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I. Benzochinonessigsaure, das nachste Oxydationsprodukt der
Homogentisinsaure.

Bei vorbereitenden Versuchen mit einer Homogentisin-
sauresynthese, die, wenn die Reaktion in der beabsichtigten
Richtung verlief, in erster Linie Benzochinonessigsaure ergeben
sollte, empfand ich das Bedurfnis einer nadheren Kenntnis der
Eigenschaften dieser Verbindung, um, darauf gestutzt, leichter
mit der weiteren Bearbeitung der Reaktionsmischung zurecht-
zukommen. /war bin ich schon fruherl) mit gewissen Derivaten
der Benzochinonessigsaure, ihrem Dianilid, Di-p-toluidid usw.,
in Berihrung gekommen, beziglich der Saure selbst ermangelte
ich aber jeder eigenen Erfahrung. Auch bei einer eingehenden

‘I Diese Zeitschrift, Bd. 9 (1910), S. 329.
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Literaturprifung war kein einziger Aufschlufl hiertber zu er-
halten. Allem nach zu urteilen ist diese, doch verhaltnismaRig
einfach konstituierte, ats der Natur nicht bekannte Verbindung
bisher nicht auf synthetischem Wege dargestellt bezw. be-
schrieben worden. Unter solchen Umstanden entschlof3 ich mich,
zu versuchen, die genannte Verbindung darzustellen, und zwar,
von der Homogentisinsaure ausgehend, durch Chromatoxydation
derselben in saurer Flussigkeit.

1. Diirstrlliniff nsir.

Von Homogentisinsaurel) wurden Portionen von 10 bezw.
20 g in Arbeit genommen, unter Beobachtung folgender Relation

in der Beaktionsmischung, pro | g Homogentisinsaure gerechnet:
Wasser 20 ccm

konzentrierte Schwefelsaure 2 ¢
gesattigte Natriumbichromatlosung2) 2 ccm

Die Homogentisinsaure wird in dem zuvor mit der Schwefel-
saure versetzten Wasser gelést. Nach Abkihlung der Flussig-
keit auf ca. -f 0° C. wird die Bichromatlosung aus einer Burette
tropfenweise und unter Umrthren, jedoch nicht mehr als 2 ccm
nacheinander hinzugesetzt; zwischen jedem solchen Zusatz wird
die Mischung durch Einpacken des Geféles in Schnee abgekihit.
Hierbei beobachtet man das Auftreten goldglanzendor, dinner

*) Die fur die in diesem Aufsatz beschriebenen Versuche erforder-
lichen betrachtlichen Homogentisinsauremengen wurden aus (nach Gar rod
aus Alkaptonharn dargestelltem) Bleisalz durch Umsetzen desselben (bei
Zimmerwarme, unter fleiBigem Umschitteln) mittels berechneter Menge
doppelter Normalschwefelsaure (175 ccm pro lUOg Bleisalz), Abtiltrierung
von Bleisulfat, Konzentrierung des schon an sich hochprozentigen Filtrats
im Vakuum (bei Zimmerwédrme) bis zu reichlicher Auskrystallisierung.
kraftiges Auspressen der Krystalle und Auflésen in wenig Wasser (Fil-
trieren); danach erneutes Konzentrieren im Vakuum, bis nur eine ganz
geringe Menge Mutterlauge Ubrig ist, Auspressen, Trocknen bei Zimmer-
warme Uber Schwefelsdure. Die Saure ist, auf diese Weise dargestellt,
fast farblos und frei von Lactonbeimischung, was der Hegel nach nicht
der Fall bei Praparaten ist, die nach den in den Handblchern Ublichen
Vorschriften bereitet sind, welch letztere sich auf die Zersetzung des
Bleisalzes mittels Schwefelwasserstoff usw. grinden.

*) Spez. Gewicht ca. 1,75.
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Krystalltafeln in der dunkelgefarbten Flissigkeit. Nach eintéagigem
Stillstehn bei ca. +0O° wird die Reaktionsmischung filtriert,
und die Krystallmasse mit schneegekuhltem Wasser (jedesmal
kleine Portionen) gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr
Schwefelsdurereaktion mit BaCl, gibt; Auspressen und Trocknen
im HsSO4-Exsikkator. Ausbeute in verschiedenen Versuchen
41—45°/o der angewandten Menge Homogentisinsaure (Frak-
tion A). Durch Schitteln der Mutterlauge + Waschwasser mit
Ather (4 mal, jedesmal 12 Volumen Ather) und Verdunstung des
mittels Na,S04 vom Wasser befreiten Athers bei Zimmerwarme
wird eine weitere betrachtliche Menge der schon krystallisierten
Substanz, 23—26°/o1 der Homogentisinsauremenge entsprechend,
erhalten (Fraktion B). ’

