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1.I. Bandes zweites Heft.

Untersuchungen iiber das Chinon;
von F. Wihler;

(Avszug aus dem IL Bd. der Abbandl. der konigl Societdt der Wissen~
schaft zu Gottingen).

Die Thatsachen, die ich im Folgenden mittheilen will und
wovon ich bereits im XLV. Bde. dieser Ann. p. 354 eine kurze An-
zeige gemacht habe, sind urspriinglich aus einer Untersuchung der
Destillationsproducte der Chinasaure hervorgegangen. Pelletier
und Caventou waren die einzigen, welche sich vorher mit
diesem letzteren Gegenstande beschifligt hatlen *); sie erhielten
bei der trocknen Destillation der Chinasiure einen krystallisirten,
sauren Korper, der den Namen Brenzchinasiure bekam, der aber
nur sepr unvolistindig von ihnen untersucht wurde. Das nihere
Studinin desselben fithrte mich auf die Enideckung von sehr
merkwiirdigen Verwandlungs - Verhélinissen und von Korpern,
die zu dem vor 6 Jahren von Woskresensky entdeckten Chi-
non **) in so naher Beziehung stehen, dafs es natirlich und

*) Annal. de Chim. et de Phys. 15 p. 341.

**) Diese Annal. 27 p. 268. Der von W. fiir diesen Koérper vorgeschlage-
ne Name Chinoy! kann nicht beibehalten werden, da man mit der
Endigung yl ein organisches Radical zu bezeichnen pflegt, was das
Chinon nicht ist. Ich gebe daher dem letzteren Namen den Vorzug.

Annal. d. Chemie u. Pharm. LI Bds. 2. Hel. 10
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nothwendig war, auch dieses in -den Kreis dieser Unlersuchung
zu zichen. Im Verfolge derselben ist es zu ihrem eigentlichen
Miltelpunkt geworden:

1. Destillationsproducte der Chinasiure. Erhitzt man kry-
stallisirte Chinaséiure in einer Retorle, so schmilzt sie und fingt
bei ungefdhr 280° an gelb und braun zu werden, unter bestiin~
digem .Kochen, herriihrend theils von Wasser, theils von der
Emtwickelung . eines blafshlau brennenden Gases. Bei weiterer
Erhohung der Temperatur erscheint im Halse der Retorte ein
gélbliehes Sublimat, - welches aus einer Verwebung von ziemlich
lanigen; . durchsichligen Prismen besteht, die allmilig wieder
schmelzen und in Gligen Streifen als Liquidum iiberdestillirea,
das. in der Vorlage zu einer blafsgelben, undurehsichtigen, kor-
nigen, Sehr leicht schmelzbaren Masse erstarrl. Der Riickstand
in der Relorie wird zulelzt braunschwarz und bliht sich so stark
auf, dals die Operation nicht ganz bis zu Ende zelrieben wer-
den kann. :

Das so crhaliene Destillat ist ein Gemenge von mehreren
Korpern; es.enthilt, aufser ciner nicht niher untersuchien theer-
artigen Subslanz, Benzoésiure, Carbolsdure, sakicylige Siure,
Benzol und als Hauplbestandiheil einen neuen, krystallisirenden
Korper, den ich unter dem Namen farbloses Hydrochinon weiter
unlen niher beschreiben werde.

Die Trennung dieser Sloffe wurde auf folgende Weise be-
wirkt: Das Destillat wurde mit Hilfe von Wirme in wenigem
Wasser gelost, wobei sich ein riechender, dunkelbrauner Theer
abschied, der abfiltrirt wurde. Beim Erkalten setzto.sich aus
der Losung cine lkrystallinische, undurchsichtige Substanz in
Menge ab, die abfilivirt, ausgeprefst und durch wiederholies Um-
krystallisiren in farblosen’, diinnen Blitichen und Nadeln krystal-
lisirt erhalten wurde. Es war Benzoésiure, wic noch zum Ueber-
fiufs durch dic Analyse Destiligl wurde.

Die von der Benzoésiurc abfiltrirte Fliissigkeit roch stark
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empyreumatisch und schmeckte siifs. Sie wurde der Destilla-
tion unterworfen, so lange als noch ein Oel @iberging und das
Deslillat noch sauer reagirte und brennend siifslich schmeckte.
Das iibergegangene Oel war gelb und schwerer als Wasser.
Das ganze Deslillat wurde mit Kalilauge versetzt, worin sich
das Oel fast ganz loste, und die ganze Fliissigkeit abermals der
Destillation unterworfen, bis das Wasser nicht mehr milchig
itberging. Das Destillat war nun neutral; das darin enthaltene
Oel hatte alle Eigenschaften vom Benzol.

