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Die in die Gruppe des Chinons gehdrenden Verbindungen
sind wiederholt Gegenstand experimenteller Untersuchungen
gewesen; an die Entdeckung des Chinons (1838) durch
Woskressensky und des Chloranils (1841) durch Erd-
mann reihen sich die Arbeiten von Wohler, Laurent,
Hofmann, Stddeler und Hesse, welche die Chemie mit
vielen interessanten Korpern bereichert haben. Mit diesen
experimeniellen Ergebnissen hielt aber die theorelische Er-
kenntnifs der Chinone nicht gleichen Schritt, und diese konn-
ten sich daher nie eine bestimmte St;:llung in dem chemi-
schen Systeme erringen. Es sind zwar éfters Versuche
gemacht worden, rationelle Formeln fiir die hierher gehéren-
den Verbindungen aufzustellen; doch war keine derselben
im Stande, klar und ungezwungen Rechenschaft iber das
cigenthiimliche Verhalten dieser EZrp.r zu geben,

Vergleicht man die theoretischen Betrachtungen iiber
die Chinone, die in der Arbeit von Sirecker *) iber Ar
butin, in der von Hesse *¥*) iiber die Chinongruppe, und in
den Lebrbiichern von Kolbe, Gerhardt und Limpricht

*) Diese Annalen CVII, 282.
* Daselbst CXIV, 329.
Annal. d. Chemie u. Pharm. UXLVI. Hd. 1, Hett 1
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ausgesprochen sind, so sieht man, dafs denselben die gemein-
schaltliche Idee zu Grunde liegt, das Chinon (C¢H,0;) sei
eine aldehydartige Substanz und der Sauerstoff mithin in ihm
ganz an Kohlenstoff gebunden. Kekul¢ *) sprach in seiner
schonen Abhandlung itber die Constitution der aromatischen
Verbindungen eine @hnliche Ansicht aus, indem er im Chinon
die offene Benzolkette annahm und demselben folgende For-
mel gab :
CO =CH — CH = CH — CH = C0.

Beriicksichtigt man, dafs im Chinon auf sechs Kohlenstoff-
atome zwei Sauerstoff- und nur vier Wasserstoffatome vor-
handen sind, so ist diese Anschauungsweise jedenfalls die
nichstliegende,. und es lifst sich nicht leugnen, dafs sie in
manchen Beziechungen ganz gutl 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 wiren, und dafs dasselbe als
eine gesittigtere Verbindung wie Benzol und Hydrochinon
anzusehen sei. Diese Folgerung liefs mir obige Ansicht sehr
unwahrscheinlich erscheinen, da, wenn diese richtig ware,
beim Uebergang von Chinon in Hydrochinon durch redu-
cirende Mittel aus der gesdtligieren Verbindung die unge-
sattigtere entstehen wiirde. Ich habe deshalb das Chinon
einer neunen Untersuchung unterworfen, um Klarheit iber
seine Constitution zu erlangen, und habe, gestiitzt auf meine
Versache, vor einiger Zeit in einer kurzen Notiz #¥) obiger
Ansicht eine andere gegeniiber gestellt, die ich im Folgenden
ausfihrlicher begrunden werde.

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

*) Diese Annalen CXXXVH, 129.
#%) Zeitschrift fiir Chemie 1867, 8. 39.
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zwei Sauerstoffatome ersetzt sind, dafs jedes der letzteren
durch eine Valenz mit dem Kohlenstoff zusammenhéngt, wéh-
rend sie durch ihre beiden idbrigen Verwandtschaftseinheiten
unter einander verbunden sind, wie es folgende Formel
ausdrickt :

CeH, }8) c.,H.}giiI
Chinon Hydrochinon.

Vergleicht man mit derselben die danebenstehende For-
mel des Hydrochinons, so sicht man sogleich, wie sich der
Uebergang der beiden Korper ineinander sehr einfach erklirt.
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 dlteren Ansicht ist dagegen der Ueber-
gang von Chinon in Hydrochinon schwer verstindlich, da
bei der Reduction eines Korpers, der Sauerstoff ganz an
Kohlenstoff gebunden enthilt, fir jedes derartige Sauerstoff-
atom, wie beim Uebergang von Aceton in Isopropylalkohol,
immer zwei Wasserstoffatome hinzutreten und man also die
Bildung eines Korpers CgHy0, hitte erwarten miissen.

Eine weitere Stitze fiar meine Ansicht habe ich in dem
Verhalten des Phosphorchlorids gegen Tetrachlorchinon auf-
gefunden. Denkt man sich in letzterem die beiden Sauer-
stoffatome durch Chlor ersetzt,

ol aald g
Tetrachlorchinon
so sieht man, dafs meiner Formel nach zwei von den vier
an Stelle von Sauerstoff getretenen Chloratomen ohme jeden
Zusammenhang mit dem abrigen Atomcomplex sind, sich

i
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daher loslésen miissen. Die Reaction verlauft in der That
50, man erhdlt Hexachlorbenzol und freies Chlor und nicht
die Verbindung CCls.

Als ferneren Beweis fihre ich das Verhalten der dthy-
lirten und acetylirten Hydrochinone an, die, wie unten aus-
fihrlich mitgetheilt wird, aus den Hydrochinonen durch Ver-
iretung der Hydroxylwasserstoffe durch Acthyl und Acetyl
entstehen.

Aus dem Tetrachlorhydrochinon erhdlt man auf diese
Art folgende Verbindungen :

0.CH, 0. C.H,0
06014{0 ORe und 06014{0 Roting
Bilithyltetrachlor- Biacetyltetrachlor-
hydrochinon hydrochinon,

aus denen in Uebereinslimmung mit meiner Ansicht sich nur
dann ein chinonartiger Korper bildet, wenn das Aethyl und
das Acetyl hinweggenommen werden. Oxydirende Mittel,
wie Eisenchlorid, salpetersaures Silber, kalte rauchende Sal-
petersiure, die mit Leichtigkeit aus Hydrochinon Chinon
bilden, verindern diese Verbindungen nicht; nur bei Anwen-
dung sehr heftig oxydirender Substanzen wird Tetrachlor-
chinon erzeugt, indem die Aethyl- und Acetylgruppe vorher
zerstort werden.

Aus den angefihrten Thatsachen folgt, dafs meine An-
sicht besser das Verhallen des Chinons erklirt, als die An-
nahme, der Sauerstoff sei in ihm ganz an Kohlenstoff gebun-
den. Ich halte es aber trotzdem fiir nothwendig, noch etwas
ndher auf die letzstere Anschauungsweise einzugehen, um
von vornherein den Einwand zu widcrlegen, dafs ich keine
Riicksicht auf einen speciellen Fall genommen hatte, welcher
im Stande ist, dieselbe in Einklang mit dem chemischen
Verhalten des Chinons zu bringen.

Will man die Ansicht, im Chinon sci der Sauerstoff mit
beiden Valenzen mit Kohlenstofl vereinigt, aufl die Constitution
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des Benzols, die Kekulé aufgestellt hat, zurdckfihren, so
ergeben sich zwei Moglichkeiten : entweder das Chinon ist,
wie Kekulé es frilher annahm, 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 zweile dagegen ist der specielle Fall,
auf den ich hier naher eingehen will.

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

H
C
N
HC C=0
i
¢ ¢=0
\Vd
C
H

Es leitet sich alsdann von demselben Kohlenwasserstoff CiHs
ab, wie das Benzolbichlorid CgH;Cl; und die Hydrophtal-
séure CgHs(CO.H);, da in diesen auch, wie ich in der fol-
genden Abhandlung ausfithrlich entwickeln werde, einmal die -
doppelte Bindung der Kohlenstoffatome des Benzolkerns in
eine einfache ibergegangen ist. Fir diese Anschauung kann
man anfihren, dafs sie das Verhalten des Chinons, mit Be-
ricksichtigung der Eigenschaften der Additionsproducte, zu
erkliren im Stande ist. Der Uebergang von Chinon in Hydro-
chinon lifst sich dem Verhalten der Chinasdure, C;H,(CO;H),
und des Benzolhexachlorids, CsHgCl;, gegen Jodwasserstoff
an die Seite stellen, da hierbei durch dieses Reductionsmittcl
weniger gesittigte Verbindungen, namlich Benzoésiure und
Benzol entstehen. Das Verhalten des Chinons gegen Finf-
fach-Chlorphosphor kann man aus dem Bestreben der Addi-
tionsproducte, sich in Kérper vom Benzoltypus zu verwandeln,
erkliren und sich auf die Entstehung von Benzoylchlorid
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durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Hydrophtalsdure
berufen.
Diese Erkldrungen sind aber weniger einfach und klar

wie diejenigen, welche sich aus der Formel CBH,,§8> er-

geben, und daher halte ich schon aus diesem Grunde die An-
nahme, das Chinon sei ein Additionsproduct, fir wenig wahr-
scheinlich. Beriicksichtigt man aber ferner, dafs alle aro-
matischen Additionsproducte sich leicht wieder in Verbin-
dungen vom Benzoltypus verwandeln und weniger bestindig
sind wie diese, so ergiebt sich ihre véllige Unhaltharkeit.
Denn die Chinone zeigen gerade die entgegengesetzte Eigen-
schaft, sie sind viel stabiler als die Hydrochinone, von denen
einige, wie die Hydrochloranilsdure, schon durch den Sauer-
stoff der Luft wieder in die entsprechenden Chinone ver-
wandelt werden.

Die Ansicht, dafs im Chinon der Sauerstoff ganz mit
Kohlenstoff verbunden ist, glaube ich nun vollstindig wider-
legt zu haben, und wende mich daher jetzt zur Beurtheilung
.einer anderen Anschauungsweise iber die Constitution des-
selben.

Malin gab in einer Arbeit iiber Rufigallussiure *) fol-
gende Formeln :

H H
C‘((Hg),)} Chinon ; C"((HI;)),)}H, Hydrochinon ;

Carius **) betrachtet das Bichlorchinon und das Bichlor-
hydrochinon als :
CgHy(OCl);  und  C.HOCL),.
Beide Ansichten stimmen darin iberein, dafs sie das
Chinon als die Bioxyverbindung eines Kohlenwasserstoffs C;H,

*) Diese Annalen CXLI, 349.
**) Daselbst CXLI, 3821.
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ansehen, und fiihren fir die vierfach-gechlorten Verbindungen

zu den Formeln :
CeCly(OCl)y wund  CgClH,(OCI)
Tetrachlorchinon  Tetrachlorhydrochinon.

Es geniigt, auf die Eigenschaften des Tetrachlorhydro-
chinons hinzuweisen, um die Unrichtigkeit derselben darzu-
thun. Wie schon erwahnt, ist es mir gelungen, an Stelle
der beiden Wasserstoffatome im Tetrachlorhydrochinon Aethyl
und Acetyl einzufilhren; durch Jodwasserstoff werden diese
Radicale wieder herausgenommen. Das Tetrachlorhydrochinon
ist daher unzweifelhaft Bioxytetrachlorbenzol C,Cl,(OH); und
nicht Cy,CL,H,(OCI),. Auch die Formel CyCl;(OCl), steht
nicht in Uebereinstimnung mit dem Verhalten des Tetrachlor-
chinons, da die organischen Verbindungen, in denen Chlor
mit Sauerstoff verbunden ist, wie im essigsauren Chlor,
CH,(CO)OCI, sehr unbestindig sind. Malin hat fir seine
Formeln keinc Griinde angegchen; Carius dagegen stitzt
sich auf die Bildung des Bichlorchinons bei Einwirkung von
Chlorigsdureanhydrid auf Benzol. Er nimmt an, nach folgen-

der Gleichung entstehe zuerst Bichlorhydrochinon :

CeHg + O{ggll = OH,; + C,H,(0Cl),,

aus dem sich dann durch Oxydation IBichlorchinon bilde.
Ich stimme darin mit ihm iberein, dafs die Einwirkung von
chloriger Siure auf Benzol durch obige Gleichung auszu-
driicken ist; nur betrachte ich den so gebildeten Korper
CeH,(OCl), nicht als Bichlorhydrochinon, sondern ich bin der
Ansicht, dafs er erst in dieses iibergeht, indem die beiden
Chloratome mit zwei Wasserstoffalomen ihre Pliitze wechseln.
Das so gebildete Bichlorhydrochinon C¢H;Cl;(OH); geht dann
in Bichlorchinon CgH;Cl;(0,) iber. Einen dhnlichen Aus-
tausch innerhald des Moleculs nehme ich auch bei der Ein-
wirkung von Chloracetyl euf Trichlorchinon an, wie ich
weiler unten zeigen werde.
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Im Folgenden wende ich mich jetzt den experimentellen
Ergebnissen meiner Arbeit zu und werde bei der Besprechung
der einzelnen Verbindungen zeigen, dafs die Ansicht, das
Chinon sei ein Benzol, in dem zwei Atome Wasserstoff
durch die zweiwerthige Gruppe (0,)“ ersetzt sind, das Ver-
haiten aller seiner Derivate erklart.

I. Darstellung des Chloranils.

Das beste Material zur Darstellung des Chloranils ist .
jetzt unstreitig der Phenylalkohol, und zwar der krystallisirle,
da bei diesem die Ausbeute besser ausféllt, wie bei unreinem,
und der Preis des verbrauchten chlorsauren Kali’s mebr in
Betracht zu ziehen ist, als der des Phenols. Urspringlich
habe ich dic von Hofmann #*) gegebene Vorschrift befolgt
und das chlorsaure Kali in ein Gemisch von Phenol und Salz-
siure eingetragen. Da aber bei Darstellung gréfserer Men-
gen haufig Explosionen auftreten, wie diefs Hofmann schon
beobachtet hat, und der sich eniwickelnde Geruch tiberaus
unangenehm ist, so habe ich spater folgendes Verfahren ein-
geschlagen, bei dem alle Explosionen vermieden werden und
sich viel weniger durch ihren heftigen Geruch beléstigende
Démpfe entwickeln.

Man bringt gewohnliche rohe Salzdure, die mit dem
gleichen Volum Wasser verdinnt ist, in eine Schale und
tragt ein Gemenge von 1 Th. Phenol und 4 Th. chlorsaurem
Kali nach und nach ein, indem man die Reaclion durch ge-
lindes Erwirmen unterstitzt. Es scheiden sich hierbei sehr
bald roth gefirbte Krystalle auf der Oberfliche aus. Nach-
dem wan obiges Gemenge eingetragen hat, giebt man noch
so lange chlorsaures Kali in kleinen Portionen zu, bis die
rothe Farbe der Krystalle in cine gelbe iibergegangen ist.

¥) Diesc Aunalen LII, 57.
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Man wascht alsdann dieselben zuerst mit Wasser aus und
entfernt nachher mittelst kalten Alkohols die schmierigen
Beimengungen. Das Ausziehen mit Alkohol wird so lange
fortgesetzt, bis er ungefirbt abliuft.

Die so erhaltenen gelben Krystalle sind nicht, wie man
bisher annahm, reines oder nahezu reines Tetrachlorchinon,
sondern bestehen aus einem Gemenge von Tetra- und Tri-
chlorchinon. Bei den verschiedensten Darstellungen, sowohl
nach der Vorschrift von Hofmann, wie nach der meinigen,
war die Menge des Trichlorchinons stets eine sehr bedeu-
tende; in der Regel betrug sie' ungefibr die Hilfte der
ganzen Ausbeute.

Als Beleg fiihre ich folgende Chlorbestimmungen des
mit kealtem Alkohol vollkommen ausgcwaschenen und dann
einmal aus Alkohol umkrystallisirten Chloranils an.

1. 0,1568 Grm. gaben 0,3405 AgCl
2. 0,2081 Grm. gaben 0,4441 AgCl

berechnet fiir gefunden
s e e et
CeCL0;  C,CLHO, 1. 2.
o 57,72 50,35 53,56  54,10.

