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Die in die Gruppe des Chitions gehiirenden Verbindungen 
sind wiederholt Gegenstand experimenteller Unlersuchungen 
gewesen; an die Entdeckuiig des Chinons (1838) durch 
W o s k r c s  sen s k y und des Chloratiils (1841) durch E c d- 
mann  reihen sich die Arbeiten von W h h l e r ,  L a u r e n t ,  
Hofmann,  S t a d e l e r  und Hesse, welche die Chemie mit 
vielen interessanten Kiirpern bereichert haben. Mil diesen 
experimentellen Ergebnissen hielt alter die theoretische Er- 
kenntnifs der Chinone nicht gleichen Schritt, und diese konn- 
ten sich daher iiie eine bestimmte Stcllung in dem cheuni- 
schen Systeme erringen. Es sind zwar iiftcrs Yersuche 
gemachl worden, rationclle Formeln fur die hierher gehiiren- 
den Verbindungen aufzustellen ; doch war keine derselben 
iur Standc, klar und ungezwungcn Rechenschaft iiber das 
eigenthiiinliche Verhaltcn dicsrr K?:; +: zu geben. 

Vergleicht man die theoretischen Betrachtungen iiber 
die Chinone, die in der Arbeit von S t r e c k e r  *) iiber Ar- 
butin, in der yon Hesse  **) iiber die Chinongruppe, iind in 
den Lehrbiichern von Ko lbo ,  G e r h a r d t  und L in ip r i ch t  

*) Diese Annalen OVII ,  282. 

**) Daselbst CXIV, 329. 
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ausgesprochen sind, so sieht man, dafs denselben die gemein- 
schaftliche Idee zu Grunde liegt , das Chinon (C6H40J sei 
eine aldehydartige Substanz und der Sauerstoff mithin in ihm 
ganz an Kohlensto5 gebunden. I( e k u 16 *) sprach in seiner 
sch8nen Abhandlung iiber die Constitution der aromatisahen 
Verbindungen eine iihnliche Ansicht aus, indem er im Chinon 
die o5ene Benzolkette annahm und demselben folgende For- 
me1 gab : 

CO = CH - CH = CH - CH = CO. 

Bericksichtigt man, dafs im Chinon auf sechs Kohlenstoff- 
atome zwei Sauersto5- und nur vier Wasserstoffatome vor- 
handen sind , so ist diese Anschauungsweise jedenfalls die 
niichstliegende, und es lafst sich nicht leuynen, d a t  sie in 
manchen Beziehungen ganz gut mit den Thatsachen harmo- 
nirt. Es ergiebt sich aber als nothwendige Folgerung aus 
derselben , dafs in dem Chinon die sechs Kohlenstoffatome 
mit acht Valenzen verbunden waren, und dafs dasselbe als 
eine gesittigtere Verbindung wie Bensol und Hydrochinon 
ansusehen sei. Diese Folgerung liefs mir obige Ansicht sehr 
unwahrscheiiilich erscheinen, da , wenn diese richtig wiire, 
beim Uebergang von Chinon in Hydrocliinon durch redu- 
cirende Mittel aus der gesiittigleren Verbindung die unge- 
siittigtere entstehen wiirde. Ich habe deshalb das Chinon 
einer neuen Untersuchung unterworfen , um Klarheit iiber 
seine Constitution zu erlangen, und habe, gestutzt auf ineine 
Versnche, vor einiger Zeit in einer kurzen Notiz **) obiger 
Ansicht eine andere gegenuber gestellt, die ich iin Polgenden 
ausfiihrlicber begrundcn werde. 

Das Chinon betrachte icli als ein Substitutionsproduct des 
Benzols, indem zwei Atome WasserstoK in der Art durch 

*) Diose Annalon CXXXVII, 129. 

**) Zeitschritt f i i  Chemie 1867, 8. 89. 
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zwei Sauerstoflntome ersetzt sind , dafs jedes der letzteren 
durch eine Valenz mit dem Kohlenstoff zusammenhingt, wiib- 
rend sie durch ihre beiden iibrigen Verwandtschaftseinheiten 
unter einander verbunden sind , wie es folgende Formel 
ausdriickt : 

C6H4)g)  

Chinon Hydrochinon. 

Vergleicht man mit derselben die danebenstehende Por- 
me1 des Hydrochinons, so sieht man sogleich , wie sich der 
Uebergang der beiden Kiirper ineinander sehr einfach erkliirt. 
Reducirende Mittel reifsen die beiden Sauerstoffatome des 
Chinons auseinander, und dadurch, dafs sich an jedes der- 
selben ein Atom Wasserstoff anlagert , entsteht Hydrochinon. 
Durch oxydirende Mittel wird aus diesem Chinon regenerirt, 
indem die beiden Wasserstoffe der Hydroxyle weggenommen 
werden und die Sauerstoffatome sich wieder mit einander 
verbinden. Nach der liltwen Ansicht ist dagegen der Ueber- 
gang von Chinon in Hydrochinon schwer verstindlich, da 
bei der Reduction eines Kcrpers, der Sauerstoff ganz an 
Kohlenstoff gebunden enlhalt, fiir jedes derartige Sauerstoff- 
atom, wie beim Uebergang von Aceton in Isopropylalkobol, 
irnmer zwei Wassersloffatome hinzutreten und man also die 
Bildung eines Kkpers CeH,O, hitte erwarten miissen. 

Eine weitere Stiitze fiir meine Ansicht habe ich in dem 
Verhalten des Phosphorchlorids gegen Tetrachlorchinon auf- 
gefunden. Denkt man sich in letsterem die beiden Sauer- 
sto5atome durch Chlor ersetzt, 

Tetraclilorcbinon 

so sieht man, dab meiner Formel nach zwei von den vier 
an Stelle von Sauersto5 getretenen Chloratomen ohne jeden 
Zusamluenhang mit dem iibrigen Atomcomplex sind , sich 

i a  
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daher loslasen miissen. Die Reaction verliuft in der That 
so, man erhflt Hexachlorbcnzol und freies Chlor und nicht 
die Verbindung C6Cls. 

Als ferneren Beweis fuhre ich das Vcrhaltcn der Bthy- 
lirten und acetylirten Hydrochinone an, die, wie unten aus- 
fiihrlich niitgetheilt wird, aus den Hydrochinonen durch Ver- 
tretung der Hydroxylwasswstoffe durch Acthyl und Acetyl 
entstehen. 

Aus dem Tetrachlorhydrochinon erhiilt man auf diese 
Art folgende Verbindungen : 

- _  
Bi&thyl&trachlor- Biacetylbtrachlor- 

hydrochinon hydrochinon, 

aus denen in Uebereinstimmung mit meiner Ansicht sich nur 
dann ein chinonartiyer Kcirper bildet, wenn das Aelhyl und 
das Acetyl hinweggenommcn werden. Oxydirende Mittel, 
wie Eisenchlorid, salpctersaures Silber, kalte rauchende Sal- 
petersaure, die mit Leichtigkeit aus Hydrochinon Chinon 
bilden, veriindern diese Verbindungen nicht ; nur bei Aawen- 
dung sehr heftig oxydirender Substanzen wird Tetrachlor- 
ohinon erzeugt, indem die Aethyl- und Acetylgrupye vorher 
zerstiirt werden. 

Aus den angefiihrton Thatsachen folgt, dafs meine An- 
sicht besser das Verhalten des Chinons erkllrt, als die An- 
nahme, dcr Sauerstoff sei in ihm ganz an Kohlenstoff gebun- 
den. Ich halte es aber trotzdein for nolhwendig, iioch etwas 
niiher auf die letztere Anschauungsweise einzugehcn , uin 
von vornherein den Einwand zu widcrlegcn, dafs ich keine 
Riichsiclil auf einen speciellen Fall geiioirrinen hatte, welcher 
im Slrnde ist , dieselbe in Einklang mit dem chemischen 
Verhalten des Chinons zu bringen. 

Will man die Ansicht, im Chinon sci der Saueratoff niit 
beiden Vdenzen init Kohlenstoff vereinigt, auf die Constitution 
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des Benzols, die K e k u 16 aufgestellt hat, zuriickfiihren, so 
ergeben sich zwei Mdglichkeiten : entweder das Chinon ist, 
wie K e k u l 6  es friiher annihm, ein Derivat der offenen Kette, 
oder man hat es den s. g. Additionsproducten anzureihen. 
Die erste Annahme, der die schon oben gegebene Formel 
entspricht , ist durch die vorhcrgehende Betrachtung voll- 
stindig widerlegt ; die zweite dagegen ist der specielle Fall, 
auf den ich hier nriher eingehen will. 

es folgende Zusammensetzung : 
Betrachtet man das Chinon als Additionsproduct , so hat 

H 
C 

I/ \ 
HC C = 0 

I 
KIC C = 0 

\&/ 

H 

Es leitet sich alsdann von demselben Kohlenwasserstoff CsHS 
ab , wie das Benzolbiclilorid CGHcCll und die Hydrophtal- 
siure CcHs(COrH),, da in diesen auch, wie ich in der fol- 
genden Abhandlung ausfiihrlich entwickeln werde, einmal die 
doppelte Bindung der Kohlenstoffatome des Benzolkerns in 
eine einfache Bbergegangen ist. Fiir diese Anschauung kann 
man anfiihren, dafs sie das Verh~lten des Chinons, mit Be- 
riicksichligung der Eigenschafien der Additioiisproducte, zu 
erkliiren im Stande ist. Der Uebergang von Chinon in Hydro- 
chinon Iifst sich dcm Verhalten der Chinaslure, C6H7(COYH), 
und des Benzolhexachlorids , CsHGCI0, gegen Jodwassersto5 
an die Seite stellen, da hierbei durch dieses Reductionsmittcl 
weniger geslttigte Verbindungen, nimlich Benzodslure und 
Benzol entstehen. Das Verhalten des Chinons gegen Piinf- 
fach-Chlorphosphor kann man aus dem Bestreben der Addi- 
tionsproducte, sich in Khper vom Benzoltypus zu verwandeln, 
erkliireti und sich truf die Enlstehung von Bttnzoylclilorid 
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durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Hydroyhtalsaure 
berufen. 

Diese Erklirungen sind aber weniger einfach und klar 
wie diejenigen, welche sich aus der Formel COH1,O> (0 er- 

geben, und daher halte ich schon aus diesem Grunde die An- 
nahme, das Chinon sei ein Additionsproduct, fiir wenig wahr- 
scheinlich. Beriicksichtigt man aber ferner, dab alle aro- 
matischen Additionsproducte sich leicht wieder in Verbin- 
dungcn vom Benzoltypus verwmdeln und weniger hestandig 
sind wie diese, so ergiebt sich ihre vbllige Unhaltbarkeit. 
Denn die Chinone zeigen gerade die entgegengesetzte Eigen- 
schaft, sie sind vie1 stabiler als die Hydrochinone, von denen 
einige, wie die Hydrochlormilsiiure, schon durch den Sauer- 
stoff der Luft wieder in die entsprechenden Chinone ver- 
wandelt werden. 

Die Ansicht, dab im Chinon der Sauerstoff gane init 
Kohlenstoff verbunden ist, glaube ich nun rollstindig wider- 
legt zu haben, und wende mich daher jetzt zur Beurtheilung 

. einer anderen Anschanangsweise iiber die Constitution des- 
selben. 

Mal in  gab in einer Arbeit iiber Rufigallussiiure *) fol- 
gende Formeln : 

H 

H 
ce((HO~)} Chinon ; c6(.(H&)}H2 H Hydrochinon ; 

C a r  i u s *) betrachtet das Bichlorcbinon und das Bichlor- 
hydrochinon als : 

C,H,(OClk und Ca,(OCl),. 
Beide Ansichten stimmen darin iiberein, dafs sie das 

Chinon als die Bioxyverbindung eines Kohlenwasserstoffs CtiH4 

*j Diose Annalen CXLI, 349. 

**) Druelbst CXU, 321. 
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ansehen, und fiihren fiir die vierfach-gechlorten Verbindungen 
zu den Formeln : 

C&l,(OCl), nnd C6CIsH,(OCIL 
Tetrachlorchinon Tetrachlorbpdrocbinon. 

Es geniigt , suf die EigensrhRften des  Tetrachlorhydro- 
chinons hinzuweisen, um dic Unrichtigkeit derselben darzu- 
thun. W i e  schon erwiihnt, ist es mir gelungen, an Stelle 
d e r  beiden WasserstoBatome im Tetrachlorhydrochinon Aethyl 
und Acetyl einzufiihren ; durch Jodwasserstoff werden diese 
Radicale wieder Irerausgenommen. Das Tetrrchlorhydrochinon 
ist daher  unaweifelhwk Bioxytctrachlorbenzol C,CI,(OH), und 
nicht C,iC12112(OCl)2. Aucli die Pormel C,CI,(OCl), steht 
nicht in Uebereinstiminung mit dem Verhwlten des Tetrachlor- 
chinons, da  die organischen Verbindungen, in denen Chlor 
mit Sauerstoff verbundcn i d ,  wie im essigsauren Chlor, 
CH.,(CO)OCI, sehr  unbcstiindig sind. M a l i  n hat fiir seine 
Fornieln keiric Griinde angegcben ; C a r i u  s dagegen stiitzt 
sich auf die  Bildung des Birhlorchinons bei Einwirkung von 
Chlorigsiiurearih ydrid auf Benzol. Er nimmt an, nach folgen- 
d e r  Gleichung entstehe zuerst Bichlorhydrochinon : 

oc1 - 
C,H, + o(oc, - OH, + CtIH,(OCll*, 

aus  dem sich dann durch Oxydalion jBichlorchinon bilde. 
Ich stimme derin mil ihm iibercin, dafs die Einwirkung von 
chloriger Saure auf Bensol durch obigc Gleiohung auszu- 
drucken ist; nur  betrachte ich den so gebildeten Kcirper 
CBH4(OCI), nicht als Bichlorhydrochinon, sondern ich bin d e r  
Ansicht, dafs er erst in dieses iibergeht, indem die heiden 
Chloratome mit zwei Wasserstoffalomen ihre  Platze wechseln. 
Das so gebildete Bichlorhydrochinon CBH2C18(OH)y geht  dann 
in Bichlorchinon CGH&I~(O~) uber. Einen fhnlichen Aus- 
lausch innerhalb des  Moleculs nehnie icb auch bei der  Ein- 
wirkurig von Chloracetyl auf Trichlorchirion a n ,  wie ich 
weiter unteti zeigen werdo. 
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Im Folgenden wende ich mich jetzt den experimentellen 
Ergebnisscn meincr Arbeit zu und werde bei der Besprechung 
der einzelnen Verbindungen zeigen, dafs die Ansicht, das 
Chinon sei ein Benzol, in dein zwei Atowre Wasserstoff 
durch die zweiwerthige Gruppe (0,)" ersetzt sind, das Ver- 
halten allcr seiner Derivate erkllrt. 

1. Darstellung des Chtnranils. 

Das beste Material zur Darstellung des Chlorrnils ist 
jctzt unstreitig der Phenylalkotiol, uiid zwar der kryslallisirle, 
da bei diesern die Ausbeute besser ausfiillt, wie bci unreincm, 
n n d  dcr freis des vcrbrauchten chlorsaureii Kali's mchr in 
Betracht zu ziehen ist, als der des Phenols. Urspriing1ic:h 
habe ich dic yon H o f m a ii n *) gegebene Vorschrift befolgr 
und drs chlorsrure Kali in ein Geiniscli von Phenol und Sdz- 
saure eingetrrgen. Da aher bei Darstellung griifserer Men- 
gen hluGg Explosionen auftreten, wie dieb Hofm an n schon 
beobachtet hat , und der sich entwickelnde Geruch iiberaus 
unangcnehm ist, so habe ich spaler folgendes Vcrfahren ein- 
geschlagen, bei dem alle Explosionen vermieden werden und 
sich vicl weniger durch ihren heftigen Geruch belistigendc 
Dampfe entwickeln. 

Mail bringt gewiihnliche rohe Salriiure, die mit dem 
gleichen Volum Wasser verdlinnt ist, in eine Scliale und 
trlgt ein Gemenge von i Th. Phenol und 4 Th. clilorsaurem 
Kali nach und nach ein, indem inan die Reaction durch ge- 
lindes Erwiirmen unterstltzt. Es scheiden sich hierbei sehr 
bald roth geflrbte Krystalle auf der Oberfllche aus. Nach- 
dem inan obiges Genienge eingetragen hat, giebt man noch 
so lange chlorsaures Kali in kleineir Portionen zu, bis die 
rotho Farbe der Krystallc in cine gelhe iibergegangen ist. 

*) Dieeu Aii~~alou LII, 57. 
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Man wascht alsdann dieselben ziierst mit Wasser  aus  und 
entfernt nachher mittelst kalten Alkohols die schmierigen 
Beimengungen. Das Aueziehen mit Alkohol wird so lange 
fortgcsetzt, bis er ungefirbt ablauft. 

Die so erhaltenen gelben Krystalle sind nicht, wie man 
bisher annahm , reines oder nahezu reines Tetrachlorchinon, 
sondern bestehen aus eiriem Gemenge von Tetra-  und Tri- 
chlorchinon. Bei den vcrschiedensten D~rstel lungen,  sowohl 
nach der  Vorschrift von H o f r n a n n ,  wic nach der  meinigen, 
war  die Menge dcs  Trichlorchinons stets e ine sehr  bedeu- 
tende; in der  Regel betrug sic' ungefahr die Halfte der 
ganzen Ausbeute. 

