Substanzen I und II
sich in kristallographischer Beziehung identisch verhalten. Aus
dem Mittel der Messungen ergibt sich das Achsenverhiltnis

a:b:c=0-4590:1:0"2929,
aus welchem folgende Winkel berechnet wurden:
110.110 = 49° 18-¢/
110.010 =65 20+7

010.011 =73 40'5
011.011 =32 39

Spaltbarkeit nach 010 ist merklich.
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Optisches Verhalten.

Soweit eine Beobachtung des optischen Charakters der
Substanzen I und II moglich war, zeigten sie vollig gleiches
Verhalten.

Ausléschung: auf (010) gerade.

Pleochroismus: Parallel der ¢-Achse schwingendes Licht
wurde aufierordentlich stark absorbiert, so dafi die verwendeten
Bldttchen je nach ihrer Dicke hellrot bis schwarz erschienen.
Parallel der a-Achse schwingendes Licht wurde hindurch-
gelassen und erschienen die Blédttchen hiebei je nach ihrer
Dicke farblos bis dunkel braunrot.

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

Eine Bestimmung des Winkels der optischen Achsen
konnte, da man selbst bei ganz diinnen Blédttchen blof3 die Iso-
gyren wahrzunehmen vermochte, nicht vorgenommen werden.
Selbst mit dem Schneider’'schen Achsenwinkelapparat konnten
bei Einbettung des zu untersuchenden Blédttchens in stark
brechende Fliissigkeit die Achsen nicht ins Gesichtsfeld ge-
bracht werden.

An sehr diinnen Blédttchen konnte ¢ und § bestimmt werden,
und zwar ¢ parallel der c-Achse, 8 parallel der a-Achse.

Der Charakter der Doppelbrechung ist somit negativ.
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Samtliche optische Beobachtungen wurden an der 010-
Flache vorgenommen, da blof in dieser Richtung geniigend
dinne Bldttchen wegen der guten Spaltbarkeit nach 010 er-
halten werden konnten.

Auch der Korper Il wird durch Wasser zerlegt; in der
Kilte langsam, in der Warme rasch. Der dabei abgeschiedene
gelbe Korper hat sich als a-Naphtochinon erwiesen; der in
wisserige Losung gegangene Bestandteil war Hydrochinon.

In absolutem Alkohol sowohl als in Ather 16st sich der
Korper II nur unter Zersetzung genau so wie der Korper L

In Eisessig ist auch der Korper II sehr leicht 18slich,
namentlich in der Wirme und beim Erkalten kristallisiert er
wieder unverdndert aus.

Da der Koérper II so viel Ahnlichkeit mit dem Korper I
aufwies, so wurde auch versucht, ihn durch Petroleuméather in
seine Bestandteile zu zerlegen. 12 ¢ des Korpers II wurden
fein gepulvert und viermal mit je 200 cm?® Petroleuméther
je 8 Stunden am Riickflufkiihler gekocht. Die gelbe Losung
wurde jedesmal nach dem Erkalten filtriert und endlich wurden
die Filtrate eingedampft und so 0-7 ¢ eines gelben Korpers
erhalten, der sich als a-Naphtochinon erwies, wihrend der
weifle, in Petroleumdither unldsliche Riickstand 0-49 g wog
und als Hydrochinon erkannt wurde. Das Gewichtsverhiltnis
zwischen gelbem und weiflem Korper war auch bei der
Spaltung des Korpers II gleich dem Verhiltnis der Molekular-
gewichte von Naphtochinon zu Hydrochinon. Um endlich einen
Irrtum giinzlich auszuschlieien, wurde die durch Spaltung des
Korpers II erhaltene gelbe Substanz der Elementaranalyse
unterworfen.

Dabei gaben 0°:1494 ¢ der im Vakuum iber Schwefelsdure getrockneten Sub-
stanz 04175 g Kohlensdure und 0-0514 ¢ Wasser:

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden Naphtochinon
N, oo’ N——_ ——
Coovvvint 7622 759
H.o......... 3-83 3-8

Es erscheint somit als bewiesen, dafi der aus a-Hydro-
naphtochinon und Benzochinon hergestelite Korper Il bei der
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Spaltung durch Petroleuméther in a-Naphtochinon und Hydro-

chinon zerféllt, also in dieselben Komponenten, aus welchen

der Korper I besteht.

' Die Elementaranalyse ergab bei dem im Vakuum Uber
Schwefelsdure getrockneten Koérper II folgende Resultate:

I. 0-1599 g Substanz gaben 0-4186 g Kohlensdure und 00660 g Wasser.
II. 0-1309 g Substanz gaben 0°3440 g Kohlensédure und 0° 0542 ¢ Wasser.