Die zuriickgebliebene Kalilbsung war braun. Sie wurde
mit verdiinnter Schwefelsdure gesattigt, wobei sie milchig wurde,
und so lange destillirt, als noch ein mit Oel beladenes milchiges
Wasser iiberging. Dieses Wasser reagirte stark sauer, schmeckie
siifslich brennend und roch wie Carbolsiure und zugleich deut-
lich bittermandelartig. Es enthielt in der That Carbolsiure, ver-
mischt mit einer kleinen Menge salicyliger Siure. Durch Er-
wirmnen losle sich die in Oelform abgeschiedcne Portion dieser
Sauren wieder klar auf. Diese Auflésung wurde mit essigsaurem
Bleioxyd verseizt, wodurch ein sehr dicker, geronnener, blafs
gelblicher Niederschlag entstand, der beim Trocknen nach Carbol-
saure zu ricchen anfing. Die davon abfiliririe Fliissigkeit gab nun
auf Zusatz von Ammoniak abermals einen starken, schweren,
aber ganz weifsen Niederschlag, der beim Trocknen stark nach
Carbolsiure roch. Er war, wie die Analyse zeigte, basisches
carbolsaures Bleioxyd. Der erste Bleiniederschlag dagegen mufste
salicyligsaures Bleioxyd enthallen, wie aus seiner Analyse, sei-
ner gelben Farbe und dem mehr bittermandelartigen Geruch der
daraus abgeschiedenen Siure offenbar hervorzugehen schien. Mit
Eisenchlorid gab sie eine schon schwarzblaue Firbung. Das
weifse Bleisalz dagcgen bildele mit Schwefelsiure eine purpur-
rothe, bald smaragdgriin werdende Masse, und die mit verdiinnter
Schwefelsiure daraus abgeschiedene Carbolsaure hatte vollkom-

' 10 %
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men den dieser Siure cigenen, casloreumartigen Geruch, sie farbte
cin mit Salzsiiure benetztes Tannenholz sehr schéon blau, wit Chrom-
siure wurde sie schwarz, und sowoll beim raschen Verdunsten
ibrer Aetherlosung, als auch Dbei Behandlung mit Chlorealcium
lionnte sie in farblosen Prismen Lrystallisirt erhalten werden.

Die braune Flissigheit, aus der urspriinglich diese dligen
Siuren abdestillirt worden waren, gab bei weilerer Concentration
noch mebr Benzocésiure in braunen Krystallwarzen. Die letzle
Mutterlauge davon wurde beim Vermischen mil Wasser milchig
und sclzte cine braune, schmierige, empyreumatische Substanz
ab, dic abfiltrirt wurde. Nun gab die Losung nach abermaligem
Verduusten eine betrichiliche Menge eines in laigen Prismen
krystallisirenden Korpers, der durch Umkrystallisiren gereinigt
wurde. Diels war das farblose Hydrochinon. Bevor ich es
naher beschireibe, ist es nolhwendig, von der Zusammensetzung
des Chinons za reden.

2. Chinon. Fir das Gelingen seiner Darstelling miissen
die von Woskresensky vorgeschricbenen Gewichisverhiltnisse
von Chinasiure, Braunstcin und Schwelclsaure genau beobachiet
werden, Die Masse darf keine diinne Consistenz haben, sie
steigt sonst unvermeidlich Gber. Mchr als 100 Grm. Chinaséure
oder deren Kallisalz auf cin Mal zu nchmen, ist nicht rathsam,
weil sich die Masse sonst zu stark erhitzt und trotz der beslen
Abkiihlung viel Chinon von dem starken, leifsen Kohlensiure-
strom fortgefihrt wird. Die Bereitung gelang auch ganz gul
mit einem aus einer Chininfabrik erhaltenen syrupformigen, china-
sauren Kalk, aus dem auf keine Weise weder das Salz noch die
Siure krystallisirt zu erhalten war. Man nimmt am besten einen
sehr geriumigen Kolben in Verbindung mit einem weiten, 6 bis
8 Fufs langen Glasrohr, an dessen unteres £nde ein Glaskolben
angelegl wird. Dieser und das Rohr miissen moglichst gut ab-
gekihlt erhalien werden.  Sobald dureh cinige umtergelegle
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Kohlen die Reaction einzuireten anfingt, nimmt man das Feuer
sogleich wieder weg, weil nun die Masse sich hinreichend von
selbst erhitzt. Das Chinon setzt sich grofsentheils im Rohr in
schr schonen, gelben Krystallnadeln ab.  In dic Vorlage gelit
cine gesittigte Losung desselben iiber, stark sauer von Amei-
sensdure. Mit dieser Flissigheit spiilt man die Krystalle aus dem
Rohr heraus, bringt sic auf cin Filtram, Lifst noch cinige Mal
kaltes Wasser hindurchlaufen, prefst die Masse und lafst si¢ iiber
Chlorcalcium unter ciner Glocke trocknen.

In Belreff der allgemeinen Eigenschaflten dieses merkwiir-
digen Korpers habe ich Woskresensky's Angaben dariiber
nichts Wescntliches hinzuzufiigen. Es gicbl wohl wenige StofTe,
die eine so grofsc Krystallisationsfihigkeit haben, wie dieser.
Bei der Sublimation erhilt man selbst mil kleinen Mengen zoll-
lange Krystalle.  Nach dem Schmelzen erstarrt ¢s schr krystal-
linisch. In sicdendem Wasser ist cs mit gelbrother Farbe in
Menge loslich und krystallisirt dann beim Erkalten in langen,
aber weniger durchsichtigen Prismen, die auch etwas dunkler
und weniger schon gelb sind, als die durch Sublimation gebil-
deten.  Dicls berubt walirscheinlich auf einer Verdanderung, welche
es allmilig in Auflosung crleidet, wobei diesc immer dunkler
wird und zuletzt cine schwarzbraune, huminartige Substanz ab-
setzt. Seine Auflosung firbt dic ITaut unabwaschbar braun. Es
ist so fliichtig, dafs es sich schon bei gewohnlicher Temperatur
von einer Seite des Gefiilses zur andern sublimirt. Scin starker,
Nase und Augen reitzender Geruch hinterlifst noch lange cine
dhnliche Wirkung wic Jod oder Chlor.