Als  Beleg fiihre icli folgende Chlorbestimmungen des  
mit kaltem Alkohol vollkomirreri ausgcwaschenen und dann 
einnial aus  Alkoliol umkrystallisirten Chloranils an. 

1. 0,1568 Grin. gaben 0,3405 AgC1. 
2. 0,2081 Qrni. gaben 0,4441 Agc1. 

berechnet fiir gefunden 
-- -- -cr- 

C&l,Op C,CI,HOg 1. 2. 
C1 57,72 50,35 53,56 54,lO. 

Zu demselben Resultatc gelangtc ich ,  als ich an Stellc 
von Phenylalkohol die Phenolsulfosaure zur  Darstellung des  
Chloranils anwandte. Dafs auch andere Chemiker ein ahn- 
liches Gemisch unter Hlnden hat ten,  folgt aus einer Reihe 
von Analysen des Chloranils und Hydrochloranils, in denen 
der  Chlorgchalt zu gering, die Kohlenstoffmenge zu hoch ge- 
funden wurde. Durch Umkrystallisiren aus  Alkohol lassen 
sich die beiden Gemengtheile nicht t rennen;  ich habe s ie  
deshalb, um sie von einander zu scheiden, in die enlspre- 
chenden Hydrochinonvetbindungen ilbergefiihrt. Das nach 
dem Auswaschen rnit kaltem Alkohol erhaltene Product wurde  
zu diesem Zweck in Wasser  suspendirt und dann schweflige 
Saure eingeleikt  , bis die Pliissigkeit gesittigt war  ; nrch  
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12- bis 24stiindigem Stehen waren die gelhen Krystalle in 
weibe verwandelt. Kocht man das rohe Chloranil mit einer 
L6sung von schwefliger Siiure, statt sie mit derselben bei 
gewiihnlicher Lufttemperatur stehen zu lassen, so erfolpt die 
Umwandlung zwar schneller , aber es wird mehr schweflige 
Sliure verbrriicht und die entstehenden Krystalle sind nicht 
weirs oder schwach gelblich , sondern stark briiunlicli 
gefiirbt. 

Naclidem die gechlorten Chinone sich vollstiindig in dic 
Hydroverbindungen umgewandelt haben , was man daran er- 
kennt, d a b  die gelben Krystalle vBlliy verschwunden sind, 
kocht man die erhrltene Masse wiederliolt mit Wasser aus 
iind filtrirt heirs. Aus dem Fillrat setzen sich, je nach dem 
Grrdc der Concentration, sofort naah dem Erkalten oder 
nach langerer Zeit, suweilen erst nach einigen Tagen, 
grofse Krystnlle von l i~ ichZo~h?~d~oc~i i t to i~  ab , welches , wie 
die weiter unten angcfiihrten Analysen boweisen, sogleich 
rein erhallen wird. Will nian nicht die Hydroverbindung, 
sondern Trichlorchinon gewinnen , so ist es unnijthig, ersteres 
auskryslallisiren zu lassen. Man Ilihl in das hcifsc Filtrat, 
welclies das Trichlorhydrochinon enthalt, Irngsam, am Besten 
durch einen Tropflrichler, rauchende Salpetersliure einfliefsen. 
Das Trichlorchinon scheidet sich in leichten gelben Krystalien 
an der OberRbhe aus, wiihrend Stickoxyd entweicht. Man 
giebt so lange Snlpetersiiure zu, als Ausscheidung von Tri- 
chlorchinon stattlindet, liltrirt dann aB und wascht mit Wasser 
aus. Ich babe mich mit Vorlheil bei griifserer Menge an 
Stelle von Papierliltern eiirer Glaskugel bedient, die in den 
Trichler hineingelcgt wurde. Die Uinwandlung des Trichlor- 
hydrochinons in die Chinonverbindung katin man auch durch 
Kochen der L6sung mit Eisenchlorid bewirken. Hat man 
das Trichlorhydrochinon auskryslallisiren lassen , so gewiirnt 
man das in der Mutierlauge zuruckgebliebeiie aui Besten 

G t a e b e, Unte9.sucnungen 
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dadnrch , dab man es in Trichlorchinon verwandelt, welches 
in Wasser kanm 16slich ist. 

Die Krystalle , von denen die L6snng des Trichlorhydro- 
chinons abGltrirt wurde , werden wiederholt rnit heifsern 
Wasser ausgewaschen und bestehen dann der Hauptmenge 
nach RUS Tetracilorhyrlruchinon. Demselben haftet aber mi1 
solcher Hartniickigkeit Trichlorhydrochinon an, dafs nach 
sehr hiiufigem Auskoclien mit Wasser und nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Alkohol , Essigsaure , Benzol oder Pe- 
troleum stets der Chlorgehalt etwrs zu niedrig ausficl (0,5 
bis 1 pC.). So leicht es ist, reines Trichlorhydrochinon dar- 
zustellen , so schwierig is1 es, die Telrachlorverbindung *) 
vollkornmen rein zu erhalten. Dasselbt! gilt natiirlich auch 
von dein Tetraahlorchinon, welches man aus seiner Hydro- 
verbindung oben so darstellt , wie das Trichlorchinon aus 
dem Trichlorhydrochinon, nur mil dem Unterschied, dars man 
das Tetrachlorhydrochinon wegen seiner UnlBslichkeit in 
Wasser in letztareni blofs mechanisch vcrtheilen kann. Diese 
Umwandlung gelingt auch sehr gut, wenn man es mit Salz- 
siiure iibergiefst und drnn chlorsaures Kali zugiebt, bis die 
ganze Masse gelb geworden ist. In beiden Fiillen bedient 
man sich, wie oben, zweckmiifsig eines Tricliters mil einer 
Glaskugel statt eines Filters. 

Mono- oder Bichlorchinon habe i d  bisher nicht in dem 
BUS Phenol erlialtenen Chloranil **) aulnden kdnnen ; mir 

S t iidel e r  fend gleichfalle bei der Andyee dee Tetrachlorbydro- 
obinone zu vie1 Kohlenstoff. 

Dae Wort Chloranil werde ich im Folgcnden immer fiir dne Qe- 
menge von Tri- und Tetrachlorchinun gebrruchen, welches man 
direct durch Einwirkung von chlorsaurcm Kali und Salzsilure 
auf Phenol und andere aromatische Verbindungen erhillt. Ich 
babe mich flberzeugt , dafs dae aue Balicin entgteliende Chloranil 
gleichfdla aus Tri - Tetrachlorcbinon beateht, 
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scheint daher die Einwirkung von chlorsaurem Kali und Sulz- 
siure auf Phenylsiiurc in der Art zu verlaufen, dafs zuerst 
Trichlorpltenol gebildet wird , aus derrt dartn Trichlorchinon 
entstcht. Letzteres wird zum Theil weiter zu Tetrachlor- 
chirion chlorirt. 

11. Z'etrach /orchinon. 

Verhnlten dea Tetmchlorclrinow {jeqen Phospl'orchloriit. 
- Erhitzt man Tetrwhlorchinon und Phosphorchlorid in eincm 
offenen Gefiifs, so sublitniren beitle KBrper ohrie auf einander 
einzuwirken; erwarmt mati sie dagegen in einer zugeschmol- 
zenen Riihrc auf 180 bis !24W, so verschwinden die gelben 
Blfittchen urtd es bildet sich Phosphoroxychlorid. Der R6h- 
reninhalt bestand aber fast niir aus schinierigen kohligen 
Produclen, so dafs ich auf diesem Wege zu keinem Resultat 
gelangte. Ich habe deshalb, um eineii glatteren Verlauf der 
Reaction zu bewirken , Phosphoroxychlorid beigemengt und 
dadurch auch vollsliindig diesen Zweck erreicht. Nach zwei- 
bis dreistiindigein Erhitzen von 1 Gewichbtheil Tetrachlor- 
chinon, 2l/* Gewichtsth. PCIJ und 2'/, Gewichtsth. P0Cl3 auf 
180 bis Woo enthielt die R6hre lrnge Nadeln, die in einer 
gelb gefiirbtcn Fliissigkeit ausgeschieden waren. Beim Auf- 
blasen der R6Iire entwich etwas Salzsiiure und ziemlich vie1 
Chlor , welches letztere sich noch reichlicher beim gelinden 
Erw firnien entwickelte. Die SalzsQure verdankte unzweifel- 
heft ihre Entstehung einer geringen Beimengung von Tri- 
chlorchinon. Der fliissige Inhalt der Riihre wurde von den 
Krystallen durch Abtropfen getrentit , letztere zuerst mit 
Wasser , nachher mit verdihnter Kalilaugc geaaschen und 
endlich durch Sublimation gereinigt. Die so erhaltenen lan- 
gen farblosen Nadeln sind in Wasser unliislich; von kaltem 
Alkohol werden sie schwer, leichter von siedendem und 
von Aether gelbst. Alkalicn, Salpctersaure urrd Schwefel- 
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siiure greifcn sie nicht an. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 2u) 
bis 222O. 

1) 0,3050 Grm. gabell 0,2823 C02 und 0,0036 H,O. 
2) 0,2043 Grm. gaben 0,6065 AgC1 uud 0,0072 Ag. 
Diese Zahlcn fiilrren zur Forinel CBCls : 

berechilet 
Co 72 25.35 

C1, 213 74,65 

gefuoden 
25,28 
74,5 1 

285 100,OO H 0,13 

99,92. 

Eigenscliaften und Analyse lassen kcinen Zweifel, dafs 
dieser Kiirper niit dern von H u go M ti I I er *) aus dein Benzol 
dargestellten Perchlorbenzol **) identisch ist. 

Die von den Krystallen abgetrophe Fliissigkeit hestand, 
wie eine fractionirte Destillatioii hewies, aus Phosphoroxy- 
chlorid , in dem etwas Fenffach- Chlorphospttur geliisl war. 
Durch Einwirkiing von Phosphorchlorid auf Tetrachlorchinon 
ist demnach Perchlorbenzol, Phosphoroxychlorid und freics 
Chlor entstanden, entsprechend folgender Gleichung : 

C6Cl,(0,)" + 2 PCI, = C6CI0 + cl, + 2 POCl*. 

Einzoirkuny uon Chloracetyl auf Tetrachlorchuton. - 
Tetrachlorchinon wurde mit ungefiihr den1 doppelten Ge- 
wichtc Chloracetyl in ciner zugeschrnolzeiicn H6hre erwiirmt ; 
zwischen 160 und 180" fatid Eiiiwirkung statt, die gelben 
Bliittchen des Chloratiils wareii verschwunden owl beitn 
Oeffnen der Riihre entwichen Striime vun Salzsiiure. Nach- 
dent icb das Erwiirnicn so Iaiige fortgesetzt hatte, bis sich 
keiiie gelLen Krystalle mehr wahrnelurien liafsseti, wurde der 
Riihreninhalt, der fast ganz erstarrt war, zuersl init Wasscr 

") Zaitsahr. f. Chemie 1864, 40. 

**) Da dits Tricl~lorclri~~on untcr denselbon Umetiinden gleichfdls 
Yerchlorbeneol giebt, so kann man zur Darstellung des leteteren 
direct das Chloranil verwcnden. 



und dann mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Die zu- 
rickbleibenden glanzenden Prismen, dic mit geringen Mengen 
verkohlter Substanz verunreinigt waren, wnrden der Subli- 
mation unterworfen. 

, Die erhalbnen Krystalle schiiiolzen bei 245" C. und 
stimmten in alleri Eigenschaften genau mit dem weiter unten 
beschriebenen , aus Tetrachlorhydrochinon und Chloracelyl 
entstehenden f~iucetyBe~c~cAkurI?l/cl,.och inon C&l,(O . C2HyO)a 
iberein. 

1) 0,2720 Grm. gaben 0,0444 H,O und 0,3612 COP. 
2) 0,2522 Grm. gaben 0,4491 AgC1. 

berechnet gcfiiiiden 
- -- - 

c,, 120 36,14 86,25 

H6 6 1,81 1,82 

c1, 142 42,77 42,51 
64 19,28 - 

- - __ . -.- 
0, 

332 100,OO. 

Die oben beschriebene Reaction crklare ich mir folgen- 
dermaben. lndem das Chloracctyl auf Tetrachlorchinon wirkt, 
werden die beiden Sauerstoffatome in letzterern aus eiuander 
gerissen und an das eine lagert sich Acetyl, an das andere 
Chlor : 

Auf diese so gebildete hypothetische Verbindung wirkt 
ein zweites Yolocul Chloracetyl, gemafs folgender Gleichung : 

CeC14{ + C,EaOC1 = C ('1 ~4{O.CIH,O o'C!SHao + Ch 
Biacetyltetrac hlorh ydrochinon. 

Es entsteht Bircetyltetrachlorhydrochiiion , welches sich 
nictit weiter andert, und freies Chlor, welches vermuthlich 
auf iiberschussipes Chloracetyl einwirkt, da riicht Chlor, 
sondern Salzsaurc heiin Oeflnncn der Rohre enlweicht. Man 
k6nnte auch annehmen , dafs das in obiger hypothetischer 
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Verbindung mit Sauerstoff verbundene Chlor sich gegen 
Wassersto5 austausche, der aus dem iiberscliiissigen Chlor- 
acetyl hergenommen wiirdc, und dafs sich als zweites Zwi- 

schenglied Monoacetyltetrachlorhydrochinon, C6C14 oll , 
bilde, welches dann durch Chloracetyl in das erhaltene End- 
product iibergefiihrt wird. 

Fiir die letztere Au5assung spricht das Verhalten des 
Chloracetyls gegen Trichlorchinon; hierbei entsteht nicht die 
Biacetylverbindung des Trichlorhydrochinons , sondern die 
des Tetrachlorhydrochinons. 

Ich erklare mir diefs in der Art, dafs ich annehme, 
zuerst wird, wie oben, der Sauerstoff auseinander gerissen : 

I" c2H30 

Triclilorchinoii hypothe;. Verbindung 

und der so entstandene K6rper geht dadurch, dafs das Chlor, 
welches mit Sauerstoff verbunden ist, und das dem Benrol- 
kern angehiirerrde WasserslolFatom ihre Platze tauschen , in 
Monoacetyltetracblorhydrochinon uber : 

Aus diesern zweiten Zwischenproducte entsteht dann die 
entsprechende Biacetylverbindung : 

Monoacetyltetrachlor- Biacetyltetrachlor- 
hydrochinon hydrochinon. 

Eine Reaction, die diesen beiden an die Seite zu stellen 
ist, wurde von Wiih lur  beobachtet, indem er fand, dafs 
Salzsaure und Chinon Il . l~nochkor?~~dro~lL~ii~~~i geben. Ver- 
muthlich entsteht auch hier als Zwischenproduct der Kiirper 

(OCl C6H4\,, , aus dem sich dam durch Austausch der PlPtze 

zwischeri Clilor und Wassersto5 lonochlorhydrocliinoa 
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CsHyCl OH bildet. Dafs auch die Entstehung von Bichlor- 

chinon aus Benzol und chloriger Slure Folgc einer ahnlichen 
Umlagerung isl, wurdc schon in der Einleitung angefuhrt. 

Verhalten der schmefligen Siiure geyen Chloranil in 
alhohulischer und essi,9smrw Liisung. - H e s s e *) beschreibt 
einen KBrper , den er durch Einleitcn von schwefliger Slure 
in Alkohol, in dem Chloranil suspcndirt war, erhalten hat 
und den er Biquadrichlorathylhydrochinoii, 

ncnnt. Die Unwahrscheiriliclikeit dieser Forikiel und der 
Umstand , dafs H es  s e init rohein Chloranil gearbeitet hat, 
fiihrten mich auf die Verinuthung, obige Substanz sei ein 
Gersengc von Trichlortiytlrocliiiion uiid Tt?lraclilorhydrochinon. 
Auch die yon H e s s e aiigefiihrtcn Eigenschafkn seinar Vcr- 
bindung stimmen hierriiit iibcrcin. 

Ich habe den Versuch wicderholt und Krystalle erhalten, 
auf welche die Bcschreibuag dcs BiqriatlrichlorPthylhydro- 
chinon genau stiiiiitit. 

Q r a e b e , Untersudungen 

I"" 

C6H(CZH,)CI,O, I C$&l,O* 

0,2401 Grm. gabeii 0,5180 AgCl. 
berechnet fiir 

gefundeii C',CI,(OH), C6C'l,H(UH), Husse's Verbind. 
C1 63,4 67,2 49,9 54,2. 

Dafs diescr Khrper Hber kcine bastiiiinrte clieniischu Ver- 
biridung ist, dafs cr aus ciriein Gtmeiige von Tri- uad Tetra- 
chlorhydrochinon bestehl . lafst sicb leicht hewt:iscn. Kocht 
iiian ihn niit Wiisscr HUS und filtrirl heirs, su seizen sich aus 
dem Filtrat Krystalle ab, die bci 134O sohmclzen und  in allcn 
Eiyenschaften mil. dcni Trichlortlydroctrit~o~~ ubereinstinimen. 

0,2799 Cirm. galm 0,3435 (:Op nl id  0,0446 11,O. 
herechiiet f i r  
C,CISH(OH), gefunden 

C 33,7 33,5 
H 1,4 1,7. -_ - .  