Zu demselben Resultate gelangte ich, als ich an Stelle
von Phenylalkohol die Phenclsulfosdure zur Darstellung des
Chloranils anwandte. Dafs auch andere Chemiker ein ahn-
liches Gemisch unter Handen hatten, 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 trennen; ich habe sie
deshalb, um sie von einander zu scheiden, in die enispre-
chenden Hydrochinronverbindungen ibergefithrt. Das nach
dem Auswaschen mit kaltem Alkohol erhaltene Product wurde
zu diesem Zweck in Wasser suspendirt und dann schweflige
Saure eingeleitet, bis die Flissigkeit gesdtligt war; nach
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12- bis 24stindigem Stehen waren die gelben Krystalle in
weifse verwandelt. Kocht man das rohe Chloranil mit einer
Losung von schwefliger Séure, statt sie mit derselben bei
gewdhnlicher Lufttemperatur stehen zu lassen, so erfolgt die
Umwandlung zwar schneller, aber es wird mehr schweflige
Sédure verbraucht und die entsiehenden Krystalle sind nicht
weils oder schwach gelblich, sondern stark briunlich
geférbt.

Nachdem die gechlorten Chinone sich vollstindig in die
Hydroverbindungen umgewandelt haben, was man daran er-
kennt, dafs die gelben Krystalle villig verschwunden sind,
kocht man die erhaltene Masse wiederholt mit Wasser aus
und filtrirt heifs. Aus dem Filtrat setzen sich, je nach dem
Grade der Concentration, sofort nach dem Erkalten oder
nach ldngerer Zeit, zuweilen erst nach einigen Tagen,
grofse Krystalle von 71richlorhydrochinon ab, welches, wie
die weiter unten angcfithrien Analysen beweisen, sogleich
rein erhalten wird. Will man nicht die Hydroverbindung,
sondern Trichlorchinon gewinnen, so ist es unnothig, ersteres
auskrystallisiren zu lassen. Man ldfst in das heifse Filtrat,
welches das Trichlorhydrochinon enthilt, langsam, am Besten
durch einen Tropfirichier, rauchende Salpetersiure cinfliefsen.
Das Trichlorchinon scheidet sich in leichten gelben Krystalien
an der Oberfliche aus, wihrend Stickoxyd entweicht. Man
giebt so lange Salpetersaure zu, als Ausscheidung von Tri-
chlorchinon stattfindet, filtrirt dann ab und wascht mit Wasser
aus. Ich habe mich mit Vortheil bei griofserer Menge an
Stelle von Papierfiltern einer Glaskugel bedient, die in den
Trichter hineingelegt wurde. Die Umwandlung des Trichlor-
hydrochinons in die Chinonverbindung kann man auch durch
Kochen der Lisung mit Eisenchlorid bewirken. Hat man
das Trichlorhydrochinon auskrystallisiren lassen, so gewinnt
man das in der Mullerlauge zuriickgebliebene am Besten
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dadurch, dafs man es in Trichlorchinon verwandelt, welches
in Wasser kaum loslich ist.

Die Krystalle, von denen die Losung des Trichlorhydro-
chinons abfilirirt wurde, werden wiederholt wit heifsem
Wasser ausgewaschen und bestehen dann der Hauptmenge
nach aus Tetrachlorkydrochinon. Demselben haftet aber mit
solcher Hartnickigkeit Trichlorhydrochinon an, dafs nach
sehr haufigem Auskochen mit Wasser und nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus Alkohol, Essigséure, Benzol oder Pe-
troleum stets der Chlorgehalt etwas zu niedrig ausfiel (0,5
bis 1 pC.). So leicht es ist, reines Trichlorhydrochinon dar-
zustellen, so schwierig ist es, die Tetrachlorverbindung *)
vollkommen rein zu erhalten. Dasselbe gilt natiirlich auch
von dem Tetrachlorchinon, welches man aus seiner Hydro-
verbindung eben so darstelit, wie das Trichlorchinon aus
dem Trichlorhydrochinon, nur mit dem Unterschied, dafs man
das Tetrachlorhydrochinon wegen seiner Unléslichkeit in
Wasser in letzterem blofs mechanisch vertheilen kann. Diese
Umwandlung gelingt auch sehr gut, wenn man es mit Salz-
siure ibergiefst und dann chlorsaures Kali zugiebt, bis die
ganze Masse gelb geworden ist. In beiden Fillen bedient
man sich, wie oben, zweckmafsig eines Trichters mit einer
Glaskugel statt eines Filters.

Mono - oder Bichlorchinon habe ich bisher nicht in dem
aus Phenol erhaltenen Chloranil #%*) auffinden kdénnen; mir

*) Stédeler fand gleichfalls bei der Analyse des Tetrachlorhydro-
chinons zu viel Kohlenstoff.

*#) Das Wort Chloranil werde ich im Folgenden immer fiir das Ge-
menge von Tri- und Tetrachlorechinon gebrauchen, welches man
direct durch Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsiure
auf Phenol und andere aromatische Verbindungen erhilt. Ich
habe mich {iberzeugt, dafs das aus Salicin entstehende Chloranil
gleichfalls aus Tri- Tetrachlorchinon hesteht,
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scheint daher die Einwirkeng von chlorsaurem Kali und Salz-
siure auf Phenylsdure in der Art zu verlaufen, dafs zuerst
Trichlorphenol gebildet wird, aus dem dann Trichlorchinon
entstcht. Letateres wird zum Theil weiter zu Tetrachlor-
chinon chlorirt.

II. Tetrachlorchinon.

Verhalten des Tetrachlorchinons gegen Phosphorchlorid.
— Erhitzt man Tetrachlorchinon und Phosphorchlorid in eincm
offenen Gefifs, so sublimiren beide Korper ohne auf einander
einzuwirken; erwdrm! man sie dagegen in einer zugeschmol-
zenen Rohre auf 180 bis 200°, so verschwinden die gelben
Blattchen und es bildet sich Phosphoroxychlorid. Der Roh~
reninhalt bestand aber fast nur aus schmierigen kohligen
Producten, so dafs ich auf diesem Wege zu keinem Resultat
gelangte. Ich habe deshalb, um einen glaiteren Verlauf der
Reaction zu bewirken, Phosphoroxychlorid beigemengt und
dadurch auch vollstindig diesen Zweck erreicht. Nach zwei-
bis dreistindigem Erhitzen von 1 Gewichistheil Tetrachlor-
chinon, 2'/; Gewichtsth. PCl; und 2!/, Gewichtsth. POCl; auf
180 bis 200 enthielt die Rohre lange Nadeln, die in einer
gelb gefarbten Flissigkeit ausgeschieden waren. Beim Auf-
blasen der Réhre entwich etwas Salzsdure und ziemlich viel
Chlor, welches letatere sich noch reichlicher beim gelinden
Erwarmen entwickelte. Die Salzsiure verdankte unzweifel-
haft ihre Entstehung einer geringen Beimengung von Tri-
chlorchinon. Der flissige Inhalt der Rohre wurde von den
Krystallen durch Abtropfen getrennt, letztere zuerst mit
Wasser, nachher mit verdinnter Kalilauge gewaschen und
endlich durch Sublimalion gereinigt. Die so erhaltenen lan-
gen farblosen Nadeln sind in Wasser unléslich; von kaltem
Alkohol werden sie schwer, leichter von siedendem und
von Acther gelost. Alkalicn, Salpetersdure und Schwefel-
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sdure greifen sie nicht an. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 220
bis 222°,

1) 0,3050 Grm. gaben 0,2823 CO, und 0,0036 H,0.

2) 0,2043 Grm. gaben 0,6065 AgCl und 0,0072 Ag.

Diese Zahlen fihren zur Formel CiCl; :

berechnet gefunden
Cq 72 25,85 25,28
cl, 218 74,65 74,51
285 100,00 H 018
99,92.

Eigenschaften und Analyse lassen keinen Zweifel, dafs
dieser Korper mit dem von Hugo Miiller %) aus dem Benzol
dargestellten Perchlorbenzol *#) identisch ist.

Die von den Krystallen abgetropfte Flissigkeit bestand,
wie eine fractionirte Destillation bhewies, aus Phosphoroxy-
chlorid, in dem etwas Finffach- Chlorphosphor geldst war.
Durch Einwirkung vou Phosphorchlorid auf Tetrachlorchinon
ist demnach Perchlorbenzol, Phosphoroxychlorid und freies
Chlor entstanden, entsprechend folgender Gleichung :

CeCL(0;) + 2PCl, = €40y + Cl, 4 2 POCl,

Einwirkuny von Chloracetyl auf Tetrachlorchinon. —
Tetrachlorchinon wurde mit ungefahr dem doppelten Ge-
wichtc Chloracetyl in ciner zugeschmolzencn Rohre erwérmt;
zwischen 160 und 180" fand Einwirkung stait, die gelben
Blittchen des Chloranils waren verschwunden und beim
Oeftnen der Rohre enlwichen Strome von Salzsiure. Nach~
dem ich das Erwéirmen so lange fortgesetzt hatte, bis sich
keine gelben Krystalle mehr wahrnehmen liefsen, wurde der
Robreninhalt, der fast ganz erstarrt war, zuerst mit Wasser

®) Zeitschr. f. Chemie 1864, 40.

#%) Da das Trichlorchinon unter denselben Umstiinden gleichfalls
Perchlorbenzol giebt, so kann man zur Darstellung des letzteren
direct das Chloranil verwenden.
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und dann mit verdinnter Natronlauge gewaschen. Die zu-
riickbleibenden glanzenden Prismen, dic mit geringen Mengen
verkohlter Substanz verunreinigt waren, wurden der Subli-
mation unterworfen.

Die erhaltenen Krystalle schmolzen bei 245° C. und
stimmten in allen Eigenschaften genau mit dem weiter unten
beschriebenen, aus Tetrachlorhydrochinon und Chloracetyl
entstehenden Biacetyltetracklorhydrochinon CeCly(0 . CyH,0);
iiberein.

1) 0,2720 Grm. gaben 0,0444 H,0 und 0,3612 CO,.

2) 0,2522 Grm. gaben 0,4291 AgCl.

berechnet gefuuden
T el
Cyo 120 36,14 86,25
H, 6 1,81 1,82
cl, 142 42,77 42,81
0, 64 19,28 -
332 100,00

Die oben beschriebene Reaction erklare ich mir folgen-
dermafsen. Indem das Chloracetyl auf Tetrachlorchinon wirkt,
werden die beiden Sauerstoffatome in letzterem aus einander
gerissen und an das eine lagert sich Acetyl, an das andere
Chlor :

(_:,,01.{8> + GH,0, Q1 = cacl,{géfiaao.

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

Cald 9 + CaBoet = Gend O e 4 a,

Biacetyltetrachlorhydrochinon.
Es entsteht Biacetyltetrachlorhydrochinon, welches sich
nicht weiter édndert, und freies Chlor, welches vermuthlich
auf dberschissiges Chloracetyl einwirkt, da unicht Chlor,
sondern Salzsdure beim Oeffnen der Rohre entweicht. Man
konnte auch annchmen, dafs das in obiger hypothetischer
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Verbindung mit Sauerstoff verbundene Chlor sich gegen
Wasserstoff austausche, der aus dem iiberschissigen Chlor-
acetyl hergenommen wiirde, und dafs sich als zweites Zwi-

schenglied Monoacetyltetrachlorhydrochinon, 06014{8[‘1(3“[130,

bilde, welches dann durch Chloracetyl in das erhaltene End-
product ibergefihrt wird.

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

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

ocCl
Trichlorchinon hypothet. Verbindung

c,m,n}8> + C4H,0, Cl = 0501.11}0'02380

und der so entstandene Korper geht dadurch, dafs das Chlor,
welches mit Sauerstoff verbunden ist, und das dem Benzol-
kern angehorende Wasserstoffatom ihre Plitze tauschen, in
Monoacetyltetrachlorhydrochinon aber :

0.C4H,0 1 §0.CH;0
c.,m,,n}om’l 0 - csu,{gH oHs0

Aus diesem zweiten Zwischenproducte entsteht dann die
entsprechende Biacetylverbindung :
et g0 + G001 = ¢oo1d - + Hol

Monoacetyltetrachlor- Biacetyltetrachlor-
hydrochinon hydrochinon.

Eine Reaction, die diesen beiden an dic Seite zu stellen
ist, wurde von Wohler beobachtet, indem er fand, dafs
Salzsiure und Chinon Monochlorhydrochinon geben. Ver-
muthlich entsteht auch hier als Zwischenproduct der Korper

C‘;H,;{ggl, aus dem sich dann durch Austausch der Plitze

zwischen Cllor und Wasserstoff Monochiorhydrochinon
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CsﬂsCl{gg bildet. Dafs auch die Entstehung von Bichlor-

chinon aus Benzol und chloriger Siure Folge einer dhnlichen
Umlagerung ist, wurde schon in der Einleitung angefiihrt.

Verhalten der schwefligen Sciure gegen Chloranil in
alkoholischer und essigsaurer Losung. — Hesse *) beschreibt
einen Korper, den er durch Einleiten von schwefliger Sdure
in Alkohol, in dem Chloranil suspendirt war, erhalten hat
und den er Biquadrichiorathylhydrochinon,

CeH(C,H,)C1,0,, CH, L0,

nennt. Die Unwahrscheinlichkeit dieser Formel und der
Umstand, dafs Hesse mit rohem Chloranil gearbeitet hat,
fahrten mich auf die Vermuthung, obige Substanz sei ein
Gemenge von Trichlorhydrochinon und Tetrachlorhydrochinon.
Auch die von Hesse angefithrien Eigenschaflen seiner Ver-
bindung stimmen hiermit iberein.

Ich habe den Versuch wicderholt und Krystalle erhalten,
auf welche die Beschreibung des Biguadrichlorathylhydro-
chinon genau stimmt.

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

gefunden CgCL(OH), CgClyH(OH), Hesse’s Verbind.
¢l 53,4 57,2 49,9 54,2.

Dafs diescr Korper aber keine bestimmte chemische Ver-
bindung ist, dafs ¢r aus cinem Gemenge von Tri- und Teira-
chlorhydrochinon besteht. lafst sich leicht beweisen. Kocht
man ihn mit Wasser aus und filtrirt heifs, so selzen sich aus
dem Filtrat Krystalle ab, die bei 134° schmelzen und in allen

Eigenschaften mit dem Trichlorhydrochinon @berecinstimmen.
0,2799 Grm. gaben 0,3435 (O, und 0,0446 ;0.
herechuet fiiv

CeCLH(OH), gefunden
C 33,7 33,56
H 1,4 1,7.

*) Diese Annalen CXIV, 309.
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Die bei dem Auskochen mit Wasser zuriickgebliebenen
Krystalle unterschieden sich in Nichts von dem Tetrachlor-
bydrochinon, welches durch eine wisserige Losung von
schwefliger Séure aus Chloranil erhalten wird. Bei der
Analyse wurde der Kohlenstoff gleichfalls etwas zu hoch

gefunden.
0,2352 Grm. gaben 0,02567 H und 0,2580 CO,.
berechnet fiir Hesse's Verbindung
CeCL(OH), gefanden verlangt :
C 29,1 29,9 32,1
H 0,8 1,2 1,5.

Obwohl aus diesen Angaben mit Sicherheit folgt, dafs
das Biquadrichlordthylhydrochinon keine bestimmtie chemische
Verbindung ist, sondern aus einem Gemenge von Tri- und
Tetrachlorhydrochinon besteht, so habe ich, um allen Zweifel
dariiber zu beseitigen, sowohl Trichlorchinon, wie anndhernd
reines Tetrachlorchinon in Alkobol suspendirt und mit schwef-
liger Saure behandelt. Das Trichlorchinon gab Trichlor-
hydrochinon, dessen Schmelzpunkt bestimmt wurde.

