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21l. Jobannes Thiels: Ueber dis Binwirkung voh Estigsfitite-
snhydrid auf Chinon und auf Dibenzoylstyrot:
[Mittheilung aus dem chemischen Lwboratoriftn 8er Academie der Wissen-
schaften in Minchen.]

(Bingegangen am 1. Mai.).
Oxyhydrochinontriacetat aus Chindn.

Eusigsfiureanhydiid wirkt fir sich!) oder bei Gégenwart von
Natriumacetit 3) auf Chinon unter stirker Verschmierung und Bilddng
von Hydrochinondiacetat ein. Gahz anders verlduft die Reaction bei
Gegenwart einer geringen Menge Schwefelsdure. Es entsteht dann
glatt Oxyhydrochinontriacetat,

CeH4 0z + 2 (CH3C0),0 = C¢H;3(0 . COCHy)s + CHy . COOH.

Die Reaction ist das vollkommene Analogon der Bildueg von
Cblorhydrochmondmcetat J2us Acetylchlorid und Chinon3) und der
Bilduog von onxydlphenylsulfon aus Benzolsulfinsdure und Chinon*).

150 g Chinon werden allmiblick in 400 —450 g kiufliches Essig-
siureanhydrid eingetragen, welchém etwa 10 ccm concentrirte Schwefel-
siure zugesétzt sivd. Das Chinon 16st sich unter starker Erwirmung
sehr sthoell auf; man hilt die Temperatar darch Kihlung auf 40—
50° und giesst, wenn alles Chinon eingetragen ist und keine Wirme
mehr entwickelt wird; in viel Wasser. Das Triacetat fallt als rasch
erstarrendes Oel ans und wird aus Aethyl- oder besser Methyl-Alko-
hol amkrystalligirt. Sehmp. 96:.5—97° Ausbeute an teinem umkry-
stallisirtein Triatetat dber 80 pCt. der Theorie. Der Korper ist
identibeh mit dem von Barth und Schreder®) dargesteliten Triacetat
des Oxyhydrochinons.

CisHi30s. Ber. C 57.14, - H 4.76.
Gef. » 56.72, 57.08, » 4.82, 4.81.

Das Acetat zeigt einige charakteristische Farbreactionen, die auf
der leichten Abspaltung von Oxyhydrochinon beruhen. Die wilssrig-
alkoholische Lésung entfirbt Permanganat erst auf Zusatz von Soda;
Soda bewirkt in der Ldsung eine réthliche, rasch verschwindende
Firbung, die beim Schitteln mit Luft wiederkommt und beim Stehen
ebeuso schnell wieder verschwindet. Alkoholisches Kali giebt eine
gelbe Losung, die beim Kochen und Schiittels mit Luft unter Aus-
scheidung von Flocken dunkelgrin wird. In concentrirter Schweéfel-
siure 155t sich die Substanz farblos auf, auf Zusatz von wenig Wasser

1) Saraaw, Apm. d:. Chem. 209, 129.
%) Buchka, diese Berichte 14, 1327.

3) H. Schulz, diese Berichte 15, 652.
4) Hingberg, diese Berichte B7, 3259.
%) Monstsh, f. Chemn: &, 393.
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tritt eine rosenrothe Firbung ein, die durch viel Wasser wieder ver-
schwindet. Das Acetat ist hoch iber 300° fast vollkommen unzer-
setzt destillirbar.

Oxyhydrochinon.

Oxyhydrochinontriacetat ist durch Siuren oder]Alkalien #usserst
leicht verseifbar. Schon kuarzes Kochen mit verdiinnter Salzséinre
spaltet Oxyhydrochinon ab, doch tritt beim Abdestilliren der Essig-
sdure selbst im Vacuum sehr starke Dunkelftirbung ein. Vortheil-
hafter kocht man das Acetat (50 g) mit etwa 100 cem Methyl- oder
Aethyl-Alkehol und 10 ccm Salzsiure eine Stunde lang, wobei alle
Essigsiure in den Essigester iibergefiihrt wird, und destillirt dann im
Vacuum bei moglichst niederer Temperatur zur Trockne. Das so er-
haltene Oxyhydrochinon ist zwar auch noch blaugraa gefirbt, doch
ist es schon recht rein, da sein Schmp. bei 137—138" liegt. (Reines
Oxyhydrochinon schmilzt bei 140.59) Wendet man statt der Salz-
siiure Schwefelsiure an, so muss mit Wassey verdiinnt und nach dem
Sittigen mit Natriumsulfat mit Aether extrahirt werden. Man erhils
dann ein noch weniger gefirbtes Priparat. '