In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
—_— C,oH,0
I I 1644124
Covvvnnnnn, 7140 71-67 71-61
) 459 460 452

Die berechneten Zahlen kénnen sowohl flir ein aus Naphto-
chinon und Hydrochinon als auch fiir ein aus Hydronaphto-
chinon und Benzochinon gebildetes gemischtes Chinhydron
gelten, da diese beiden Verbindungen isomer sein miifiten.

Aus den physikalischen und chemischen Eigenschaften
geht indes hervor, dafi die beiden Korper identisch sind.
Namentlich die Gleichheit der Schmelzpunkte, der Farbe, der
kristallographischen und optischen Eigenschaften, ferner die
Gleichheit des Verhaltens gegen Wasser und Petroleumither
sind fiir die Identitdt der K&érper [ und II beweisend.

Die Tatsache, da8l sich sowohl Kérper I als Korper II aus
Eisessig umkristallisieren 146t, war die Veranlassung zu
versuchen, sie auch aus Eisessiglosung darzustellen. Der
Versuch gelang und es wurde auch in Eisessiglosung aus
a-Hydronaphtochinon und Benzochinon das gleiche gemischte
Chinhydron erhalten wie aus a-Naphtochinon und Hydrochinon.

Dagegen mifilang der Versuch, in Eisessig geltstes Hydro-
chinon mit einem UberschuB von a-Naphtochinon zu oxydieren.
Ebenso war es auch nicht moglich, a-Naphtochinon mit einem
Uberschufl von Hydrochinon zu reduzieren.

Schlufifolgerungen aus der Identitit der Korper I und IIL

Aus der Identitdt der Korper I und II und aus der Tat-
sache, dafl auch der aus z-Hydronaphtochinon und Benzochinon
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entstandene Korper II in a-Naphtochinon und Hydrochinon
zerféllt, geht hervor, dafl bei der Bildung des Korpers II der
Chinhydronbildung die folgende Reaktion vorangegangen sein
muB:

OH (0] O OH
0 -0-00-0)
‘ + | = -+ i
WA NS NAY
OH (6] O OH

a-Hydronaphtochinon—-Benzochinon = e-Naphtochinon-+Hydrochinon

Das Benzochinon oxydiert also das e-Hydronaphtochinon
zu a-Naphtochinon und wird dabei selbst zu Hydrochinon
reduziert. Daraus, daf§ die obige Gleichung wohl von links nach
rechts, nicht aber in umgekehrter Richtung verlduft, geht
hervor, dafi rechts vom Gleichheitszeichen die bestindigeren
und links die unbestédndigeren Korper sind. Es ist somita-Hydro-
naphtochinon weniger bestdndig oder leichter oxydierbar als
Hydrochinon. Mithin ist es gelungen, a-Hydronaphtochinon in
Bezug auf die Leichtigkeit der Uberfithrung in das entsprechende
Chinon mit dem gewdhnlichen Hydrochinon zu vergleichen,
und gefunden worden, daff e-Hydronaphtochinon leichter in
Naphtochinon tiberzufiihren ist als Hydrochinon in Benzochinon.

Wenn man ferner bedenkt, da§ aus der eingangs erwihnten
Arbeit von Biltris?® hervorgeht, dafi Thymobhydrochinon
leichter in Thymochinon Ubergeht als Hydrochinon in Benzo-
chinon, so kann man schon jetzt den Satz aussprechen, dafi
die Hydrochinone um so leichter in ihre Chinone iiberfiithrbar
zu sein scheinen, je kohlenstoffreicher sie sind. Um aber die
allgemeine Glltigkeit dieses Satzes zu beweisen, miifite man
versuchen, die in dieser Abhandiung beschriebenen Reaktionen I
und II auf eine ganze Reihe anderer Chinone und Hydrochinone
auszudehnen,

Die erste fiir Chinhydrone aufgestellte Formel, welche dem
Verhalten dieser Kdrper Rechnung tragt, war die Hemiacetal-

1 Bull. Acad. roy. Belgique [3], 35, 40 bis 67 (Zentralbl., 1898, 1, 837).
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formel von Jackson und Oenslager! Das aus a-Naphto-
chinon und Hydrochinon bestehende gemischte Chinhydron
miiite nach der Auffassung obgenannter Autoren folgende
Konstitutionsformel erhalten:

OH
/
c—o——c¢

l/\l'/\! ’/ N

; ! ‘

NN ‘\/
C—0

AN

Die meisten der zum Beweis der Hemiacetalformeln ins
Treffen geftthrten Tatsachen lassen sich aber auch nach der
Thiele’schen Theorie befriedigend erklaren.