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

0,2103 Grm. gaben 0,4733 AgCl.

gefunden C¢C1,(OH)q verlangt :
cal 56,0 57,2.

Sie bestand also aus Tetrachlorhydrochinon, das den-
selben Grad von Reinheit zeigte, wie die angewandte Chinon-
verbindung.

Dafs der von Hesse durch Einwirkung von schwefliger
Siiure auf Chloranil, welches in Essigséure suspendirt war,
erhaltene und von ihm mit dem Namen Biquadrichloracetyl-
hydrochinon belegte Korper aus dem ndmlichen Gemenge
bestand, wie das Biquadrichlorithylhydrochinon, folgt schon
aus den ibereinstimmenden Eigenschaften beider Substanzen.
Bei der Wiederholung des Versuchs ergab sich aus dem

Aunal. d. Chem. u. Pharm. CXT.VI. Ba. 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.

Wl. Tetracklorhydrochinon.

Salze und Aether. — Bisher waren aus dem Hydrochinon
oder einem Derivat desselben keine Verbindungen erhalten
worden, in denen die beiden Hydroxylwasserstoffe durch
Metalle oder organische Radicale ersetzt sind; man wufste
nur, dafs sie sich in Alkalien auflésen. Ich habe den Aethyl-
ather und die Acetylverbindung dargestellt, um erstens den
sicheren experimentellen Beweis zu liefern, dafs die Hydro-
chinone auch ihrem Verhalten nach als Bioxybenzole ange-
sehen werden miissen, und um gleichzeitig, wie schon oben
geschehen, dic Eigenschaften der erhaltenen Korper als
Stitzen fir meine Formel des Chinons anzufiihren.

Das Kalisalz C4Cl(OK); bildet sich beim Auflésen von
Tetrachlorhydrochinon in Kalilauge; da die Substanz in Wasser
und Alkohol leicht ldslich ist und sich rasch zersetzt, so
habe ich sie selbst nicht in reinem Zustand erhalten konnen,
und mich darauf beschrinkt, die Richtigkeit obiger Formel
durch die Apalyse des aus ihr erhaltenen Aethylithers zu
beweisen. Die wisserige Losung des Kalisalzes, aus der
durch Salzsiure wieder Tetrachlorhydrochinon gefilll wird,
ist Anfangs farblos und nimmt auch keine Firbung an, wenn
man die Gegenwart von atmosphérischer Luft verhindert. Ist
diefs nicht der Fall, so wird sie sehr rasch rothbraun und
nach laingerem Steben scheiden sich Krystalle von chloranil-
saurem Kali aus. Am Schnellsten geht diese Umwandlung
vor sich, wenn man die Flussigkeit in einer flachen Schale
erwirmt. Aus dem Gesagten folgt nun offenbar , dafs der
Sauerstoff der Luft wesentlich bei diesem Vorgang ist, und
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man daher durch folgende Gleichung die Bildung von chlor-
anilsaurem Kali ausdriicken kann :
2 cscn‘{glé + 2H,0 4+ 0, = 2 (:,,(:1,(01{),{ 9> + an01

chloranils. Kali.

Tetrachlorhydrochinonbidthylither CGCL{ggzg:. — Te-

trachlorhydrochinon wurde mit 2 Mol. KHO, etwas mehr wie
2 Mol. Jodithyl und einer dem letzten nahezu gleichen
Gewichtsmenge Alkohol zwei bis drei Stunden auf 130 bis
140° erhitzt. Nach dem Erkalten enthielt die zugeschmol-
zene Rohre neben Krystallen von Jodkalium lange Nadeln
einer organischen Verbindung. Auf dem Wasserbade wurde
das iberschiissige Jodithyl 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 langen farblosen Nadeln ausschied. Die-
selben l6sen sich nicht in Wasser, reichlich in kochendem
Alkoho! und Aether, weniger in kaltem Alkohol. Sie subli-
miren unzersetzt und schmelzen bei 112°.

0,2962 Grm. gaben 0,4327 COg und 0,0037 H,0.
0,2288 Grm. gaben 0,4135 AgClL

berechnet gefunden
Cyo 120 89,6 89,8
H,o 10 8,3 8,6
cl, 142 46,7 45,8
0. 32 10,5 -
304 100,0.

Aus den Analysen ersieht man, dafs auch der Aether
noch eine chlorirmere Verbindung beigemengt enthdlt, von
der ihn das Umkrystallisiren aus Alkohol nicht befreit hat,
gerade wie es beim Tetrachlorhydrochinon selbst der Fall
ist. Der beobachtete Schmelzpunkt kann daher nicht als
der des ganz reinen Tetrachlorhydrochinonbidthylithers gelten,
welcher vermutblich erst etwas hoher schmilzt.

2%
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Die erhaltene Verbindung ist sehr bestindig, sie wird
von kochender Kalilauge nicht verindert; kalte rauchende
Salpeterséiure lost sie auf ohne sie zu oxydiren, und durch
Wasser lafst sie sich aus dieser Losung wieder ausfillen.

Mit Jodwasserstoff auf 130 bis 140" erhitzt erhilt man
wieder Tetrachlorhydrochinon und Jodathyl :

0C,H o JOH
cam.{ oo + 20T = (,.,01,{ Of + 2C.H,.

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

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

06014{8§ + 2CHJ = 0.01.{8:8:{}: 1 2 JK.

Es ist das erste Beispiel, welches zeigt, dafs auch in
den Bioxyverbindungen der aromatischen Reihe die Wasser-
stoffatome der Hydroxyle sich durch Aethyl ersetzen lassen.
88’:5:8 — Chlor-
acetyl wirkt schon in der Kalte auf Tetrachlorhydrochinon
und es emweicht dabei Salzsdure in Stromen. Um die Re-
action zu vollenden habe ich das Gemenge von Tetrachlor-
hydrochinon und einem Ueberschufs von Chloracetyl mit
aufsteigendem Kiihirohre so lange erhitzt, bis die Einwirkung
aufhérte. Das uberschissige Chloracetyl wurde abdestillirt,
die zuriickbleibenden Krystalle zuerst mit Wasser, dann mit
verdinnter Natronlauge gewaschen und durch Sublimation
gereinigt. Man erhilt lange farblose glinzende ‘Nadeln, die
bei 245° schinelzen, sich nicht in Wasser, sehr wenig in
kaltem Alkohol und Aether, etwas reichlicher in siedendem
Alkohel ldsen.

0,2415 Grmn. _gahen 0,3229 CO; und 0,0439 H,0.
0,1495 Grm. gaben 0,2555 AgCl.

Biacetyltetrachlorhydrochinon, C¢Cl, {
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berechnet gefunden
Cp 120 86,14 86,45
H, 6 1,81 1,99
Cl, 142 42,71 42,32
0, 64 19,28 -
832 100,00.

Der Korper ist also Biacetyltetrachlorhydrochinon und
hat sich nach folgender Gleichung gebildet :

c.m‘{gfl + 2C1.G,H,0 = c.ch{g:g:g:g 1+ 2 HCL

Er léfst sich ohne Zersetzung sublimiren und wird von
kochender concentrirter Kalilauge nur sehr langsam ange-
griffen. Rauchende Salpetersiure lost ihn schon in der Kalte
und auf Zusatz von Wasser fallt er unverdndert wieder aus.
Beim Kochen mit rauchender Salpetersiure wird er dagegen
in Tetrachlorchinon ibergefihrt, indem die Acetylgruppen
zersiort werden.

Dals man diese Verbindung auch durch Einwirkung von
Chloracetyl auf Tetrachlorchinon erhilt, habe ich schon oben
angefihrt.

Verhalten des Tetrachlorhydrochinons gegen Phosphor-
chlorid. — Erhitzt man ein Gemenge von Tetrachlorhydro-
chinon mit 2 Mol. Phosphorchlorid, so entweicht Salzsdure,
es destillirt dann Phosphoroxychlorid und zuletzt sublimiren
Krystalle, die, nachdem sie durch Waschen mit Wasser
und Sublimiren gereinigt waren, in allen Eigenschaften mit
dem Perchlorbenzol ibereinstimmten, sich also nach folgen-
der Gleichung gebildet hatten : '

CeCl(OH), 4 2PCl; = C,Cl, + 2POCI, + 2 HCL

Die Verwirklichung dieser Reaction fillt eine Liicke in
unserer Kenntnifs der aromatischen Bioxyverbindungen aus,
da bisher kein Beispiel bekannt war, welches zeigte, dafs
sich in denselben durch Phosphorchlorid Chlor an die Stelle
der Hydroxyle einfihren lafst.
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IV. Tricklorchinon.

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

1. 0,3864 Grm. gaben 0,0194 HyO und 0,4190 CO,.

2. 0,1998 Grm. gaben 0,0135 H,O und 0,2490 COs.

3. 0,1605 Grm. gaben 0,3267 AgClL

4. 0,1501 Grm. gaben 0,3042 AgCl

" berechnet fiir C4Cl;HO, gefunden

1. 2. 3. 4.
C; 72 34,04 33,98 34,05 — -
H 1 0,48 0,64 0,75 — -
Cl, 1065 50,35 - — 50,22 50,14
0, 32 15,13 — - - —

211,56 100,00.

Den Schmelzpunkt fand ich bei 164 bis 166°, also ziem-
lich gut dbereinstinmend mit der Beobachtung Stideler’s
(160°) #), In Bezug auf die sonstigen physikalischen Eigen-
schaften kann ich die Angaben, die Stadeler fir das von
ihm aus Chinasiure erbaltene Trichlorchinon gemacht hat,
durchweg bestitigen; da dasselbe auch bei den Trichlor-
hydrochinonen der Fall ist, so unterliegt es keinem Zweifel,
dafs das Trichlorchinon aus Phenol mit dem aus Chinasiure
identisch ist.

Verhalten des Trichlorchinons yegen Phosphorchlorid. —
Léfst mun Phosphorchlorid auf Trichlorchinon einwirken, so
beobachtet man, wie beim Tetrachlorchinon, dafs beide Kor-
per nicht auf einander reagiren, wenn man sie in einem
offenen Gefifse erwarmt. Schmilzt man sie aber mit einer
Beimengung von Phosphoroxychlorid in einer Réiire ein und
erhitzt auf 180 bis 200°, so verschwinden die gelben Blatt-

*) Diese Annalen LXIX, 318.
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chen und an ihre Stelle treten lange farblose. Nadeln; beim
Oeflnen der Rohre entweicht Salzsiure in grofser Menge.
Die Krystalle wurden mit Wasser gewaschen und, nachdem
mit verdiinnter Natronlauge etwas unverindertes Trichlor-
chinon fortgenommen war, durch Sublimation gereinigt. Der
Schmelzpunkt, den ich bei 220° fand, und die dbrigen Ei-

genschaften bewiesen ihre Identitdt mit Perchlorbenzol.
0,1802 Grm. gaben 0,6420 AgCl

berechnet fiir C4Clg gefunden
cl 74,6 74,4.

Da aus Tetrachlorchinon und Phosphorchlorid neben dem
Perchlorbenzol freies Chlor enisteht, so verlduft hier offen-
bar die Reaction in der Art, dals zuerst Pentachlorbenzol
und freies Chlor auftritt, aus denen sich Perchlorbenzol und
Salzsiure bilden, entsprechend folgenden beiden Gleichungen :

1) C4ClLH(O;)” + 2PCl; = CeCl,H + Cly + 2 POCL,,

2) CeCLH 4 Cly = CeCly + CIH.

Eimoirkung von Chloracetyl auf Trichlorckinon. — Um
das Verhalten des Chloracetyls gegen Trichlorchinon zu
studiren, verfuhr ich genau nach dem Verfahren, welches
ich bei dem Tetrachlorchinon beschrieben habe. Beim Oeff-
nen der Rohre entwich Salzsiure und in derselben befanden
sich neben briunlich gefirbten Zersetzungsproducten farb-
lose Krystalle, die, nachdem sie wie oben gereinigt waren,
bei 240 bis 245° schmolzen und auch in den tbrigen Eigen-
schaften mit dem Biacetyltetrachlorhydrochinon iiberein-

stimmten.
0,2684 Grm. gaben 0,0461 HyO und 0,3460 CO,.

Diese Zahlen fihren zur Formel C¢Cl,(0.C;H;0); :

berechnet gefunden
C 36,14 86,51
H 1,81 1,98,

Wie ich mir die Bildung dieses Kirpers erklire, habe
ich gleichfalls schon oben beim Tetrachlorchinon auseinander
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gesetzt; ich gebe daher im Folgenden die Entstehungsglei-
chung, ohne auf die hypothetischen Zwischenglieder Rick~
sicht zu nehmen :

CsCLH(O) 4 2 C;HZ0Cl = C4Cl(0.C3H0), -} CIH
Biacetyltetrachlor-
hydrochinon.

Eimwirkung von Kalilauge auf Trichlorchinon. — Tri-
chlorchinon wird, wie Stideler schon angegeben, durch
verdinnte Kalilauge zuerst griin gefirbt und 16st sich dann
mit rothbrauncr Farbe auf. Aus dieser Flissigkeit scheiden
sich sehr bald rothe Nadeln ab, die Stadeler nicht weiter
untersucht hat. Nachdem ich nach obiger Methode das Tri-
chlorchinon in reichlicher Menge erhalten hatte, wiederholte
ich den Versuch und fand gegen Erwarten, dafs sich aus
Trichlorchinon Chloranilsdure, C4Cly(0,)(OH)., also dasselbe
Product wie aus Tetrachlorchinon bildet, ein Umstand, der
jedenfalls mit daran Schuld ist, dals die Gegenwart von
Trichlorchinon im Chloranil nicht frilher beobachtet wurde.
Um ganz sicher zu gehen, dafs die Chloranilsaure nicht einer
zufilligen Beimengung von Tetrachlorchinon ihre Entstehung
verdanke, habe ich den Versuch ofters mit vollkommen
reinem Trichlorchinon wiederholt und immer reichlich chlor-
anilsaures Kali crhalten.

Das bei 100" getrocknete Kalisalz gab folgende Zahlen :

0,2565 Grm. gaben 0,0163 H,O und 0,2228 CO,.
0,2011 Grm. gaben 0,1914 AgCl.

Die Formel C4Cly(0:)(0K): + H,0 verlangt :

berechnet gefunden
T —— e
C, 12 23,77 23,60
H, 2 0,67 0,71
Cl, 23,43 28,56
0, 80 26,40 -
K, 78 25,78 —

308 100,00.
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Mit Salzsiure wurde aus dem Kalisalz, welches auch in
den -Eigenschaften in Nichts von dem chloranilsauren Kali
abwich, eine Saure erhalten, die genau aussah wie Chlor-
anilséure und bei der Analyse folgende Zahlen gab :

1) 0,2826 Grm. gaben 0,0268 H;0 und 0,3587 CO,.

2) 0,2973 Grm. gaben 0,4056 AgCl.

8) 0,1287 Grm. gaben 0,1732 AgCl.

berechnet gefunden
N et .. e —————— T~ el —
1) 2) 3)
C, 72 34,44 34,60 - —
H, 2 0,96 1,05 - -
o, Tt 33,97 - 33,79 38,70
0, 64 30,63 - - -
209 100,00.

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

CyClH(Oy) + 2 KHO = C4Cl,(OK)y(0g) + HCI 4 H,.

Die neben dem chloranilsauren Kali entstehende amorphe
braune Substanz ist vermuthlich als Product der Reduction
eines Theils des Trichlorchinons anzusehen.