CsH,.C:C.0COCH,
Triphenylfuranolacetat, o< |
CsH;.C: C.CeH;
. .C: . .CsH
Dibenzoylstyrol, CeB; . CO % SH C0-Cs ®, welches mit dem
6 Hs
Chinon die Atomgruppirung CO.C:C.CO gemeinsam hat, reagirt
mit Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiure ganz analog, indem auch
hier Essigséiure angelagert wird. Das -entstebende gesathgte y-Diketon
geht natiirlich in ein Furanderivat iiber!):

CsH;.CO. CH . CsH;.CO.CH.OCOCH;
CeH;.CO.C.C¢H, C:H,.CO.CH.C¢H
Cs H(,.C:C.OCOCH;;
—> o<

< |
CeH,.C:C.CeH,

5 g Dibenzoylstyrol werden mit {iberschiissigem Essigsdureanhy-
drid iibergossen, dem 1—-2cem concentrirte Schwefelsdure sugesetzt
sind. Man lidsst einige Stunden in Eis stehen, bis sich aus der
dunklen Flissigkeit reichlich Triphenylfuranolacetat ausgeschieden
bat (in hoberer Temperatur tritt Sulfurirung ein), fillt mit Wasser
und krystallisirt das Acetat aus Alkohol um, in welchem es auch in

der Hitze ziemlich schwer 13slich ist. Lange glinzende Prismen vom
Schmp. 1357

1) Vergl. die Bildung von Triphenylchlorfuran aus Dibenzoylstyrol und
alkoholischer Salzsiure. Japp und Burton, Chem. Soc. 51, 430.
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CuHis0s. Ber. C 81.36, H 5.08.
Gef. » 81.42, 81.21, » 5.20, 5.30.

Die geringsten Spuren des Acetates l6sen sich in concentrirter
Schwefelsiure mit prachtvoll hellgriner Fluorescenz, die besonders
bei gelindem Erwirmen hervortritt. Alkoholisches Kali verseift das
Acetat zu einer alkalildslichen Verbindung, welche ein Umwandlungs-
product des zu erwartenden Triphenylfuranols zu sein scheint.

Das Gemisch von Essigsiureanhydrid und Schwefelsiiure wirkt
auch auf zahlreiche andere Korper sehr energisch acetylirend !), so
erhilt man aus beiden Naphtochinonen dasselbe 1.2.4-Trioxynaphtalin-

triacetat, aus Terephtalaldehyd ein Tetraacetat, Cq H;( CH<8888§:)’,_

je nach den Umstinden in einer labilen und einer stabilen Modification,
aus Acetessigester ein Oel, in welchem jedenfalls der schon beschrie-
bene Acetyl-g-oxycrotonsiiureester vorliegt.

Ersetzt man bei der Einwirkung auf Chinon die Schwefelsinre
durch Chlorzink %), so entsteht Chlorhydrochinondiacetat vom Schmp.
7203), Ich gedenke die hier angedeuteten Reactionen weiter zu ver-
folgen und auch das pun leicht zugiingliche Oxyhydrochinon n#iber
zu studiren.

212. Johannes Thiele und Robert Howson Pickard:
Umlagerung des Benzalphenylhydrazons.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der
Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 10. Mai.)
B-Benzalphenylhydrazon.

Das gewdhnliche («)-Benzalphenylhydrazon wird von Essigefiure-
anhydrid bei Gegenwart von Schwefelsiiure nicht acetylirt, somdern
glatt in ein labiles Isomeres (f-Benzalphenylhydrazon) umgelagert.

a-Benzalphenylhydrazon wird mit etwa dem vierfachen Gewicht
Essigsiureanbydrid Gbergossen und daon noch unter Eiskihlung mit
etwas Anhydrid versetzt, welches eine geringe Menge Schwefelsiure
oder Chlorzink enthilt.

Man ldsst in Eis stehen, bis alles Hydrazon geldst ist, und fallt
das nene Hydrazon durch Eingiessen in Wasser als weissen Nieder-

1) Eine dhnliche Acetylirung mit Anhydrid, Natriumacetat und Schwefel-
siure hat schon Franchimont ausgefihrt, diese Berichte 12, 1941.

%) Vergl. Konigs, diese Berichte 22, 1464; Cross und Bevan, Chem.
Soe. 87, 2.

%) Levy und Schultz, Ann. d. Chem. 210, 140.