Die Thiele’sche Theorie? bezeichnet als die Ursache der
Additionsfahigkeit die bei Doppelbindungen auftretenden Par-
tialvalenzen. Die Partialvalenzen benachbarter Doppelbindungen
kénnen sich, wenn sie in gleicher Zahl vorhanden sind, auf-
heben. Den in dieser Arbeit in Betracht kommenden Korpern
mifiten nach der Thiele’schen Schreibweise folgende Formeln
zukommen:

Hydrochinon:
------ 0 OH
1| |
VY
H, / N H H,7” H
b ‘i E tautomer ( l H
H, g < - H\ H
N i
........ 0 OH
Ketoform Enolform.

Die beiden Formen kdnnen bei den Schwingungen inner-
halb des Molekiils ineinander tibergehen. Dem additionsfahigen
Hydrochinon kommt wohl die erste Formel zu, wihrend die
zweite dem in den Hydroxylgruppen alkylierten oder acetylierten
und dadurch inaktiv gewordenen Hydrochinon zu Grunde liegt.

1 Berl. Ber., 28, 1614 (1895, II).
2 Annalen, 306, 87.
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Benzochinon: «-Naphtochinon:
........ 0 QO oo
¢ c
e
........ HC ICH oo \\Al\ﬂ CH
........ ;

a-Hydronaphtochinon:

o Je C—OH

(Y o (Y
automer
WA/ T NAL
: C=0 - C —OH
:Ketof‘orm . 'Enolf(;rm.

Aus diesen Formeln geht hervor, daf Hydrochinon und
Naphtochinon die bestdndigeren Korper sind, denn sie haben
nur je zwei freie Partialvalenzen, wédhrend Benzochinon und
Hydronaphtochinon je sechs freie Partialvalenzen besitzen und
daher weniger bestdndig sind. Diese aus den Thiele'schen
Formeln abgeleitete Tatsache befindet sich in Ubereinstimmung
mit dem aus der obigen Abhandlung gefolgerten Resultat.

Theodor Posner? dndert die Formel des Benzochinons
unter Beibehaltung der Thiele’schen Grundsitze ein wenig ab,
indem er annimmt, dafl sich nie zwei Partialvalenzen mit einer
Partialvalenz teilweise absittigen, sondern immer nur eine
Partialvalenz eine andere ganz aufheben kdnne. Hiebei ergibt
sich die geanderte Chinonformel:

1 Annalen, 336, 85 bis 167.
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Diese neue Formel fafit er nun als aus zwei Systemen
konjugierter Doppelbindungen bestehend auf.

\\ Qe

R
)
".....T \“ Zweites System

Erstes System ’
kl /

An der Hand einer ganzen Reihe interessanter Experimente
beweist Posner, daffi Thiophenol derartig an Chinon addiert
wird, dafl jede Ketogruppe mit einer benachbarten Doppel-
bindung als ein sclbstdndiges System konjugierter Doppelbin-
dungen reagiert. Indem er die bei diesem Vorgange gewonnenen
Erfahrungen auch auf andere Fille anwendet, gelingt es ihm,
alle beim Benzochinon vorkommenden Additionsprozesse in
befriedigender Weise von einem einheitlichen Standpunkt aus
zu erkldren.

Leider 148t sich die von Posner entwickelte Anschauung
zur Erklarung der Additionsvorgange beim a-Naphtochinon
nicht gebrauchen. Bei diesem Ko&rper ist es nicht moglich, in
ungezwungener Weise zwei Systeme konjugierter Doppel-
bindungen anzunehmen, an deren Enden je zwei freie Partial-
valenzen vorhanden sind. Zu zwei solchen Systemen kon-
jugierter Doppelbindungen gehéren mindestens vier freie
Partialvalenzen, wihrend die aus der Thiele’schen Theorie
entwickelte Formel des a-Naphtochinons nur zwei freie Partial-
valenzen besitzt.