*) Dicse Anualeu CSlV, 309. 



Die hei dcm Auskochen mit Wasser zurtckgebliebenm 
Krystalle unterschieden sich in Nichts von dem Tetrachlor- 
hydrochinon, welches durch eine wrisserige Liisung von 
schwefliger Sriure aus Chloranil erhalten wird. Bei der 
Anrlyse wurde der Kohlenstoff gleichfalls etwas zu hoch 
gefunden. 

0,2352 Om. gaben 0,0267 H iind 6,2580 CO,. 
berechnet fiir H e s s e’s Verbindung 

C,CI,(OH), gefnnden verlangt : 
C 29,l 29,9 32,l 

Obwohl aus diesen Ailgaben mit Sicherheit folgt , dafs 
drs Biquadrichloriithylhydrochinon keine bestimmte chemische 
Verhindung ist, sondern aus einem Gemenge von Tri- und 
Tetrachlorhydrochinon besteht, so habe ich. um allen Zwcifel 
dariiber zn beseitipen , sowohl Trichlorchinon , wie anniihernd 
reines Tetrachlorchinon in Alkohol suspendirt und mit schwef- 
liger Siiure behandelt. Das Trichlorchinon gab Trichlor- 
hydrochinon, dessen Schmclzpunkt bestimmt wurde. 

Aus dem Tetrachlorchinon erhielt ich eine Hydroverbin- 
dung, die bei einer Chlorbestimmung fdgende Zahlen gab : 

0,2103 Grm. gaben 0,4733 AgCl. 

H 0,8 1 2  1,5. 

gefunden C&l,(OH~ verlangt : 
c1 56,O 57J. 

Sie bestand also am Tetrrchlorhydrochinon , das den- 
selben Grad von Reinheit eeigte, wie die angewandte Chinon- 
verbindung. 

Dab der von Hesse  durch Einwirkung von schwefliger 
Siiure auf Chloranil , welches in Essigsiiure suspendirt war, 
erhaltene und von ihm mit dem Namen Biquadrichloracetyl- 
hydrochinon belegte Kijrper aus detn niimlichen Gemenge 
bestand, wie das Biquadrichloriithylhydrochinon, folgt schon 
aus den iibereinstimmenden Eigenscbaften beider Substanzen. 
Bei der Wiederholung des Versuchs ergab sich aus dem 

hnnrl. d .  Obem. U. Phrrm. UXLVI  Rd. 1. Heft. 2 
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Verhalten der. gewonnenen Krystalle, dafs diefs in der That 
der Fall ist. Durch kochendes Wasser liefsen sie sich, wie 
oben , in Tri- und Tetrachlorhydrochinon trennen. 

111. Tetracltlf)r~.ydmchinon. 

Sake und APtlter. - Bisher waren aus dem Hydrochinon 
oder eineni Derivat desselben keine Vcrbindungen erhalten 
worden, in denen die beiden Hydroxylwasserstoffe durch 
Metdle oder organische Radicale ersetzt sind ; man wufste 
nur, dab sie sich in Alkalien rufliiscn. Ich habe den Aethyl- 
iither und die Acetylverbindung dargestellt .I um erstens den 
sicheren experimentellen Beweis zu liefern, dafs die Hydro- 
chinone auclr ihrem Verhalten naclr als Bioxybenzole ange- 
sehen wcrden mussen, und um gleichreitig, wie schon oben 
geschehen , dic Eigenschaften der erhaltenen K6rper als 
Stiitzen fiir meine Formel des Chinons anzufiihren. 

Das h'nlissalz CliC14(OK)z bildet sich beim Aufliisen von 
Tetrachlorhydrochi~ron in Kalilauge; da die Substanz in Wasser 
und Alkohol leicht liislich ist und sich rasch zersetzt, so 
habe ich sie selbst nicht in reinem Zustand erhalten k6nnen, 
und niich darauf beschriinkt, die Richtigkeit obiger Forinel 
durch dic Analyse des aus ihr erhaltenen Aethyliithers xu 
beweisen. Die wiisserige L6sung des Kalisalzes, aus der 
durch Salzslure wieder Telrachlorhydrochinon geFiillt wird, 
ist Anfangs farblos und nimmt auch keine Flrbung an, wenn 
man die Gegenwart von atmosphiirischer Luft verhindert. 1st 
diefs nicht der Fall, so wird sic sehr rasch rothbraun und 
nach Iangereni Stellen scheiden sich Krystalle von chloranil- 
saureni Kali aus. Am Schnellsten gelit diese Urnwandlung 
vor sich, wenn man die Fliissigkeit in einer flachen Schale 
erwiirmt. Aus dem Gesagten folgt nun offcnbar, dafs der 
Sauerstoff der Luft wesenllicti bci diesern Vorgang ist , urid 
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man daher durch folgende Gleicbung die Bildung von chlor- 
anilsaurem Kali ausdrticken kann : 

2 C',Cl,( gE + 2 HpO + Oe = 2 C.'6Clt(OK)2{ :> + 4 RCI 

cbloranils. Kali. 

trachlorhydrochinon wurde mit 2 Mol. KHO, etwas mehr wie 
2 Yol. Jodlthyl und einer dem letzten nahezu gleichen 
Gewichtsmenge Alkohol zwei bis drei Stunden auf 130 bis 
140" erhitzt. Nach dem Erkalten enthielt die zugeschniol- 
zene Rbhre neben Krystdlen vori Jodkalium lange Nadeln 
einer organischen Verbindung. Auf dem Wasserhade wurde 
das iiberschiissige Jodlthyl und der Alkohol verdampft, dann 
mit Wasser das Jodkalium entfernt und die zuriickbleibende 
Masse aus warmem Alkohol umkrystallisirt, aus dem sie sich 
beim Erkalten in lanpen farblosen Nadeln ausschied. Die- 
selben lbsen sich nicht in Wasser, reichlich in kochendem 
Alkohol und Aether, weniger in kaltem Alkohol. Sie sobli- 
miren unzersetzt und scbmelzen bei i12O. 

0,2962 arm. gaben 0,4327 COP nnd 0,0037 q0. 
0,2238 Grm. gaben 0,4185 AgC1. 

berechnet gefunden 
CiO 120 39,5 39,8 

H,, 10 &3 335 

32 10,5 - 0, 
C1, 142 46,7 45,8 

304 100,O. 

Aus den Analysen ersieht man, dafs auch der Aether 
noch eine chloriirmere Verbindung beigemengt enthllt, von 
der ihn das Umkrystallisiren aus Alkohol nicht befreit hat, 
geratle wie es beim Tetrachlorhydrochinon selhst der Fall 
ist. Der beobachtete Schmelzpunkt kann daher nicht als 
dcr des ganz reinen Tetrachlorhydrochinonbialhyllthers gelten, 
welcher vermuthlicli erst etwas hbher schmilzl. 

2*  
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Die erhaltene Verbindung ist sehr bestiindig , sie wird 
von kochender Kalilauge nicht veriindert; kalte rauchende 
Salpetersiiure liist sie auf ohne sie zu oxydiren, und durch 
Wasser liifst sie sich aus dieser Liisung wieder ausfallen. 

Mit Jodwasserstoff auf 130 bis 140" erhitzt erhalt man 
wieder Tetrachlorhydrochinon und Jodiithyl : 

Es kann daher, wie ich es schon in der Einleitung aus- 
gesprochen hrbe, keinem Zweifel unterliegen, dafs das Tetra- 
chlorliydrochinon RIS Tetrachlorbioxybenzol anzusehen ist. 

Aus dem Kalisalz bildet sich der Aethyliither nach fol- 
gender Gleichung : 

Es ist das erste Beispiel, welches zeigt, dafs auch in 
den Elioxyverbindungen der aromatischen Reihe die Wasser- 
stoffatome der Hydroxyle sich durch Aethyl ersetzen lassen. 

acetyl wirkt schon in der Kiilte auf Tetrachlorhydrochinon 
und es entweicht dlrbei Salzsiiure in Striimen. Urn die Re- 
action zu vollenden habe ich das Gemenge von Tetrachlor- 
hydrochinon und einem Ueberschub von Chloracetyl mit 
aufsteigendem Kiihlrohre so lange erhitzt, bis die Einwirkung 
aufhiirte. Das iibersohiissige Chloracetyl wurde abdestillirt, 
die zuruckbleibenden Krystalle zuerst mil Wasser , dann mit 
verdunnter Natronlauge gewaschen und durch Sublimation 
gereiriigt. Man erhalt lange farblose glanzende 'Nadeln, die 
bei 245" schmelzen, sich nicht in Wasser, sehr wenig in 
kaltein Alkohol und Aether , elwas reiclilicher in siedendem 
Alkohol 16sen. 

0,2416 Grin. graben 0,3229 CO, nnd 0,0439 N,O. 
0,1496 Grm. gaben 0,2666 AgCl. 
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bereobnet gefunden 
c,, 120 86,14 36,46 

1,81 1,99 
c 4  142 42,W 42,33 
0 4  64 19,28 - 

Der Kbrper ist also Biacetyltetrachlorliydrochinon und 

-.... ____._ 

832 100,oo. 

hat sich nacb folgender Gleichung gebildet : 

Er liiht sich ohne Zersetzung sublimiren und wird von 
kochender concentrirter Kalilauge nur sehr langsam ange- 
griffen. Rauchende Salpetersaure last ihn schon in der Kalte 
und auf Zusatz von Wasser fiillt er unverlndert wiedcr aus. 
Beim Kochen mit rauchender Salpetersaure wird er dagegen 
in Tetrachlorchinon iibergefuhrt, indem die Acetylgruppen 
zerstbrt werden. 

Dab man diese Verbindung auch durch Einwirkung von 
Chloracetyl auf Tetrachlorchinon erhllt, habe ich scbon oben 
angefiihrt. 

Verhalten des I'etvachlorhydrochinons gegen Phosphor- 
chlorid. - Erhitzt man ein Gemenge von Tetrachlorhydro- 
chinon mit 2 Mol. Phosphorchlorid, so entweicht Salzsaure, 
es destillirt dann Pbosphoroxychlorid und znletzt sublimiren 
Krystalle, die, nachdem sie durch Waschen mit Wasser 
und Sublimiren gereinigt waren, in allen Eigenschaften mit 
dem Perchlorbenzol obereinstimmten , sich also nach folgen- 
der Gleichung gebildct hatten : 

C&&(OH), + 2PCl,5 = C&l, + 2POCI8 + 2 HCI. 
Die Verwirklichung dieser Reaction fullt eine Lucke in 

unserer Ketmtnifs der aromatischen Bioxyverbindungen aus, 
da bisher kein Beispiel bekannt war, welches zeigte , dafs 
sich in denselben durch Phosphorchlorid Chlor an die Stelle 
der Hydroxyle einfiihren liilst. 



22 Gr r a e be  , Untersuchungnz 

IV. Trichlorchirion. 

Das zu meinen Versuchen verwandte Trichlorchinon 
habe ich nach der oben beschriebenerr Methoda aus Chlor- 
anil gewonnen und, wie folgende Analysen beweisen, sofort 
rein erhalten. 

1. 0,3364 Grm. gaben 0,0194 HpO nnd 0,4190 COP. 
2. 0,1998 arm. gaben 0,0135 H,O nnd 0,2490 CO,. 
3. 0,1605 Grm. gaben 0,3267 AgCI. 
4. 0,1501 Grm. gaben 0,3042 AgCI. 

berechnet fUr C,CI,HO, gefnnden 
r P----- 

1. 2. 3. 4. 
c, 12 34,04 33,98 34,05 - - 

0,64 0,75 - - H 1 0348 
Cl, 10C,5 50,35 - -  50,22 50,14 

0, 32 15,13 - - -  - 
___-- 

211,5 l00,OO. 

Den Schmelzpunkt fand ich bei 164 bis 166O, also ziem- 
lich gut tibereinstimmend mit der Beobachtung S I l d e 1 er's 
(160O) *). In Bezug auf die sonstiyen physikalischen Eigen- 
schaften kann ich die Angaben, die S t l d e l e r  fiir das von 
ihin aus Chinasaure erbaltene Trichlorchinon gemacht hat, 
durchweg bestltigen; da dasselhe auch bei den Trichlor- 
hydrochinonen der Fall ist , so unterliegt es keinem Zweifel, 
dab das Trichlorchinon aus Phenol mit dem aus Chinasawe 
identisch ist. 

Verhalten des Trichlwchinnnu yeyen Phosphorchlorid. - 
Laht nian Phosphorchlorid auf Trichlorchinon einwirken . so 
beobachtet man, wie beim Tetrachlorchinon, dafs beide Kijr- 
per nicht auf einander reagirun, wenn man sie in einem 
offeiien Geflfse erwlrmt. Schmilzt man sie aber nrit einer 
Beimengurrg von Phosphoroxychlorid in einer RBiwe ein und 
erhitzt auf 180 bis 2ooo, so verschwinden die gulbcn Blatt- 

- . - 
*) Dime Annalen LXIX, 318. 
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chen und an ihre Stelle treten lange farblose. Nadeln ; beim 
OelTnen der Rbhre entweicht Salzsiure in grofser Menge. 
Die Krystalle wurden mit Wasser gewaschen und, nachdem 
mit verdiinnter Natronlauge etwas unverlndertes Trichlor- 
chinon fortgenomrnen war, durch Sublimation gereinigt. Der 
Schmelzpunkt, den ich bei 220° fand, und die tibrigen Ei- 
genschaften bewiesen ihre Identitit mit Perchlorbenzol. 

0,1802 Grm. gabeu 0,6420 AgCI. 
berechnet fur C,CI, gefunden 

c1 74,6 14,4. 

Da aus Tetrachlorchinon und Phosphorchlorid neben dem 
Perchlorbenzol freies Chlor cntsteht, so verlauft hier ofen- 
bar die Reaction in der Art, dafs zuerst Pentachlorbenzol 
und freies Chlor auftritt, aus denen sich Perchlorbenzol und 
Salzslure bilden, entsprechend folgenden beiden Gleichungen : 

1) C,CI,H(O,)" + 2 PC1, = C,CI,H + Cl, + 2 POCl,. 
2) C&H + Cl, = C&l, + C1H. 

Einroirkutty von ChZoruce(yl nuf Tricclrlorchiqion. - Um 
das Verhalten des Chloraaetyls gegen Trichlorchinon zu 
studiren, verfuhr ich genau nach dem Verfahren , welches 
ich bei dem Tetrachlorchinon beschrieben habe. Beim Oeff- 
nen der Rbhre entwich Salzsriure und in derselben befanden 
sich neben braunlich gefirbten Zersetcungsproducten farb- 
lose Krystalle, d i e ,  nachdem sie wie oben gereinigt waren, 
hei 240 bis 245" schmolzen und auch in den iibrigen Eigen- 
schaften mit dem Biucetyltetrachl~1-hydrochinon iiberein- 
stimmten. 

0,2584 Grm. gaben 0,0461 H,O iind 0,3460 (20%. 
Diese Zahlen fuhren zur Formel C6C14(0. C2H3O), : 

C 36,14 3$6l 
berechnet gefundeii 

H 1,81 1,98. 

Wie ich mir die Bildung dieses Kbrpers erkllre, habe 
ich gleichfalls schon obeii beim Tetrachlorchinon auseinander 
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gesetzt ; ich gebe daher im Folgenden die Entstehungsglei- 
chung , ohne auf die hypothetischen Zwischenglieder Riick- 
sicht zu nehmen : 

G r a e b e , Untsreuchungen 

C"CI,€I(Os)" + 2 C,HsOCl = C&l4(O.C,HsO), + ClH 
Bincetyltetrachlor- 

hydrochinon. 

Einwirkuny von KaliZauge auf Trichlorchinon. - Tri- 
chlorchinon wird , wie S t ii d e ler  schon angegeben , durch 
verdiinnte Kalilauge zuerst griin gefiirbt und 16st sich dann 
mit rothbrauner Farbe auf. Aus dieser Fliissigkeit scheiden 
sich sehr bald rothe Nadeln ab, die S t iid e I e r nicht weiter 
untersucht hat. Nachdem ich nach obiger Methode das Tri- 
chlorchinon in reichlicher Menge erhalten hatte, wiederliolle 
ich den Versuch und fand gegen Erwarten, dab sich aus 
Trichlorchinon Chloranilsiiure, C6C12(0,)( OH), , also dasselbe 
Product wie HUS Tetrachlorchinon bildet, ein Umstand, der 
jedenfalls mit daren Schuld ist, dal's die Gegenwart von 
Trichlorchinon im Chloranil nicht friiher beobachtet wurde. 
Um ganz sicher zu gehen, dafs die Chloranilstiure nicht einer 
zufalligen Reimengung von Tetrachlorchinon ihre Entstehung 
verdanke, habe ich den Versuch 6fters mit vollkonimen 
reinem Trichlorchinon wiederholt und immer reichlich chlor- 
anilsaures Kali crhalten. 

Das bei iOO' getrocknete Kalisalz gab folgende Zahlen : 
0,2565 Gnu. gaben 0,0163 H,O nnd 0,2228 COs. 
0,2011 Grm. gaben 0,1914 A@. 
Die Formel C6C12(02)(OK)s 

berechnet 
---- 
C, 72 23,77 

H* 2 0,67 

C1, 7 1  23,43 

0, ao 26,40 

~r, 78 2 5 , ~  
- 

303 100,OO. 