Aus drei schr gut ubercinstimmenden Analysen berechnet
Woskresensky dic relative Alomzusammensetzung des Chinons
zu Cg 1I O, und nach spitcren Uniersuchungen *) scheint cr als

#) Journ. fir prakt. Chemie Bd. 18 p. 419.
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den Ausdruck des absoluten Atomgewichts die Formel C,, H,
O, anzunehmen. Allein der gefundene Kohlenstoffgehalt war
bei allen Analysen grifser, als der nach jener Formel berech-
nete. Dieser Umstand, so wie die mit dieser Formel weniger
gut in Einklang zu bringende Zusammenselzung der folgenden
Verbindungen, machte es mir wahrscheinlich, dafs fiir das Chinon
eine andere Formel berechnet werden miisse. Zunichst machte
ich selbst noch eine Analyse davon, und zwar, um die durch seine
Fliichtigkeit moglicherweise entstehenden Fehler zu vermeiden,
auf die Art, dafs 0,5155 Chinon, in einem kahnférmigen Platin-
gefifs geschmolzen, mit Hilfe von noch heifs eingefiilliem Ku-
pferoxyd in einem Strom von wasser- und kohlensiurefreiem
Sauerstoffgas verbrannt wurden. Diese Methode schien mir
auch fiir die Analyse der folgenden Korper die zweckmilsigsie
zn seyn.

Die Resultate dieser Analyse stimmen mit den aus Wos-
kresensky’s Analysen berechneten Mittelzahlen (nach C =
75,12 umgerechnet) sehr nahe iiberein, gaben indessen noch
0,28 pCt. Kohlenstoff mehr. Sie entsprechen am besten der
Formel C,s Hy Oy, die, wie ich glaube, als der richtigere Aus-
druck fir die Zusammensetzung des Chinons angenommen wer-
den mufs, Zur Uebersicht will ich die gefundenen und die be-
rechneten Zahlen nebeneinander stellen:

Woskres. Wr. Cys Hy O,
Kohlenstof 67,09 — 67,37 — 07,61
Wasserstoff 370 — 3790 — 3,59
Sauerstoff 29,24 — 2893 — 2880.

3. Farbloses Hydrochinon. Dieser Korper ist, wie bereits
erwihnt, das Hauptproduct von der trocknen Destillation der
Chinaséiure. Mit der grofsten Leichtigkeit kann ecs aber auch
aus Chinon hervorgebracht werden, wenn man dicsem Wasser-
stoff zufiihrt.

Es enisteht, wenn man eine gesittigte Chinonlésung mit Jod-
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wasserstoffsiiure vermischt, wobel sich die Flissigkeit durch Ab-
scheidung von Jod sogleich braun firbt. Beim Verdumsten hleibt
es in farblosen Krystallen zuriick,

Es entsteht fernef, wenn man in eine Chinonlosung Tellur-
wasserstoffgas leitet, wobei sogleich reines Tellur als graue,
schwamsmige Masse gefilt wird. Aus der abfillrirlen , farblosen
Flissigkeit krystaliisirt beim Verdunsien das Hydrochinon.

.- Am besten bereitet man es, indem in eine warmgesilligic
Chinonlosung, worin noch ungelostes Chinon suspendirt seyn kaun,
schwefligsaures Gas leitet, bis die Losung entfirbt oder alles
Chinon aufgelost ist. Nach dem Verdunsten in gelinder Wiirme
krystallisirt das Hydrochinon, ohne dafs die schwefclsiiurchaltige
Mutterlauge zersetzend darauf einwirkt.  Uebrigens kann an
auch die Schwelelsiure durch fein gericbenen, kohlensauren
Baryt wegnehmen.  Man bringt dic Krystalle auf ein  Filtrum,
lifst sie auf Loschpapier trocknen und reinigt sie durch Um-
krystallisiven. — Trocknes, schwetligsaures Gas ist ohne Wir-
kung auf Chinon.

Das Hydrochinon krystallisirt in farblosen, durchsichtigen,
sehr regelmafsicen , sechsseitigen Prismen mit schief angesetater
Endfliche; es ist olme Geruch, es schmeckt siifslich, reagirt nicht
sauer, ist in Wasser und Alkohol leicht lislich , und bedeutend
mehr in der Wiarme. Es ist leicht schmelzbar und erstarrt sehr
krystallinisch. In cinem Rohr crhitzt, zieht es sich an den Win-
den hinauf, aber zwischen zwei Schaalen geschmolzen, sublimirt
es sich in glinzenden Krystallblittern ganz wie DBenzodsiure.
Plotzlich iiber scinen Verfliichtigungspunkt crhilzt, zcrsetzt cs
sich particll in Chinon und in griines Hydrochinon.

Mit Ammoniak firbt sich scine Losung sogleich von der
Oberfliche an braunroth. Beim Verdunsten bleibt eine braunc,
huminéhnliche Masse, die ich nicht untersucht habe. Essigsaures
Bleioxyd wird von der Hydrochinonlosung nicht gefélit; mischt
man aber allmalig verdinntes Ammoniak hinzu, so cntsieht cin
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sehr voluminoser, blafsgelber Niederschlag, der nach kurzer Zeit
sehr zusammensinkt und sich in ein gelbgrines, schweres Pul-
ver verwandelt. Es besteht nicht aus Krystallen, sondern aus
mikroskopischen, durchscheinenden Kiigelchen. Es war nicht
ohne Verinderung zu erhalten; beim Trocknen wurde es tief
braun und roch nach Chinon. Bei der Auflosung in verdiinnter
Salpetersdure hinterliefs es eine huminihnliche Substanz., Mit
salpetersaurem Silberoxyd iibergossen, bedeckte es sich mit Kry-
stallbliitchen von reducirtem Silber, ein Umstand, der zu bewei-
sen scheint, dafs es noch einen Antheil unveriinderles Hydro-
chinon enthielt.