Nachdem nun das Naphtochinon so wie das Benzochinon
die Fahigkeit besitzt, Hydrochinone zu addieren, die Formeln
beider Korper aber nur die an den Ketonsauerstoffatomen
vorhandenen Partialvalenzen gemeinsam haben, so mdchte ich
glauben, dafl diese beiden Partialvalenzen bei der Bildung der
Chinhydrone allein eine Rolle spielen. Wéhrend jedoch bei
anderen Additionsvorgidngen die zuerst durch Partialvalenzen
gebundenen Addenden dann unter Umlagerung des Systems
mit ganzen Valenzen gebunden werden, vermute ich, daff bei
den Chinhydronen die Bindung durch die Partialvalenzen

Chemie-Heft Nr. 4. 22
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erhalten bleibt, worauf die leichte Zerlegbarkeit dieser Kérper
zuriickzufihren wire. Die Chinhydrone bekdmen dann folgende
Strukturformeln:

Gewdhnliches Chinhydron: a~-Naphtochinhydron:
6 JOUSTERR 0 [0 Y 0
I i li I
C C C C

________ N wm/N Y Ne |
________ C 0 T M)
N A

1l 1l I 1

[0 YT 0 [0 RN 1)

Gemischtes Chinhydron aus Naphtochinon und Hydrochinon
(Korper I und 1I):

[0 0
(YY) O
NN

III. Einwirkung von einem Molekil o-Hydronaphto-
chinon auf 2 Molekiile Benzochinon.

Bei den Vorversuchen, welche zur Darstellung des
Korpers II fiihrten, war bemerkt worden, dafl nicht immer der
gleiche Korper entstand, und zwar schienen die entstehenden
Korper von dem Mengenverhiltnis zwischen Benzochinon und
a-Hydronaphtochinon abhidngig zu sein. Es war daher nahe-
liegend zu versuchen, was flir Substanzen entstehen, wenn man
2 Molekiile Benzochinon auf 1 Molekiil Hydronaphtochinon
einwirken 148t.

Es wurden daher 2°72 g Benzochinon und 2 g Hydro-
naphtochinon in je 8 cm’® warmem Eisessig gelost und die
Loésungen vermischt, worauf beim Erkalten griine, metallisch
glanzende Kristalle entstanden. Sie wurden aus Eisessig einmal
umkristallisiert und erwiesen sich als die Kristalle des aus
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Benzochinon und Hydrochinon bestehenden gewdhnlichen
Chinhydrons.

Das so erhaltene Chinhydron unterscheidet sich von dem
in den Reaktionen I und II dargestellten gemischten Chinhydron
namentlich dadurch, dafl es in warmem Wasser ohne sichtbare
Zersetzung 16slich ist und beim Erkalten der roten Losung
wieder auskristallisiert.

Bei der Elementaranalyse ergab der aus 1 Molekiil Hydro-
naphtochinon und 2 Molekiilen Benzochinon dargestellte und
im Vakuum iiber Atzkalk getrocknete Korper folgende Resultate:

1. 0°1818 g Substanz gaben 0'4383 g Kohlensdure und 0°0732 g Wasser.
1. 0-1427 g Substanz gaben 0°3438 g Kohlensdure und 00601 & Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
——— Cy19H{,0
I I 124310y
C.ovivvnnn. 6575 6571 66-02
H.......... 4-47 4-68 4-63

Der Verlauf der Reaktion driickt sich durch folgende
Gleichung aus:

0] OH 0

AN AN AN
YAV Y AEUER Y
ARV VOV VO

0O OH ]
Hydronaphto-

bi - 2 Benzochinon = Naphtochinon-+Hydrochinon—+Benzochinon
chinon

gewohnliches Chinhydron.

Nach der obigen Gleichung mufite in der Eisessiglosung
nach dem Auskristallisieren des gewdhnlichen Chinhydrons
Naphtochinon zuriickgeblieben sein. In der Tat schieden sich
beim Verdiinnen der Eisessigmutterlauge mit Wasser betrdcht-
liche Mengen eines gelben Kdrpers aus, welcher als Naphto-
chinon erkannt wurde. Es erscheint dadurch bewiesen, daf
wirklich der durch die Gleichung ausgedriickte Vorgang statt-
gefunden hatte.

Aus dieser Reaktion III folgt, dai die Anziehungskraft
zwischen Hydrochinon und Benzochinon grofier ist als zwischen

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

IV. Einwirkung von einem Molekiil Benzochinon auf
2 Molekiile o-Hydronaphtochinon.

Es wurden 2 g Hydronaphtochinon in 10 e’ und 6-68 g
Benzochinon in 5 e’ Eisessig unter Erwdrmen geldst und die
Losungen vermischt. Dabei entstand eine tief dunkelrote
Fliissigkeit, aus welcher beim Abkiihlen duflerst feine, tombak-
farbige, metallisch glinzende Nadeln auskristallisierten. Diese
stimmten in Farbe, Glanz und Gestalt mit dem zum Vergleich
aus dquimolekularen Mengen Naphtochinon und Hydronaphto-
chinon hergestellten Naphtochinhydron {iberein. Dennoch
ergab der Korper, nach einmaligem Umkristallisieren der
Elementaranalyse unterworfen, zu niedrige Kohlenstoffzahlen
(74-77 und 74-38 statt 75-44%/). Der Fehler mufite durch
ungentiigende Reinigung verursacht sein und der Kérper wurde
deshalb nochmals aus Eisessig umkristallisiert. Die néichste
Elementaranalyse ergab aber, dal auch diese Reinigung
unzuldnglich war.