V. Trichlorhydrochinon.

Bei der oben beschriebenen Darstellung des Trichlor-
hydrochinons aus Chloranil erhélt man dasselbe in grofsen
glinzenden prismatischen Krystallen, die an der Luft rasch
tritbe werden und ihren Glanz verlieren. Waren die Kry-
stalle nicht farblos, wie es meist der Fall ist, sondern etwas
brdunlich, so verschwindet diese Farbung bei dem Tribe-
werden. Sie losen sich wenig in kaltem, sehr reichlich in
heifsem Wasser, indem sie vorher za einem Oel schmelzen.
Hierbei bilden sich hiufig abersattigte Losungen, die tagelang
stehen konnen, ehe Ausscheidung beginnt und das Trichlor-
hydrochinon in den oben beschriebenen Krystallen anschiefst.
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Man kann lange und heftig mit einem Glasstabe rithren, ohne
den iiberséttigten Zustand aufzuheben, bis endlich die ganze
‘Masse pldtzlich zu einem Brei feiner weifser Nadeln erstarrt.
Bei langem Stehen an der Luft nehmen die wisserigen Lo-
sungen eine braunliche Farbung an, die offenbar durch die
Bildung von etwas Hexachlorchinhydron entsteht, da sie sich
durch schweflige Sdure wieder entfernen lafst. In Alkohel
und Aether ist das Trichlorhydrochinon schr leicht laslich.
Den Schmelzpunkt fand ich bei 134° C., Stadeler bei
etwas idber 130°. Bei den verschiedensten Darstellungen
habe ich immer genau denselben Schmelzpunkt beobachtet,
der sich auch durch Umkrystallisiren oder Sublimation des
Trichlorhydrochinons nicht anderte. Ich hebe diesen Um-
stand hervor, da die Bildung ven Chloranilsdure aus Tri-
chlorchinon auf die Vermuthung fihren kénnte, letzteres sei
ein Gemenge von gleichen Moleculen Bi- und Tetrachlor-
chinon, und ich fiihre deshalb noch besonders an, dafs
sowohl das Trichlorchinon wie seine Hydroverbindung in
jeder Beziehung den Character von homogenen Substanzen
besitzen.

1) 0,2346 Grm. gaben 0,2896 CO,; und 0,0327 H,0.

2) 0,2801 Grm. gaben 0,3449 CO, und 0,0425 H,0.

3) 0,1829 Grm. gaben 0,2262 CO, und 0,0258 H,0.

4) 0,2031 Grm. gaben 0,4022 AgCl und 0,0063 Ag.

3) 90,2117 Grm. gaben 0,4195 AgCl und 0,0058 Ag.

6) 0,2187 Grm. gaben 0,4338 AgCl und 0,0066 Ag.

berechnet
fiir CgCl,H(OH), gofunden
1) 2) 3) 4) 5) 6)
Cq 72 83,72 33,66 33,63 33,14 — — —_
H, 3 1,40 1,55 1,67 1,56 — — -
Cly  106,5 49,88 — — — 49,97 49,88 49,72
0, 32 15,00 — - -— - — —

213,5 100,00.
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Oxydirende Mittel filhren das Trichlorhydrochinon leicht
in Trichlorchinon iber; zuweilen bildet sich hierbei, wenn
man die Umwandlung in der Kilte mit einer zur vollstindi-
gen Oxydation ungeniigenden Menge Salpetersiure vornimnmt,

Hezachlorchinhydron C“Clsﬂ{&—SH}CGClgﬂ, welches sich

in Form von langen schwarzen Nadeln ausscheidet. Es ge-
lang mir nicht, dasselbe frei von diesen beiden Kérpern dar-
zustellen. Stddeler vermuthete, dafs die rothbraune Flis-
sigkeit, die beim Kochen von Trichlorchinon mit einer un-
geniigenden Menge schwefliger Saure entsteht, Hexachlor-
chinhydron sei; ich glaube aber, dafs dieselbe nur aus braun-
gefirbtem Trichlorhydrochinon bestanden hat, und dafs die
oben beschriebenen Nadeln als Hexachlorchinhydron anzu-
sehen sind.

Metallverbindungen und Aether des Trichlorhydrochinons.
— Trichlorhydrochinon 1dst sich mit Leichtigkeit in Kali-
oder Natronlauge auf und bei Luftabschlufs erhélt man farb-
lose Losungen, aus denen sich durch Séuren wieder Tri-
chlorhydrochinon ausscheiden lafst. An der Luft tritt aber
bald Firbung ein, die Losungen werden rothbraun, und zwar
besonders rasch beim Erwarmen. Haufig beobachtet man
eine griine Uebergangsfarbe, die bei lingerem Kochen ver-
schwindet. Beim Stehen der Losung scheiden sich sehr bald
Nadeln von chloranilsaurem Kali ab, gerade wie beim Tetra-
chlorhydrochinon. Dafs das zuerst gebildete Kalisalz die

Formel CsClgH}gg hat, geht daraus hervor, dafs, wenn

man Trichlorhydrochinon mit Joddthyl und Kalihydrat in
einer zugeschmolzenen Rohre erhitzt und die erhaltene Sub-
stanz durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder durch Destilla-~
tion reinigt, man den
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Bidthylither des Trichlorhydrochinons, C.;Clsﬂ{gg:g:

erhilt. Aus Alkohol umkrystallisirt scheidet er sich in langen
Nadeln aus, schmilzt bei 68.5° und gleicht in seinen dbrigen
Eigenschaften und in seinem Verhaiten vollkommen dem
Bidthylither des Tetrachlorhydrochinons.

0,2108 Grm. gaben 0,3422 CO, und 0,0793 H,0.
0,2650 Grmn. gaben 0,4248 AgCl.

berechnet gefunden
e I
Cp 120 89,51 39,65
H, 1 4,08 4,18
Cl; 1085 44,52 44,27
0, 32 11,89 -

269,6  100,00.

Bleisalz des Trichlorkydrochinons., — Auf Zusatz von
essigsaurem Blei zu einer Loésung von Trichlorhydrochinon
falll ein farbloser Niederschlag, der sich in Essigsdure leicht
l6st und sich an der Luft ‘in feuchtem Zustande briunlich
farbt.

0,4560 Grm. der bei 120° getrockneten Substanz gaben 0,6822 8PbO,.

0)
berochnet gefunden
Pb 49,6 50,1.

Diese Zahlen fithren zur Formel CGCI;;H:Ole :

Biacetyltrichlorhydrochinon, CsClsH{g'g:g:g. — Man

erhilt dasselbe wie die entsprechende Tetrachlorhydrochinon-
verbindung, von der sie sich durch eine etwas grofsere
Loslichkeit in Alkohol und Aether unterscheidet. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 153°. Es sublimirt unverdndert in
langen farblosen Nadeln.

1) 0,2362 Grm. gaben 0,3490 CO, und 0,0519 H,O0.
2) 0,1670 Grm. gaben 0,2414 AgCl.
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berechnet gefunden
——— T
Cio 120 40,34 40,22
H, 7 2,35 2,45
Cly, 1065 35,80 35,79
0O, 64 21,01 —

2976  100,00.

Was das chemische Verhalten dieser Verbindung be-
triflt, so stimmt es gleichfalls mit dem des Biacetyltetrachlor-
hydrochinons @berein.

Verhalten des Trichlorhydrochinons gegen Phosphor-
chklorid. — Erwérmt man Trichlorhydrochinon mit 2 Mol.
Phosphorchlorid, so destillirt erst bei ziemlich hoher Tem-
peratur Phosphoroxychlorid und dann sublimiren Nadeln einer
organischen Verbindung. Letztere besteht nicht, wie man
es hatte erwarten konnen, aus reinem Pentachlorbenzol, son-
dern aus einem Gemenge dieses Korpers mit Perchlorbenzol,
welches sich jedenfalls durch die chlorirende Wirkung von
einem Theil des Phosphorchlorids bildet. Durch Destillation
habe ich diese Korper nicht so vollstindig von einander
trennen konnen, um ganz scharfe Schmelzpunktsbestimmun-
gen zu wmachen. Aus folgenden Analysen und aus den
Schmelzpunkten, die ich von unter 100° an bis zu 220" be-
obachtet habe, folgt aber mit hinreichender Sicherheit, dafs
die erhaltene Substanz aus e¢inem Gemenge von Penta- und
Hexachlorbenzol besteht.

1) 0,1600 Grm. Substanz, die bei 90 bis 100° schmolz, gaben
0,4821 AgClL

2) 0,2160 Grm. Substanz, die bei 130 bis 150° schmolz, gaben
0,6258 AgCl.

3) 0,2600 Grm, Substanz, die bei 200 bis 210° schmolz, gaben
0,7766 AgCl

berechnet fiir gefunden
C¢Cl,H CeClg 1) 2) 3)

70,8 74,7 il 7,4 789
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Pentachlorbenzol schmilzt nach Jungfleisch bei 74°
und Perchlorbenzol bei 220°.

Verhalten des Trichlorhydrochinons gegen nascirenden
Wasserstoff. — Es ist mir nicht gelungen, das Chlor im
Trichlorhydrochinon durch Wasserstoff zu ersetzen und so
zum Hydrochinon zu gelangen. Selbst nach sehr lange fort-
gesetztem Behandeln mit Natriumamalgam in saurer Losung,
sowohl in der Hitze wie der Kilte, bestand die Hauptmenge
noch aus Trichlorhydrochinon; nur eine geringe Menge
cines chlorirmeren Hydrochinons hatte sich bei tagelanger
Einwirkung gebildet. Das aus demselben erhalicne gechlorte
Chinon gab bei einer Chlorbestimmung Zahlen, die annéhernd
mit Bichlorchinon stimmen :

0,1630 Grm. gaben 0,2702 AgCl
berechnet fiir
R — | gl
gefunden C,CLH;0, C,CIHO,
ol 41,1 40,1 50,4.

Auch andere Reductionsmitlel waren von keinem bes-

seren Erfolg.

. N 0,)“
VI. Chlorantlsiure, CsClz{EOig)z.

Erdmann verdanken wir die interessante Beobachtung,
dafs zwei der im Tetrachlorchinon enthaltenen Chloratome

bei Einwirkung von Alkalien gegen Hydroxyl ausgetauscht
werden und Chloranilsiure entstebt :

CoCl(0s) + 2KHO = c(,cn,{ggﬁ;ﬁ- 2KCL

Auf die Thatsache, dafs sich hierbei mit Leichtigkeit
zwei im Benzolkern befindliche Chloratome herausnehmen
lassen, was bei anderen aromatischen Verbindungen im All-
gemeinen nicht der Fall ist, werde ich unten niher ein-
gehen, und ich beschrinke mich deshalb im Folgenden dar-
auf, nachzuweisen, dafs obige Formel der Chloranilsaure,
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welche aus deren Bildungsweise hergeleitet ist, auch durch
das chemische Verhalten derselben bestatigt wird. [Ihr zufolge
ist die Chloranilsdure Bichlorbioxychinon, und mufs sich daher,
wie alle Chinone, in das entsprechende Derivat des Hydro-
chinons iberfiihren lassen. Diefs ist auch in der That der
Fall; man erhalt aus ihr durch Reductionsmittel die von
Koch entdeckte Hydrochloranilsiure C,Cl.H,0,, welche,
wenn meine Ansicht richlig ist, als Bichlortetroxybenzol
CsCl,(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 kénnen und wman
Biclhlortetraacetoxylbenzol *)

CyCly(0.C,H,0),

erhilt. Hierdurch ist also mit Sicherheit nachgewiesen, dafs
obige Formeln far Chloranilsiure und Hydrochloranilsaure
richtig sind, und wir in letzterer das ersteTetraoxysubstitu-
tionsproduct der aromatischen Reihe besitzen, zu dem wir
auf einem sehr eigenthimlichen Wege vom Phenol ausgehend
durch das Tetrachlorchinon und die Chloranilsiure hindurch
gelangen.

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

*) In Uebercinstimmung mit dem Namen Methoxyl fiir (O.CH,),
bezeichne ich mit Aceloxyl die Gruppe (0.C;H;0), die man als
Ilydroxyl ausehen kann, in dem der Wasserstoff durch Acetyl er-
setzt ist.



32 Graebe, Untersuchungen

diinnte kalte Kalilauge eingetragen, bis sich nichts mehr
davon 1ost. Ich habe eine Kalilauge angewandt, die auf
1 Th. festes Kalihydrat 25 Th. Wasser enthieit, und gefun-
den, dafs cs unvortheilhaft ist, eine concentrirtere Lauge
zu nehmen oder sie zu erwidrmen. Aus der rothgefarbten
Flussigkeit ‘schieden sich bald Krystalle von chloranilsaurem
Kali aus. Das noch in der Mutterlauge enthaltene Salz ge-
winnt man am Besten, indem man die Flissigkeit auf ein
Drittel oder ein Viertel des Volums eindampft und Kalilauge
in grofsem Ueberschufs zu der erkalteten Flussigkeit setzt,
da das chloranilsaure Kali in einer stark alkalischen Losung
viel weniger léslich ist, wie in reinem Wasser.

Aus dem Kalisalz erhalt man, wie bekannt, die Chlor-
anilsdure auf Zusatz von Salzsdure oder Schwefelsiure.

Verhalten der Chloranilsiure gegen Phosphorchlorid. —
Ich kann die Angaben von Koch, dafs beim Erhitzen eines
Gemenges von chloranilsaurem Kali mit Phosphorchlorid
Tetrachlorchinon gebildet wird, bestitigen. Der Procefs
verlauft nach folgender Gleichung :

c,cg{(é)‘fg) 4+ 2PCl, = C,CL(0y) + 2 POCl, 4 2 KCl,

Erhitzt man die Chloranilsiure mit vier bis finf Mole-
culen Phosphorchlorid und einer Beimengung vorn Phosphor-
oxychlorid in einer zugeschmolzenen Rohre, so erhélt man
direct Perchlorbenzol, welches aus dem als Zwischenproduct
sich bildenden Tetrachlorchinon entsteht.

VII.  Bichlortetroxybenzol, Hydrochloranilsiure, CgCly(OH),.

Koch, von dem, wie schon oben angefiihrt, diese Saure
zuerst dargestellt worden ist, hat dieselbe nur in seiner In-
auguraldissertation (Marburg 1865) beschricben. Da in Folge
hiervon diese interessante Substanz weder in einer chemischen
Zeitschrift noch im Jahresbericht angefiihrt ist, so theile ich
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im Folgenden die Beobachtungen Koch's mit und werde
bei denselben angeben, in wie weit ich sie bestitigen kann.

K o ch hat gefunden, dafs nach drei verschiedenen Methoden
der Darstellang die Chloranilsiure sich in Hydrochloranilsdure
iberfihren lafst. Man behandelt erstens eine concentrirte Lé-
sung von Chloranilsiure mit Natriumamalgam, wobei man die
Flassigkeit durch Salzsiure immer schwach sauver erhilt, bis
die rothe Firbung vollstindig verschwunden ist. Aus der
erkalteten Flissigkeit krystallisirt nach einiger Zeit die Hy-
droséiure aus, die man mit kaltem Wasser abwascht, zwischen
Fliefspapier rasch ausprefst und unter einer Luftpumpenglocke
iber Schwefelsiure trocknet. Rascher gelingt die Umwand-
lung durch Zinn und Salzsdure. Am Zweckmifsigsten scheint
mir aber die dritte Methode zu sein. Man erhitzt Chloranil-
saure mit einer concentrirten Lésung von schwefliger Séure
in einer zugeschmolzenen Robre auf 100°. Nach einigen
Stunden ist die Umwandlung erfolgt, was man daran erkennt,
dafs der Rohreninhalt farblos geworden ist oder nur eine
schwach gelbliche Farbung besitzt. Nach dem Erkalten er-
starrt der Inhalt durch das Ausscheiden langer farbloser
Nadeln, die man abfiltrirt, mit etwas kaltem Wasser waschi,
ausprefst und uvuter ciner Luftpumpenglocke trocknet. Es
ist nothig, diese Manipulationen rasch auszufihren, da die
Saure in feuchtem Zustand sehr unbestindig ist. Aus der
Mutterlauge lafst sich durch Abdampfen im Kohlensaurestrom
oder im lufileeren Raum noch etwas Hydrochloranilsdure
gewinnen.