Eine Losung von essigsaurem Kupferoxyd firbt sich mit
Hydrochinonldsung sogleich tief safrangelb. Beim Erhitzen schei-
det sich daraus rothes Kupferoxydul ab, unter Verflichtigung
von Chinon.

Die Analysen dieses Korpers gaben folgende Zusammen-
setzung:

berechnet nach

1) IL Cy; Hyp Oy
Kohlenstoff 6580 — 66,02 — 6641
Wasserstoff 555 — 551 — 530

Sauerstoff 28,65 — 28,47 — 28,29,
Dieser Korper ist also Chinon plus 4 Aeq. Wassersioff.

4. Grimes Hydrochinon. Diese schone Substanz entsteht,
wenn man dem vorhergehenden Wasserstoff entzieht oder wenn
man dem Chinon auf die anten anzugebende Weise Wasserstoff
im Ausscheidungszustand zufihrt. In allen Fillen, wo das griine
enisteht, scheidet es sich krystallisirt ab, indem sich die Fliis-
sigkeit voriibergehend schwarzroth firbt und dann auf ein Mal
mit den prachtvollsten griinen, metallglinzenden Prismen erfﬁllf,
die selbst bei kleinen Mengen nicht selten zolllang werden.

*) Die mit ¥ hozeichnclen Analysen sind ven Hrn. Schnedermann.
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Sind die auf einander wirkenden Flissigheiten zu verdinnt, so
scheidet. es sich nicht ab, es zersetzt sich dann und man be-
merkt den Geruch des Chinons. Man filtrirt die Krystallmasse
ab, wiascht sie aus und lifst sie dber Schwefelsiure oder auch
an der Luft trocknen, Ich lhabe faolgende Arten seiner Bildung
beobachiet :

Aus- dem . farblosen Hydrochinon entsteht es am leichtesten
und sichersten, wenn man scine Losung mit Eisenchlorid ver-
mischt. Es entsteht ferner, wemnn man in diese Losung Chlor-
gas leitet oder sie mit Salpelersiure, salpelersaurem Silberoxyd
oder chromsaurem Kali vermischi. Aus dem Silbersalz wird da-
bei das Silber metallisch gefillt, aus dem chromsauren Salz
grines Chromoxyd abgeschicden. Es entstcht sogar, wenn man
mit jener Losung Platinschwamm oder Thicrkolile benetzt und
der Luft aussetzt.

Aus dem Chinon erhdlt man es, wenn man seine gesiitigte
Losung mit schwefliger Siure vermischt, die man, zur Bildung
von grifseren Krystallen, auf cin Mal, jedoch nur in solcher
Menge zusetzen mufs, dafs noch clwas Chinon unverindert bleibt,
weil sonst die Wirkung weiter geht bis zur Bildung des farb-
losen Hydrochinons. Die amcisensiurchaltige Chinonlésung, dic
man bei der Bereitung des Chinons erhilt, verwendet man sehr
zweckmifsig zu dicser Darstelling des grimen Hydrochinons;
das farblose ist damit weniger leicht rein zu bekommen.

Es bildel sich ferner, wemm man dic Chinonlésung allmilig
mit Zinnchlortiv vermischt, oder wenn man Krystalle von schwe-
felsaurem Eisenoxydul hineinlegt, oder wenn man, nachdem man
sie mit Schwefelsiiure sauer und leitend gemacht haty Zink hin-
einstellt oder den galvanischen Strom hindurchleilet.

Die merkwiirdigste Bildungsweise des grimen Hydrochinons
ist die durch wechsclseitige Linwirkung des farblosen und des
Chinons.  Vermischl man ilire Lisungen mil cinander, so ver-
einigen sich beide Kirper augcenblicklich zu den grimen Kry-
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slallen, ohne Bildung eines anderen Products. Aehnlich wirkt
Alloxantin, welches dabei in Alloxan umgewandelt wird.

Das griine Hydrochinon ist einer der schonsten Stoffe, welche
die organische Chemie aufzuweisen hat. Es ist dem Murexid
sehr dhnlich, ibertrifft es aber noch an Glanz und Schonheit der
Farbe. Am ibnlichslen ist es hierin dem metallischen Griin der
Goldkifer oder der Colibrifedern. . Die Krystalle sind meist sebr
diinn, aber oft sehr lang. Bei starker Vergrofserung zeigen
sich die feineren mit einer rothbraunen Farbe durchsichtig. Es
hat einen stechenden Geschmack und einen schwachen Geruch
nach Chinon. Es ist leicht schmelzbar zu einem braunen Liqui-
dum und sublimirt sich dabei partiell in griinen Bléitchen, zum
Theil aber zerseizt es sich und entwickelt Chinon, welches sich
in scinen gelben Krystallen sublimirt. In kaltem Wasser ist es
wenig loslich, in heifsem in bedeutender Menge und mit braun-
rother Farbe; beim Erkalten krystallisirt es wieder heraus. Kocht
man aber diese Losung , so wird es ganz zerselzt, es destillirt
Chinon tber und es bleibt eine dunkel rothbraune Flissigkeit
zuriick, die als Hauptbestandtheil farbloses Hydrochinon enthalt.
Zugleich enthilt sie aber noch, chne Zweifel als secundires
Zersetzungsproduct, eine braune, theerarlige Substanz, die sich
theils beim Erkalten, theils beim Vermischen mit Wasser ab-
scheidet und die mit derjenigen identisch zu seyn scheint, die
man in dem rohen Destillationsproduct von der Chinasiure fin-
det. — In Alkohol und in Aether ist das griine Hydrochinon
mit gelber Farbe leicht 16slich; beim Verdunsten bleibt es nit
seinem griinen Melallglanz unverindert und krystallinisch zuriick,
was besonders auf weilsem Porzellan eine sehr auffallende und
schone Erscheinung darbietet.