Die Versuche, das Naphtochinhydron aus Wasser umzu-
kristallisieren, flihrten auch nicht zu dem gewlinschten Ziele.
Es konnten dabei nur blauschwarze Flocken, nicht 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 Filterplédttchen gesammelt und mit
kaltem Wasser gewaschen, wobei das Naphtochinhydron
ungeldst blieb, wihrend das verunreinigende Hydrochinon in
das Waschwasser ging. Das mit Wasser gewaschene Produkt
wurde hierauf aus Eisessig einmal umkristallisiert und nach
dem Trocknen im Vakuum {iber Atzkalk der Elementaranalyse
unterworfen.

[. 0-1128 g Substanz gaben 0-3120 ¢ Kohlensdure und 0-0448 ¢ Wasser.
II. 0-1169 g Substanz gaben 0:3220 g Kohlensdure und 0-0484 ¢ Wasser.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
_———— CooH{40
I I 201114V
C.oiovvitn 7543 7512 7544

H.......... 441 460 445

Der Verlauf der obigen Reaktion 148t sich durch folgende
Gleichung ausdriicken:

0]

OH 0O OH
NN NN VAVAN VAN

O Y)Y+
N

NN NN AV N
oH 0 OH

(0] OH
Benzo- 4 2 Hydronaphto- __ Naphtochinon ~+ Hydronaphtochinon 4 Hydro-
chinon chinon - chinon

Naphtochinhydron

Zufolge dieser Gleichung mufite in der Mutterlauge Hydro-
chinon nachweisbar sein, was sich auch bestitigte. Die Eis-
essigmutterlauge wurde eingedampft, wobei zuerst eine blau-
schwarze Kruste von Naphtochinhydron entstand, welche sich
beim weiteren Eindampfen der Losung mit weiflen Kristall-
nadeln von Hydrochinon tiiberzog. Der trockene Riickstand
wurde mit Wasser {ibergossen, wobei sich das Hydrochinon
16ste, widhrend das Naphtochinhydron zuriickblieb. In der wisse-
rigen Losung wurde das Hydrochinon an seinen Reaktionen
erkannt.

Betrachten wir in obiger Gleichung die auf der rechten
Seite der Gleichung stehenden Korper, so sehen wir, dai das
Naphtochinon Gelegenheit hat, entweder mit dem Hydronaphto-
chinon das Naphtochinhydron oder mit dem Hydrochinon das
gemischte Chinhydron zu bilden. Daraus nun, daff der erstere
Fall eintritt, kann der Schluff gezogen werden, daf} die Affinitét
des Naphtochinons zum Hydronaphtochinon grofier ist als die
zum Hydrochinon. Es mufl daher das Naphtochinhydron be-
stindiger sein als das aus Naphtochinon und Hydrochinon
bestehende gemischte Chinhydron, was auch in Wirklichkeit
der Fall ist.
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Das Benzochinon wirkt in dieser Reaktion wie ein Oxy-
dationsmittel, welches Hydronaphtochinon zu Naphtochin-
hydron oxydierf.

In Kiirze zusammengefafit ergeben sich aus vorliegender
Arbeit folgende Resultate: '

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

II. Aus d#quimolekularen Mengen von o-Hydronaphto-
chinon und Benzochinon entsteht zuerst Naphtochinon und
Hydrochinon, welche beiden Korper sich wieder zum ge-
mischten Chinhydron vereinigen.

III. Bei der Einwirkung von 2 Molekiilen Benzochinon
auf 1 Molekill Hydronaphtochinon erhilt man das gewdhnliche
Chinhydron in schon kristallisierter Form und Naphtochinon
bleibt in Lésung.

IV, Lagit man 2 Molekiile Hydronaphtochinon auf 1 Mole-
kiil Benzochinon einwirken, so entsteht Naphtochinhydron,
wihrend Hydrochinon in Ldsung bleibt.

Zum Schlusse fithle ich mich verpflichtet, dem Herrn Prof.
Dr. W, Suida fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir
die Unterstiitzung, welche er mir wihrend der Ausfiihrung
obiger Versuche zu teil werden lie}, an dieser Stelle den besten
Dank auszusprechen. Dem Herrn Prof. Dr. G. Vortmann danke
ich dafiir, dal er es mir ermoglichte, die Arbeit in seinem
Laboratorium zu vollenden.