Das auf den beiden Wegen erhaltene Rohprodukt wurde
zunachst jedes fir sich umkrystallisiert, wonach durch wieder-
holte Umkrystallisierung noch eine weitere Anzahl Pré&parate
hergestellt wurden. In Anbetracht der bei der Darstellung
zutage getretenen relativ geringeren Loslichkeit der Substanz
in kaltem Wasser mochte man geneigt sein, in warmem Wasser
ein gutes Medium zur Umkrystallisierung zu erblicken: es ist
indessen vollkommen unanwendbar, da die Substanz bei Be-
handlung damit zerfallt (siehe unten S. 314). Dagegen lait
sich die Substanz mit Leichtigkeit und mit guter Ausbeute aus
gewissen organischen LoOsungsmitteln umkrystallisieren. Fol-
gende drei Verfahren sind hierzu angewandt worden:

a) Die Substanz wird in Aceton (10 ccmz2)) geldst, Chloro-
form (10 ccm) hinzugesetzt, eine eventuelle Tribung abfiltriert,
Ligroin (40 ccm) hinzugesetzt (unmittelbar beginnende Aus-
scheidung von Krystallen); nach einem Tage (bei Zimmerwarme)
wird der Krystallniederschlag auf das Filter genommen, aus-
gepreft und erst in der Luft an kuhler Stelle einige Tage lang,
dann im H8SO04-Exsikkator bis zu konstantem Gewicht, das sich
binnen einiger Tage einstellt, getrocknet.

") Ungefahr die Halfte davon wird aus dem 1. Atherextrakt ge-

wonnen; aus dem 4. nur eine ganz unbedeutende Menge. Gesamtausbeute
also: ea. 85—70#o.

O Die Zahlen beziehen sich auf 1 g Substanz.
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b) Aus dem Filtrat von a) werden, durch Anwendung
gelinder Wasserbadwarme, Aceton und Chloroform, sowie ein
Teil des Ligroins entfernt, wobei wieder eine ziemlich reich-
liche Ausscheidung von Krystallen stattfindet, die sofort auf
das Filter genommen werden usw.

c) Bei Wasserbadwarme wird eine gesattigte Benzollésung
der Substanz bereitet, die noch warm filtriert wird (Krystalle
scheiden sich wahrend des Abkdhlens aus). Weitere Behand-
lung der Krystalle wie oben.

Die dargestellten Praparate sind nachstehend nach dem
bei der Umkrvstallisierung angewandten Verfahren gruppiert:

Mol.- C- H- Schmelz-
Gehalt*)  Gehalt*)  punkts)
Gew. ¥) . 0
lo 10 « C.
a) Praparat . . . 169 58,05«) 3,77 122
» I 168 57,94 3,92 124
¥ 111, 167 — — 126
> v . ... . 166 126
bl » V. . .. 166 57.52 3,68 131
» VI ... 167 — — 130
SRV | I 167 58,0f) 3.76 129
C) > VIL............. 167 — — 131
» X _ R 130
Berechnet fir C8HOO4 . . 166 57,81 365 1 _

") Bestimmt durch Titrierung mit n/io-Alkali (Indikator: Phenol-
phthalein).
2) Die in diesem Aufsatz angeflihrten C- und H-Bestimmungen sind
von Herrn Dr. H. Weil, Miinchen, ausgefiihrt worden.
¥) Bei Bestimmung des Schmelzpunktes, richtiger des Zersetzungs-
punktes (reichliche Gasentwickelung), wurde das Kapillarrohr in das zuvor
auf 115—120° erhitzte Schwefelsdurebad hinabgetaucht.
4) Praparat 1. 0,1597g ergaben 0,3399 g COa 0,0537 g H,0.
» Il. 0,1461 » » 0,3104» » 0,0510 » *
» I1l. 0,1588 » » 0,3349* » 0,0521 » »
» V. 0.1600 » » 0,3408» » 0,0536 » »
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Stellt man die gefundenen Molekulargewichte und die

und H-Werte mit dem vorhandenen ausgesprochenen Cha-

rakter als Saure und als Chinonsubstanz (siehe unten) zu-

sammen, so kann kein Zweifel herrschen an der ldentitat der

dargestellten Substanz mit der berechneten, d. h. mit Benzo-
chinonessigsuure, CcH302+ CH2+ COOH oder:

0
/\

INCHACOOH.
0

Der innerhalb der Gruppe a) der Praparate beobachtete
niedrigere Schmelzpunkt durfte darauf beruhen, daR diese — im
(iegensatz zu den ubrigen — ohne Erhitzung bereiteten Pra-
parate auf irgend eine Weise eine geringe Menge Aceton auf-
nehmen und auch nach langer dauernder Exsikkatorbehandlung
trotz eingetretener Gewichtskonstanz hartndckig dieselbe fest-
halten (bei Destillierung mit Wasser zeigt eine zuerst Uber-
gehende, kleinere Fraktion deutliche Reaktion bei Liebens
Jodoformprobe). Hierzu kommt, daR innerhalb derselben Gruppe
die beiden Praparate, Nr. | und Il, die die niedrigsten Schmelz-
punkte aufweisen, das erste Umkrystallisierungsprodukt von
Fraktion A bezw. Fraktion B darstellen, d. h. — im Gegensatz
zu den beiden anderen — nur einmal umkrvstallisiert sind.

