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111. Johsmner Thielb: OeWr dk6 Binwirkun& voh Edi&&tVe- 
snhydrid auf Chinon und euf Dibensoylstyrb'f. 

Wittheilung aua den chemiechen fiaboiih&$ip &er Academie der Wissen- 
schsften in Mfin&en.j 

(Eiogeguyen am 40. Mai.). 
Q z p b p d r b c b i n o d t r i a c e t a t  a u s  Chinon. 

Fhigeiuresnhyilrid wirkt fur aich *) oder bei Oegeawart von 
NaMurnacetkt 2, a d  Chinon unter stiuker Verachmierhng und Bildang 
von Hydrochinamiiacetat ein. Gahz auders verliiuft die Reaction b 4  
(4genwart h e r  geringen Menge Schwefelslnre. Ee entatebt b n  
glatt 0 xy h y d r uc h i  n o  n t ri ac e t a t , 

C6 HI 01 + 2 (C& CO), 0 = Cs H3 (0 - CU C&)3 + CR; . COOH. 
s e  Reaction ist das vollkommene Analogon der Bilduag von 

Chlorhydrochinondiacetat aus Acetylchlorid und Chinon 3) und der 
Bildung ron Dioxydiphenylsulfon aus Benzolsubsiure nnd Chinon'). 

150 g Chinon werden allmahlicb in 400 -450 g kiufliehee Eseig- 
siiureanhydrid eingetragen, welchim etwa 10 ccm concentrirte Schwefel- 
sure zugeaWt dad. DAB Chinon last sich unter starker Erwhmung 
eehr &hell auf; men htilt die Tetbperatur durch Kiihlung auf 40- 
50" und giesst, wenn alles Chinon eingetragen ist und keine WIirme 
mehr entwickelt wird, in vie1 Waeser. Das Triacetat fallt ale rasch 
erstarrendes Oel HIW und wird aus Aethyl- oder beaser Metbyl-Alko- 
hol umkrp&aWirt. Schmp. 96.5- 97O, Ausbeute an reinem umky- 
etaltisiitein Thkwtat l be r  80 p a .  dbr Thewie. Der Barper ist 
ideutibch mit dem von B a r t h  und S c h r e d e r b )  dsrgestellten Ttiacetat 
des Oxyhydrochiuons. 

CtsHwQi~. Bsr. C 57.14, . H 4.76. 
Gef. n 56.72, 57.08, 9 4.82, 4.81. 

Das Acetat zeigt einige charakteristische Farbreactionen, die auf 
der lekhten Abspaltung ron Oaybydrochinon beruhen. Die wiiesrig- 
alkobolische LBsung entfarbt Permanganat erst auf Zusatz von Soda; 
Soda bewirkt in der Liisung eine rtithliche, resch verschwindande 
Fdirbnog, die be5m $chGtteln mit Luft wiederkommt nnd bhii  Sfehen 
ebeneo schnell d e a e r  rerschwindet. Alkoholisches Kali giebt eine 
gelbe Lasung, die beim Kochen und SchCtteln mit Luft unter An@- 
echeidung von Flocken dunkelgriin wird. fn concentrider Scbwefel- 
egura l6st sich die Substanz fartitoe auf, auf Zusatz +on wenig Waseer 

1) Ssrra*, A m .  d. Chem. eO9, 129. 
4 Buchka, diem Berrchte 14, 1327. 
3 H. Schulz, dieee Berichte 16, 652. 

Hinaberg, &eMt Beriohte 87, 9859. 
5) Mon&. f. chdtn. 6, 593. 



tritt eine roeenrothe Flirbung ein, die durch vie1 Waaser wieder ver- 
schwindet. Das Acetat ist hoch iiber 300" fast rollkommen unzer- 
setzt destillirbar. 

O x  y h y d r o  c h i n  on. 
Oxyhydrochinontriacetat ist durch Sgiuren oderlAlkalien giusserst 

leicbt verseifbar. Schon kurzes Kochen rnit verdiinnter Salzs&ure 
spaltet Oxyhydrochinon ab, doch tritt beim Abdestilliren der Essig- 
siiure selbst im Vacuum sehr starke Dunkelflirbung ein. Vortheil- 
hafter kocht man das Acetat (50g) mit etwa 100ccm Methyl- oder 
Aethyl-Alkohol und 10ccm Salzsaure eine Stunde lang, wobei alle 
Essigsaure in den Essigester iibergefiihrt wird, und destillirt dann im 
Vacuum bei mijglichet niederer Temperatur zur Trockne. Das so er- 
haltene Oxybydrochinon ist zwar auch noch blaugrau gefarbt, doch 
ist es schon recht rein, da sein Schmp bei 137-1389 liegt. (Reinee 
Oxyhydrochinon schmilzt bei 140.50.) Wendet man statt der Salz- 
sliure Schwefelsaure an, so muss mit Wasew verdinnt und nacb dem 
Sattigen mit Natriumsulfat rnit Aether extrahirt werden. Mali erhalt 
dann ein noch wcniger gefiirbtes Priiparat. 