Die iber Schwefelsdure geirocknete Substanz gab bei
der Analyse folgende Zahlen :

0,2301 Grm. gaben 0,0476 H,O und 0,2862 COU,.

0,2145 Grm. gaben 0,2899 AgClL.

Apnal. d. Chem. u. Pharro. CXLVL Bd. 1. Meft. 3
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berechnet gefunden Koch fand
——————— —— e eet—— -,
C 172 84,12 83,91 83,80 34,10
H, 4 1,89 2,30 2,256 2,17
C, m 83,64 83,40 33,70 -
0, 64 80,36 —_ — —
211 100,00.

Die Hydrochloranilsiure ist in reinem Zastand ein in
farblosen Nadeln krystallisirender Korper. Vollkommen trocken
hélt sie sich unverindert; so wie sie aber etwas feucht dem
atmosphirischen Sauerstoff ausgesetzt ist, firbt sie sich zuerst
schwarz und geht dann wieder in Chloranilsiure i@ber; noch
rascher wird diefs dorch oxydirende Substanzen bewirkt,
Sie st sich leicht in warmem Wasser, Alkohol, Acther und
verdinnter Essigsiure, weniger in kaltem Wasser, ist ge-
ruchlos, besitzt einen brennenden Geschmack und firbt
blaues Lackmuspapier schwach roth. In Alkalien 1ost sie
sich Anfangs farblos, die Flissigkeit wird aber an der Luft
bald roth und nach und nach setzen sich Krystalle von chlor~
anilsauren Salzen ab. Eine Ldsung von salpetersaurem Silber
reducirt sie augenblicklich.

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

Bichloracetorylbenzol,  Tetraacetylhydrochloranilsiure,
C¢Cly(0.C:H;0),. — Chloracetyl wirkt schon in der Kilte
auf Hydrochloranilsjure ein. Um aber den Eintritt von vier-
mal Acelyl sicher zu bewirken, habe ich das Gemenge beider
Korper einige Zeit in einer zugeschmolzenen Rohre auf 100°
erhitzt, dann das iberschissige Chloracetyl im Wasserbade
verjagt, die gebildeten Krystalle mit Wasser gewaschen und
nachher aus Alkohol umkrystallisirt. Dic so erhaltenen farb-
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losen Nadeln losen sich nicht in Wasser, schwierig in kaltem
Alkohol und Aether, leichter in siedendem Alkohol. Sie
sublimiren unzersetzt in langen Nadeln und schmelzen
bei 235°.

0,2502 Grm. gaben 0,4082 CO, und 0,0743 H,O.

0,2578 Grm. gaben 0,2013 AgClL

berechnet gefunden
T T et BT
Cia 168 44,30 4448
H,, 12 8,17 8,28
ol 71 18,13 18,56
0, 128 33,80 -
879 100,00.

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

Das Verhalten der Hydrochloranilsiure gegen Phosphor-
chlorid hat Koch untersucht und gefunden, dafs nach fol-
gender Gleichung :

C4Cly(OH), 4+ 2PCl, = C,Cl,(OH); + 2 POC], + 2 HCI

eine Verbindung C4Cl,(OH); entsteht, die er Hydrochlor-
anilsdurechlorid nennt und die mit dem Tetrachlorhydro-
chinon nicht identisch ist, da sie sich leicht in Wasser lost.
Dieselbe ist daher offenbar als das Tetrachlorsubstitutions-
product von Brenzcatechin oder Resorcin anzusehen und wird
aus dem Bichlortetraoxybenzol gebildet durch Vertretung der
dem Hydrochinon entsprechenden Hydroxyle durch Chlor.
Ueber das Verhalten derselben giebt Koch nur an, dafs sie
durch Kali- und Natronlauge wieder in Chloranilsiure ver-
wandelt wird.

Ich bin augenblicklich mit der weiteren Untersuchung
dieser Substanz beschifligt und werde in einer folgenden

Abbandiung auf dieselbe zuriickkommen.
3%
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YII.  Tetrachlortetraoaychinhydron,
CoClo(OH), } on” (fH{ (,C1,(0H),.

Bei der Reduction der Chloranilsiure durch schweflige
Saure erhilt man hiufig, wenn das Erwirmen nicht lange
genug forigesetzt worden ist, oder die Menge der schwefligen
Saure ungeniigend war, um die Chloranilsdure vollstdndig in
Hydrochloranilsiure zu verwandeln, schwarze feine Nadeln.
Durch Oxydationsmittel werden sie in Chloranilsiure, bei
weiterer Einwirkung von schwefliger Saure dagegen in Hy-
drochloranilsiure verwandelt. Sie entstehen auch bei der
Oxydation der letzteren durch den atmosphirischen Sauerstoff.
Diese Verbindung gehért also offenbar in die Reihe des

grinen Hydrochinons (Chinhydron) C“H‘s(?ﬂ—OOH C¢H, und

ist als Tetrachlortetraoxychinhydron zu bezeichnen.

Die hier fiir das Chinhydron aufgestellte rationelle For-
mel ergiebt sich unmittelbar aus der des Chinons und des
Hydrochinons. Sie erklirt vollkommen dic Bildung desselben
aus Chinon bei ungeniigender Reduction und aus Hydrochinon
bei unvollstindiger Oxydation.

IX. Bildung von Sulfosiiuren aus Tetrachlorchinon.

Hesse hat die interessante Beobachtung gemacht, dafs
durch Einwirkung von schwefligsaurem Kali auf Tetrachlor-
chinon die Kalisalze zweier Sulfosdurcn, der Bichlorhydro-
chinonbisulfosdure und der Thiochronsdure entsiehen. Es ist
diefs das erste Beispiel, dafs eine Sulfosdure direct aus
schwefliger Saure gebildet wird, eine Thatsache, die man
bisher nicht gebubrend beachtet hat. Fir die Aufklarung der
Frage nach den Beziechungen der Sulfosduren zu schwefliger
Sdure ist diese Reaction von aufserordentlicher Wichtigkeit,
da sie im Stande ist dieselbe véllig zu beantworten. Ich habe
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deshalb Versuche angestellt, um sie zu verallgemeinern, und
gefunden, dafs durch Einwirkung von Joddthyl auf schweflig-
saures Kali die Aethensulfosiure #) C,H;(SO,H) entsteht.
Auch aus Aethylenbromid erhalt man unter denselben Um-
stinden eine Sulfosiure, die vermuthlich die Aethenbisulfo-
siure C;H,(SO;H); ist, mit deren Untersuchung ich noch be-
schiftigt bin. Ich werde hieriiber in einer besonderen Ab-
handlung berichten.

Aus diesen Thatsachen ergiebt sich nun offenbar, dafs
die Sulfosdurcn als Derivate des Hydrals der schwefligen
Sédure angesehen werden missen, in dem ein Wasserstoffatom
durch ein organisches Radical verireten ist. Warlitz #¥)
hat aber vor Kurzem gefunden, dafs noch ein zweites De-
rivat der schwefligen Sdure von derselben Zusammensetzung,
aber ganz anderen Eigenschaften existirt. In dem Hydrat
der schwefligen Séure miissen daher die beiden Wasserstoff-
atome ungleichwerthig sein. Es ist diefs auch schon friher
zuweilen angenommen worden; obige Reaction liefert aber
erst einen bestimmten experimentellen Beweis dafir. Da es
nun die Eigenschaften der Sulfosduren sehr wahrscheinlich
machen, dafs in denselben, wie es Kolbe schon vor lin-
gerer Zeit ausgesprochen hat (Lehrbuch Bd. I, S. 746),
der Kohlenstoff mit dem Schwefel zusammenhingt, so fihrt

*) Da die Suifoshure C,H5(SO,H) bald als Hthylschweflige Shure,
bald als Aethylschwefelsfure ichnet wird, was sehr leicht
zu Verwechselungen Veranlassung giebt, so halte ich es fiir
zweckmifsig, die Namen der Sulfosiiuren der Fettreihe nach dem-
selben Princip zu bilden, welches man fast allgemein bei der
Benennung der aromatischen Sulfosiiuren befolgt. In Ueberein-
stimmung mit den Namen Benzolsulfosiiure und Benzolbisulfosfiure
filr C,H,(SO;H) und CyH,(8O;H); erhalten alsdann die S#uren
CoHy(SOH) und CyH(SO,H), die Bezeichnungen Aethensulfosiure
und Aethenbisulfosiure.

*#*) Diegse Annalen CXLII, 72.
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diefs weiter zur Ansicht, dafs in dem Hydrat der schwefligen
Siure das den Sulfosiuren entsprechende Wasserstoffatom
mit dem Schwefel verbunden ist, und die schweflige Siure
die Formel H(SO;.OH) hat, also gewissermafsen der Amei-
sensiure an die Seite gestellt werden kann. Dafs dieses
Wasserstoffatom durch Metalle ersetzt werden kann, ist
durchaus nicht auffallend, da der Wasserstoff im Schwefel-
wasserstoff dieselbe Eigenschaft hat.

Folgende Gleichung entspricht allgemein der Bildung
von Sulfosduren aus schwefligsaurem Kali und Chloriiren oder
Jodiiren (R bedeute ein beliebiges organisches Radical) :

RCl 4 K(80,.0K) = R(50;.0K) + KCl.

Vergleicht man hiermit die Entstehung der Sulfoséuren

aus Kohlenwasserstoffen und Schwefelsaure :

RH -} OH(SO,.OH) = R(80,.0H) + OH,,
so folgt offenbar, dafs in der Schwefelsiure dieselbe Gruppe
(SO;.OH) anzunehmen ist, wie in der schwefligen Saure,

und also die Formeln :
H(80,.0H), Hydrat der schwefligen SBiure and
OH(80,.0H) Schwefelshure,

die Beziehungen derselben zu einander ausdricken. Man kann
daher jetzt die haufig discutirte Streitfrage, ob sich die Sulfoséiu-
ren von der schwefligen Siure oder der Schwefelsiure herleiten,
dahin entscheiden, dafs man sie mit demselben Recht sowohl als
schweflige Séuren, in der das mit dem Schwefel verbundene
Wasserstoffatom durch organische Radicale ersetzt ist, wie
als Schwefelsauren betrachten kann, in der das entsprechende
Hydroxyl durch dasselbe Radical vertreten ist.

Dem Aether von Warlitz kommt, dieser Ansicht nach,
folgende Formel : H(SO;.0C,H;) zu, die auch dessen véllig
verschiedenes Verhalten von dem der Sulfosduren erklirt.

Auf die Constitution der Gruppe (SO,.0H) gehe ich hier
nicht ein, da es die bis jetzt bekannten Thatsachen nicht gestatten,
zu entscheiden, welche Valenz der Schwefel in derselben hat.
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X. Bichlorhydrochinonbisulfosiure, Cs{gim’ .
(80,H),

Das Kalisalz dieser Saure bildet sich, wie Hesse fand,
beim Eintragen von Tetrachlorchinon in eine erwarmte L~
sung von saurem schwefligsaurem Kali, und zwar am Reich-
lichsten, wenn man eine verdinnte Losung anwendet. Hesse
gab der in diesem Kalisalz enthaltenen Séure die Formel
C:;Cl;S:H,0; und betrachtete sie als Bisulfobichlorsalicylsdure,
Greiff *) nahm dagegen, gestitzt auf seine Analysen, die
Formel CyCLS;H,0; an, der zufolge sie Bichlorhydrochinon-
hisulfosdure ist.

Obwohl fir die Ansicht von Greiff aufser den Ana-
lysen auch die Bildungsweise spricht, so hiclt ich es doch
fir zweckmafsig, das Kalisalz noch einmal zu analysiren, da

Hesse Zahlen fand, die gut auf seine Formel passen.
1,1526 Grm. verloren bei 110 bis 120° 0,0930 H,0.

1,6740 » w » o a 01850 ,
0,4170 , des trockenen Salzes gahen 0,1738 SK,0,.

03078 , » » . 0,276

0,2869 , ” ” a 0,1840CO; u. 0,0182 H,0.
03101 , ., » " , 0,214 AgCL

Diese Zahlen fihren zur Greiff’schen Formel :

{(OH)z
e, + 2H,0 :

(804K)s

berechnet gefunden Hesse's Formel verlangt
C, 12 17,35 17,48 18,0
H, 2 0,48 0,70 - 0,5
cl, T 17,11 17,07 17,8
K, 18 18,80 18,72 18,69 19,8
S, 64 15,42 — 16,0
0; 128 30,84 - 28,1
415 100,00 100,0

Hy,0 7,98 8,06 8,47,

*) Zeitschr. f. Chem., 1863, 340.
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Das bichlorhydrochinonbisulfosaure Kali bildet sich aus
dem Tetrachlorchinon durch Vertretung zweier Chloralome
durch die Gruppe (SO;K) und durch gleichzeilige Reduction
der Chinonsauerstoffe zu Hydroxylen :

O 4 3HE0R) = OOl " + 2HOI 4 OHEOK
o) + SHEOK) = G O o, + 210+ OHEOK,
Die Eigenschafien des Kalisalzes sind von Hesse und

Greiff hinreichend ausfiibrlich beschrieben worden; ich
brauche daher nicht niher auf dieselben einzugehen, und
kann sofort den von Greiff beobachteten Uebergang des
bichlorhydrochinonbisulfosauren Kali’s in euthiochronsaures
Kali besprechen. Nach Greiff berubt dieser Vorgang auf
einer Vertretung der beiden Chloratome durch Hydroxyl,

(OH)

indem nach ihm die Euthiochronsiure die Formel 06{(011):
(80,H),
hat. Wie ich aber unten nachweisen werde, ist dieselbe

ein Derivat des Chinons und folgendermafsen Co{§0%:‘)e
(80,H),

zusammengesetzt. Es werden daher nicht blofs die beiden
Chloratome der Bichlorhydrochinonbisulfoséiure durch Hydr-
oxyl vertreten, sondern es findet gleichzeitig eine Oxydation
stalt, die durch den Sauerstofl der Luft veranlafst wird, wie
bei der Bildung von Chloranilsaure aus Tetrachlorhydro-
chinon :

ce{((g,ﬂ h + 2KHO 4 0 = 03{28?2), + 2HCI 4 H0
K (8OK),

bichlorhydrochinon- eunthiochrons.
bisulfos, Kali Kali.

OH
XL Thiochronsdure, Co{o(soaﬂ)-
(80,1I),

Hesse *) hat das thiochronsaure Kalium durch Eintragen

*) Diese Aunalen CXIV, 313.



uber die Chinongruppe. 4

von Chloranil in eine concentrirte Losung von saurem
schwefligsaurem Kali dargestellt; in derselben Weise ver~
fuhr spiter Greiff #)., Es ist aber zweckmafsiger, neutrales
schwefligsaures Kali zu verwenden, indem bei Anwendung
des letzteren die immer gleichzeitig entstehende Bichlor-
hydrochinonbisulfosdure in geringerer Menge gebildet wird
als bei der des sauren Salzes. Tetrachlorchinon wurde in
schwach erwiirmte concentrirte Losung von neutralem schweflig-
saurem Kali eingetragen, bis sich Nichts mehr davon ldste.
Nach dem Erkalten hatten sich gelbe Krystalle von thiochron-
saurem Kali und weifse von bichlorhydrochinonbisulfosaurem
Kali ausgeschieden; dieselben wurden zuerst mechanisch
durch Schlimmen getrennt, was recht gut gelingt, da das
gelbe Salz viel schwerer als das weifse ist. Das thiochron-
saure Kali wurde dann aus Wasser umkrystallisirt und nach-
her zur Entfernung der letzten Mengen von bichlorhydro-
chinonbisulfosaurem Kali so lange mit Alkohol ausgekocht,
als derselbe noch etwas loste, was an der blauen Firbung,
diec dem weilsen Salz durch Eisenchlorid ertheilt wird, leicht
zu erkennen ist. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus
Wasser wurde das Salz dann der Analyse unterworfen.