In Ammoniak lost es sich mit tief griiner Farbe, die aber
an der Luft sogleich in eine dunkel rothbraune iiberzugehen
anfingt. Beim Verdunsten blcibt dann eine braune, ganz amorphe
Masse.
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Seine Alkohollosung wird nicht durch essigsaures Blei ge-
fillt. Auf Zusatz von Ammoniak entsteht ein lebhaft gringelber
Niederschlag, der aber rasch schmutzig grau wird. Von Silber-
salz wird die Losung nicht gefillt, aber bei Zusatz von Ammo-
nisk wird sogleich das Silber reducirt.

i. Voo schwefliger Saure wird das grine Hydrochinon leicht
sufzeldst und in farbloses verwandet. Dicselbe Verwandlung
erleidel es unter allen den Umstinden, unter denen aus dem
Chinon das farblose Hydrochinon gebildet werden kann. Nur
Jod- und Tellurwasserstoff machen hiervon eine Ausnahme, die
das Chinon unmiltelbar in farbloses Ilydrochinon iiberfiihren.

Die Analysen dieses Korpers haben folgende Zusammen-

selzung gegeben:
berechnet nach

1), 1L Cos Hio 05
Kohlenstoff 66,20 — 66,32 — 67,00
Wasserstofft 4,62 — 4,64 — 445 . . .
Saverstoff 29,18 — 29,04 — 28,55.

Wiewohl der gefundene Kollenstoffgehalt nicht ganz gut
stimmt, so geht doch aus dem ganzen Verhalten und der Bil-
dungsweise dieses Korpers wohl mit Sicherheit ‘hervor, dafs
seine Zusammenselzung durch die obige Fermeél ausgedriickt
werden muofs. 11 Aeq. Wasserstoff wiirden 4,87 pCt. aus-
machen. Er ist also Chinon plus 2 Aeq. Wasserstoff. Es ist
klar, dafs man ihn auch als eine Verbindung von Chinon mit
farblosem Hydrochinon = Csq Ik, Oy, beirachlen kinnte,

5. Chlorhydrochinon. Chinon, mit concentrirter Chlor-
wasserstoffsiure tibergossen, wird sogleich griinlich schwarz und
16st sich dann auf zu ciner anfangs réthlich braunen, nachher
farblos werdenden Flissiglieit. Es entwickelt sich hierbei kein
Gas und der Geruch des Chinons verschwindet. Beim Verdun-
sten in gelinder Wirme bleibt einc farblose, strahlig krystalli-
nische Masse zuriick. Diese ist das Chlorhydrochinon, Es bildet
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sich auch mit gasforimigem Chlorwasserstoff. Es ist schwer,
dasselbe vollkommen farblos zu erhalten, gewohnlich bekommt
cs einen Stich ins Braune, denn schon wahrend des Abdampfens
pllegt sich die Fliissigheit braunlich za farben.

Das Chlorhydrochinon Dbildet (farblose, strahlig® vereinigle
Prismen, es riecht schwach, eigenthiimlich, und schmeckt siifs-
lich und zugleich brennend. Es ist sehr leicht schmelzbar und er-
starrt sehr krystallinisch.  Etwas weiter erhitzt, verfliichtigt es
sich und sublimirt sich in farblosen, glinzenden Blittern, jedoch
slets unter parlieller Zersetzung und Verkohlung, selbst in einem
Sirom von Kohlensiuregas. In Wasser, Alkohol und Acther ist
es sehr leicht loslich, in letzterem so lcicht, dafs es schon in
seinem Gase zerfliefst. Seine Lésung in Wasser, mit salpeter-
saurem Silberoxyd vermischt, reducirt sogleich metallisches Sil-
ber, welches sich theils als Spiegel, theils in Krystallflittern ab-
scheidet; zugleich bemerkt man den Geruch des Chinons. Mit
Eisenchlorid farbt sich seine Losung dunkelbraunroth, wird dann
milchig und setzt dunkelbraunrothe Oeltropfen ab, die sich nach
kurzer Zeit in schwarzgriine Krystallprismen verwandeln. In
kaustischem Ammoniak l6st es sich mit tiefblauer Farbe, die
jedoch sogleich in’ griin, gelb und zuletzt in braunroth idbergeht.

Die Analysen dicses Korpers gaben folgende Zusammen-
setzung :

berechnet nach:

1), IL CysHi6 05 €L,
Kohlenstolf 5042 — 5021 — 5092
Wasserstolf 360 — 361 — 3,38
Chlor 23,82 — 2431 — 24,00
Sauerstofl 22,16 — 21871 — 2190.