V. Ei<i<nsci<(ff(> und Reaktionen.

Ganz allgemein 1aBt sich von der Benzochinonessigsaure
sagen, dall mit der Substanz — vom Laborationsgesichtspunkt
aus — ebenso angenehm zu arbeiten ist, wenn man indifferente,
organische Lo6sungsmittel anwendet, unter Vermeidung von un-
notig starker Erhitzung, wie sie (infolge von Destruktion) un-
hantierlich in wasserhaltigem Medium ist, zumal wenn sich
héhere Temperatur dazu gesellt. Dieser Umstand dirfte wesent-
lich schuld daran sein, dall diese — wie bereits erwahnt —
verhaltnismalig so einfach konstruierte Verbindung bisher nicht
in den Gesichtskreis des chemischen Forschers getreten ist.



Beitrage zur Chemie der Homogentisinsaure. |. 311

a) Physikalisch? Beschaffenheit. -

Die Substanz krystallisiert in Form von dinnen, rhom-
boedrischen oder quadratischen Tafeln, die der Farbe und dem
Glanze nach an Bleijodid oder «Mussivgold» erinnern. Im Gegen-
satz zum Benzochinon nicht fluchtig,l) ermangelt es jeder An-
deutung von Geruch. Der Geschmack ist schwach sauer, danach
bitter. Losungen der Substanz besitzen, je nach der Konzen-
tration, gelbe-rotgelbe, gelbrote-braunrote Farbe. In Wasser
ist die Substanz ziemlich l6slich, wenn auch nicht in gewdhn-
lichem Sinne leichtlslich (vgl. S. 308 Uber die Darstellung); in
solcher Losung tritt sehr bald Destruktion ein (siehe unten S. 314).
Was die allgemeiner gebrauchlichen, organischen L3Jsungs-
mittel betrifft, so 4Rt sich die Substanz als leichtloslich be-
zeichnen in Athylalkohol, Athylather, Athylacetat, Methylalkohol,
Aceton, Epichlorhydrin, Anilin und Eisessig;*) ziemlich 16slich
ist sie in Amylalkohol; bei Zimmerwarme fast oder ganz un-
I6slich in Chloroform, Tetrachlormethan, Benzol, Toluol, Xylol,
Petroleumather, Ligroin und Kohlendisulfid.

Der Schmelz-(Zersetzungs-) Punkt fir reine Benzochinon-
essigsaure liegt bei ca. -f 130° C. (s. oben S. 309) — der fiur

‘) Siehe S. 320.

*) Auch in Pyridin l6st sich die Substanz mit Leichtigkeit, binnen
weniger als einer Minute aber efstarrt die braunrote Losung zu einem
Magma, gebildet aus farblosen, glanzenden Krystallen (Rosetten von kurzen
Prismen), die sich bei Zusatz, selbst in reichlicher Menge, weder von
Pyridin noch von absolutem Alkohol 16sen. .Orientierende Versuche mit
der isolierten Substanz zeigen, daR dieselbe nicht, wie man zunéchst
wohl annehmen koénnte, aus dem Pyridinsalz der Benzochinonessigsaure
besteht, sondern aus einem komplizierteren Reaktionsprodukt — u. a. sii3-
schmeckend, ziemlich leichtléslich in Wasser mit approximativ neutraler
Reaktion; mit FeCl3 indigoblaue, bald voribergehende Farbung ergebend;
ammoniakalische Silberldsung unmittelbar reduzierend, bei Kochen mit
Natronlauge intensiven Pyridingeruch von sich gebend; der allgemeinen
Chinonreaktionen ermangelnd — eine Substanz, die offenbar ein néheres
Studium verdient. Die der Benzochinonessigsaure nahestehenden Sub-
stanzen Benzochinon, Benzohydrochinon, Homogentisinsdure und ihre
Lactone verhalten sich in der fraglichen Hinsicht gegeniiber Pyridin in-
different.

Hoppe-Seyler’s Zeitsc hrift f. physiol. Chemie. LXXVItl. 21
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Lenzochinon bekanntlich bei -j~ 116°, der fir Homogentisin-
saure bei + 147°.

b) Séarecharukter.

Dieser tritt sehr deutlich nicht nur durch den Geschmack
hervor, sondern auch in dem Verhalten zu acidi-alkalimetrischen
Indikatoren; so wird z. B. Kongopapier blaugefarbt. In Uberein-
stimmung hiermit kann die Substanz acidimetrisch titriert werden
(z. B. mit Phenolphthalein als Indikator), welches Verhaltnis den
auf S. 309 angegebenen Molekulargewichtsbestimmungen zu-
grunde liegt.

r) Chinonmbstanzcharukftr.

Schon 1867 fand Schaer,l) dal gewohnliches Chinon,
d. h. Benzochinon, «ozonidischen» Charakter besitzt, der sich
in seinem Vermdgen aullert, Guajaktinktur und angeséuerte
Jodkaliumstérkekleister blau zu farben. Auf das Vermdgen des
Benzochinons (und anderer untersuchten Chinonsubstanzen), in
saurer Losung Jod aus Kaliumjodid nach dem Schema-

<W>, + 2 HCl + 2 KJ = C6H604 + 2 KCI + 2]
frei zu machen, hat VValeur?) eine Titriermethode (Titrierflissig-
keit: n/lo-Natriumhyposulfit) zur quantitativen Bestimmung von
Chinonsubstanzen, bezw. zur Bestimmung ihres Molekularge-
wichts gegrindet. Auch bei der von Liebermann2) ange-
gebenen qualitativen Chinonreaktion kommt derselbe «ozoni-
dische» Charakter zum Ausdruck. Die fragliche Reaktion wird
von Liebermann folgendermalien beschrieben: «Setzt man zu
1—2 Tropfen einer farblosen, alkoholischen Hydrocérulignon-
I6sung wasserige Chinonlésung, so farbt sich die Mischung sofort
gelbrot und gleichzeitig scheiden sich unter Wiederentfarbung
der Losung die stahlblauen, schillernden Nadeln von Cdérulignon
aus». Liebermann bemerkt ferner: «Nicht alle Chinone redu-
zieren sich gleich leicht, und daher gibt z. B. Thymochinon
«lie Reaktion nicht oder ungentigend.»