1,8754 Grm. des lufttrockenen Salzes verloren bei 130 his 140°
0,1310 H,0; bei weiterem Erhitzen bis auf 160° trat kein Ge-
wichtsverlust ein.

Die ibrigen Bestimmungen beziehen sich auf wasser-

freies Salz.

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

0,2667 » 0,0951 CO; und 0,0097 H,O.
0,4164 » 0,158 , , 00187
04218 , ., 01518 , , 00180 ,
0,8354 » 0,5034 8K,0,.

*) Zeitschrift fiir Chemie, 1863, 344.
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0,6005 Grm. gaben 0,3668 BK,0,.
0,286 , . 0,1450
08706 , , 0,6128 SBaO,

gefunden Greiff fand : ITessc fand :
. . S, -l
C 10,15 10,45 10,38 10,29 10,22 10.29 10,10 10,6 10,2
H — 041 037 049 0,43 0,67 0,51 1,0 07
K 27,001 27,36 27,3¢ — — 26,89 — 27,2 21,5
8 92246 — - —_ — — — 234 —
Hy0 7,0 7,1%)

#) Mittel aug vier Bestimmungen.
Diese Zahlen fiihren fiir das bei 130" getrocknete Salz
zur Formel
C.H8;K,0,;  H;0,
mit der sic besser stimmen als mit der von Greiff, welcher
2 Atome Wasserstoff mehr annahm,

Mittel aus meinen Greiff's Greiff’s For-
berechnet Analysen Analysen mel verlangt
e 7 e
Cy 72 10,08 10,25 10,15 10,00
H, 3 0,41 0,42 0,64 0,70
8, 160 22,28 22,46 - 29,22
K, 19 27,16 27,24 26,89 27,08
O, 288 40,12 - — 40,00
718 100,00 100,00.

Das lufttrockene Salz enthélt aufser dem einen Molecul
Krystallwasser , welches bei 130° nicht fortgeht, noch drei
Molecule Krystallwasser, welche 7,08 pC. entsprechen, eine
Zahl, die genau mit der oben gefundenen Gbereinstimmi.

Bei der Bildung des thiochronsauren Kali’s werden im
Tetrachlorchinon alle: vier Chloratome durch die Gruppe

(SOsK) ersetzt und zu dem so entstandenen Korper C"{%%K),
addirt sich noch ein Molecul saures schwefligsaures Kali :
C‘{%O,K), + SO0,KH = C4HS,K,0,,.

Man kann diese Verbindung entweder als ein Additions-
product auffassen und annchmen, es habe sich ein Alom
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Wasserstoff und die Gruppe (SO;K) zum Benzolkern hinzu-
addirt, oder derselben folgende Formel

OH
Cey O(80,K)
(80,K),

beilegen, welche ausdriickt, dafs durch den Hinzutritt von
saurem schwefligsaurem Kali die Chinonsauerstoffe getrennt
werden, indem sich an den einen Wasserstoff anlagert und
der andere sich mit der Gruppe (SO;K) verbindet. Letatere
Ansicht halte ich fir am Wahrscheinlichsten, da die Sauer-
stoffatome im Chinon sich leicht trennen, Additionsproducte
der aromatischen Reihe sich aber im Allgemeinen ziemlich
schwierig bilden. Das lufttrockene thiochronsaure Kali hat

alsdann die Formel :
OH

Col O(SOK) + 4 H,0.

{30K),
Die Thiochronsaure ist gleichzeilig eine Tetrasulfosiure und
ein saurer Aether der Schwefelséure.

Ich habe versucht andere Salze der Thiochronsiure dar-
zustellen; es ist mir aber nicht gelungen, gut characterisirte
Verbindungen zu erhalten. Fallt man die Losung des Kali-
salzes mit Chlorbaryum, so enisebt ein gelber Niederschlag,
der unter kochendem Wasser schmilzt und sich dabei nach
und nach zersetzt. Die durch essigsaures Blei hervorge-
brachte Fillung besteht aus einem basischen Salz von hohem
Bleigehalt und ist daher zur Feststellung einer Formel nicht
geeignet.

Verhalten des thiochronsauren Kali’s. — Erhitzt man
thiochronsaures Kali mit Wasser in einer zugeschmolzenen
Rohre auf 130 bis 140°, so verschwinden die gelben Kry-
slalle und an ihre Stelle treten weifse Saulen, die, wie die
weiter unten angefiihrten Analysen beweisen, aus hydro-
chinonbisulfosaurem Kali bestehen. Die Zersetzung erfolgt
nach der Gleichung :
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OH (OH),
ColOBOK) + 8H,0 = Cdll, = -+ 38O,KH.
(804K), 180,K)s

Dafs sich hierbei saures schwefelsaures Kali bildet, er-
giebt sich aus den Eigenschaften des durch Eindampfen der
Mutterlauge erhaltenen anorganischen Salzes.

Die Reaction verlauft mithin so, dafs drei Gruppen
(SO3K), unter denen sich die mit dem Sauerstoff verbun-
dene befindet, durch Wasserstoff ersetzt werden.

Ich babe vergeblich nach Reagentien gesucht, mit deren
Hilfe sich blols der mit Sauerstoff verbundene Schwefel-
saurerest (SO;K) durch Wasserstoff ersetzen liefse, um die

Yerbindung C; :ggg}ﬁh zu erhalten ; es wurden aber immer

die drei Schwefelsdurereste gleichzeitig aus dem thiochron-
sauren Kali herausgenommen.

Kocht man eine wisserige Losung desselben mit Salz-
sdure, so verschwindet die gelbe Farbe; bei weiterem Ein-
dampfen erhdlt man hydrochinonbisulfosaures Kali. Die Ge-
genwart von Salzsdure bewirkt hicrbei, dafs die durch obige
Gleichung ausgedriickte Zersetzung sich schon bei 100° ver-
wirklicht, wahrend sie beim Erwirmen des thiochronsauren
Kali’s mit Wasser erst bei 130 bis 140° eintritt. Es findet
hier also ganz dasselbe statt, wie ich es fir das Zerfallen
der aromatischen Oxysduren #) in Oxybenzole und Kohlen-
sdure nachgewiesen habe, da z. B. die Salicylsdure mit
Wasser erhitat erst bei 220°, mit Salzsdure erwirmt dagegen
schon bei 140 bis 150° in Phenol und Kohlensiure sich
spaltet. .
Reducirende Substanzen, die man in saurer oder neu-
traler Lésung einwirken lafst, fihren das thiochronsaure

¥*) Diese Annalen CXXXIX, 143.



iber die Clanongruppe. 45

Kali ebenfalls in hydrochinonbisulfosaures Kali iiber. Ich
habe dieses Salz bei Anwendung von Natriumamalgam und
Salzsiure, ferner beim Kochen des thiochronsauren Kali’s mit
Zinkstaub erhalten. Durch folgende Gleichung kann man
diese Reaction ausdricken :

OH (OH),
c,,{o‘(sogx) + 6H = C,{!;l, + 3 H(SO4K).
(805K ), (804K),

Das hydrochinonbisulfosaure Kali hatte sich ferner auch
gebildet, als ich das noch Krystallwasser enthaltende thio-
chronsaure Kali rasch auf 200° erwirmte.

Durch Alkalien erhilt man, wie Hesse zuerst fand,
aus dem thiochronsauren Kali euthiochronsaure Salze, indem
gleichzeitig schwefligsaures Kali gebildet wird, entsprechend
folgender Gleichung :

OH (05)”
c.{O(sosK) + 2KOH = c,{(ox)g + 3H(SO.K)
(8OgK), (805K),
euthiochrons. Kali.

Hierbei regeneriren sich aus dem thiochronsauren Kali
die Chinonsauerstoffe, indem der mit dem einen verbundene
Wasserstoff und die Gruppe SO;K, welche mit dem anderen
zusammenhiingt, sich als saures schwefligsaures Kali abspalten;
Durch Einwirkung des Kalihydrats werden dann noch zwei
Schwefelsdurereste durch Hydroxyl ersetzt. Es entspricht
diefs der karzlich von Kekulé, Wurtz und Dusart auf-
gefundenen Bildung von Phenol durch Schmelzen der Benzol-
sulfosdure, CyH;(SO;H), mit Kalihydrat. Bei der Thiochron-
siare gelingt nur der Austausch der Gruppe (SO;H) gegen
Hydroxyl schon durch sehr verdiinnte, schwach erwérmte
Losungen von Alkalien. Dafs bei derselben diese Reaction
so viel leichter eintritt wie bei der Benzolsulfosdaure, stimmt
mit dem Verhalien der Chinone vollkommen iberein, da bei
diesen stets viel leichter doppelter Austausch zu bewerk-
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stelligen ist, wie bei den iibrigen aromatischen Verbin-
dungen.

(O "
XIl. Euthiochronsdure, C.{(Oil), .
(S0,H),

Die Bildung der euthiochronsauren Salze durch Einwir-
kung von Alkalien auf Thiochronséure und Bichlorhydro-
chinonbisulfosdure ist schon erwihnt und durch Gleichungen
verdeutlicht worden. Ich wende mich jetzt zur Rechtferti-
gung der hier angenommenen Formel, die von den friber
aufgestellten abweicht. Hesse, der die Euthiochronsiure
entdeckt hat, betrachtete sie als C;H,S.0,; Greiff dagegen,
der darauf hinwies, dafs die Annahme von nur fiinf Atomen
Kohlenstoff unwahrscheinlich sei, gab die Formel C¢H;S,0,,.
Dieselbe unterscheidet sich von der meinigen durch die Mehr-
annahme von zwei Wasserstoffatomen. Die folgenden Ana-
lysen sprechen aber durchweg fir meine Ansicht, die auch
durch die von Greiff gefundenen Zahlen unterstitzt wird,
da derselbe immer zu wenig Wasserstoff fand. Ferner be-
weist das Verhalten der Euthiochronsiure die Richtigkeit der

Formel Ce{ggg);
(80gH),

Wie es dieselbe ausdriickt, ist die Euthiochronsiure als
Bioxychinonbisulfosdure anzusehen; sie mufs sich daher wie
alle Chinone reduciren lassen und in das entsprechende Hy-
drochinon ibergehen. Reducirende Mittel fihren sie in der

That in die weiter unten beschriebene Tetraoxybenzolbisulfo-
. OH), .
sdure Cﬁ{és-oxﬂ)2 iber.
Mehrere Versuche, die Euthiochronséure aus ihrem Blei-
salz darzustellen, fiihrten nicht zu dem gewiinschten Re-

sultate; beim Eindampfen bei gelinder Wirme trat Zersetzung
ein. Bessere Resultate erhielt ich bei Anwendung des
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Barylsalzes, welches ich mit der genau zur Bildung von
schwefelsaurem Baryt erforderlichen Menge verdinnter
Schwefelsdure versetzte. Die erhaltene gelbe Lésung wurde
erst auf dem Wasserbade eingedampft, dann Gber Schwefel-
siure stehen gelassen. Die Euthiochronsdure krystallisirte
in langen gelben Nadeln aus, die sich leicht in Alkohol und
Aether 10sen und an feuchter Luft zerfliefsen.

Euthiochronsaures Kalium. — Dieses Salz wird, wie
bekannt, durch Kochen von thiochronsaurem oder bichlor-
hydrochinonbisulfosaurem Kali mit Kalilauge dargestellt. In
der Regel erhielt ich es, wie Hesse, in mikroscopischen
Krystallen, doch scheidet es sich zuweilen in ziemlich grofsen
Prismen aus.

0,8572 Grm. lufttrockenes Salz verloren bei 140° 0,0325 HO.
0,3440 » » ” s » 00133

0,2648 » » " . o 00100 ,
0,2190 , des bei 140° getrockneten Balzes gaben 0,1620 SK;0,
02534 » » o »  » » R . 01904
02801 5 » n » » » » 0,15673 CO,u.

0,0163 H,0.

0,
Diese Zahlen fihren zur Formel Cc{((;K)c + 2H:0. Von
(S0sK)s

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

berechnet fiir Greiff's Formel
0, (OH),
Ce1 (OK), -+ H,0 Cs{ (OK), -} H,0 verlangt
(SOgK) gefunden (804K),
. . R " - el
C, 72 15,29 1530 — 15,28
H 2 0,42 0,61 — 0,85
K, 156,8 88,30 83,10 38,4 33,19
s, 64 13,60 - - -
Oy 176 817,39 — — —

4708 100,00
H,0 8,69 3,81 8,79 3,80.
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EButhiochronsaures Natron habe ich, wie Greiff, duorch
Kochen von thiochronsaurem und bichlorbydrochinonbisulfo-
saurem Kali mit Natronlauge dargestellt,

0,2640 Grm. des bei 150° getrockneten Salzes gaben 0,1711 CO,
und 0,0147 H,O.

0,2003 Grm. des bei 150° getrockneten Salzes gaben 0,1401 SNaO,,

Greiff’s Formel

OH),
gefundon Cg{(ONa)y -}- HyO verlangt
berechnet Groiff Gracbe (804Na)y
Cs 17,78 17,70 17,68 17,64
H, 049 0,78 0,62 0,98
Na, 22,66 22,78 22,59 29,55
S, 15,78 15,80 — 15,68
O, 43,34 - — 43,15
100,00 100,00.
0,
Euthiochronsaures Baryum, Cq 8}Ba 4+ 4H,0.— Dieses
(80,).Ba

Salz habe ich, wie Hesse, durch Fillen von euthiochron-
saurem Kalium mil Chlorbaryum erhalten; in Bezug auf die
Beschreibung der physikalischen Eigenschaften habe ich nur
hinzuzufiigen, dafs der Anfangs amorphe ockergelbe Nieder-
schlag bei mebrstindigem Stehen krystallinisch wird, und
man mit blofsem Auge erkennen kann, dafs sich lingliche
Prismen gebildet haben. Bei 130° hilt es, wie Greiff und
Hesse fanden, noch drci Molecule Krystallwasser zurick ;
ich habe es deshalb bei 170Y so lange getrocknet, bis keine
Gewichtsabnahme mehr zu bemerken war, und dann das so
erhaltene, vollig von dem Krystallwasser befreite Salz ana-
lysirt.

1,1082 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 170° 0,1420, ent-
sprechend 12,82 pC. H 0.

0,2838 Grm. des bei 170 getrockneten Salzes gaben 0,2297 BaSO,.

08106 » » » n » . s 0,404 CO, u.
0,0053 H,0.
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0,3261 Grm. des hei 170° getrockneten Salzes gaben 0,1487 CO,

und 0,0052 H,0.

0,2420 Grm. des bei 170° getrockneten Salzes gaben 0,1974 BaSO,.

(02)
Diese Zahlen fiihren zur Formel 05{0:- Ba

(805):Ba
Die Formel von Greiff
berechnet gefunden verlangt
s~ s I
Cs 72 12,63 12,66 12,46 12,59
H 0,00 0,18 0,16 0,35
Ba, 274 48,07 47,6 48,08 47,91
8, 64 11,28 - - 11,17
0, 160 28,07 - - 27,98
570 100,00.
4H,0 12,78 12,82.