+ H,O verlangt : 
gefunden 

23,69 

0,71 

23,66 
- 
- 
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Mit Salzsiiure wurde aus dem Kalisala, welches auch in 
den Eigenschaften in Nichts von dem chloranilsauren Kali 
abwich, eine Siiure erhalten, die genau aussah wie Chlor- 
anilsiiure und bei der Analyse folgende Zahlen gab : 

1) 0,2826 Grm. gaben 0,0268 HpO und 0,3587 COe 
2) 0,2973 Grm. gaben 0,4086 AgCI. 
3) 0,1287 Grm. gaben 0,1732 AgC1. 

berechuet gefunden -- -- - -  

3) 

H s 2  0,96 1,05 - - 
0, 64 30,63 - - - 

- 
1) 2) 

Ce 72 34,44 34,60 - 

Cb 71 33,97 - 33,79 38,70 

- _ _ _ _ _  
209 100,OO. 

Die durch Einwirkung von Kalilauge auf Trichlorchinon 
gebildete Verbindung ist inithiri zweifellos chloranilsaures 
Kali, das nach folgender Gleichung entsteht : 

C6CI,H(Op) + 2 KHO = C6CI,(OK),(O0) + HCl + H,. 
Die neben den1 chloranilsauren Kali entstehende amorphe 

braune Substanz ist vermuthlich als Product dor Reduction 
eines Theils des Trichlorchinons anzusehcn. 

V. T,.icAl[~rhyd7ocliinon. 

Bei der oben beschriebenen Darstellung des Trichlor- 
hydrochinons aus Chloranil erhiilt man dasselbe in grofsen 
glrinzenden pricirnatischen Krystalleii, die an der Luft rasch 
triibe werden und ihren Glanz verlieren. Waren die Kry- 
slalle nicht farblos, wie es meist der Fall ist, sondern elwas 
briiunlich, so verschwindet diese Fiirbung bei dem Trtibe- 
werden. Sie h e n  sich wenig in kaltem, sehr reichlich in 
heifsem Wasser, indern sie vorher zu einenl Oel schrnelzen. 
Hierbei bilden sich hiiufig iibersattigte Lbsungen, die tagelang 
slehen k6noen , ehe Ausscheidung beginnt und das Trichlor- 
hydrochinon in deli oben beschriebenen Krystallen anschiefst. 
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Man kann lange und heftiig mit einem Glasstabe riihren, ohne 
den iiberslttigten Zustand aufzuheben, his endlich die ganze 
Masse plctzlich zu einem Brei feiner weifser Nadeln erstarrt. 
Bci langein Stelien an dcr Luft nehrnen die wiisserigen L6- 
sungen eine brlunliche Farbung an, die otl'enbar durch die 
Bildung von etwas Hexachlorchinhydron entsteht, da sie sich 
durch schweflige Siiure wieder entfernen liifst. In Alkohol 
und Aether is1 das Trichlorhydrochinon schr leicht liislich. 
Den Schmelzpunkt fmd ich bei 134" C., S t i idel  e r  bei 
etwas libcr 130". Bei den verschiedensten Darstellungen 
hahe ich immer genau denselberi Schmelzpunkt beobachtet, 
der sich auch durch Umkrystallisiren oder Sublimation des 
Trichlorhydrochinons nicht anderte. Ich hebe diesen Um- 
stand hervor, da die Bildung von Chloranilsaure aus Tri- 
chlorchinon auf die Verrnuthung fiihren kijnnte , leteteres sei 
ein Gemengc von gleichen Moleculen Bi- und Tetrachlor- 
chinon, und ich fiihre deshalb noch besonders an, dafs 
sowohl das Trichlorctiinon wie seine Hydroverbindung in 
jeder Beziehung den Character vori hornogenen Substanzen 
besitzen. 

1) 0,2346 Grm. gabon 0,2896 COP urid 0,032'7 J&O. 
2) 0,2801 Grm. gaben 0,3449 CO, nnd 0,0425 H,O. 
3) 0,1829 Grm. gaben 0,2262 CO, und 0,0258 -0. 
4) 0,2031 Grm. gaben 0,4022 AgCl und 0,0063 Ag. 
5 )  0,2117 Grm. gaben 0,4195 AgCl und 0,0058 Ag. 
6) 0,2187 Grm. gaben 0,4338 AgC1 und 0,0066 Ag. 

berechnet 
fiir C,Cl,H(OH), gofunden 

_.- - 
1) 2) 3) 4) 5) 6) 

C, 72 33,72 33,65 33,63 38,74 - - - 
H S  3 1940 lI55 1,67 1,66 - - - 
CIB l06,5 49,88 - - -  49,97 49,88 49,72 
0% 32 15,OO - - - - - -  

213,5 100,OO. 
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Oxydirende Mittel fiihren das Trichlorhydrochinon leicht 
in Trichlorchinon iiber ; zuweilen bildet sich hierbei, wenn 
man die Umwandlung in der Klilte mit einer zur vollstiindi- 
gen Oxydation ungeniigenden Menge Salpeterslure vornitnmt, 
HexuchZurchr:nl~~dron, C&ISH(OH 0-0 OH]Cr.CIYH, welches sich 

in Form von langen schwarzen Nadeln ausscheidet. Es ge- 
lang mir nicht: dasselbe frei von diesen beiden Kiirpern drr- 
zustellen. S t l d e 1 e r vermuthete, dafs die rothhraune Flus- 
sigkeit, die beiin Kochen von Trichlorchinon mit einer un- 
geniigenden Menge schwefliper Stiure entsteht , Hexachlor- 
chinhydron sei; ich glaube aber, dafs dieselbe nur aus hraun- 
gefhbtem Trichlorhydrochinon bestanden hat ,  und dafs die 
oben beschriebenen Nadeln als Hexachlorchinhydron anzu- 
sehen sind. 

~~etallverbit~dti~i~en titid Aethw des T r L ~ l ~ ~ ~ ~ r o c h i n n , r r .  
- Trichlorhydrochinon lbst sich mit Leichtigkeit in Kali- 
oder Natronlauge auf urid bei Luftabschlufs erhBlt man farb- 
lose Lbsungcn, aus denen sich durch Sluren wieder Tri- 
chlorhydrochinon ausscheiden lafst. An der Luft tritt aber 
bald Firbung ein, die Liisungen werden rothhraun, und zwar 
besonders rasch beim Erw8rmen. HBufip heobachtet mail 
eine griine Uebergangsfarbe , die bei liingerem Kochen ver- 
schwindet. Beim Stehen der Liisung scheiden sich sehr bald 
Nadeln von chloranilsaurem Kali ab gerade wie beim Tetra- 
chlorhydrochinon. Dafs das zuerst gebildele Kulisctb die 

Formel C t i C 1 3 H ) ~ ~  hat, geht daraus hervor , dab, wenri 

man Trichlorhydrochinon mit Jodlithyl und Kalihydrat in 
einer eugeschmolzenen Riihre erhitzt und die erhaltene Sub- 
stanz durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder durch Deslilla- 
tion reinigt, man den 
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erhiilt. Aus Alkohol umkrystallisirt scheidet er sich in Irngen 
Nadeln BUS, schmilzt bei 68.5" und gleicht in seinen iibrigen 
Eigenschaften und in seinem Verhalten vollkommen dem 
Biiithglather des Tetrachlorhydrochinons. 

0,2108 Grm. gaben 0,8422 CO, nnd 0,0793 H,O. 
0,2650 Gm.  gaben 0,4248 AgCl. 

berechnet gefunden -- 
c,o 120 n9,5i 39,65 

H,, 11 4,08 4,18 

C1, 106,6 44,52 44,27 

0, 32 11,89 - __ __ 
269,b 100,OO. 

Bleisalz des Trichlnr~y~~ocl, i , ,ns.  - Anf Zasatz von 
essigsaurem Blei zu einer Liisung von Trichlorhydrochinon 
fiillt ein farbloser Niederschlag, der sich in Essigsiiure leicht 
16st und sich an der Luft .in feuchtem Zustande briiunlich 
firbt. 

0,4560 Grm. der bei 1200 getrockneten Subetane gaben 0,6822 SPbO,. 

Diese Zahlen fuhren zur Formel C,C13H(g/Pb : 
bereohnet gefonden 

Pb 49,6 60,l. 

0 .  GHsO Hincrt~ltricnlnr~ydroch4non, C ~ C I ~ H  t o .  C,HsO. - Man 

erhiilt dasselbc wie die entsprechende Tetrachlorhydrochinon- 
verbindung, von der sie sich durch eine etwas griifsere 
Liislichkeit in Alkohol und Aether unterscheidet. Sein 
Schtnelzpunkt lieat bei 453O. Es sublilnirt unvergndert in 
langen farblosen Nadeln. 

1) 0,2362 arm. gaben 0,3490 CO, wid 0,0519 H9O 
2) 0,1670 Grm. gabeu 0,2414 A@. 
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berechnrt gcfnnden -- - 
c,, 120 40,34 40,22 
H? 7 2,35 2,45 

GI, 106,5 35,80 35,79 
0, 64 21,Ol - _____ ._ 

297,5 100,OO. 

Was das chemische Verhalten dieser Verbindung be- 
trifft, so stimmt es gleichfalls mit dem des Biacetyltetrachlor- 
hydrochinons iiberein. 

Verhalten des Triclrl~~rl~~droclinons p 9 e n  P?~o.~pJ~or- 
chlorid. - Erwiirmt man Trichlorhydrochinon nrit 2 Mal. 
Phosphorchlorid, so destillirt erst bei ziemlich hoher Tem- 
peratur Phosphoroxychlorid und dann sublimiren Nadeln einer 
organiscben Verbindung. Letztere besteht nicht , wie man 
es htitte erwarten kiinnen , aus reinem Pentachlorbenzol, son- 
dern aus einem Gemenge dieses K6rpers mil Perchlorbenzol, 
welches sich jedenfalls durch die chlorirende Wirkung von 
einem Theil des Phosyhorchlorids bildet. Durch Destillation 
habe ich diese Kiirper nicht so vollstiindig von einander 
trennen kiinnen, um ganz scharfe Schmelzpunktsbestimmun- 
yen zu machen. Aus folgenden Analysen und aus den 
Schmelzpunkten, die ich von unter iOOo an bis zu 220'' be- 
obachtet habe, folgt aber rnit hinreichender Sicherheit, dab 
die erhaltene Substanz aus einem Gemenye von Penla- und 
Hexachlorbenzol besteht. 

1) 0,1690 Grm. Yubetanz, die Lei 90 bia 100, echmolz, gaben 

2) 0,2160 Gtm. Substanz, die bei 130 bie 150, echmolz, gaben 

3) 0,2600 Orm. Substanz, die bei 200 bis 2100 achmolz, gaben 

0,4821 AgC1. 

0,6258 AgCl. 

0,7766 AgC1. 

berechnet fiir gefunden 
.-- -- 

c6a6H c6c& 1) 2) 3) 
70,8 7 4 7  71,l 71,4 78,9. 
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Pentachlorbenzol schmilzt nach J u n g f l  eis ch bei 74O 
und Perchlorbenzol bei 2200. 

verhalten dss 15.ichlori&~druchinons yeyen nascakden 
Wasserstoff. - Es ist mir nicht gelungen, das Chlor im 
Trichlorhydrochinon durch Wasserstoff zu ersetzen und so 
zum Hydrochinon zu gelangen. Selbst nach sehr lange forl- 
gesetzteni Behandeln mit Natriumamalgam in saurer Liisung, 
sowohl in dcr Hitze wie der Kalte, besland die Hauptmenge 
noch aus Trichlorhydrochinon ; nur eine geringe Menge 
cines chlorarineren Hydrochinons hatte sich bci tagelanger 
Einwirkung gebildel. DHS BUS demselben erhallcne gechlorte 
Chinon gab bei einer Chlorbcstinimung Zahlen, die anniihernd 
mit Bichlorchinon stimmen 

0,1630 Grm. gubca 0,2702 

g e f u n d e n 
(:I 41,l 

Auch andere Reductionsmittel wareti von keinem bes- 
seren Erfolg. 

E r d m a n n verdanken wir die interessante Beobachtung, 
dafs zwei der im Tetrachlorcbinon enthaltenen Chloratome 
bei Einwirkung von Alkalien gcgen Hydroxyl ausgetauscht 
werden und Chloranilsaure entsteht : 

C8Clr(02) + 2 KHO = C;ICIs{~$s+ 2KCI. 

Auf die Thalsache, dafs sich hierhei mit Leichtigkeit 
zwei im Benzolkern beiindliche Chloratome herausnehmen 
lassen, was bei anderen eroniatischen Verbindungen im All- 
gemeinen nicht der Fall ist, werde ich unten nriher ein- 
gehen, und ich beschriinke mich deshalb im Folgenden dar- 
auf , nachzuweisen, d a t  obige Formel dcr Chloranilsiiure, 
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welche aus deren Bildungsweise hergeleilet ist, auch durch 
das chemische Verhalten derselben bestatigt wird. Ihr zufolge 
ist die Chloranilslure Bichlorbioxychinon, und mufs sich daher, 
wie alle Chinone, in das entsprechende Derivat des Hydro- 
chinons uberfiihren lassen. Diefs ist auch in der That der 
Fall; man erhilt aus ihr durch Reductionsmittel die von 
K o c h entdeckte Hydrochloranilsaure CGClrHIOd, welche, 
wenn meine Ansicht richtig ist, als Bichlortetroxylrenzol 

C,Cl,(OH), 
anzusehen ist. 

Um den Beweis zu liefern, dafs sie diese Zusammen- 
setzung hat, habe ich Chloracetyl auf sie einwirken lassen 
und gefunden, dafs, wie ich es erwartete, alle vier Wasser- 
stoffatome durch ;Acetyl ersetzt werden kannen und man 
Bid  l~)l.tet~aaceto~lr,enzol*) 

CBC4(0.4H,O), 
erhilt. Hierdurch ist also init Sicherheit nachgewiesen , dafs 
obige Formeln fur Chloranilsaure und Hydrochloranilsaure 
richtig sind, und wir in letzterer das ersteTetraoxysubstitu- 
tionsproduct der aroiiiatischen Reihe hesitzen , zu dem wir 
auf einem sehr eigenthurnlichen Wege vom Phenol ausgeheiid 
durch das Tetrachlorchinoa und die Chloranilsaurc hindurch 
gelangen. 

DarsieUung der tJhlnranilssaure. - Da ich oben nach- 
gewiesen habe, dafs durch Einwirkung von Kalilauge auf 
Trichlorchinon gleichfalls Chloranilsaure gebildet wird , so 
kann man zur Darstellung derselben direct das Chloranil 
verwenden. Letzteres wird mit Alkohol befeuchtet in  ver- 

-- 

*) In Ueberoinetimmnng mit dem Nsmen Methoxyl fiir (0.CH8), 
bezeichne ich mit Acefocyl die Gruype (O.C,H,O), die man als 
Ilydroxyl aiiseheu ksiin, in dem der Wassewtoff durch Acetyl er- 
setzt ist. 
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diinnte kalte Kalilauge eingetrag.Cn bis sich nichts mehr 
davon IBst. Ich habe eine Kalilauge angewclndt, die auf 
1 Th. festes Kalihydrat 25 Th. Wasser enthielt, und gefun- 
den, dafs cs unvortheilhaft ist, cine concentrirtere Lauge 
zu nehmen oder sie zu erwiirmen. Aus der rothgefiirbten 
Fliissigkeit schieden sich bald Krystalle von chloranilsaurem 
Kali aus. Das noch in der Yutterlauge enthaltene Salz ge- 
winnt man am Besten, indem man die Fliissigkeit auf ein 
Drittel oder ein Viertel des Volums eindampft und Kalilauge 
in profsem Ueberschufs zu der erkalleten Flussigkeit setzt, 
da das chloranilsaure Kali in einer stark alkalischen Liisung 
vicl wenigcr liislich ist. wie in reinem Wasser. 

Aus dem Kalisalz erhiilt man,  wie bekannt, die Chlor- 
anilsiiure auf Zusatz von Scllzslure oder Schwefelsiiure. 

Verhalteia der Chlnranilsaure p y e r t  Phosphorchlorid. - 
Irh kann die Angaben von Koch,  dafs beim Erhitzen eines 
Gemenges voii chloranilsaurem Kdi mit Phosphorchlorid 
Tetrachlorchinon gebildet wird , bestiitigen. Der Procefs 
verliiuft nach folgender Gleichung : 

C,CJ[ ,$& + 2PC1, = C&l,(O,) + 2 POCl, + 2 KCl. 

Erhitzt man die ChloranilsLure mit vier bis Mnf Mole- 
culen Phosphorchlorid und einer Beimengung von Phosphor- 
oxychlorid in einer zugeschmolzenen Ratire, so erhiilt man 
direct Perchlorbenzol , welches aus dem als Zwischenproduct 
sicb bildenden Tetrachlorchinon entsteht. 

VIJ. R ~ ~ l o l . t e e o q b ~ t z o l ,  Hydroch.Zoranilsiiu+e, C6Clp(OH),. 