"} Zeilschr. f. Biologie, Bd. 37 (1899), S. 320.
* Compt. rend., Bd. 129 (1899), S. 552.
3 Berichte der Deutsch, chem. Ges., Bd. 10 (18771 S. 1615.
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Was nun Benzochinonessigsaure betrifft, so hat sie genau
dasselbe Verhalten wie Benzochinon selbst gezeigt, d. h. sie
reagiert kraftig positiv bei allen 3 angegebenen Reaktionen.

Bei Versuchen, das Molekulargewicht nach Valeur zu
bestimmen, sind Werte (167—168) erhalten worden, die mit den
auf acidimetrischem Wege festgestellten nahe Ubereinstiramen.

Das fir Liebermanns Reaktion erforderliche Hydroc6rulignon
wurde, da es nicht im Handel erhaltlich war, von mir aus rohem Holz*
essig (Acetum pyrolignosum) nach dem von L. * angegebenen Verfahren
dargestellt. Bei Arbeit in kleinem Malstabe, wie es hier der Fall war
iAusgangsmaterial: 500 g roher Holzessig), lauft man indessen bei strenger
Befolgung von L.'s Vorschrift Gefahr, das Hydrocorulignon zu «verlieren>,
namlich infolgé seiner nicht vollstdndigen Unldslichkeit in der HCI-sauren
mit Zn behandelten Flussigkeit. In dem nach vollendeter Reduktion ab-
filtrierten unbedeutenden Rickstdnde befand sich die gesuchte Substanz

nicht, wohl aber in dem Filtrat, aus dem sie mit Leichtigkeit durch Aus-
schiitteln mit Ather. Verdunstung des Athers und Umkrystallisierung des

Ruckstandes aus etwas Alkohol (farblose Krystallnadeln) zu erhalten war.*)

Ein weiteres einfaches Reagens zum Nachweis der kraftig
oxydierenden Wirkung der Chinonsubstanzen habe ich in einer -
nahezu farblosen, mit Schwefelsdure angesauerten Losung von
Ferrosulfat -f- Ammoniumrhodanid gefunden, die unmittelbar
intensiv rote Farbe (Vom Ferrirhodanid) bei Zusatz von Benzo-
chinon oder Benzochinonessigsaure annimmt.

Eine andere Seite des fraglichen Ghinoncharakters der
Substanz tritt durch ihr Vermogen zutage, mit ihrer entsprechen-
den Hydrochinon-(p-Dioxybenzol-)Substanz, d. h. mit Homo-

gentisinsdure, ein typisches Chinhydron zu bilden (genaueres
daruber siehe S. 321 ff.).

() Verhalten in iré&sseriyer Loxuny.

In waésseriger Losung zeigt Benzochinonessigsaure be-
merkenswert geringe Resistenz. Die in frisch zubereitetem ZU-

¥ Ann. d. Chemie u. Phannacie, Bd. 169 (1873). S. 221.

*) Beobachtung: In konzentrierter Schwefelsaure 16st sich Hydro-
corulignon mit orangeroter Farbe; wird ganz wenig Kaliumdichromat zu-
gesetzt, so geht die Farbe in intensives Indigoblau Gber (Corulignon gibt,
wie L. angibt, mit konzentrierter Schwefelsaure direkt die letztere Farben-
reaktion).

21~
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stande klare, rotgelbe Losung nimmt bei Aufbewahrung immer
dunklere, braune bis schwarzbraune Farbe an und scheidet ein
fast schwarzes Sediment ab (dies schon bei Zimmerwarme und
auch geschiitzt gegen Tageslicht). Bei Erwarmung tritt die Ver-
anderung weit rascher auf. Aus der so veradnderten LOsung
werden, bei Ausschiitteln mit Ather und Verdunsten des Athers,
schliel3lich nicht weiter Krystalle von Benzochinonessigséure er-
halten, w'ohl aber ein Rest, in dem Homogentisinsaure durch
Uberfihrung in ihr charakteristisches Bleisalz nachgewiesen
werden kann. Schritt fir Schritt kann auch die Destruktion der
Benzochinonessigsdure bezw. das Auftreten von Homogentisin-r
saure verfolgt werden durch Prifung mit Ferrichlorid, indem
die Substanz selbst (in frisch zubereiteter wasseriger Ldsung)
nicht damit reagiert, wéahrend Homogentisinsdure bekanntlich
eine, wenn auch vorubergehende Blaufarbung ergibt.