Auch der von Greiff fiir das bei 130° getrocknete Salz
gefundene Wasserstofigehalt stimmt besser mit meiner als
mit seiner eigenen Formel :

*%?L Meine Formel CgBa;8,0,,
gefunden  berechnet + 3 HyO verlangt
C 11,08 11,50 11,58
B 1,18 1,27 0,96
Ba 43,68 43,76 43,91
8 10,92 10,22 10,26,

0,
Euthiochronsaures Silber, Cu{(OAS)z - — Bei einer gréfse-
(80,Ag):

ren Zahl von Silberbestimmungen habe ich den Silbergehalt
Es scheint daher, dufs
beim Fillen des Kalisalzes durch salpetersaures Silber nicht
alles Kalium durch Silber ersetzt wird; qualitativ liefs sich
auch nach
nachweisen. Aus folgender Verbrennung folgt aber unzwei-
felhaft, dafs das Silbersalz keinen Wasserstofl enthalt, und
diefs ist fir meine Formel der Euthiochronsiure beweisend.
Das lufttrockene Salz verlor bei 100° Nichts an Gewicht.

immer etwas zu gering gefunden.

lange forigesetztem Auswaschen noch Kalium

Auansi. ¢, Chemie n. Pharm. CSLVI. Bd. 1. Hefr. 4
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0,2601 Grm. gaben 0,1885 AgCl und 0,0073 Ag.
02830 , . 02106
0,4260 a 0,817
0,3227 s 0,1233 CO, und 0,054 H 0.

berechnet fiir  berechnet fiir Hesse
gefunden Ce8:A8,0,, CeS:Ag, KO, fand

R ~e—————
C 10,4 —_ — 9,9 10,9 -
H 0,12 — — 0,0 0.0 -
Ag 57,2 56,1 55,9 59,3 49,0 58,5.

XIII. Tetraozybenzolbisulfosiure, C“;Eg(})?ﬁ)z’

Hydroeuthiochronsiure.

Tetraozybenzolbisulfosaures Kali, Cﬁ’tggzﬁ)z +H,0.—

Euthiochronsaures Kali wird mit Zinn und Salzsiure gekocht,
bis die Lésung vollstandig farblos ist; danm wird filtrirt und
die Flussigkeit eingeengt, bis sich Krystalle auszuscheiden be-
ginnen. Nach dem Erkalten erhilt man das tetraoxybenzol-
bisulfosaure Kali in schinen farblosen Saulen, die sich in
der salzsauren Losung von Zinnchlorir farblos erhalten, aber
in reinem Wasser sofort gelbroth firben. Man mufs sie mog-
lichst rasch auswaschen, auspressen und unter eine luftleere
Glocke bringen. In ganz trockenem Zustande ist das Salz
bestindig, bei Gegenwart von Wasser dagegen oxydirt es
sich rasch. Es ist in heifsem Wasser sehr loslich, kaltes
Wasser lost es weniger reichlich. Die Losungen werden an
der Luft rasch roth, noch schneller nehmen sie diese Fir~
bung durch Oxydationsmittel an. Sie reduciren salpetersaures
Silber augenblicklich; aus salpetersaurem Quecksilberoxydul
wird beim Kochen Quecksilber ausgeschieden. Eisenchlorid
bringt eine dunkel-braunrothe Férbung hervor. Setzt man
Alkalien zu, so scheiden sich an der Luft euthiochronsaure
Salze aus.—Bei 130 bis 140" verliert dasSalz sein Krystallwasser.
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0,6244 Grm. lufttrockenes Salz verloren hei 140° 0,0568 H,0.

0,2830 Grm. der bei 140° getrockneten Substanz gaben 0,1989 CO,
und 0,0292 H,0.
0,2712 Grmn. der hei 140° getrockneten Substanz gaben 0.1232 8K,0,.

Diese Zahlen fithren zur Formel Cg, (SO)K) -+ 2H,0:

berechnet gefunden
Cs 72 19,08 19,15
H, 4 1,06 1,14
K 78,4 20,71 20.3
040 160 42,36 -
8, 64 16,84 -
8784 100,00
2 H,0 36 8,64 8,85.

Wie schon erwdhnt, oxydirt die atmospharische Luft
das tetraoxybenzolbisulfosaure Kali in alkalischer Lésung
rasch zu euthiochronsauren Salzen. Lifst man auf dasselbe
cin Oxydationsmittel in neutraler oder savrer Losung ein-
wirken, so nimmt die Losung eine rothgelbe Farbung an und
aus derselben setzen sich schone mennigrothe Nadeln ab.
Zur Darstellung dieses Salzes habe ich die Losung von tetra-
oxybenzolbisulfosaurcm Kali kurze Zeit mit salpetersaurem
Quecksilberoxydul gekocht, abfiltrirt und die erhaltenen Kry-
stalle durch Umkrystallisiren gereinigt. Die Ausheute war
keine sehr gute und ich konnte deshalb die Natur der rothen
Nadeln bis jetzt noch nicht ganz sicher feststellen; doch
beabsichtige ich in einer spateren Mittheilung hierauf zurick-
zukommen,

Tetraoxybenzolbisulfosaures Natron, C“IESO Na), ~+2H.0,

wurde aus dem euthiochronsauren Natron durch Zinn und
Salzsdure in derselben Art dargestellt, wie oben beim Kali-
salz beschricben. Aus der heifsen Losung schied es sich
beim Erkalten in Sdulen aus, die in heifsem Wasser sich

4&
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sebr leicht, weniger in kaltem l6sen. Es verhdlt sich gegen
den Sauerstoff der Luft, gegen salpetersaures Silber u. s. w.
gerade so wie das tetraoxybenzolbisulfosaure Kali.
0,5730 Grm, lufttrockener Substanz verloren bei 120° 0,0508 H,0.
0,3977 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes gaben 0,1650 8NagO,.

0,2540 Grm. des bei 120° getrockneten Sulzes gaben 0,1914 CO,
und 0,0320 H,O.

berechnet gefunden
Ce 72 20, 20,6
H, 4 1,1 1,4
Na, 46 13,3 13,7
Op 160 46,3 —
S, 84 18,5 -
846  100,0.
. N, (OH),
XIV. @ Hydrockinonbisulfosiure, C{H, .
(805H),

Wie oben angegeben, erhilt man das Kalisalz dieser
Siure bei Einwirkung sehr verschiedenartiger Reagentien aufl
thiochronsaures Kali. Um die freie Siure darzusiellen, habe
ich das hydrochinonbisulfosaure Kali mit basisch - essigsaurem
Blei gefillt, den weilsen, in Essigsiure leicht loslichen Nie-
derschlag ausgewaschen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt.
Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad zur Syrupconsistenz
eingedampft und iber Schwefelsdure stehen gelassen, bis die
Séure vollstindig erstarrt war. Sie besteht aus gut ausge-
bildeten harten dicken Tafeln, die an der Luft rasch zer-
fliefsen, sich leicht in Alkohol, kaum in Aecther losen. Sie
reagirt stark sauer und treibt die Kohlensiure aus ihren
Salzen aus. Eisenchlorid farbt sie schon blau.

(OH),
8 Hydrochinonbisulfosaures Kali, Cc{“g + 4H,0. —
(80:K)q

Von den verschiedenen oben angefihrten Bildungsweisen
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eignet sich das Erhitzen von thiochronsaurem Kali mit Wasser
in einer zugeschmolzenen Rohre auf 140 bis 150° am Besten
zur Darstellung dieses Kalisalzes. Man mufs die Rohre so
lange erwirmen, bis alle gelben Krystalle verschwunden
sind; dann reinigt man die ausgeschiedene weifse Masse
durch Umkrystallisiren aus Wasser. Beim Erkalten der heifsen
wiisserigen Losung scheidet sich das hydrochinonbisulfosaure
Kali in glinzenden, durch schiefe Endflichen abgestumpften
Saulen aus, die bei langsamem Krystallisiren leicht zolllang
erhalten werden kdnnen. Zunweilen haben die Krystalle durch
Vorherrschen zweier Sdulenflichen einen tafelartigen Habitus.
Ueber Schwefelsdure verwittern sie und verlieren, wenn man

sie lange genug stehen lafst, alles Kry stallwasser.
1,0004 Grm. lufitrockenes Salz verloren bei 120° 0,1688 H,O0.

1,0296 n » 2 » m 02050 »
0,2906 , bei 100° getrocknete Substanz gaben 0,2196 CO; und
0,0322 H,0.
0,2529 Grm. bei 100° getrocknete Substanz gaben 0,1269 SK,O,.
02220 ., . g ” ” » 0,2340 8BaO,.
berechnet gefunden
T —— et -
Ce 72 20,79 20,60
H, 4 1,16 1,28
8, 64 22,63 22,55
K, 78,4 18,48 18,74
0, 128 36,94 -
346,4 100,00,
4H,0 17,2 16,9 u. 16,6,

Das hydrochinonbisulfosaure Kali ist in heifsem Wasser
sehr ldslich, kaltes Wasser lost es viel weniger. Die Losun-
gen reagiren neutral; sie nehmen durch Eisenchlorid eine
tiefblaue Firbung an, die beim Erwirmen in eine braune
iibergeht. Chlorbaryum und Chlorcalcium erzeugen keine
Fillungen, essigsaures Blei bringt einen weifsen Niederschlag
hervor, der in Wasser unldslich, in Essigsaure leicht 16slich
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ist. Salpetersaures Silber fillt sic nicht, wird aber beim
Kochen reducirt. Quecksilberchlorid, welches ebenfalls kei-
nen Niederschlag erzeugt, wird in Quecksilberchlorir iber-
gefdhrt. Aus einer Losung von salpetersaurem Quecksilber-
oxydul scheidet sich beim Erwirmen mit dem Kalisalz Queck-
silber aus. In Alkohol ist das hydrochinonbisulfosaure Kali
unléslich.

B flydrochinonbisulfosaures Calciwm. aus der freien Siure
und kohlensaurem Kalk dargestellt, ist eine in Wasser aufser-
ordentlich leicht lésliche Verbindung, die aus der bis zur
Syrupconsistenz eingedampften Losung sich in Tafeln aus-
scheidet.

Hesse hat durch Behandeln von Chinaséure mit Schwe-
felsdure eine Hydrochinonbisulfosdurc erhalten, die mil der
aus Thiochronsiure entstehenden nicht identisch ist, wie sich
aus einem Vergleich der Eigenschaften ergiebt. Die erste
dieser beiden isomeren Séuren konnte Hesse nicht kry-
stallisirt erhalten, wahrend meine Saure leicht in Tafeln zu
gewinnen ist. Das Kalisalz der Hesse’schen Séure verliert
erst bei 150° das Krystallwasser, das der anderen schon im
Exsiccator aber Schwefelsiure. Das Kalksalz der zuerst ge-
nannten Sulfoséure entsieht durch Fillen des Kalisalzes mit
Chlorcalcium und ist in kaltem Wasser wenig loslich; das
der zweiten kann auf diesem Wege nicht erhalten werden,
da es auch von kaltem Wasser sehr reichlich geldst wird,

Zur Unterscheidung der beiden Sulfoséuren schlage ich
vor, dic von Hesse erhallene Siure oHydrochinonbisulfo-
sdure, dic von mir dargestellte dagegen g Hydrochinonbisulfo-
siure zu nennen. Die Ursache dieser Isomerie ist in einer
relativ verschiedenen Stellung der Schwefelsdurereste zu den
Hydroxylen zu suchen.
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(OH)y
XV. Trichlorhydrochinonsulfosiure, Ca{Cla .
80,H

Trichlorchinon 16st sich in einer erwirmten Losung von

schwefligsaurem Kali aof und nach dem Erkalten scheidet
sich ein weifses Salz aus, welches sich in Wasser sehr leicht
16st. Ich habe dasselbe sowohl bei Anwendung von neu-
tralem, wie von saurem schwefligsaurem Kali erhalten. In
der Mutterlauge befindet sich noch ein zweites Salz, welches

weiter unten besprochen werden soll.

Durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt erhélt man

das trichlorhydrochinonsulfosaure Kali in mikroscopischen Kry-
stallen, die bei 110 bis 120° ihr Krystallwasser verlieren.

0,6698 Grm. lufttrockenes Salz verloren bei 110° 0,0313 H;O0.
0,6342 » » » s » 00860 ,

0,3044 des wasserfreien Salzes gaben 0,2420 CO; und
0,0191 H,0.

0,3041 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0,2350 CO, wund

0,0195 H,0.
0,2846 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0,0749 8K,0,.
0,2011 , » » » 0,2576 AgCl
, ) ((oH),
Die Zahlen fihren zur Formel CeCl, 4 H,0 :
80K
“ berechnet gefunden
e et il
Ce 72 21,72 21,82 21,38
H, 2 0,60 060 0,71
cl, 1065 82,12 81,76 —
8 32 9,67 - -
K 39 11,77 11,90 —
Os 80 24,12 - -
331,56  100,00.
1 H,0 5,1 5,3 5,6.

Das trichlorhydrochinonsuifosaure Kali ist in heifsem

Wasser sehr léslich, in kallem etwas weniger; auch von
Alkohol wird es leicht geldost. Eisenchlorid firbt die Lo-
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sungen desselben tief blau; heim Kochen geht diese Farbung
in eine braune iber. Essigsaures Blei erzeugt einen in
Essigsdure leicht ldslichen Niederschlag. Chlorbaryum und
Chlorcalcium bringen keine Fillungen hervor. Salpetersaures
Silber wird beim Erwarmen reducirt. Kalilange firbt sie
roth und bei lingerem Stehen an der Luft scheiden sich

O
Nadeln von monochlorbioxychinonsulfosaurem Kali ¢, ((gx),

SO,K
aus, welches aus dem trichlorhydrochinonsulfosauren Kali
sich bildet, wie die Chloranilsiure aus Tetrachlorhydro-
chinon :

(OH), &%
CalCl * +2KHO+ 0 = Gl + 2CL
SO.K 2
’ 80,K

Neben diesen Nadeln entstehen héufig noech braun oder
gelbbraun gefirbte Salze, die ich nicht untersucht habe.

Die freie Trichlorkydrochinonsulfoséure habe ich durch
Zersetzung des Bleisalzes dargestellt, welches sich durch
Fillen des Kalisalzes mit basisch - essigsaurem Blei bildet.
Die vom Schwefelblei abfilirite Loésung wurde auf dem
Wasserbad zur Syrupconsistenz eingedampft und dber Schwe-
felsiure stehen gelassen, bis die Muasse erstarrt war. Die
Trichlorhydrochinonsulfosdure krystallisirt in langen Nadeln,
die sich leicht in Alkohol und Aether losen und an feuchier
Luft zerfliefsen. Sie reagirt stark sauer und wird durch
Eisenchlorid blau geféarbt.

OH
a
(OH),
50,8

XVL. Monochlorbiozychinonsulfosiure , G,

Die Darstelluing des monochlorbioxychinonsulfosauren
Kali’s aus Trichlorhydrochinonsiure habe ich oben erwihnt
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und such schon angefiihrt, dafs haufig braune Producte in
reichlicher Menge neben demselben entstehen.

Eine gute Methode, dassclbe zu gewinnen, habe ich bis-
her nicht auffinden konnen; am Zweckmafsigsten scheint es
mir zu sein, die Losung von trichlorhydrochinonsulfosaurem
Kali mit Kalilauge zu versetzen und in einer flachen Schale
an der Luft stehen zu lassen, bis sich rothe Nadeln aus-
scheiden. Dieselben werden aus Wasser, in dem sie sich mit
purpurrother Farbe ldsen, umkrystallisirt. Sie sind sowohl
in heifsem, wie in kaltem Wasser sehr léslich, ldsen sich
dagegen weniger in einer alkalischen Flissigkeit und nicht
in Alkohol.

0,3887 Grm. des lufttrockencn Salzes verloren bei 140° 0,0318 H,0.
0,3472 Grm. des wasserfreien Salzes gaben 0,2505 CO, und

0,0058 H,0.
0,1296 Grm. des wasserireien Salzes gaben 0,0910 8K,0,.
0O,
Diese Zahlen fihren zur Formel Ce %K)’ + 2H;0 :
80K
berechnet gefunden
C, 12 19,55 19,67 (H=0,18)
8 82 8,68 —
Ks 117 31,75 31,56
Cl 855 9,63 —_
0, 112 30,39 —
3685 100,00,
2 HyV 8,8 8,2.