Koch, von dcm, wie schon oben angefiihrt, diese Siiure 
zuerst dargestellt wordeii ist, hat dieselbe nur in seiner In- 
augurrldissertation (Marhurg 1865) beschrieben. Da in Folge 
hiervon diese interessante Substanz wedcr in einer chemischen 
Zeitschrift noch im Jahresbcricht angefiihrt ist, so theile ich 
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im Folgenden die Beobachtungen K o c h's mit und werde 
bei denselben angeben, in wie weit ich sie bestiitigen kann. 

K o c h hat gefunden, dafs nach drei verschiedenen Methoden 
der Darstellung die Chloranilsiiure sich in Aydrochloranilstiure 
uberfiihren liifst. Man behandelt erstens eine concentrirte Lii- 
sung von Chloranilslure mit Natriumamalgam, wobei man die 
Flassigkeit durch Salzsaure immer schwach sauer erhiilt, bis 
die rothe Fiirbung vollstiindig verschwunden ist. Aus der 
erkalteten Fliissigkeit krystallisirt nach einiger Zeit die Hy- 
drosiiure aus , die man rnit kaltem Wasser abwascht, zwischen 
Pliefspapier rasch ausprefst und unter einer Luflpumpenglocke 
iiber Schwefelsiiure trocknet. Rascher gelingt die Umwand- 
lung durch Zinn und Salzstiure. Am Zweckmtifsigsten scheint 
mir aber die dritte Methode zu sein. Man erhitzt Chloranil- 
stiure mit einer concentrirten L6sung von schwefliger Sure 
in einer zugeschmolzenen RBhre auf W O O .  Nach einigen 
Stunden ist die Uniwandlung erfolgt , was man daran erkennf 
dab der RBhreninhalt farblos geworden ist oder nur eine 
schwach gelbliche Farbung besitzt. Nach dem Erkalteii er- 
starrt der Inhalt durch das Ausscheiden langer farbloser 
Nadeln, die man abfiltrirt, rnit etwas kaltem Wasser waschf 
ausprefst und uiiter eincr Lufipumpenglocke trocknet. Es 
ist nGthig, diese Manipulationen rasch auszufiihren, da die 
Saure in feuchtem Zustand sehr unbestandig ist. Aus der 
Mutterlauge liifst sich durch Abdampfen im Kohlensiiurestrom 
oder im iuftleeren Raum noch elwas Hydrochloranilsiiure 
gewinnen. 

Die iiber Schwefelstiure getrocknete Substanz gab bei 
der Analyse folgcnde Zahlen : 

0,2301 Qrm. gaben 0,0476 H,O nnd 0,2862 CUP 

0,2146 Grm. gaben 0,2899 A&l. 

Annal. d. Chem. n. Phum. CXLVI. Bd. 1. H e k  3 
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berechnet gefunden K o c l i  fand -- - -- 
C, 12 84,13 83,91 83,80 34,lO 
H. 4 1,89 2,30 2,25 2,17 
c1, 11 38,64 a3,40 33,'IO - 
0, 64 ao,36 - 

Die Hydrochloranilsiiure ist in rcinem Zustand ein in 
farblosen Nadeln krystallisirender Kcirper. Vollkommen trocken 
halt sie sich unveriindert; so wie sie aber etwas feucht dern 
atmosphlrischen Sauerstoff ausgesetzt ist , firbt sie sich zuerst 
schwarz und geht dann wieder in Chloranilsiiure iiber; noch 
rascher wird diefs durch oxydirende Substanzen bewirkt. 
Sie 16st sich leicht in warmeni Wasser, Alkohol, Aether und 
verdiinnter Essigsiiure, weniger in keltem Wasser , ist ge- 
ruchlos, besitzt einen brennendcn Geschmack und fnrbt 
blaues Lackmuspapier schwacli roth. In Alkalien liist sie 
sich Anfangs farblos, die Fliissigkeit wird aber an der Luft 
bald roth und nach und nach setzen sich Krystalle von chlor- 
anilsauren Salzen ab. Eine Lirsung von salpetersaurem Silber 
reducirt sie augenblicklich. 

Dafs die Hydrochloranilsiiure als Bichlortetraoxybenzol 
aufzufassen ist, habe ich schon durch den Hinweis auf das 
Verhalten derselben gegen Chloracetyl bewiesen ; ich lasse 
jetzt hier die experimentellen Angaben dariiber folgen. 

Bi~hloraoelo~~.ylbe*zol , I'elraucetJ/lt,~droclrlornnils~,~~e, 
C&(O. CPH;,O)r. - Chloracetyl wirkt schon in der Kalte 
auf Hydrochloranilsiiure ein. Urn aber den Eintritt von vier- 
ma1 Acelyl sicher zu bewirkcn, habe ich das Genienge beider 
Kirrper einige Zeit in einer zugesclirnolzanen R6hre auf io()o 
erhitzt , dann das iiberschiissige Chloracetyl in1 Wasserbade 
verjagt , die gebildeten Krystalle mit Wasser gewaschen und 
nachher aus Alkohol utnkrystallisirt. Die so crhaltenen farb- 

- - 
211 100,oo. 
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losen Nadeln Iken sich nicht in Wasser, schwierig in kaltem 
Alkohol und Aether, leichter in siedendem AlkohoL Sie 
sublimiren unzersetzt in Iangen Nadeln und schmelzen 
bei 235O. 

0,2602 Qrm. gaben 0,4082 CO, nnd 0,0748 €I&. 
0,2678 Gnu. gaben 0,2013 AgC1. 

berechnet gefnnaen 
----- a-- 
C,, 168 44,30 44,48 

Ht, 12 8,17 8,28 

CIS 71 18,78 18,66 
128 83,80 - 0 8  

879 100,OO. 

Das Bichloracetoxylbenzol ist sehr bestiindig , wird von 
schwach oxydirenden Mitteln nicht angegriffen ; auch Kali- 
lauge veriindert es in der Kiiltc nicht. Kochende Kalilauge 
zersetzt es langsam in chloranilsaures und essigsaures Kali. 

Das Verhalten der Hydrochloranilsaure gegen Phosphor- 
clrlorid hat Xoch  untersucht und gefunden, dab nach fol- 
gender Gleichung : 

eine Verbindung C6CI,(OH)2 entsteht , die er Hydrochlor- 
anilsiiurechlorid nennt und die mit dem Tetrachlorhydro- 
chinon nicht identisoh ist, da sie sich leicht in Wasser l6st. 
Dieselbe ist daher offenbar als das Tetrachlorsubetitutions- 
product yon Brenzcatechin oder Resorcin anzusehen und wird 
aus dem Bichlortetraoxybenzol gebildet durch Vertretung der 
dem Hydrochinon entsprechenden Hydroxyle durch Chlor. 
Ueber das Verhalten derselben gieht Koch nur an, dafs sie 
durch Kali- und Natronlauge wieder in Chloranilsiiure ver- 
wandelt wird. 

Ich bin augenblicklich mit der weiteren Untersuchung 
dieser Substanz beschiifiigt und werde in einer folgenden 
Abhandiung auf dieselbe zuriickkommeii. 

C,&I*(OH)+ + 2 PCl, = C&I,(OH!* + 2 POCI, + 2 HCl 

3' 
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VIII. Tetraehlurtetruozych+nh?/d.ron, 

C&l,(OH)3]&- :H{ (',,Cl,(OH)9. 

Bei der Reduction der Chloranilsaure durch schweflige 
SBure erhiilt man haufig, wenn das Erwirmen nicht laiige 
genug fortgesetzt worden ist, oder die Mcnge der schwefligen 
Saure ungeniigend war, urn die Ctiloranilsaure vollstliidig in 
Hydrochloranilsaure zu verwandeln , schwarze feine Nadeln. 
Durch Oxydatiorisniittel werden sic in Chloranilsaure , bei 
weiterer Eiriwirkung von schwefliger Saure dagcgeri iii M y -  
drochlorariilsaure verwandelt. Sic entstehen auch bei der 
Oxydation der letzteren durch dcn atmospharischen SaucrstoR: 
Diese Verbiiidung geh6rt also o h b a r  in die Reihe des 

griinen llydrochinons (Chinhydron) C,H4[&-:H /C6H4 und 

ist als Tetrachlorlelraoxychinhydron zu bezeichnen. 
Die hier fiir das Chinhydron aufgestellte rationelle For- 

me1 ergiebt sic11 unmittelbar aus der des Chinons und des 
Hydrochinons. Sic erklart vollkommen die Rilduag desselben 
aus Chinon bei ungeniigender Reduction und aus Hydrochinon 
bei unvollstiindiger Oxydation. 

IX. Bildung von Sulfostiuren aus Tetrachlorchinon. 

He s s  e hat die interessante Beobachtung gemacht, dafs 
durch Einwirkung von schwetligsaurem Kali auf Tetrachlor- 
chinori die Kalisalze zweier Sulfosaurcn , der Bichlorhydro- 
chinonbisulfoslure und der Thiochronsaure entstehen. Es ist 
diefs das erste Beispiel, dafs eine Sulfosaure direct aus 
schwefliger Sfure gebildet wird, eine Thatsache, die man 
bisher nicht gebiihrend beachtet hat. Fiir die Aufkllruiig der 
Frage nach den Beziehungen der Sulfoslureri zu schwefliger 
Saure ist diese Reaction von aufserordcntlicher Wichtigkeit, 
da sie im Stande ist dieselbe vbllig zu beantwortse. lclr liabe 
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deshalb Versuche angestellt , urn sie zu verallgemeinern, und 
gefunden, dafs durch Einwirkung von Jodiithyl auf schweflig- 
saures Kali die Aethensulfosaure *) C,H6(S03H) entsteht. 
Auch aus Aethylenbromid erhrilt man unter denselben Um- 
stiinden eine Sulfosiiure, die vermuthlich die Aethenbisulfo- 
siiure CaHJ(SOyH)y ist , mit deren Untersuchung ich noch be- 
schiiftigt bin. Ich werde hieriiber in einer besonderen Ab- 
handlung berichten. 

Aus diesen Thatsachen ergiebt sich nun offenbar, dab 
die SulfosBurcn als Derivate tles Hydrats der schwefligen 
Sarire angesehen werden rnfisscn, in dem ein Wnsserstoffatom 
durch ein organisches Radical verlreten ist. W a r 1 i t  z **) 
hat aber vor Kurzem gefunden, dafs noch ein zweites De- 
rivat der schwefligen Saure von dersclben Zusammensetzung, 
aber ganz anderen Eigenschaften existirt. In dem Hydrat 
der schwefligen Siiure miisscn daher die beiden Wasserstoff- 
atome ungleichwerlhig sein. Es ist diefs auch schon friiher 
zuweilen angenommen worden ; obige Reaction liefert aber 
erst eincn bestimmten experimentellen Beweis dafiir. Da es 
nun die Eigenschaften der Sulfosiiuren sehr wahrscheinlich 
machen, dafs in denselben, wie es Ko lbe  schon vor liin- 
gerer Zeit ausgesprochen hat (Lehrbuch Bd. 11, S. 146j, 
der Kohlenstoff mit dern Schwefel zusammenhangt , so fiihrt I 

*) l)a die Sulfosliwe C,H,(SO,E) bald ale &thylschweflige Slure, 
bald als Aethylsclrwefelslure bezeichnet wird, wan sehr leicht 
zu Verwcchselungen Veranlassung giebt, 80 halte ich m fir 
zweclcmMsig, dic Namen der Bulfosluren dar Fettreihe nach dem- 
selbeu l’rincip zu bilden, welches man fast allgemein bei der 
Benennung der aromatischen Sulfoelluren befolgt. In IJeberein- 
stimmung mit den Namen Benzolsulfostiure nnd BenzolbbulfoeEure 
fur C,H,(SO,H) und C,H,(S08H), erhalten alsdann die Sluren 
CpH,(SOaH) und C,H,(SOJ%), die Bezeichnangen Aethensulfoslure 
nnd Aethenbbnlfosiinre. 

**) Dime Annalen CXLIII, 72. 
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diefs weiter zur Ansicht , dare in dem Hydrat der schwefligen 
Saure das den Sulfosiiuren entsprechende Wasserstoffatom 
mit dem Schwefel verbunden ist, und die schweflige SBure 
die Formel H(SOr .OH) hat, also gewissermafsen der Anrei- 
sensiiure an die Seite gestellt werden kann. Dafs dieses 
Wasserstoffatom durch Metalle ersctzt w erden kann , ist 
durchaus nicht auffallend , da der Wasserstoff iin Schwefel- 
wasserstoff dieselbc Eigenschaft hat. 

Folgende Gleichung entspricht allgemein der Bildung 
von Sulfosiiuren YUS schwefligsaurem Kali und Cliloriiren oder 
Jodiiren (R bedeute ein beliebiges orgairisches Radical) : 

KCI + K(S02 OK) =' B(SO,.OK) + KCl. 

Vergleicht man hiermit die Entstehung der Sulfodurcn 
aus Kohlenwasserstoffen und Schwefelslurc : 

so folgt offenbar, dab in der Schwefelsaure dieselbe Gruppe 
(SOz. OH) anzunehmen ist , wie in der schwefligen Saure, 
und also die Formeln : 

1Ul + OH(SO8. OH) = B(SOa.OH) + OH*, 

H(B0,. OH), Hydrat der schwafligeu S&ure nud 
OH(S0, .OH) S&wefelsllura, 

die Beziehungen derselben zu einander ausdriicken. Man kann 
daher jetzt die hlufig discutirte Streitfrage, ob sich die Sulfosiiu- 
ren von der schwefligen Slure oder der Schwefelslure herleiten, 
dahin entscheiden, dafs man sie niit demselben Recht sowohl als 
schweflige Siuren, in der das niit dem Schwefel verbundcne 
Wasserstoffatom durch organische Radicale ersctzt ist, wie 
als Schwefelsriuren betracliten kann , in der das entsprechende 
Hydroxyl durch dasselhe Radical vertreten ist. 

Dem Aether von W a r l i t z  kommt, dieser Ansicht nach, 
folgende Formel : H(S08.0CIH,) zu, die auch dessen viillig 
verschiedenes Verhalten von dem der Sulfosauren erklart. 

Auf die Constitution der Gruppe (S02.0H) gche ich hicr 
nicht ein, da es die bis jetzt bekanntenThatsachen nicht gestatten, 
zu entscheiden, welche Valent der Schwefel in derselben hat. 
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(OH), X. Bichlovhydrochinon bisulfosaure, C, 

Das Kalisalz dieser S h e  bildet sich, w i e  H e s s e  fand, 
beim Eintragen von Tetrachlorchinon in eine e r w l r m t e  LB- 
sung von sauretn schwelligsaurem Kali, und zwar  am Reich- 
lichslen, wenn man eine verduiinte Liisung anwendet. H e s s e  
gab  der  in diesem Kalisalz enthaltenen S l u r e  die  Formel 
CKClrS~HIOl und betrachtete sie rls Risulfobichlorsalicylsiiure, 
G r e i f f *) nahni dagcgen, gcstiitzt auf seine Analysen , die  
Fortiiel C,CI&H,O, an, der  zufolge sic Bichlorhydrochinon- 
tiisulfoslure ist. 

Obwolil fiir die Ansicht von G r e i f f  anfser den Ana- 
lyscn auch die Bilduiigsweise spricht, so hiclt i rh  es doch 
f i r  zweckmafsig, das Kalisrlz noch eiiimal zu analysiren, da 
H e s s c  Zahlen f m d ,  die gut  auf seiiie Formel passen. 

1,1526 Grm. verloren bei 110 bie 120° 0,0930 &O. 

1,6740 ,, n n n n n 0,1350 n 

0,4170 des trockenen Yuheu gaben 0,1738 S&O,. 

0,3078 n n 0,1276 ,, 
0,2869 n n (I 0,1840 Cop U. 0,0182 %O. 
0,8101 ,, n n ,, 0,214 AgCl. 
Dieso Zahlen fiihren zur G r e i f f ’ s c h e n  Formel : 

c, c1, + 2QO : 

boroclinet gefnnden Heme’s Formel verlangt - --. _ryL 

C, 72 17,35 17,48 18,O 

KS 78 

0 8  128 30,84 - 28,l 

415 100,OO 100,o 

HP 2 0,48 0,70 0,5 
C1, 71 17,11 17,07 17,8 

18,80 18,72 18,69 19,6 
Ss 64 16,42 - 16,O 

Ha0 7,98 8,06 8,47. 

*) Zeitnchr. f. Ckem., 1863, 340. 
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Das bichlorhydrochinonbisulfosaure Kali bildet sich aus 
dem Tetrachlorchinon durch Vertretung zweier Chloratome 
durch die Gruppe (S0,K) und durch gleichzeitige Reduction 
der Chinonsauerstoffe zu Hydroxylen : 

Die Eigenschaften des Kalisalzes sind von H e s s e  und 
G r e iff  hinreichend ausfiihrlich beschrieben worden ; ich 
brauche daher nicht niher auf dieselben einzugehen, und 
kann sofort den von Grc i f f  beobachtelen Uebergang des 
bichlorhydrochinonbisulfosauren Kali's in euthiochronsaures 
Kali besprechen. Nach Gre i f f  beruht dieser Vorgang auf 
einer Vertretung der beiden Chloratome durch Hydroxyl, 

indem nach ihm die Euthiochronsiiure die Forinel c6 (OIi), 

hat. Wie ich aber unten nachweisen werdc, ist dieselbe 
{;:ih 

ein Derivat des Chinons und folgenderniafssen c, 

zusammengesetzt. Es werden daher nicht blok die beidcn 
Chloratome der Bichlorhydrocliinonbisulfosiiure durch Hydr- 
oxyl vertreten, sondern es findet gleichzeitig eine Oxydntion 
statt, die durch den SauerstolT der Luft veranlafst wird, wie 
bci der Bildung von Chloranilsiiure aus Tetruchlorhydro- 
chinon : 

. . ._ 
bichlorhp drochinon- cuthiochroiie. 

bieulfoe. Kali Kali. 