Zur weiteren Beleuchtung der diesbeztglichen Verhaltnisse
seien einige Versuche wiedergegeben.

0,1632 g Benzochinonessigsaure wurden in einer Platin-
schale mit Wasser Uubergossen; Erwarmung in Wasserbad
wahrend 5 Stunden, wobei verdunstetes Wasser von Zeit zu
Zeit wieder ersetzt wurde; schliel}lich wurde zur Trockenheit
eingedunstet und danach eine weitere Stunde erhitzt. Trocknen
im H2S()4-Exsikkator bis zu Gewichtskonstanz. Der gléanzende,
schwarzbraune, firnisartige Rlckstand wog 0,1132 g (ent-
sprechend einem Gewichtsverlust von ca. 31 °/0). Der Rick-
stand wurde mit etwas Wasser aus der Schale enthommen, der
braunschwarze Bodensatz wiurde abfiltriert, das Filtrat mit neu-
traler Bleiacetatlosung versetzt, aufgekocht, durch Filtrieren von
braunen Flocken befreit. Aus dem Filtrat schieden sich bis
zum folgenden Tage Krystallnadeln von homogentisinsaurem Blei
aus. Das Auftreten eines dunklen Bodensatzes, wie auch der
bedeutende Gewichtsverlust zeigen, dal die Destruktion der
Substanz nicht nur eine «Selbstreduktion» zu Homogentisin-
saure darstellt, sondern dalR die Reaktion von weit kompli-
zierterer Natur ist. Ein «Ghinongeruch», d. h. ein solcher, wie
er dem Benzochinon zukommt, wurde in keinem Stadium dieses
Versuches bemerkt.
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Anlé&klich des beobachteten Gewichtsverlustes wurde folgen-
der Versuch angestellt.

0,150 g Substanz -f- 30 ccm Wasser wurden aus Kolben
mit Kihler destilliert, bis das Volumen des Destillats 15 ccm
betrug (der ruckstandige Kolbeninhaltl) war dunkelbraun und
tribe). Das Destillat war farb-, geruch- und geschmacklos, mit
nur schwacher Andeutung zu saurer Reaktion; es ergab nicht
Blaufarbung mit angesduertem Jodkaliumstarkekleister und redu-
zierte nicht ammoniakalische Silberlosung. Es lieR sich also
auch bei dieser Versuchsanordnung kein Benzochinon nach-
weisen, gleichwie auch kein anderes charakterisierbares Zer-
setzungsprodukt in dem Destillat angetroffen wurde.

Man konnte vielleicht sich vorstellen, daR die der freien
Séure zukommende Neigung zu Zerfall in wéasseriger Losung sich
nicht geltend machen wirde, wenn die Saure an Alkali zu neu-
tralem Salz gebunden wére. Das ist aber nicht der Fall. Eine mit
verdinnter Kalilauge sorgfaltig neutralisierte, frisch zubereitete
wasserige Losung wurde in 2 gleichgroBe Portionen geteilt.

a) Die eine wurde sofort in verdinnte Schwefelsdure ge-
gossen und die Mischung mit Ather ausgeschittelt, der beim
freiwilligen Verdunsten Krystalle vom gewdhnlichen Aussehen
der Benzochinonessigsaure gab. Nach Umkrystallisierung Wurde
der Schmelzpunkt zu + 128°, das Molekulargewicht zu 160°
bestimmt.

b) Die zweite Portion wurde im Vakuum verdunsten ge-
lassen, wobei Sie dunkler und dunkler wurde. Aus dem dunkel-
braunen, firnisartigen Ruckstdnde konnten, nach Ansauerung mit
verdiinnter Schwefelsaure und Ausschitteln mit Ather, keine
Krystalle von Benzochinonessigsaure erhalten werden.

e) Verhaften hei Erhitzung (in Substanz).

Auch bei Abwesenheit von Wasser wird die Substanz bei
gewohnlicher Trockenschrankwarme (+ 105°), ja,' bei noch

*) Nach Abkuhlung und Filtrieren wurde mit angesauertem Jod-
kaliumstarkekleister gepruft: keine Blauféarbung; mit Ferrichloridlisung
gab die Flussigkeit dagegen, in Ubereinstimmung mit einer Homogentisin-
saureldésung, voribergehende Blaufarbung.



316 Carl Th. Mirner,

niedrigerer Temperatur destruiert. Eine 0,1712 g wiegende
Portion wurde in einen Trockenschrank von erwdahnter Tem-
peratur hineingestellt. Binnen einigen Minuten hatte die ur-
sprungliche, schon gelbe Farbe einer schmutzigen, dunkelgrauen
Platz gemacht; nach 20 Minuten erblickte man eine stark auf-
geblahte und zusammenhangende, glanzende, pechschwarze
Masse. Bei fortgesetzter Trockenschrankbehandlung trat nach
1*1* Stunden Gewichtskonstanz ein; das Gewicht nun: 0,1480 g
(entsprechend einem Gewichtsverlust von ca. 14°/0). Beim
Schitteln der Masse mit Wasser erhielt man ungelést ein kohlen-
schwarzes Pulver, das nach Trocknen bei 105° 0,0456 ¢
wog. Dieses l0ste sich leicht und volistdndig in Ammoniak; bei
Ansduerung der LoOsung mit Schwefelsaure fielen schwarze
Flocken aus.