Es ist also grines Hydrochinon plus 2 Aeq. Chlor.

Ich habe bereits angefiihrt, dafs eine analoge Verbindung
mit Jod nicht hervorgebracht werden kann. Cyanwassersioff-
siure und Bittermandelol sind ohne Wirkung aut Chinon.
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6. Sulfohydrochinorn. Mit diesem allgemeinen Namen will
ich zwei Korper bezeichnen, deren Bildungsweise deutlich zeigt,
dafs sie auch hinsichtlich . ihrer Zusammensetzung zu den vor-
hergehenden in einer sehr: einfachen Beziehung stehen, dic aber
so.leicht in einander ibergehen, dafs es mir nicht gelang, sie
vollig unvermengt und unverindert zu erhalten. Diefls halte ich
fie den Grund der schlechten Ucbereinstimmung der Analysen
mit:.der berechnelen walirscheinlichen Zusammenselzung dieser
Korper.

Braunes Sulfohydrochinon. Es enistehit, wenn man in eine
gesilligte Losung von Chinon in Wasser bei gewohnlicher Tem-
peratur Schwefelwasserstoffgas leitet. Durch die ersien Blascn
firbt sich die Fliissiglieit roth, dann entsteht eine briunliche
Triibung, die bald bis zum starken, flockigen, rein braunen Nie-
derschlag zunimmt. Man filtrirt ihn sogleich ab, wischt ihn aus
und trockanet ihn. Durch weitere Einwirkung des Gases wiirde
er in die folgende Verbindung iiberzugehen anfangen. — Trock-
nes Chinon wird durch trocknes Schwefelwasserstoffgas nicht
verindert.

Es ist cine dunkelbraune, pulverige, ganz amorphe Substanz,
ohne Geschmack und Geruch. Es ist sebr leicht schmelzbar, es
verbrennt unter. Bildung von schwefliger Siiure. .-In Alkohol ist
es sehr leicht 19slich mit einer tief gelbrothen Farbe; beim Ver-
dunsten bleibt es amorph, glinzend und durchscheinend zuriick.

Der Schwefelgehalt in diesen Kérpern wurde durch Erhitzen
derselben it cinem Gemenge von Kalli und Salpeter beslimmt.
Die Anwendung von Kalk hat vor der von kollensaurem Natron
den Vorzug, dafs die Masse nur zusammensintert, nicht schmilzt,
und daher weniger Neicung zum Explodiren hat.  Die Substanz
wurde zuerst mit ihrem etwa zwilllachen Gewicht reinem ge-
brannten Marmor, und diesc Masse alsdann mit ungefihr '/
ihres Gewichis Salpeter sehr innig vermischt, in einen Platintie-
gel gesehiillet, noch mit einer Lage Kalkpulver bedecki und
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iiber der Spirituslampe allmilig bis zum schwachen Glithen er-
hitzt. Nach dem Erkallen wurde sie in einc grofsere Masse
Wasser geschiittet, allmalig Salpcterséure zugemischt, bis sie klar
aufgelost war, die Losung von den kleinen Quarzkrystallen, die
der cararische Marmor zu enthalien pflegt, klar abgegossen und
sicdendheifs durch Barylsalz gefilll. Der so gefillte schwefel-
saure Baryt muls bekanntlich sehr lange mit siedendem Wasser
ausgewaschen werden.

Die Analyse Ill. geschah mit einer Substanz, die aus Chinon
und dem gelben Schwefelkorper bereitet war, zuletzt in Sauer-

stoffgas.
Berechnet nach

L IL Ol Cy11,,0,8;
Kohlenstoff 53,08 — 52,55 — 5437 — 53,35
Wasserstoff 3,39 —~ 40 — 332 — 398
Schwefel 21,12 22,86
Sauersloff 22,41 19,90.

Ist dicse Zusammenselzung die richtige, so enisteht dieser
Korper dadurch, dafs zu 1 Aeq. Chinon 4 Aeq. Schwefelwasser-
stoff hinzutreten und 1 Aeq. Wasserstoff mit 1 Aeq. Sauerstoff
als Wasser ausgeschieden werden. Er ist so zusammengeselzt,
als wire er eine Verbindung von 3 Aeq. Schwefelwasserstoff
mit einem Chinon, worin Y4 des Sauerstoffs durch Schwefel ver-
ireten isl, == C,; 3 0, S + 3 HS.

Gelbes Sulfohydrochinon. Es enisteht, wenn man das braune
in Wasser suspendirt, dieses bis etwa 60° erhilzt und Schwefel-
wasserstoffgas hineinleitet. Es verwandelt sich dann rasch in
cin unhestimmt blafsgelbliches Pulver, indem die ganze Fliissig-
keit das Ansehen von Schwefelmilch annimmt. Eine partielle
Verwandlung beginnt selbst schon bei gewdohnliclier Temperatur,
daher es so schwer ist, die braune Schwelelverbindung frei von
der gelben zu erhalten. Leitel man das Gas in eine fast sie-
dende Chinonlosung, so irilt im erslen Augenblick eine Draune
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Triibung ein, die dann rasch in die gelblichweifse iibergeht,
withrend sich zugleich ein Theil der hellen Schwefelverbindung
in Gestalt einer briunlichen, halbgeschinolzenen, klebenden Masse
absetzt.