Hess e *) hat das thiochronsaure Kalium durch Bintrageii 

*) Dime Aiiiialen CXIV, 818. 
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von Chloranil in eine concentrirte LBsnng von saurem 
schwefligsaurem Kali dargestellt ; in derselben Weise ver- 
fuhr spfiter G r e  i f f 9). Es ist aber zweckmlfsiger, neutrales 
schweaigsaures Kali zu verwenden , indem bei Anwendung 
des letzteren die immer gleichzeitig entstehende Bichlor- 
hydrochinonbisulfostiure in geringerer Menge gebildet wird 
als bei der des sauren Salzes. Tetrachlorcliinon wurde in 
schwach erwirnrte concentrirte Liisung von neutralem schwetlig- 
saurem Kali eingetragen, bis sich Niclits mehr davon liiste. 
Nach dem Erkalten hatten sich gelbe Krystalle von thiochron- 
saurem Kali und weifse von hichlorhydrochinonbisulfosaurem 
Kali ausgeschieden ; dieselhen wnrden zuerst mechanisch 
durch Schlfirnmen getrennt, was recht gut gelingt, da das 
gelbe Salz vie1 schwercr als das weifse ist. Das thiochron- 
saure Kali wurde drnn aus Wasser umkrystallisirt uiid nach- 
her zur Entfernung der letzten Mengen von bichlorhydro- 
chinonbisulfosaurcm Kali so lange mit Alkohol ausgekocht, 
als derselbe noch etwas Iriste, WRS an der blnuen Flrbung, 
die dem weifsen Salz durch Eisenchlorid ertheilt wird, leicht 
zu erkennen ist. Nach wiederholtem Umkrystdlisiren aus 
Wasser wurde das Salz drnn der Analyst? unterworferi. 

1,8754 Grm. des lufttroclcenen Salzes verloren bei 130 his 140° 
0,1310 HpO; bei weiterem Erhitzen bis anf 160° trat kein Oe- 
wichteverlnst ein. 

Die iibrigen Bestimmungen beziehen sich auf wasser- 
freies Salz. 

0,2870 Grm. gaben 0,1068 CO,. 

0,4164 ,, ,, 0,1585 ,, ,, 0,0137 ,, 
0,4218 ,, ,, 0,1618 ,, ,, 0,0189 ,, 
0,8354 0,5034 SK204. 

0,2567 ,, ,, 0,0951 co, nna o,oo97 H,O. 

*) Zeitechrift f i ir  Chemie, 1863, 344. 
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0,6005 Grm. gaben 0,3668 S&04. 
0,2386 ,, ,, 0,1460 ,, 
0,3706 ,, ,, 0,6128 SBaO,. 

gefunden 

C 10,15 10,45 10,38 10,29 10,22 
H -  0,41 0,37 0,49 0,43 
K 27,Ol 27,36 27,34 - - 
a 22,46 - - - - 
HSO 730 

*) Pittot PAW vior Beetimmungen. 

Diese Zahleii fiihren fiir das 

Greiff fand : IIeesc fand: 

10.29 10,lO 10,6 10,2 
0,67 0,51 1,O 0,7 

26,89 - 27,2 27,5 

--- --- -- 

23.4 - - -  
791 3 

bei 130" getrocknete Salz 
zur Forinel 

mit der sic besser stimmen ais mil der von Greiff, welclier 
2 Atom Wasserstoff mehr annahm. 

C6HSIK6017 + HPo, 

Mittel aus meinen 
borechnet Analysen 

-"-- 
c, 72 10,03 10,25 

3 0,41 0,4a 

S6 160 22,28 22,46 

K, 196 27,16 27,24 

oi* 288 40'12 - - 
718 100,OO 

Greiff B (freiff s For- 
Annlysea me1 verlangt 

10,15 10,oo 
0,64 0,70 

- 22,22 
26,89 27,08 
- 40,OO 

100,oo. 

Das lufttrockene Salz enthllt aufser dem einen Molecul 
Krystallwasser , welches bei 1300 niclit fortgeht , noch drei 
Molecule Krystallwasser , welche 7,W pC. entsprechen , eine 
Zabl, die genau mit der oben gefundenen iibereinstimmt. 

Bei der Bildung des thiochronssuren Kali's werden im 
Tetrachlorchinon alle vier Chloratome durch die Gruppe 

(SOsK) ersetzt und zu dem so entstandenen KBrper Co OP {(SOJKh 
addirt sich noch ein Molecul saures schwefligsaures Kali : 

ce{~o ,~ ) ,  4- S O W  = CeHSAOw 

Man kann diese Verhindung entweder als ein Additions- 
product auffasseir und clnnehmen, es habe sich ein Atom 
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Wasserstoff und die Gruppe (S03K) zum Benzolkern hinxu- 
addirt, oder derselben folgende Formel 

OH 
c, O(S0,K) 

beilegen, welche ausdriickt, dafs durch den Hinrutritt von 
saurem schwefligsaurem Kali die Chinonsauerstoffe getrennt 
werden, indem sich an deli einen Wasserstoff anlagert und 
der andere sich mit der Gruppe (SOyK) verbindet. Letztere 
Ansicht halte ich for am Wahrscheinlichsten , da die Sauer- 
stoffatome im Chinon sich leicht trcnnen , Additionsproductc 
der aromatischen Reihe sich aber iin Allgemeinen ziemlich 
schwierig bilden. Das lufttrockene thiochronsaure Kali hat 
alsdann die Formel : 

(B0.K). 

IOH 

Die Thiochronslure ist glcichzeitig eine Tetrasulfosaurc nnd 
ein saurer Aether der Schwefelslure. 

Ich habe versucht andere Salze der Thiochronslure dar- 
Eustellen; es ist mir aber nicht gelungen, gut characterisirte 
Verbindungen zu erhalten. FBIL man die LBsung des Kali- 
salzes mit Chlorbaryum , so entseht ein gelber Niederschlag, 
der unter kochendem Wasser schmilzt und sich dabei nach 
und nach zersetzt. Die durch essigsaures Blei hervorge- 
brachte FBllung besteht BUS einern basischen Sals von hohern 
Bleigehalt und ist daher zur Fesbtellung einer Formel nicht 
geeignet. 

Verhalteri des thiockrmsauren KulZs. - Erhitzt man 
thiochronsaures Kali mit Wusser in einer zugeschmolzenen 
RBbre auf 130 bis i40°, so verschwinden die gclben Kry- 
stalle und an ihre Stelle treten weifse Slulen , die, wie die 
weiter unten angefiihrten Analysen beweisen, aus hydro- 
chinonbisulfosaurem Kali bestehen. Die Zersetrung erfolgt 
riaoh der Gleichuiig : 
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Dafs sich hierbei saures schwefelsaures Kali bildet, er- 
giebt sich aus deli Eigenschaften des durch Eindampfeii der 
Mutterlauge erhaltenen rnnrganischen Salzes. 

Die Reaction verlluft mithin so, dafs drei Groppen 
(SOsK), unter denen sich die mit dern Slruerstoff verbun- 
dcne befindct, durch Wasserstoff ersetzt wcrden. 

Ich habe vergeblich nach Reagentien gesucht, rnit dcren 
Hiilfe sicli bids der niit SauerstoB vertiundeae Schwefel- 
sdurercst (S0,;K) durch Wasserstoff ersctaeii liefse , utn die 

Verbindung '(ON)' 
i (SO,K), zu erhalt.en ; es wurden aber iulitier 

die drei Schwefclsiiurereste gleichzeitig aus deiti thiochron- 
saureii Kali frerrusgenottiinen. 

Kocht rnaii eine wiisserige Lbsurig dcsselban tnit Salz- 
sdure, so verschwindet die gelbe Farbc ; bei weiterem Ein- 
dampfen erhllt man hydrochinonbisulfosaures Kali. Die Ge- 
genwart von Salzsiiure bewirkt hicrbei, dafs die durch obige 
Gleiclrung ausgedriickte Zersetzung sich schori bei 100" ver- 
wirklicht, wiihrend sie beim Erwlirmen dcs tliiochronsauren 
Kali's mit Wasser erst bei 130 bis 140" eintritt. Es Gndet 
hier also ganz dasselbe statt, wie ich cs fur das Zerfallen 
der aromatischen Oxysiiuren *) in Oxybenaole und Kohlen- 
siiure nachgewiesen habe, da z. B. die Salicylsiiure mit 
Wasser erhitzt erst bei 220°, mit Salzslure erwarmt dagegen 
sclion bei 140 bis 150" in Phenol und Kohlenshe sich 
spaltet. 

Reducirende Substanzen, die man in saurer oder neu- 
traler Lbsuag einwirken liifst, fuhren dos tliioclironsaure 

*) Diem Annalon CXXXIX, 143. 
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Kali ebenfah .in hydrochinonbisulfosaures Kali iiber. Ich 
habe dieses Salz bei Anwendung von Natriumamalgam und 
Salzsliure, ferner beim Kochen des thiochronsauren Kali's init 
Zinkstaub erhalten. Durch folgende Gleichung kenn inan 
diese Reaction ausdriicken : 

OH 
C6 O(S0,K) + 6H = C6 HS + 3H(SO#K). 
{(SO,,,, { :::8:)* 

Das hydrochinonbisulfosaure Kali hatte sich ferner auch 
gebildet , als ich das noch Krystallwasser enthaltendo thio- 
chronsaure Kali rasch auf 200" erwarmte. 

Durch Alkalien erhalt man, wie H e s s e zuerst fand, 
aus dem thiochronsauren Kali euthiochronsaure Salze, indem 
gleichzeitig schwefligsaures Kali gebildet mird , entsprechend 
folgender Gleichung : 

euthiochrone. Kali. 

Hierbei regeneriren sich aus dem thiochronsauren Kali 
die Chinonsauerstoffe, indem der rnit dem einen verhundene 
Wasserstoff und die Gruppe SOyK, welche init dem anderen 
zusammenhiingi, sich als saures scbwefligsaures Kali abspalten. 
Durch Einwirkung des Kalihydrats werdcn dann noch zwei 
Schwefelsaurereste durch Hydroxyl ersetzt. Es entspricht 
diefs der klrzlich VOII Kekult; ,  W u r t z  und D u s a r t  auf- 
gefundenen Bildung von Phenol durcli Schnielzen der Benzol- 
sulfoslure, C6H5(SOJH), mit Kalihydrat. Bei der Thiochron- 
s h e  gelingt nur der Austausch der Gruppe (SOyH) gegen 
Hydroxyl schon durch sehr verdiinnte , schwach erwarmte 
L6sungen von Alkalien. Dafs bei derselben diese Reaction 
so viel leichter eintritt wie bei der Benzolsulfosaure, stimint 
mit dem Verhalten der Chinone vollkommen iiberein, da bei 
diesen stets viel leichter doppclter Austausch zu bewerk- 
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stelligen ist , wie bei den iibrigen aromatischen Verbin- 
dung en. 

Die Bildung der euthiochronsauren Salze durch Einwir- 
kung von Alkalien auf Tliiochronsiilire und Bichlorhydro- 
chinonbisulfosiiure ist schon erwiihnt und durch Gleichungen 
verdeutlicht worden. Ich wendc mich jetzt zur Rechtferti- 
gung der hier angenommenen Formel, die von dcn friiher 
aufgestellten abweicht. H e s  s e ,  der die Eutbiochronsiiure 
entdeckt hat, betrachtete sie als C5H&08 : G r e i f f  dagegen, 
der darauf hinwies, daf‘s die Annahme von nur fiinf Atomen 
Kohlenstoff unwahrscheinlich sei, gab die Formel C,H,;S,O,o. 
Dieselbe uriterscheidet sich von der meinigen durch die Mehr- 
annahme von zwei Wasserstoffatomen. Die folgeriden Ana- 
lysen sprechen aher durchweg fiir meine Ansicht, die auch 
durch die von Gr eif f gefundenen Zahlen unterstiitzt wird, 
da derselbe immer zu wenig Wasserstoff fand. Ferner be- 
weist das Verhalten der Euthiochronsliure die Richtigkcit der 

Wie es dieselbe ausdriickt, ist die Euthiochronsiiure als 
Ilioxychinonbisulfosiiure anzusehen ; sie mufs sich daher wie 
alle Chinone reduciren lassen und in das entsprechende Hy- 
drochinon iibergehen. Reducirende Mittcl fiihren sie in der 
That in die weiter unten beschriebene Tetraoxybenzolbisulfo- 

siiure Cs S 4 ~ ) e  iiber. IrH’ 
Mehrere Versuche, die Euthiochronsiiure aus ihrem Blei- 

salz darzustellen, fiihrten nicht zu dem gewiinschten Re- 
sultate ; beitn Eindatnpfen bei gelinder Wlirme trat Zersetzung 
ein. Bessere Resultato erhielt ich bei Anwendung des 
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Barytsalzes, welches ich mit der genau zur Bildung von 
schwc?felsaurem Baryt erforderlichen Menge verdiinnter 
Schwefelshure versetzte. Die erhaltene gelbe Liisung wurde 
erst auf dem Wasserbade eingedamptt, dann uber Schwefel- 
shure stehen gelassen. Die Euthiochronslure krystallisirte 
in langen gelben Nadeln aus, die sich leicht in Alkohol und 
Aether liisen und an feuchter Luft zerfliefsen. 

Euthiochronmures Kaliurn. - Dieses Salz wird , wie 
bekannt , durch Kochen von thiochronsaureni oder bichlor- 
hydrochinonhisulfosaurem Kali mit Kalilauge dargestellt. In 
der Regel erhielt ich es , wie H ess e, in mikroscopischen 
Krystallcn , doch scheidet es sich zuweilen in ziemlich grofsen 
Prismen aus. 

0,8572 Grin. lufftrockenes Sals verloreii bei 140° 0,0325 H,O. 

0,3440 n n U n n 0,0133 u 

0,2648 ,, n n " n n 0,0100 n 

0,2190 aee bei 140° getrockneten Galzes gaben 0,1620 SK,O, 
0,2534 n u n n n . I) 0.1904 
0,2801 n n n n n n ,, 0,1573 C0,n. 

0,0163 H,O. 

Diese Zahlon fiihren zur Formel C6 

dem Krystallwasser wird noch bei 160 bis 170° ein Molecul 
zuriickgehalten. 

berechnet far 
10. 

-. _c_ 

C6 72 15.29 
HI 2 0,42 
& 156,s 38,30 
Ss 64 l3,60 
0,' 176 37,39 

470,s 100,OO 

H¶O 8,69 

Greiff 8 Formel 

w-0 

16,80 - 16,23 
0,61 - 0,85 

33,lO 33,4 33,19 

3,81 3,79 3,SO. 
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E u t h i ~ c ? ~ T o ~ ~ . ~ ~ ~ u ~ ~ s  Xatron habe ich, wie G r e i  ff, durch 
Kochen von thiochronsauretri und bichlorhydrochinonbisulfo- 
saurem Kali mit Netronlauge dargestellt. 

0,2640 Grm. dus bei 150° getrocknetcn Ssizes gaben 0,1711 COs 

0,2003 Grm. des bei 150° getrockneten Salses gaben 0,1401 SNaO,. 
und 0,0147 H,O. 

Greiff 8 Pormel 

C, (ON&)), $- &O verlangt 

17,64 

o,9a 

rJHI2 
gefundon 

berechnet Groiff Gracbe (S08Na)9 
Ce 17973 17,70 17,68 

H, 0,49 0,73 O,G2 

Naj 22,66 22,78 22,59 2%,58 

S, 15,78 15,60 - 15,68 

o,, 43,34 - - 43,15 
_. 

100,oo 100,oo. 

Eudtiocbonsaures Baryum , co gk + 4 H,O. - Dieses 

Salz habe ich, wie H e s s e ,  durch Fallen von euthiochron- 
saurem Kalium mil Chlorbaryum erhalten; in Bezug auf die 
Beschreibung der  physikalischen Eigenschaften habe ich  nur 
hinzuzufiigcn, dafs d e r  An fangs emorphe ockergelbe Nieder- 
schlag bei mehrstiindigem Stehen krystallinisch wird , und 
man mit blofsem Auge  erkennen kann,  dafs sich langliche 
Prisisen gebildet haben. Bei 130" h i l t  es; wie Greiff  und 
11 es s e fanden, noch drci Molecule Krystallwasser zuriick ; 
ich habe es deshalb bci 170" so langc getrocknet, bis keine 
Gewichtsabnahme mehr zu benierken war, und dann das so 
erhaltene, v6llig von den1 Krystallwasser beireite Salz ma- 
lysirt. 

1,1082 Crm. lufttrockener Substans verloren bei 170° 0,1420, ent- 

0,2838 Grm. des bei 170° getrockneten Salses gaban 0,2297 BeSO,. 

r (SO,)*Ba 

sprechend 12,82 pC. H,O. 