Auch bei der Erhitzung in Substanz verspirte man in

keinem Stadium «Chinongeruch*, ebensowenig eine andere deut-
liche Geruchsqualitét.

f) Einige samtige Rmktionsverhaltnisse.

1. Durch Behandlung mit Schwefeldioxyd kann Benzo-
chinonessigsaure in Homogentisinsdure Ubergefihrt werden,
ohne dal} dabei dunkelgefarbte Nebenprodukte in nennenswerter
Menge entstehen.

2. Durch konzentrierte Schwefelsdure werden die Krystalle
sofort schwarz gefarbt, wonach sie sich zu einer schmutzig
olivfarbenen Flissigkeit 16sen. Konzentrierte Chlorwasserstoff-
saure gibt weder bei Zimmerwérme noch bei Kochen AnlaR zu
einer Farbenreaktion.

3. Die wasserige Losung scheidet keinen Niederschlag aus,
wenn man Bromdampfe successiv absorbieren lalt, oder wenn
Bromwasser hinzugesetzt wird.

4. Milions Reagens fallt nicht unmittelbar die wasserige
Losung; bei Kochen keine Rotfarbung (bei Abkihlen setzt sich
ein hell orangegelber Niederschlag ab).

5. Mit Ferrichloridlésung gibt die wasserige Loésung (frisch
zubereitet!) keine Farbung oder Fallung (vgl. S. 314).

6. Neutrale Bleiacetatlosung bewirkt nicht unmittelbar
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einen Niederschlag: spater tritt die Destruktion der Substanz
ein, sich in reichlicher Entstehung eines schwarzbraunen Boden-
satzes aufernd.

7. Silbernitratlosung wird nicht innerhalb einer Stunde
bei Zimmerwéarme reduziert: bei Kochen entsteht dagegen bald
ein Metallspiegel. Ammoniakaiische Silberldsung wird momen-
tan reduziert.

Bei Zusatz von Eehlingscher Flissigkeit wird Oxydul
ausgeschieden, bei Zimmerwérme binnen I1* Stunde, bei Kochen
sofort.

Diese Reaktionen, mit den aus S. 312 angegebenen zu-
sammengestellt, zeigen, daR Benzochinonessigsaure — in Uber-
einstimmung z. B. mit Benzochinon und Wasserstoffsuperoxyd
— in ausgesprochenem Grade sowohl Reduktions- als Oxy-
dationsvermdgen besitzt.

8. Eine schone Farbenreaktion, die der Benzochinonessig-
saure mit dem Benzochinon gemeinsam ist. und die meines
Wissens bisher nicht angegeben worden ist, erhalt man, wenn
man die wasserige LOosung zuerst mitJodjodkaliumldsung, danach
ganz vorsichtig mit Natronlangel) versetzt: kirschrote Farbung,
bei weiterem Natronlaugenzusatz tbergehend in olivgrine.

9. Ein von Raciborski%) fir Benzochinon angegebenes
Reaktionsverhalten — Entstehung intensiver Rotfarbung, wenn
Benzochinon in wasseriger Loésung auf Aminosduren oder ge-
wisse Proteinstoffe einwirkt — habe ich zunadchst beziglich
einiger Aminosauren nachgepruft, wobei ich das angegebene
Verhdltnis habe konstatieren konnen. Die Mischungen lieR ich
bei Zimmerwarme 24 Stunden lang stehen:

Glykokoll
Alanin (r-) kirschrot,
Leucin (r-)

Tyrosin (r-) \ rot (ungefahr dieselbe Qualitdt wie bei
» 09 | Milions Reaktion),

*) Die Reaktion gelingt nicht mit Natriumcarbonal.
*) Anz. Akad. Wiss. Krakau, 1096, S. 553 (nach Referat im Chem
Zentralbl.. 1907, Bd. 1, S. 1595).
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Dibromtyrosin (r-)

H 1 rotviolett.

Benzochinonessigsaure. an denselben Objekten geprift, gibt
indessen keine solche Reaktion (nur Braunfarbung und Aus-
scheidung eines graubraunen Bodensatzes).

Il. Verhalten der Homogentisinsaure in Hinsicht der
Chinhydronbildung.

Unter Chinhydronen verstent man bekanntlich lockere
Doppelverbindungen, dadurch entstanden, dal 1 Molekil Hvdro-
chinon-(p-Dioxybenzol-)Substanz sich zu 1 Molekil Chinonsub-
stanz addiert. So wird z. B das «gewohnliche» Chinhydron
durch die Addition des gewohnlichen Hydrochinons (= Benzo-
hydrochinons) zu der demselben entsprechenden Chinonsubstanz,
d. h. Benzochinon, gebildet, weshalb das gewdhnliche Chin-
hydron als das «eigene» Chinhydron des Benzohydrochinons
bezw. Benzochinons bezeichnet werden kann. In einem Chin-
hydron, entstanden durch Addition z. B. von Benzohydrochinon
zu einer demselben «fremden» Chinonsubstanz, z. B. a-Naphtho-
ehinon, haben wir ein Beispiel fir sog. «gemischte» Chinhydrone
(Urban).l) Die Chinhydrone sind bekanAt als dunkelgefarbte,
gut krystallisierende, metallisch gldénzende Substanzen; sie sind
leicht dissoziierbar besonders in Wasser, weshalb bei ihrer
Darstellung nur ausnahmsweise (z. B. betreffs der gewohn-
lichen Chinhydrone) Wasser als Losungsmittel fur die beiden
Konstituenten angewandt werden kann.