Diese milchige Flissigheit lifst sich nicht filtriven, sie Liuft
milchig bindurch. Unter starker Vergrilserung sieht man, dafs
dex gefillte Korper aus Kiigelchen besteht, die in ungewdhnlich
hohem Grade die sogcnannte Molecularbewegung zeigen. Mischt
manidber:zu der Fliissigkeit einige Tropfen Salzsiure, so gerinni
siegleichsam: und lifst sich nun vollkommen klar filtriren, die
Molecularbewegung hat nun ganz aufgehort und man sieht, dafs
die kleinen Theilchen sich nun gruppenweise an einander ge-
legt haben. Es sicht also fast aus, als ob der Zustand von Be-
wegung die Ursache seyn kinne, warum dic kleinsten Theilchen
gewisser Substanzen durch die Poren von Papier dringen.

_ Die so dargestellte Schwefelverbindung ist nach dem Trock-
nen ein ‘dnbestimmt gelbliches Pulver, das an der Luft gewohn-
lish einénStieh ins Graugriine annimmt. Sie ist bei ungefihr
100° ‘schmelzbar, und erstarrt zu ciner bramnen, amorphen
Masse. Beim Verbrennen riecht sic nach schwelliger Siiure.
In Alkohol, Aether und Essigsiure ist sie ohne Riickstand mit
rothlichgelber Farbe loslich; beim Verdunsten bleiht sie amorph
zutick. - Auch (in:'Wasser ist sie loslich; beim Erkalten triib¢
sich dicse Losung milchig, indem sich der grofste Theil der
Verbindung: wieder abscheidet. Beim Verdunsten dieser Lo-
sulig -erleidet sie aber bald eine Zersetzung, es scheidet sich
ein grimlicher, schwefelhaltiger Korper ab und man bekommt
zuleizt farbloses Hydrochinon.

A Aufgelist in Wasser ist dieser Korper ausgezeichnet durch
die Eigenschaft, sich mit einer Chinonlésung in das braune Sul-
fohydrochinon zu verwandeln, welches sich beim Vermischen
der beiden Auflésungen in Gestalt eines volumindsen, flockigen
Niederschlags von rein brauner Farbe abscheidet.
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Das gelbe .Sulfohydrachinen wird auch.gebildel, wenn man
Chinon mit gesittigtem farblosea: Ammonium-Solfhydrat iiber-
gielst, womit es sich, unter Erhitzung, in. eine gelbe Masse ver-
wandelt, die sich in ausgckochtem heifsem Wasser mit tief roth-
gelber Farbe auflost. Aus dieser Auflosung wird es durch
Salzsdure als gelblichweifser, flockiger Niederschlag gefilll. Es
entsteht ferner, wenn man in griines Hydrochinon, in Wasser
suspendirt, Schwefelwasserstoffgas leitet.
+..- Die Analysen dieses Korpérs, angestellt mit Substanz von
verschiedener Bereitung, gaben folgende Zusammensetzung :

berechnet nach

1), I CysH,,0,8;
Kohlenstoff 4918 "— 4985 — 50,30
. Wasserstoff 437 — 360 — 401
. Schwefel 28,09 — 2552 — 2694

Sauerstoff 1836 — 21,03 — 18/75.

Die Annahme dieser Formel griindet sich auf die Bildungs-
weise dieses Korpers aus dem braunen durch Einwirkung von
Schwelelwasserstolfgas in der Wirme, wobei der letztere die
Klemente: von noch 1 Aeq. Schwefelwasserstoff aufnehmen wiirde.
" Auch. ist mit Lkeiner anderen Formel die Bildung des braunen
Kirpers aus dem gelben und Chinon in Einklang zu bringen.
Es vereinigen sich hierbei die Elemente von 4 Aeq. des gelben
Korpers mit denen von 1 Aeq. Chinon und bilden unter Aus-
scheidung von 1 Aeq. Wasser, 5 Acq. der braunen Verbindung.
Die gelbe kann also betrachtet werden als eine Verbindung von
4 Aeq. Schwefelwasserstoff mit dem Chinon, worin ¥; Sauer-
stoff durch Schwefel verireten ist, = C,; H; 0, S + 4 HS.

7. Chiorseiféchinon. Es: giebt zwei Verbindungen dieser
Art, die aufser den Elementen des Chinons; noch Schwefel und
Chlor enthalten. Die -eine ist braun, die andere orangeroth.

Das braune Chlorsulfochinen - entsteht als brauner, flockiger

Niederschlag, wenn man die Auflosung des gelben Sulfohydro-
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chinons oder die Flussigkeit, die nach seiner Fillung durch
Schwefelwasserstoff dbrig bleibt, mit Eisenchlorid vcrmischt, oder
wenn man bis zu einem gewissen Grade Chlorgas hineinleitet.
Nach dem Trocknen ist es ein hellbraunes Pulver, leicht schmelz-
bar und mit rothgelber Farbe léslich in Alkohol, nach desscn
Verdunstung es amorph zariickbleibt. Eine Schwefelbestimmung
gab 20,0 pC. Schwefel.

Das orangerothe Chlorsulfochinon sieht ganz wie gefilltes
Schwefelantimon aus. Es enisteht aus dein vorigen, wenn man
Chlorgas im Ueberschufs in die Flissigkeit hineinlcitet, wobei
sich die braune Farbe des Nicderschlugs allmilig in eine orange-
rothe umindert, ohne dafs es nachher durch iiberschiissiges Chlor
eine weitere Verinderung erleidet.  In Wasser ist es mit briiun-
lichgelber Farbe ctwas lislich, die Lisung reagirt sauer, ohne
Schwefclsiiure zu enthallen. In Alkohol kist es sich mit gelber
Farbe und Dleibt amorph zuriick. Beim Erhitzen schmilzt es
und verkohlt sich, unter Enlwickclung cines starken Geruchs
der an den gewisser organischer Chlorverbindungen erinnert.