Chlorcalcium fillt aus der wisserigen Ldsung ein roth-
violettes Kalksalz, das in Wasser unloslich ist.

Auf Zusatz von Salzsiiure zu einer concentrirten Losung
des Kalisalzes erhalt man einen aus gelben Krystallen be-
stehenden Niederschlag, der sich in Wasser mit blutrother
Farbe lost und beim Erkalten einer heifs gesittigten Ldsung
in gelben Blattchen ausscheidet. In salzsdurehaltigem Wasser
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ist er viel weniger 18slich, wie in reinem Wasser. Wie
folgende Analyse zeigt, ist diese Verbindung ein saures Salz
der Monochlorbioxychinonsuifosaure.
0,1403 Grm. Substanz bei 120° getrocknet gaben 0,0426 K.SO,.
berechnet fiir

0,
eJCl
'\ (OH",
30,K gefundon
K 13,8 18,5.

Sie reagirt stark sauer und treibt die Kohlensiure aus.

In den Eigenschafien und dem Verbalten zeigen die
beiden Kalisalze eine grofse Aehulichkeit mit der Chloranil-
siure und dem chloranilsauren Kali. Vergleicht man die
Formeln :

0 0
ofg ofim,
(80,K) Cle
Saures monochlorbioxy- Chloranilsiure

chinonsulfos. Kali
O, 0
)
0,{‘0({"” c.{(gx)g
(80,K) cla
Monochlorbioxy- Chloranilsaures
chinonsulfos. Kali Kali,

so sieht man, dafs sich diefs durch die Constitution dieser
Yerbindungen erklirt. Die ersteren enthalten némlich an
Stelle von einem Atom Chlor der Chloranilsdure die Gruppe
(S0:K).

Durch Zinn und Salzsiure erhilt man aus dem mono-
chlorbioxyhydrochinonsulfosauren Kali ein farbloses Salz,
welches ich wegen Mangel an Material nicht weiter unter-

. ) (OH),
suchen konnte. Vermuthlich hat es die Formel ¢/Cl

|80,k
und ist als monochiortetraoxybenzolsulfosaures Kali anzu-
sehen. Durch Oxydationsmittel geht dasselbe wieder in das

saure Kalisalz der Monochlorbioxychinonséure iber.
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XVIL.  Bildung von Euthiochronsiure aus Trichlorchinon.

In den Mutterlanugen des durch Einwirkung von schweflig-
saurem Kali auf Trichlorchinon erhaltenen trichlorhydro-
chinonsulfosauren Kali’s ist noch ein gelbgefirbtes Salz ent-
halten, welches ich nicht von den Beimengungen trennen
konnte. Ich habe daher, um zu einer reinen Verbindung zu
gelangen, die obige Mutterlauge direct mit Kalilauge gekocht
und so ein gelbes Krystallpulver erhalten, welches in seinen
Eigenschaften vollkommen dem euthiochronsauren Kali gleicht.

Eine Kalibestinmung gab folgende Zahlen :
0,3062 Grmn. bei 140° getrocknete Substanz gaben 0,2264 BK,0,.

berechnet gefunden
K 83,3 33,0.

Da das Barytsalz sehr characteristisch ist und bei der
Analyse leicht gute Resultate giebt, so habe ich dasselbe
durch Fallen der Ldsungen des Kalisalzes mittelst Chlor-

baryum dargestelit.

0,3669 Grm. bei 160° getrocknete Substanz gaben 0,1667 CO, und
0,0062 H,0.
0,2720 Grm. hei 160° gotrocknete Substanz gaben 0,2217 SK,O,.

0s)
Die Zahlen fiihren zur Formel Co{g,ia

(80,),Ba
berechnet gefunden
C 12,6 12,4
H 0,0 0,15
Ba 48,1 48,1.

Analysen wie Eigenschaften beweisen die Identitat des
erhaltenen Salzes ‘mit euthiochronsaurem Baryt.

Man gelangt also vom Trichlorchinon wie vom Tetra-
chlorchinon zur Euthiochronsdure; nur habe ich das bei dem
ersten sich bildende Zwischenproduct, welches vielleicht eine
dhnliche Zusammensetzung wie die Thiochronsédure hat, nicht
isoliren konnen.
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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 Substanzen, ohne dafs neue expe-
rimentelle Beweise erforderlich wiren. Die Chloratome des
Tetrachlorchinons, die bei der Bildung der Chloranilsiure
durch Hydroxyl ersetzt werden, sind im Chloranilamid
CsCl,(0,)“(H;N), und Chloranilphenylamid C¢Cl,(0,)*(CqHs.
HN); durch Amid und Phenylamid vertreten, und es sind
daher alle Korper, zu denen man vom Chloranil ausgehend
geli 1gt, als aufgeklirt anzusehen. Der besseren Uebersicht
wegen stelle ich sie im Folgenden zusammen :

CeClgH(0,)" Trichlorchinon,
CeCly(Op)” Tetrachlorchinon.

(0,)" . . . .
C (J]g{ (Oii) Chloranilsiiure, Bichlorbioxychinon.

0z Chloranilamid, Bichlorbiamidochi

{(H,N), oranilamid, Bichlorbiamidochinon.

)Il

CeCly H.N Chloranilaminsiure , Bichloramidooxychinon.

,_M—J-

C Cl, Chloranilphenylamid, Bichlorbiphenylamido-
’ (C H‘ HN), ' chinon.
(Os)”
Cg4 (QH), Euthiochronsiiure, Bioxychinonbisulfosiure.
(80,H),
(0,)1{
C,{gﬂ)’ Monochlorbioxychinonsulfosiure.
80,H

Cet O(80gH)  Thiochronsiure.
(SO5H),

’-J—
=}
=~}
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C,CLHOH), Trichlorhydrochinon.
(34Cl,iOH), Tetrachlorhydrochinon.

CeH, {ﬁg(i)ﬁ)s 8 Hydrochinonbisulfosiure.

CCl, {ggs )ﬁ)g Bichlorhydrochinonbisulfosfure.

CqCly %(s%?f)f Trichlorhydrochinonsulfosgure.
CeCl(OH), Hydrochloranilsiiure, Bichlortetraoxybenzol,
C,{Eggs )ltl)g Tetraoxybenzolbisulfosure.

CeClaH{ O(I)i_ 0%}CGCI,H Hexachlorehinhydron.

0,01.{003" 0%}0,01‘ Octochlorchinhydron.

c,cx,(ou),{O‘L—O‘g}ccm,(on), Tetrachlortetraoxychinbydron.

Bei der Aufstellung der Formel des Chinons wurde bis-
her nicht bericksichtigt, welche relative Stellung im Benzol-
kern die beiden Wasserstoffatome haben, die durch die
zweiwerthige Gruppe (0;) ersetzt sind.

Diese noch zu lésende Frage fillt offenbar mit der nach
der Lage der Hydroxyle im Hydrochinon zusammen. Es
hatten sich bisher keine Anhaltspunkte zur Beantwortung
derselben auffinden lassen. Folgende Betrachtung ist aber.
wie ich glaube, im Stande, zur Losung dieser Aufgabe we-
sentlich mit beizutragen.

Aus der Thatsache, dafs nur Hydrochinon aber nicht
die beiden Isomeren, Brenzcatechin und Resorcin, durch
Oxydationsmittel in ein Chinon iibergehen, folgt, dafs eine
ganz bestimmte relative Stellung der Hydroxyle erforderlich
ist, damit die Vereinigung der beiden Sauerstoffatome unter
sich erfolgen kann. Diefs erklirt sich offenbar am Einfach-
sten, wenn man annimmt, im Hydrochinon seien die beiden
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Hydroxyle mit benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden, und
nur in diesem Fall, wenn die Hydroxyle des Bioxyhenzols
sich so nahe stehen wie méglich, kann die Bildung der Gruppe
(0;)” erfolgen. Es ist dann verstindlich, dafs aus Brenz-
catechin und Resorcin, in denen dicser Ansicht nach die
Hydroxyle die Stellungen 1,3 und 1,4 nach Kekulé’scher
Bezeichnung haben, kein Chinon entsteht.

Da keine einzige Thatsache dieser Anschauungsweise
widerspricht, so haltc ich sie fir sehr wahrscheinlich und
gebe im Folgenden die ihr entsprechenden Formeln des
Chinons und Hydrochinons :

H H H H
c—-2¢C c - c
] il il i
HC CH HC (51
N/ N\, 7
C=t" =
! OH) (OH
o o (OH) (OH)
\/
Chinon Hydrochinon

Zum Schiufs werde ich den Einflufs, den die Sauerstoff-
gruppe des Chinons auf die iibrigen im Molecul befindlichen
Atome ausiibt, besprechen. Bei der Chloranilsiure habe ich
schon darauf hingewiesen, dafs die gechlorten Chinone
wesentlich in ihrem Verhalten von den ibrigen Chlorsub-
stitutionsproducten der aromatischen Reihe abweichen. Die
Chloratome werden in den ersteren leicht durch Hydroxyl,
die Amidogruppe oder den Schwefelsaurerest, SOgH, ersetat,
wihrend in den letzteren diefs nicht moglich ist, mit alleini-
ger Ausnahme des aus Pikrinséure erhaltenen Monochlor-
trinitrobenzols, C;H,(NO;);Cl, welches sich leicht in Pikramid
oder Prikrinsiure verwandelt,

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs der Eintritt von
Sauerstoff in eine organische Verbindung den chemischen
Character des Chlors und Wusserstoffs in sehr hohem Grade
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éndert, wenn Sauerstoff und Chlor oder Wasserstoff mit
demselben Kohlenstoffatom verbunden sind, wie in den Siure~
chloriden und Aldehyden. Bei den gechlorten Chinonen
zeigt sich aber die interessante Thatsache, dafs in Folge der
eigenthimlichen Gruppirung des Sauerstoffs in demselben
die mit anderen 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-
streilig ein gréfserer, wie wir jhn beim Benzylchlorid,
Ce¢H;, CH,Cl, und beim Benzoylchlorid, C¢Hs, COCl, beob-
achten.

Der Eintritt der Gruppe (0;) ins Benzol éndert ferner
vollstandig die Eigenschaften des mit dem Kohlenstoffkern
verbundenen Wasserstoffs. Derselbe verhdlt sich im Tri-
chiorchinon, wie das in den Aldehyden an das Carbonyl
gebundene Wasserstoffatom. Durch Einwirkung von Alkalien
tritt, wie oben nachgewiesen, 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 Benzoésdure aus Bittermandelol. In der
Entstehung von Trichlorhydrochinonsulfosaure aus Trichlor-
chinon und schwefligsaurem Kali besitzen wir ein zweites
Beispiel fir die leichte Ersetzbarkeit des Wasserstoffs im
Trichlorchinon.

Die von Hofmann beobachtete Bildung von Biphenyl-
amidochinon *) aus Chinon und Anilin berubt gleichfalls auf
der leichten Vertretbarkeit zweier Wasserstoffatome im Chinon :

104" o
C°1H4, + 2CgHy(H,N) = Co{Hz + H,

(CoH,. HN),
Biphenylamidochinon.

*) Jahresber. fiir Chiomie u. 8. w. f. 1863,
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Endlich wird in der Thiochronsiure die Gruppe SO;H
schon bei Einwirkung sehr verdinnter, schwach erwirmter
Losungen von Alkalien durch Hydroxyl ersetzt, wihrend aus
der Benzolsulfosiure erst durch Schmelzen mit Kalihydrat
Phenol entsteht.

Dafs in den Chinonen nicht blofs die Gegenwart der
beiden Sauerstoffatome, sondern auch die Art und Weise,
wie sie gruppirt sind, fir das Verbalten der im Molecul be-
findlichen Atome von Einflufs ist, folgt aus den Eigenschaften
der Hydrochinone. In den letzteren findet nur dann ein
Austausch des Chlors gegen Hydroxyl stait, wenn gleich-
zeitig die Hydrochinonhydroxyle in die Gruppe (O,) iber-
gehen, wie bei der Bildung von Chloranilsiure aus Tetra-
chlorhydrochinon und Kalihydrat bei Gegenwart atmosphari-
scher Luft. Diese Substitution erfolgt aber nicht, wenn kein
Sauerstoff zugegen ist, oder wenn man die Bildung der Gruppe
(0;) dadurch unméglich macht, dafs man Acthyl oder Acetyl
in die Hydroxyle einfiihrt. Auch die Thatsache, dafs schweflig-
saure Salze nicht auf die gechlorten Hydrochinone wirken,
ist eine Bestitigung obiger Ansicht.

In dem experimentellen Theile haben wir bei einer Reihe
von Beispielen gesehen, dafs der Einflufs der Sauerstoffgruppe
(0.) auf das chemische Verhalten der ibrigen vier im Chinon
mit dem Kohlenstoff verbundenen Atome oder Atomgruppen
sich nicht in gleicher Stirke auf alle vier ersireckl, sondern
dafs zwei sich leichter herausnehmen lassen, wie die beiden
anderen. Ich brauche nur an die Bildung von Chloranilsaure
aus Tetra- und Trichlorchinon, an die Einwirkung von Anilin
auf Chinon zu erinnern, um die Bewcise fir das Gesagte zu
liefern. Es wirft sich nun die Frage auf : welche Lage
nehmen die beiden leicht angreifbaren Plitze im Chinon den
Sauerstoffatomen gegeniber ein? Die Erfaurung lehri uns,
dafs der Sauerstoff diejenigen Chloratome, die ihm im Molecul
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am Nichsten liegen, auch am Meisten befihigt, doppelten
Austausch zu zeigen. Monochloraceton, CH,Cl-CO-CH;, ist
gegen Wasser bestindiger wie Chloracetyl CH;-COCL.
In der aus Milchsiure entstehenden Chlorpropionsiure,
CH;-CHCI-CO.H, wird das Chlor viel leichier herausgenom-
men, wie in der von Wichelhaus aus der Glycerinsiure
erhaltenen Chlorpropionsiaure CH,Cl-CH,-CO,H.

Dasselbe gilt fir den Wasserstofi, der auch in der
Gruppe COH des Aldehyds viel leichter zu ersetzen ist, wie
im Aceton. Bei der Einwirkung von Brom auf Propionsiure
substituirt dasselbe einen Wasserstoff, der dem Carboxyl am
Nichsten liegt, da nach den Versuchen von Buff hierbei
die Brompropionsiaure von der Formel CH;-CHBr-CO;H ent-
steht.

Ich halte es daher fir sehr wahrscheinlich, dafs im
Chinon die beiden leicht angreifbaren Plitze der Gruppe
(O;) benachbart liegen, und dafs daher z. B. die Chloranil-
sdure und das Biphenylamidochinon folgende Formeln haben :

H H C Cl
0= C C = C
N4 N CHL) L v N\
(Cﬂgﬁ}N) ¢ ¢ egs}N) HO—C C—OH
il Il il I
¢c —-— ¢ ¢c — ¢
o o 0o 0o
N\ / N\ Ve
Biphenylamidochinon Chloranilsiure.

Es lifst sich diese Ansicht leicht auf alle ibrigen Chi-
none ausdebnen, und es ist daher unnithig, diese Betrach-
tung hier weiter auszufihren. Ich will nur noch darauf
aufmerksam machen, dafs aus dieser aufgelosten Formel der
Chloranilsdure folgt, dafs im Trichlorchinon das Wasserstoff-
atom einem der Sauerstoffatome benachbart ist.

Organisches Laboratorium der Gewerbeacademie in Berlin,

den 2. December 1867.
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