Eine Angabe Uber Chinhydronbildung aus Homogentisin-
saure (= Benzohydrochinonessigsaure) habe ich in der Literatur
nicht tinden kénnen. Als durch die nun geschehene Darstellung
der Benzochinonessigsdure eine Maoglichkeit vorlag, zu ver-
suchen, das «eigene» Chinhydron der Homogentisinsaure dar-
zustellen, wurde die Gelegenheit hierzu benttzt. Im Zusammen-
hang damit wurden auch Versuche bezuglich der Darstellung
«gemischter» Chinhydrone aus Homogentisinsaure -f- Benzo-
chinon, sowie aus Benzohydrochinon -)- Benzochinonessigsaure
angestellt.

M Monatsh. f. Chemie, d. 28 (I'K)7), S. 299.
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/. Orientinende Versuche.

Versuchsseric A. Die VVersuche bezweckten in erster Linie,
zu untersuchen, ob Chinhvdronbildung in waésseriger Ldsung
der interessierenden Substanzen zustande kommen koénne. Das
Resultat war vollig negativ (keine Ausscheidung von Chin-
hydronkrystallen) in den samtlichen 3 betreffenden Kombina-
tionen. Dagegen wurde, abseits von der Hauptfrage, eine Be-
obachtung gemacht, die nicht ihres Interesses entbehrt. Bei
der Arbeit mit &quimolekularen Mengen (bei Zimmerwérme)
zeigte es sich namlich, dall nach Verlauf von 24 Stunden die
beiden Mischungen

1. Homogentisinsaure (0,336 g) -f- Benzochinon (0,216 g)
+ 30 ccm Wasser,

2. Benzohydrochinon (0,220 g) -f- Benzochinonessigsaure
(0,332 g) + 30 ccm Wasser
sich auf dieselbe Weise verhalten. Aus beiden kann nun Benzo-
hydrochinon in reichlicher Menge isoliert werden, wahrend in
der Mischung | weder Homogentisinsaure noch Benzochinon
(auRer einer unbedeutenden Spur) weiter nachgewiesen werden
konnen. Die Art der Umsetzung in der Mischung 1 ist offenbar
die, dall Benzochinon — wahrend es selbst zu Benzohydro-
chinon reduziert wird — Homogentisinsaure zu Benzochinon-
essigsaure oxydiert. Mit anderen Worten, das System Benzo-
hydrochinon—Benzochinonessigsaure ist in wasseriger Ldsung
stabiler als das System Homogentisinsdure—Benzochinon. Dies
gilt, wie gesagt, fur wasserige Ldsung; in versuchten orga-
nischen Ldsungsmitteln herrscht ein in gewissem Grade ent-
gegengesetztes Verhdltnis (siehe S. 323).

Versuchsserie B. In dieser, wie auch in der ndachstfol-
genden Serie wurde die Kombination Benzohydrochinon—Benzo-
chinon, die notorische Chinhvdronbildung herbeifuhrt, als Kon-
trollprobe verwendet. Die betreffenden Substanzen in annahernd
aquimolekularen Mengen, wurden sorgféaltig in Achatschale ver-
rieben; die Farbe der Mischung wurde teils sofort (1), teils
nach einem einzigen, leichten 'Anhauchen» (2) notiert:



1. 2

a) Homogentisinsiure | _ kraftigere Farbung
. I blauviolett :
+ Benzochinonessigsaure | als in 1
b) Homogentisinsaure | . lettb kréaftigere Farbung
4_ Benzochinon g Violetblau als in 1
c) Benzohydrochinon \nicht deutliche , .., _
r Benzochinonessigsaure ) Farbung eull0  auvio ett
d) (Kontrolle) Benzohydro- | . . kréaftigere Farbung
chmon + Benzochinon | als in 1.

Fur sdmtliche Kombinationen gibt sich also wenigstens
partielle Chinhydronbildung durch eintretende Farbung zu er-
kennen.

Versuchsserie C. In zwei Glasglocken wurde eine grébere
Portion von Chinonsubstanzen gestellt, in die eine (1) Benzo-
chinon, in die andere (2) Benzochinonessigsdure. In jede der
beiden Glasglocken wurden auferdem, in Uhrgléasern fein zer-
rieben, die beiden Hydrochinonsubstanzen eingestellt. Beobach-
tung nach 24 Stunden.

Glasglocke 1.
a) Homogentisinsdure, dunkel violettblau.
b) Benzohydrochinon, grauschwarz. *)
Glasglocke 2.
a) Homogentisinsdure, keine Andeutung von Farbung
(nicht einmal nach 5 Tagen).

b) Benzohydrochinon, dasselbe.