Der Chlor- und der Schwefelgchalt in dieser Verbindung
wurden durch Glithen derselben mit Kalk und Salpeter hestimml,
indem, nach Ausfillung des Chlors durch Silbersalz, die Schwe-
felsiure durch salpctersauren DBaryt gefiill wurde. Es wurde
dafir folgende Zusammensetzung gefunden:

bercchnet nach

Cas 11,0, S, €L
Kohlenstoff 4726 - 46,4
Wasserstoff 183 — 187
Schwefel 1828 — 20,41
Chlor 892 — 11,06

Sauerstoff 23,711 —  2202.
Schwefel - und Chlorgehalt stimmen freilich sehr schlecht
mit dieser Formel; es kann diefs aber in einem bei der Analyse

stait gehabten Verlust seinen Grund haben, denn die Masse ver-
Annal. 4, Chemie u. Pharm. LI Bds. 2. lleft. 1
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brannle zu rasch, weil zu wenig Kalk genommen war. Indes-
sen sicht man deutlich, dafs die Verbindung nach dieser oder
einer #hnlichen Formel zusammengesetzi seyn mufs. Ihre Bil-
dung ist dann leicht erklirbar, wenn man beriicksichligt, dafs
sich dabei, wie der Versuch zeigte, etwas Schwefelsiure bildet,

Ich habe bereits angefiihrt, dafs Tellurwasserstoffgas mit
Chinon keine édhnliche Verbindungen hervorbringt, sondern dafs
es dasselbe, unter Abscheidung von Tellur, in farbloses Hydro-
chinon verwandelt. Phosphor - und Arsenikwasserstoffgas sind
ohne alle Wirkung auf Chinon.

Zur Uebersicht der Zusammensctzung der in dem Vorher-
gehenden abgehandelten Gruppe von Korpern will ich zum Schlufs
ihre Formeln unter einander aufstellen und auch das von Wos-
kresensky enldeckte ebenfalls in diesec Reihe gehorende Chlor-
chinon *) mit aufnchmen,.

Chinon . . . . Cys 1l O
Griines Hydrochinon . Cys 11, O,
Farbloses Hydrochinon . Cys Hya O,
Chlorhydrochinon . . Cys Hyp 05 €,
Chlorchinon . . . G Hy 04 Clg
Braunes Sulfohydrochinon Cys H,, 0, S,
Gelbes Sulfohydrochinon . Cy; 11, O, S,
Braunes Chlorsulfochinon . C,, H, 0, 8, €l
Orangerothes Chlorsulfochinon C,, H, 04 S, €l

Auf die Namen, dic ich gebraucht habe, lege ich wenig
Werth, ich sche sic nur als provisorische an, denn ich glaube
nicht, dafs man das grine und das farblose Hydrochinon als

*) Jowrn. fir pract. Chemic Bd, 18. pag. 419. Nach sciner Analyse
gicht W, daliie dic Formel C;; H, O, Cl;; allein cben so gut stimmt
damit dic obige Formel. Was die Analyse, nach € = 75,12 be-
rechnet, an Kollenstoll zu wenig gibt, hat gewifs auch hier in einer
nicht ganz vollstindigen Verbrennung  dieser nicht leicht verbrenn-
baren Kérper seinen Grund,
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Wasserstoflverbindungen, als Hydreta vom Chinon betrachien darf,
so sehr auch die Airt, wie sie sich bilden und wie sie in ein-
ander verwandelt werden, fir eine solche Vorstellung sprechen
mag. Gewifs ist es, dafs in allen drei Korpern das relative
Verhéltnifs zwischen Kohlenstoff und Saucrstoff unverriickt bleibt
und nur das des Wasserstolls sich dndert, von dem 2 oder 4
Aequivalente hinzugefiigt oder herausgenommen werden kdnnen.
Aber dieser hinzukommende Wasserstoff' fugt sich dem ibrigen
in derselben Bedeutung hinzu, dic dieser hat, er frilt zu dicsem
in dieselbe Atomgruppirung, es isl ein jeder dicser Korper cine
Verbindung seiner Art, sie sind nicht ungleiche Wasserstoffver—
bindungsstufen von einem und demsclben zusammengeselzien
Korper. Oder, um mich einer anderen Ausdrucksweise zu be-
dienen, Chinon und die beiden Hydrochinone sind die Oxyde
von drei verschiedenen Radicalen, Chinon — C,; H; + 8 O,
griines Hydrochinon = C,; H,, + 8 O, farbloses Hydrochinon
=Gy H,2 +80.

Zersetzung der Knochenerde durch kohlensaure
Alkalien.

(Aus einem Schreiben des Prof. Wackenroder an J. 1)

Das Vorkommen des phosphorsauren Kalks in den Pflanzen-
aschen hat mich veranlafst, neuerdings cinige Versuche iiber die
Zerselzbarkeit der Knochenerde durch kohlensaures Kali anzu-
stellen.  Obgleich die Resullate dicser Versuche meine friilieren
Untersuchungen iiber phosphorsauren Kalk vollkommen bestiili-
gen, so konnten dieselben doch ciniges Interesse fir Sie haben,

1] 3%