0,3105 n n n n n 0,1404 CO, u. 
0,0053 U,O. 
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0,3261 Grm. den hei 170' getrocknetell %dZOB gaben 0,1487 CO* 

0,2420 Grm. des bei 170° getrockneten &lees gsben 0,1974 13aSQ4. 
und 0,0052 B,O. 

2) 
Diese Zahlen fiihren zur Formel C, O,.Ba : 

c O & B a  

berechnet -- 
C, 72 

11 
Bas 274 

Ss 64 

0 , o  160 
_. 

670 

4 890 

12,63 

0,oo 
48,07 

11,28 
28,07 

100,oo. 

12,78 

- .- . 

Die Formel von Qreiff 
gefunden verlangt -- - 

12,56 12,46 12,59 
O,l8 0,16 0,36 

47,6 48,08 47,91 

- - 11,17 

- -  27,98 

12,82. 

Auch der von G r e i f f for das bei 130" getrocknete Salz 
gefundene Wasserstoffgehalt stimmt besser mit meiner als 
init seiner eigenen Formel : 

Mehe Formel CeBa&O,o Greiff -- 
gefunden berechnet + 3 HpO verlangt 

C 11,06 11,50 11,68 

H 1,18 1,27 0,96 
Ba 411,68 43,76 , 43,91 

s 10,92 10,22 10,26. 

Eirtl~ioclr~onsurcl.es Sdber, Co - Bei einer grbbe- 

ren Zahl von Silberbestimmungen babe ich den Silbergehalt 
iminer etwas zu gering gefunden. Es scheint daher, dufs 
beim Flllen des Kalisalzes durch salpetersaures Silber nicht 
alles Kalium durch Silber ersetzt wird; qualitativ liefs sich 
auch nach lange fortgesetztem Auswaschen noch Kalium 
nachweisen. Aus folgender Verbrennung folgt aber unzwei- 
felhaft, dafs das Silbersalz keinen Wasserstoff enthiilt , und 
diefs ist fiir meine Formel der Euthiocbronslure beweisend. 
Das lufttrockene Salz verlor bei loou Nichts an Gewicht. 

Aunal. d .  Chemie 11. Pharm. OXLVI. Hd. 1. Heft. 4 
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0,2601 Grm. gaben 0,1886 AgCl nnd 0,0073 Ag. 
0,2830 ,, ,, 0,2105 
0,4260 ,, 0,3167 
0,3227 ,, ,, 0,1233 CO, und 0,054 H,O. 

berealrnet fur berechnet fdr Hese 
gefnnden C,SIAg40,, C6SpAgsK0,, fand -- 

C 10,4 - - 939 10,9 - 
0.0 - H 0,12 - - 090 

Ag 57,2 56,l 55,9 69,3 49,u 56,5. 

XIII. TetrnoxybenzoZbisulfosuul.e, c6 I['")' SOsH)l' 

Hydroeuthiochronsaure. 

Tetruoxybenaolbisulfosaures Kali ,  C 6 I r H l 4  + H20.-  

Euthiochronsaures Kali wird mit Zinn und Salzsaure gekocht, 
bis die L6sung vollstandig hrblos ist; dann wird Eltrirt und 
die Fliissigkeit eingeengt, bis sich Krystalle auszuscheiden be- 
ginnen. Nach dem Pkalten erhPlt man das tetraoxybenzol- 
bisulfosaure Kali in sch6nen farblosen SPulen, die sich in 
der salzsauren Liisung von Zinnchloriir farblos erhalten, aber 
in reinem Wasser sofort gelbroth farben. Man muh sie m6g- 
lichst rasch auswaschen , auspressen und unter eine luftleere 
Glocke bringen. In ganz trockenem Zustande ist das Salz 
bestendig, bei Gegenwart von Wasser dagegen oxydirt es 
sich rrsch. Es ist in heifsem Wasser sehr laslich, kaltes 
Wasser l6st es weniger reichlich. Die Lasungen werderi an 
der Luft rasch roth, noch schneller nehmen sie diese Flr- 
bung durch Oxydationsmittel an. Sie reduciren salpetersaures 
Silber augenblicklich ; aus salpetersaurem Quecksilberoxydul 
wird beim Kochen Quecksilber ausgeschieden. Eisenchlorid 
bringt eine dunkel-braunrothe Farbung hervor. Setzt man 
Alkalien zu,  so scheiden sich an der Luft euthiochronsaure 
Salze aus.-Bei 130 bis 140'' verliert das Salz sein Krystallwasser. 

SO&)n 

. 



0,6244 Grin. lufttrockeiiee Salz ver1nre.n hei 140° 0,0553 H,O. 
0.2830 Gem. dor bei 140° getrockneten Su1)staii.z grben 0,1989 Cot 

0,2712 Grin. (lor lrei 140" getrockneten Substanz @en 0.1932 AK&, 

nnd 0,0292 H,O. 

bereoliuet gefiiiideii 
a - 4  

C6 72 19,03 19,15 

H, 4 1,06 1,14 

K 78,4 20,'il 20.3 
Ol0 160 42,36 - 

16,84 - SO - 64 __ . 
378,4 100,OO. 

2H3O 36 8,64 8,85. 

Wie schon erwlhnt , oxydirt die atmosphlrische Luft 
das teiraoxybenzolbisulfosaure Kali in alkalischer Liisung 
rasch zu euthiochronsaureri Salzen. LBht man ruf dasselbe 
cia Oxydationsmittel in neutraler oder saurer Liisung ein- 
wirken, so nimmt die Liisung eine rothgelbe Fgrbung an und 
aus derselberi setzen sich schonc meiinigrothe Nadeln ab. 
Zur Darstelluiig dieses Salzes habe iclr die Lasung von tetra- 
oxybenzolbisulfosaurcm Kali kurze Zeit nrit salpetcrsaureni 
Quecksilberoxydul gekoclit, abfiltrirt und die erhaltenen Kry- 
stalle durch Umkrystallisiren gereinigt. Die Auslbeute war 
keine sehr gute und ich konnte deshalb die Natur der rothen 
Nadeln bis jetzt noch nicht gaiiz sicher feststellen; doch 
beabsichtige ich in einer spPteren Mittheiluiig hierauf zuriick- 
zukommen. 

wurde aus dem euthiochronsauren Natron durch Zinn und 
Salzsaure iii derselben Art dargestellt , wie ohen beim Kali- 
salz beschrieben. Aus der heifsen L6suny schied es siob 
beim Erkallen in SBulen atis, die in heifsem Wasser sich 

4' 



52 

sebr leicht, weniger in kaltem h e n .  Es verhiilt sich gegen 
den Sauerstoff der Luft, gegen salpetersaures Silber u. s. w. 
gerade so wie das tetraoxybenzolbisulfosaure Kali. 

Q r a e h e , Untersrcchwngen 

0,5730 Grm. lufttrockener Rubstsiiz verloren bei 120° 0,0508 HzO. 

0,3977 Grm. des bei 120" getrookneten Salzea gaben 0,1650 SN+O,. 

0,2540 Grm. dea bei 120" getrockneten Salaea guben 0,1914 COP 
und 0,0320 H80. 

berecbnet gefiindeii 
' -- - 
c, 72 203  20,6 

H4 4 1,1 1,4 

Na, 46 13,3 13,1 

010 160 46,3 - 
S, 64 18,5 - 

846 100,O. 

Wie oben angegeben, erhiilt man das Kalistllz dieser 
Sliure bei Einwirkung sehr verscbiederiartiger Reagentien anf 
thiochronsaures Kali. Um die freie Saure darzuslellen, habe 
ich das hydrochinonbisulfosaure Kali mit basisch - essigsaurem 
Blei gefiillt, den weifsen, in Essigsiiure leicht liislichen Nie 
derschlag ausgewascben und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Das Piltrat wurde auf dem Wasserbad zur Syrupconsistenz 
eingedampft und iiber Schwcfelsaure stehen gelassen, bis die 
Siiure vollstiindig erstarrt war. Sie besteht aus gut ausge- 
bildeten barten dicken Tafeln, die an der LuR rasch zer- 
fliersen, sich leicht in Alkohol, kaum in Aether 16sen. Sie 
reagirt stark sauer und treibt die Kohlensiiure aus ihren 
Salzen BUS. Eisenchlorid farbt sie schiin blau. 

Von den verschiedenen oben angefuhrten Bildungsweisen 
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eignet sich das Erhitzen von thiochronsaurem Kali mit Wasser 
in einer zugeschmolzenen Rbhre auf 140 bis 150" am Besten 
zur Darstellung dieses Kalisalzes. Man mufs die Rbhre so 
lange erwiirmen , bis alle gelben Krystalle verschwunden 
sind; dann reinipt man die ausgeschiedene weifsse Masse 
durch Umkrystallisiren aus Wasser. Beim Erkalten der heifsen 
wisserigen Lbsung scheidet sich das hydrochinonbisulfosaure 
Kali in gliinzenden , durch schiefe Endflachen abgestumpften 
Saulen aus, die bei langsamem Krystallisiren leicht zolllang 
erhalten werden kiinnen. Zaweilen haben die Kryshlle durch 
Vorherrschen zweier Slulenfliichen einen tafelartigen Habitus. 
Ueber Schwefelsaure verwittern sie und  verlieren, wenn man 
sie lange genug stehen lafst, alles Krystallwasser. 

1,0004 Grm lufctrockenes Salz verloren bei 120° 0,1688 HIO. 
1,0296 n n ,, 0,2050 v 

0,2906 ,, bei 100'' getroekiiete Subetanz gaben 0,2196 CO, und 

0,2629 Grm. bci 100° getrocknete Subetms gaben 0,1269 SKp04. 
0,0322 H,O. 

0,2220 m n n W n ,, 0,2340 SBa0,. 
berechnet gefnnden 

---.-. 
c, 12 20,79 20,60 
a, 4 1,16 l,28 
rr, 64 2 2 , ~  22,66 
gn 78,4 18,48 l8,74 
0, 128 36,94 - 

___ - - 
346,4 100,OO. 

4 HSO 17,2 16,9 u. 16,6. 

Das bydrochinonbisulfosaure K d i  ist in heifsem Wasser 
sehr liislich, kaltes Wasser last es vie1 weniger. Die Lbsun- 
gen reagiren neutral ; sie nehmen durch Eisenchlorid eine 
tiefblaue Firbung an, die beim Erwiirmen in eine braune 
iibergeht. Chlorbaryum und Chlorcalcium erzeugen keine 
Fiillungen , essigsaures Blci bringt einen weifsen Niederschlag 
horvor , der in Wasser unl6slich, in  Essigslure leicht liislich 
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ist. Salpetersaures Silber fallt sic nicht, wird aber beiiti 
Hochen reduirl. Quecksilberchlorid, welches ebenfulls kei- 
nen Niederschlag erzeugt, wird in Quecksilberchloriir iiber- 
gefiihrt. Aus einer Losung von salpetersaurem Quecksilher- 
oxydul scheidet sich beim Erwarmen mit dem Kalisalz Queck- 
silber aus. In Alkohol ist das hydrochinonbisulfosaure Kdi 
unl6slich. 

~tiy~~~ock2:r,onl~i.sulfosnzireu Cafciim. aus der freieii SIure 
und kohlensaurem Halk dargestellt, is1 eine in Wasser aufser- 
ordentlich leicht liisliche Verbindung, die aus der bis zur 
Syrupconsistene eirigedampflcn LBsung sich in Tafeln am- 
scheidet. 

H e s  s e hat durch Behandeln von Chinasciure mit Schwe- 
felsliure eine Hydrochinonbisulfosiiurc erhalten , die mil der 
aus Thiochrorisaure entslehenden nivht idenlisch ist, wie sich 
aus einein Vergleich der Eigenschaften ergiebt. Die erste 
dieser beiden isomeren Sluren konnte H e s  s e nicht kry- 
stallisirt erhalten , wahrend meine Slute leicht i i i  Tafeln zu 
gewinnen ist. Das Kalisalz der H c 5: s e'schen Slure verliert 
erst bei 15OU das Krystallwasser, das der anderen schon im 
Exsiccator iiber Schwefelslure. Das Kalksalz der zuerst ge- 
iiannten Sulfoslure cntstebt durch Fallen des Kalisalzes mit 
Chlorcalcium und ist in kaltem Wasser wenig l6slich; das 
der zweiten kann auf diesem Wege nicht erhalten werden, 
da es auch von kaltem Wasser sehr reichlich gel6st wird. 

Zur Unterscheidung der beidcn Sulfosauren schlage ich 
vor , die von H c s s e erhaltene Saure oc Hydrochinonbisulfo- 
saure, dic von mir dargestellte dagegen @ Hydrochinonbisulfo- 
siiure zu nennen. Die Ursache dieser Isonierie ist in einer 
relativ verschiedenen Stellung der Schwefelsciurercste zu den 
Hydro.\ylen zu sucherr. 

0 r a e b e , Unimsudungen 
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XV. Trichlorhydrochinonsulfosaure , C, Cia g;. 
Trichlorchinon lbst sich in einer erwarmten LBsung von 

schwefligsaurem Kali auf und nach dem Erkalten scheidet 
sich ein weifses Salz aus, welches sich in Wasser sehr leicht 
lbst. Ich habe dasselbe sowohl bei Anwendung von neu- 
tralem , wie von saurem schwefligsaurem Kali erhalten. In  
der Yutlerlauge befindet sich noch ein sweites Salz, welches 
weiter unten besprochen werden soil. 

Durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt erhtilt man 
das trichIorh~clroc.hinossulfbsaure Kuli in mikroscopischen Kry- 
stallen, die bei 110 bis 120" ihr Krystallwasser veriieren. 

0,6696 Qrm. lufttrockenes Salz verloren bei l l O o  0,0313 HaO. 
0,6342 n n n s n 0,0360 w 

0,3044 ,, des waaserfreien Salzes gaben 0,2420 COa und 

0,3041 Grm. des wasserfreien Balms gaben 0,2360 COs nnd 

0,2846 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0,0749 SKpO,. 

0,0191 H,O. 

0,0195 HSO. 

0,2011 I) n n n ,, 0,2676 AgC1. 

Die Zahlen fiihren znr Formel C, Cl, + HpO : {:: 
1 

berechnet 

C6 72 21,72 

Ha 2 0,60 

CIS 106,5 32,12 
8 32 9,67 
K 39 11,77 

4 80 24,12 

--- gsfnnden 

21,82 21,88 
0,60 0.71 

.- -- 

81,76 - 

11,90 - 
331,6 100,OO. 

1 H,O 5 J  

Das trichlorhydrochinonsulfosaure Kali ist in heibem 
Wasser sehr liislich, in krllem etwas weniger; auch von 
Alkohol wird es leicht gelBst. Eisenahlorid fiirbt die Li- 
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sungen desselben tief blau; beim Kochen geht diese Firbung 
in eine braune iiber. Essigsaures Blei erzeugt einen in 
EssigsPure leicht 16slichen Niederschlag. Chlorbaryurn und 
Chlorcalciurn bringen keine FBllungen hervor. Salpetersaures 
Silber wird beim Erwiirmen reducirt. Kalilauge farbt sie 
roth und bei llngerem Stehen an der Luft scheiden sich 

12 
IS0,K 

Nadeln von monochlorbioxychinonsulfosaureln K d i  ", (OK), 
Bus, welches aus dem trichlorhydrochinonsulfosauren Kali 
sich bildet, wie die ChloranilsPure aus Tetrachlorhydro- 
chinon : 

Neben diesen Nadeln entstehen haufig noch brrun oder 
gelbbraun gefiirbte Salzc, die ich nicht untersucht habe. 

Die freie Tro'chlol.~ydTocho'nonsulf;,siiure habe ich durch 
Zersetzung des Bleisalzes dargestellt , welches sich durch 
Fillen des Kalisalzes mit basisch - essigsaurem Blei bildet. 
Die vom Schwefelblei abfiltrirte Lbsung wurde auf dem 
Wasserbad zur Syrupconsistenz eingedampft und iiber Schwe- 
felsiure stehen gelassen, bis die Masse erstarrt war. Die 
Trichlorhydrochinonsulfosiiure krystallisirt in langen Nadeln, 
die sich leicht in Alkohol und Aether h e n  und an feuchter 
Luft zerfliefsen. Sie reagirt stark sauer und wird durch 
Eisenchlorid blau gefirbt. 

lou 

Die Darstellunp: des nionochlorbioxycliinorisulf~saureil 
Kali's aus Trichlorhydrochinonsaure habe ich oben urw8hrit 
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und auch schon angefiihrt, dab hiiiifig braune Producte in 
reicblicher Menge neben dernselben entstehen. 

Eine gute Yethode, dasselbe zu gewinnen, habe ich bis- 
her nicht auffinden k6nnen; am Zweckmtifsigsten scheint es 
mir zu sein , die Ldsung yon trichlorhydrochinonsulfosaurem 
Kali mit Kalilauge zu versetzen und in einer flachen Schale 
an der Luft stehen zu lassen, bis sich rothe Nadeln aus- 
scheiden. Dieselben werdcn aus Wasser, in dem sie sich mit 
purpurrother Farbe 16sen, umkrystallisirt. Sie sind sowohl 
in heifsem, wie in kaltem Wasser sehr lbslich, l6ssn sich 
dagegen weniger in einer alkalischen Flassigkeit und nicht 
in Alkohol. 