CsH,. C:  C.OCOCHJ 

CsH5. C :  C .  CsHs 
T r i p  h e u y If u r ano  l a  c e t a t , O< I 

, welches mit dem CsHs . CO . C : CH . CO. CtiH5 
Dibenzoylstyrd, 

Cs HJ 
Chinon die Atomgruppirung CO . C : C . CO gemeinsam hat, reagirt 
rnit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure ganz analog, indem aucb 
hier Essigsaure angelagert wird. Das eentstehende gesattigte 7-Diketon 
geht natiirlich in ein Furanderivat fiber I):  

CsH5. CO. CH 
CsHS s co I c .  C6H5 

cg Hs . co . CH . 0 CO CH3 
CsHS. CO. CH. CsHj 

-> 
Cs H:, . C:  C. OCOCH3 

CgH:,. c :  c .  C6Hs 
--+ o< I 

5 g Dibenzoglstyrol werden rnit iiberschiissigem Essigsaureanhy- 
drid iibergossen, dem 1 --2 ccm concentrirte Schwefelsaure zugesetzt 
sinrl. Man lasst einige Stunden in Eis stehen, bis eich aus der 
duiiklen Fliissigkeit reichlich Triphenylfuranolacetat ausgeschieden 
hat (in hBherer Temperatur tritt Sulfurirung ein), fiillt mit Wasser 
und krystallisirt das Acetat aus Alkohol urn, in welchem es mch in 
der Hitze ziemlich schwer llislich ist. Lange glfinzende Prismen vom 
Schmp. 135". 

1) Vergl. die Bildunp von Triphenylchlorfuran aus Dibenzoylstyrol und 
alkoholischer Salzsilure. J a p p  und Burton, Chem. SOC. 61, 430. 
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C&,Hls03. Ber. C 81.36, H 5.08. 
Gef. n 81.42, 81.21, 2 5.20, 5.30. 

Die geringsten Spuren des Acetates liiaen sich in concentrirter 
Schwefelsiinre rnh prachtvoll hellgriiner Fluorescenz, die beaonders 
bei gelindem Erwgrmen hervortritt. Alkoholisches Kali verseift dw 
Acetat zn einer alkaliliislichen Verbindung, welche ein Umwandlunge- 
product des zu erwartenden Triphenylfaranols zu sein echeint. 

Dae Gemisch von Essigsiiureanhydrid und SchwefelGnre wirkt 
auch auf zahlreiche andere Kiirper sehr energisch acetylirend *), ao 
erhiilt man aue beiden Naphtochinonen daseelbe 1.2.4-Trioxyuaphtali11- 

OC6CHs) 
OCOCHs a' 

triacetat, aus Terephtalaldehyd ein Tetraacetat, Cs J&(CH< 
j e  nach den Umetiinden in einer labilen und einer stabilen Modification, 
aus Acetessigester ein Oel, in welchem jedenfalls der schon beschrie- 
bene Acetyl-p-oxycrotonsiiureester vorliegt. 

Ersetzt man bei der Einwirkung auf Chinon die Schwefelshre 
durch Chlorzink a)? so entsteht Chlorbydrochinondiacetat vom Schmp. 
7203). Icb gedenke die hier angedeuteteo Reactionen weiter zu ver  
folgen und auch das nun leicht zugiinglicbe Oxyhydrochinon nsber 
zu etudiren. 

212. Johannee Thiele und Robert Howeon Pickard: 
Umlagerung des Bensalphenylhydrazon. 

[Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der 
Wissenschaften in Mihchen.] 
(Eingegangen am 10. Mai.) 

@ - B e n z a l p h e n y l h y d r a z o n .  
Das gewiihnliche (R)-Benzalphenylhydrazoo wird von EssigGure- 

auhydrid bei Gegenwart von Schwefelsiiure nicht acetylirt , amdern 
glatt in ein Iabiles Isomerea ($-Benzalphenylhpdrazon) umgelagert. 

a- Beuzalphenylhydrazon wird mit etwa dem vierfachen Gewicht 
Eesigsiiureanbydrid iibergoesen und dann noch unter Ebkiihlnng mit 
etwas Anhydrid versetzt, welches eine gerioge Menge Schwefelsiinre 
oder Chlorzink enthiilt. 

Man Iliast in Eis stehen, bis alles Hydrazon gelijst iet, and firllt 
daa neue Hydrazon durch Eingiessen iu Wasaer als weissen Nieder- 

I) Eine iihnliche Acetylirung mit Anhydrid, Natriummtat nnd Sohwefel- 

4 Vergl. KBsigs, diem Berichte 28, 1464; Cross und Bevan, Chem. 

3, Levy und Schultz,  Ann. d. Chem. 210, 140. 

sirare hat sohon Franch'imont ausgeftihrt, dieae Berichta 12, 1941. 

SOC. 57, 2. 