0,3887 Grm. des lufttrockeiieii Yalres verloren Lei 140° 0,031 8 H,O. 
0,3472 Grm. des wasserfreien Snlzes gaben 0,2505 GO, rind 

0,1296 Qrm. des wassertreien Snlwes gaben 0,0910 EXSO,. 
0,0058 H&. 

Diese Zahlen fiihren zur Formel Ce pK), + 2 H*O : (" 80sK 

berechnet gefnnden - 
C, 72 19,55 19,67 (H=O,lS) 
P 82 8,68 - 
K, 117 31,75 3 1,56 

c1 35,5 9,63 - 
0, 112 30,39 - 

- - -_ - - . . 

368,5 100,OO. 

2 H,U 818 8,2. 

Chlorcalcium Mlt aus der wiisserigeii Liisong ein roth- 
violettes Kalksalz, das in Wasser unl6slich ist. 

Auf Zusatz von Salzslure zu einer concentrirten L6sung 
des Kalisalzcs erhiilt man einen aus gelben Krystallen be- 
stehenden Niederschlag , dcr sich in Wasser mit blutrother 
Farbe lost und beim Erkalteri einer heifs gesiittigten Lbsung 
in gelben Blattchen ausscheidet. In salxsiiurehaltigern Wasser 
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ist er  vie1 weniger 16slich, wie in reinem Wasser. Wie 
folgende Analyse zeigt , ist diese Verbindung ein saures Salz 
der Monochlorbioxychinonsulfoslure. 

0,1403 Grm. Ynbstanz boi IZU" getrockriet gaben 0,0426 K,SO,. 
berechnet fur 

gefundoii 
K 13,8 13,5. 

Sie reagirt stark sauer und treibt die Kohlensaure aus. 
In den Eigenschaften und dem Verhalten zeigen die 

beiden Kalisalze eine grofse Aehnlichkeit mit der Chlorsnil- 
saure und dem chloranilsauren Kali. Vergleicht man die 
Formeln : 

C, p l9  C6{$Ii)* 
CIS (SOSKI 

Chloranilsliun 
1"' 

Saures monochlorbioxy- 
cbinonsnlfus. Ksli 

Monochlorbioxy- Chloranilsaures 
chinunsulfos. Kali Kali, 

so sieht man, dafs sich diefs durch die Constitution dieser 
Verbindungen erkllrt. Die ersteren enthalten niimlicb an 
Stelle von einem Atom Chlor der Chloranilsiiure die Gruppe 

Durch Zinn ond Salzslure erhiilt man aus den1 mono- 
chlorbioxyhydrochinonsulfosauren Kali ein farbloses Salz, 
welches ich wegen Mange1 an Material nicht weiter unter- 

(SO&). 

J (0% 

180& 
sucheri konnte. Vermuthlich hat es die Formel cg C1 

und ist als monochlortetraoxyberrzolsulfosaurus Kali anzu- 
sehen. Durch Oxydationsmittel geht dasselbe wieder in das 
sauw Kalisalz der Monochlorbioxychinonslure iiber. 
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XVII. Rildung vun Euthiochrmzsaure au8 Trichlwchinon. 

In den Yutterlaugen des dorch Einwirkung von schwetlig- 
saurem Kali auf Trichlorchinon erhnltenen trichlorhydro- 
chinonsulfosauren Kali's ist noch ein gelbgeflrbtes Salz e n t  
hallen, welches ich nicht von den Beimengungen trennen 
konnte. Ich habc daher, um au eincr reinen Verbindung zu 
gelangcn, die obige Mutterlauge direct tnit Kalilauge gekocht 
und so ein gelbes Krystallpulver erhalten, welches in seinen 
Eigenschanen vollkommen dem euthiochronsauren Kali gleicht. 
Eine Kalibestimmung gab folgende Zahlen : 

0,3062 Grin. bei 140° getrocknett: 811bstuua gnboii 0.2254 t3&0,. 
berechnet gefnndsn 

K 83,3 33,O. 
Da das Barytsalz sehr characteristisch ist und bei der 

Analyse leicht gute Resultate giebt, so habe ich dasselbc 
durch Fallen der L6sungen des Kalisalzes mittelst Chlor- 
baryum dargestellt. 

0,3669 Grm. bei 160° getrockiiete Substans gaben 0,1667 CO, nnd 

0,2720 Grm. hei 160" gotrocknete Substans gaben 0,2217 SK,O,. 
0,0062 H,O. 

Die Zahlen €iihren zur Formel 

berechnet gefnnden 
c 12,6 12,4 
H 0,o 0,15 

Ba 48,l 441. 

Annlysen wie Eigenschaften beweisen die Identitiit des 
erhaltenen Salaes .mit euthiochronsaureni Baryt. 

Man gelangt also voin Trichlorchinon wie vow Tetra- 
chlorchinon zur Euthiochronslure; nur habe ich das bei dem 
ersten sich bildende Zwischenproduct, welches vielleicht eine 
abnliche Zusainmensetzung wie die Thiochronsiiure hat, nicht 
isoliren k6nnen. 
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In dem vorhergehenden experimentellen Theile wurden 
alle aus dem Tetra - und Trichlorchinon sich herleitenden 
Verbindungen einzeln abgehandelt, mit Ausnahme derjenigen, 
die durch Einwirkung von Ammoniak und Anilin auf Tetra- 
chlorchinon entstehen. Nachdem aber die Constitution der 
Chloranilsdure festgestellt worden ist , ergiebt sich auch die 
Zusammensetzung dieser Subslanzen, ohne dab neue expe- 
rimentelle Bcweise erforderlich wiren. Die Chloratome des 
Tetrachlorchinons , die bei der Bildung der Chloranilsiiure 
durch Hydroxyl ersetzt werden, sind im Chloranilamid 
C&I,(O~)”(H,N), und Chloranilphenylamid c6c~2(02)4’(c6H5. 
HN), durch Amid nnd Phenylamid vertreten, und es sind 
daher alle K6rper, zu denen man voin Chloranil ausgehend 
gel1 lgt , als aufgekldrt anzusehen. Der besseren Uebersicht 
wegen stelle ich sie im Polgenden zusammen : 

C,ClsH(O,)” Trichlorchinon. 

C,Cl,(O*)” Tetrachlorchin on. 

Chloranilsiiure , Bichlorbioxychinon. cec4 I‘O”‘’ (OW, 

~ O C ~ ,  { g$)* Chloranilamid , Sichlorbiamidochinun. 

Chlonmilaminsibure , Bichloramidooxychinon. 

C0C4 ( $!:6.HNb Chloranilphenylemid , Biahlorbiphenylamido- 
chinon. 

C,( $& Enthiochronehre , Bioxychinonbianlfolurc, 
ISO*Hls 

Muiioclilorbioxycbiounaiilfnaaurc. 



CdC1,H(OH), Trirhlorhydrochiiioi~. 

('&l*(OH)* Totrachlorhydrochiiion. 

C,H, ((FOpH)n (OH), ,8 Hydrochinonbisulfosiiure. 

c6cI* {(SO&)* (W, Bichlorhydrochinon bisulfolure. 

C&la(EIg Trichlorhydrochinonsulfo&nre. 

CECl,(W, Hydrochloraiiileiiure, Bichlortetraoxybenzol. 

C&laH( &-:H)C,C1,H Hexachlorchinhydron. 

Octochlorcbinhydroii. cEc14{OB 0 - 0  OH}cEc14 

C,CI,JOH)*{ &-& ~C6Clz(OH)e Tetraehlortetraoxychin hydron. 

Bei der Aufstellung der Formel des Chinons wurde bis- 
her nicht beriicksichtigt, welche relative Stellung im Benzol- 
kern die beiden Wasserstoffetome haben, die durch die 
zweiirerthige Grupye (02) ersetzt sink 

Diese noch zu liisende Frrge fallt offenbar mit der nach 
tier Lage der Hydroxyle im Hydrochinon zusarnmen. Es 
hatten sich bisher keine Anhaltspunkte zur Beantwortung 
derselben auffinden Iassen. Folyentle Betrachtung ist aber, 
wie ich glaube, im Stande, zur Liisurig dieser Aufgebe we- 
sentlich mit beizutragen. 

Aus der Thatsache, dafs iiur Hydrochinon aber nicht 
die beiden Isomeren, Brenzcatechin und Resorcin, durch 
Oxydationsmittel in ein Chinon iibergehen , folgt, dab eine 
ganz bestimmte relative Stellung der Hydroxyle erforderlich 
ist, damit die Vereinigung der beiden Sauerstoffatome unter 
sich erfolgen kann. Diet  erklart sich offenbar am Einfach- 
sten, wenn man annimmt, im Hydrochinon seien die beiden 
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Hydroxyle mit benachbarlen Kohlenstoffatomen verbunden, und 
nrir in diesem Pall, wenn die Hydroxyle des Bioxybenzols 
sich so nahe stehen wie mtiglich, kann die Bildung der Gruppe 
(0,)" erfolgen. Es ist dann verstindlich, dafs aus Brenz- 
catechin und Resorcin, in denen dicser Ansicht nrch die 
Hydroxyle die Stellurigea 1,3 und 1,4 nach Keku Id'scher 
Bezeichnung lraben , kein Chinon entsteht. 

Da keine eiiizige Thatsache d i e m  Anschauungsweise 
widerspricht, so haltc ich sie fur sehr wahrscheinlich und 
gebe im Folgenden die ihr entsprecherlden Forrneln des 
Chinons und Hydrochinons : 

H H  H H  
c - c  c -  c 

ii /I 
HO ('A / I  I /  

HC CH 
\ /  '.Cd <:=( : 

I I  (OH) (011) 0 0 
\/ 

Chiiion Hyilroohinoii 

Zum Schlufs werde ich den Einflufs, den die Sauerstoff- 
gruppe des Chinons auf die ubrigen irn Molecul befindlichen 
Atome ausiibt, besprechen. Bei der Chloranilslure liabe ich 
scbon darauf hingewiesen , dafs die gechlorten Cliinone 
wesentlich in ihrem Verhalten von den iibrigen Chlorsub- 
stitutionsproducten der aromatischen Reilie abweichen. Die 
Chloratolne werden in den ersteren leicht durch Hydroxyl, 
die Amidogruppe oder den Schwefelsiiurerest, S03H, ersetzt, 
wihrend in den letztcren diefs nicht mBylich ist, mit alleini- 
ger Ausnahme des aus Pikrinsaure erhaltenen Monochlor- 
trinitrobenzols, CGH,(NO&CI, welches sich leicht in Pikramid 
oder Prikrinsaure verwandclt. 

Es isl eine bekannte Thatsache, dafs der Eintritt von 
Sauerstoff in eine organische Verbindung den chemischen 
Character des Chlors und WssserstoEs in sehr holrem Grade 
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iindert, wenn Sauerstoff und Chlor oder Wasserstoff mit 
demselben Kohlenstoffatom verbunden sind, wie in den Sfure- 
chloriden und Aldehyden. Bei den gechlorten Chirionen 
zeigt sich aber die interessairte Thatsache, dafs in Folge der 
eigenthiimlichen Gruppirung des Sauerstoffs in dernselben 
die mit enderen Kohlenstoffatomen verbundenen Wasserstoff- 
oder Chloratome eben so stark beeinflufst werden. Der 
Unterschied in dem chemischen Verhalten des Chlors im 
Tetrachlorchinon und in dem der gechlorten Benzole ist un- 
streitig ein griifserer , wie wir ihn beim Benzylchlorid, 
CS&, , CHsCl, und beini Benzoylchlorid, CsHs, COCl, beob- 
achten. 

Der Eintritt der Gruppe (On) ins Benzol iindert ferner 
vollstindig die Eigenschaften des mit dem Kohlenstoffkern 
verbundenen Wasserstoffs. Derselbe verhiilt sich im Tri- 
chiorchinon, wie das in den Aldehyden an das Carbonyl 
gebundene Wasserstoffatom. Durch Einwirkung von Alkalien 
tritt, wie oben nacbgewiesen, Hydroxyl an seine Stelle, in- 
dem entweder der Sauerstoff der Luft oxydirend wirkt, oder 
ein Theil der Substanz gleichzeitig reducirt wird, genau wie 
bei der Bildung von Benzodsfure aus Bittermandeliil. In der 
Entstehung von Trichlorhydrochiiroiisulfosiiure aus Trichlor- 
chinon und schwefligsaurein Kali besitzen wir ein zweites 
Beispiel fiir die leichte Ersetzlarkeil Jes Wasserstoffs im 
Trichlorchinon. 

Die von H o f m  an n beobachtete Bildurig voii Biphenyl- 
amidochinon *) aus Chinon und Anilin beruht gleichfalls auf 
der leichten Vertretbarkeit zweier Wasserstoffatolne im Chinon : 

C,j(O*y + 2C6H,(H,N) = C, H2 + H4 
tH. { ::Hb, HNjp 

Biphen y lainidochinon. 

*) Jahresber. fiir Ciiumie u. 8. w. f. 1863. 
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Endlich wird in der Thiochronsiure die Gruppe SOaH 
schon bei Einwirkung sehr verdiinnter , schwach erwirmter 
Liisungen von Alkalien durch Hydroxyl ersetzt, wiihrend aus 
der Benzolsulfosiure erst durclr Schmelzen mit Kalihydrat 
Phenol entsteht. 

Dafs in den Chinonen niclit blofs die Gegenwart der 
beiden SauerstotTatome , soriderri auch die Art und Weise, 
wie sie gruppirt sind, fiir das Verhalten der im Molecul be- 
findlichen Atome voii Einflufs ist , folgt aus den Eigenschaften 
der Hydrochinone. In den letzteren findat nur dann ein 
Austausch des Chlors gegen tlydroxyl slatt, wenn gleich- 
zeitig die Hydrochinonhydroxyle in die Gruppe (0,) iiber- 
gehen , wie bei der Bildung von Chloranilshiire aus Tetra- 
chlorhydrochinon und Kalihydrat bei Gegenwart atmosphiri- 
scher Luft. Diese Substilulion erfolgt aber nicht, wenn kein 
Sauerstoff zugegen ist, oder wenn Inan die Bilduiig der Gruppe 
(Or) dadurch unmiiglich macht, dafs man hcthyl oder Acetyl 
in die Hydroxyle einfiihrt. Auch die Thrllsache, dafs schweflig- 
saure Salze nicht auf die gechlorten Hydrochinone wirken, 
ist eine Bestitigung obiger Ansicht. 

In dem experinlentellen Theile haben wir bei einer Reihe 
von Beispielen gesehen, d a b  der Einflufs der Sauerstoffgruppc 
(02) auf das chemische Verhalten der fibrigen vier im Chinon 
mit dem Kohlenstoff verbundenea Atomc oder Atomgruppen 
sich nicht in gleicher Stiirke aof alle vier erstreckl, sondern 
dafs zwei sich leichter herausnehmen lasscn, wie die beiden 
anderen. Ich brauche nur  an die Bildung yon Chloranilsiure 
aus Tetra- und Trichlorchinon, a n  die Einwirkung von Aiiilin 
auf Chinon zu erinncrn, um die Beweise: fiir das Gesagte zu 
liefern. Es wirft sich nun die Frage auf : welche Lage 
nehmen die beiden leicht aegreifbaren Pliitze im Chirron den 
Sauerstoffatomen gegenuber ein 3 Die ErfiGrrung lehrt uns, 
dafs der Sauersloff diejenigeii Chloretome, die ihrri im Molecul 
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an1 Nachsten liegen, auch am Meisten befrihigl, doppelten 
Austausch zu zeigen. Monochloraceton , CH,CI-CO-C& , ist 
gegen Wasser bestandiger wie Chloracetyl CHI-COCI. 
In der aus Milchshure entstehenden Chlorpropionsriure, 
CHs-CHCI-CO,H, wird das Chlor vie1 leichter herrusgenom- 
men, wie in der von W i c  he 1 h a u s  aus der Glycerinsiure 
erhaltenen Chlorpropionslure CH,CI- CH8-C0,H. 

Dasselbe gilt fiir den Wrsserstoff der auch in der 
Gruppe COH des Aldchyds vie1 leichter zu ersetzen ist, wie 
im Aceton. Bei der Einwirkung von Brom auf Propionslure 
substiluirt dasselbe einen Wasscrsloff, der dem Carboxyl am 
Nachstcn liegt, da nach den Versuchen von Buff hierbei 
die Brompropionsiiure von dcr Formel CH8-CHBr-COSH ent- 
steht. 

Ich halte es daher fur sehr wahrscheinlich, dafs im 
Chinon die bcidcn leicht rngreifbaren Pliitze der Gruppe 
(02) benachbarl liegen, und dafs drher z. B. die Chloranil- 
saure uird das Biphenylamidochinon folgende Formeln haben : 

H H  
c = c 

c1 c1 
c = c  

0 0 0 0 
\ /  \ /  

Bipbenylamidochinon Chloranilslinnre. 

Es lafst sich diese Ansicht leicht auf alle iibrigen Chi- 
none ausdehnen, und es ist daher unniithig, diese Betrrch- 
tung hier weiter auszufiihren. Ich will nur noch darauf 
aufmerksam machen, dafs aus dieser aufgel6sten Formel der 
Chloranilsiiure folgt , dafs im Trichlorchiuon das Wassersloff- 
atom einem der Sauerstoffatome benachbart ist. 

Organisches Luboratorium der Gewerbeacademie in Berlin, 
den 2. December 1867. 
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