Die verschiedenen Resultate in den beiden Glasglocken
stehen natirlich mit dem verschiedenen Verhalten der beiden
Chinonsubstanzen beziiglich der Flichtigkeit2) in Zusammenhang.
Auch bei dieser Versuchsordnung gibt sich wenigstens partielle
Chinhydronbildung fir die Kombinationen Homogentisinsaure
Benzochinon und Benzohydrochinon—Benzochinon zu erkennen.

) Folgende Hydrochinonsubstanzen verhielten sich dagegen absolut
negativ: Homogentisinsaurelacton, Hydrochinondimethylather und Arbutin.
*) Die vorher, durch die Abwesenheit von Geruch und durch die
Gewichtskonstanz wahrend langere Zeit dauernder Aufbewahrung im
H,S04-Exsikkator, beobachtete Nichtflichtigkeit der Benzochinonessigsaure
erhalt durch den eben beschriebenen Versuch eine weitere Bestatigung.
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Versuchsserie D. Bei Versetzen einer Atherldsurig der be-
treffenden Substanzen mit Ligroin oder einer Acetonlésung mit
Benzol kam es, entweder direkt oder nach partieller Verdampfung
Im Wasserbade, bei allen drei Kombinationen:

Homogentisinsdure + Benzochinonessigsaure,
» -f- Benzochinon,
Benzohydrochinon -j- Benzochinonessigsaure.
zur Ausscheidung dunkler, nach Auspressen metallisch glan-
zender Krvstallnadeln (= Ghinhvdronbildung).

2. Darstellung' des *eigenen* Chiidujdrons der Unmoorntisiusan/r.

Versuch 1. 1,012 g Homogentisinsdure wurden geldst in
125 ccm Ather. 1,000 g Benzochinonessigsaure in 75 ccm Ather,
worauf gemischt und 200 ccm Ligroin zugesetzt wurden. Binnen
einigen Minuten begannen (bei Zimmerwérme) dunkle Krystall-
nadeln sich auszuscheiden und Boden und Wénde des GefaRes
zu bekleiden. Die Mischung wurde bei glinder Wasserbad-
warme auf ca. li\ Volumen konzentriert, die ausgeschiedene
Substanz abfiltriert, ausgepret und dann erst offen an der
Luft bei 0°, dann im H2SO04-Exsikkator bei -f 30° getrocknet.
Ausbeute: 1,83 g (entsprechend 91°/o der theoretisch mog-
lichen). Umkrystallisierung durch Auflésung in 450 ccm warmem
Ather, Zusatz von 100 ccm Ligroin und Konzentrieruhg auf ca.
50 ccm Volumen: die weitere Behandlung gleich der oben
angegebenen. Ausbeute: 1,68 g = Praparat 1. Ein Teil davon
wurde bei Zimmerwéarme aus Aceton + Benzol umkrystalli-
siert = Praparat |II.

Versuch 2. 0,50(5 g Homogentisinsédure wurden geldst in
4 ccm Aceton, 0,500 g Benzochinonessigsdure in 6 ccm Aceton,
nach Mischen wurden 75 ccm Benzol hinzugesetzt, wobei, bei
Zimmerwarme, fast sofort reichliche Ausscheidung von dunklen
Mikrokrvstallen eintrat. Diese wurden am folgenden Tage ab-
filtriert und wie oben behandelt. Ausbeute: 0,82 g (entsprechend
82°/o der theoretisch moglichen) = Praparat IlII.

Samtliche Praparate — schon metallisch gldnzend, nahezu
schwarz mit einem Stich ins Olivbraune — bestanden aus
mikroskopisch Kkleinen, breiten und dinnen Nadeln oder diinnen
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rhomboiden Tafeln; bei mikroskopischer Untersuchung erweist
sich die Mehrzahl als undurchsichtig, nur die allerdinnsten
lassen Licht durch, die Farbe dann rotbraun mit einem Stich
ins Violette. Bei feinem Zerreiben erhalt man ein dunkel blau-
violettes Pulver. Schmelz-(Zersetzungs-)punkt fur die drei Pra-
parate: -+ 144, 142 bezw. 142°. %)

Qualitative Untersuchung.

Eine Portion wurde mit etwas Wasser geschuttelt, wobei
bald eine rotgelbe Ldsung erhalten wurde, die in* 3 Portionen
geteilt wurde.

Portion 1 wurde sofort mit neutraler Bleiacetatlosung
versetzt — bald Krystalle von homogentisinsaurem Blei.

Portion 2 wurde sofort mit Chloroform ausgeschuttelt:

a) Das Chloroform gab bei Verdampfung bleijodidahnliche
(nicht nach Chinon riechende) Krystalle von Benzochinon-
essigsaure;

b) die wasserige Losung verhielt sich, bei Zusatz von
neutraler Bleiacetatlosung, wie die Portion 1 oben.

Portion 3 wurde mit Wasser destilliert; das Destillat
farb-, geruch- und geschmacklos (also kein Benzochinon ent-
haltend).

Elementaranalyse.
Praparat I. 0,1508 g gaben 0,3186 g C02, 0,0588 g H20,
waraus sich berechnen: 57,62°/0 C bezw. 4,37°/0 H.

Gefunden: Berechnet fur CLIHPS:
C 57,62%,, 57,46°/o
H 437°0 4,230/0
O 38,01°0 38,31olo.

Durch Anwendung geeigneter organischer LoAsungsmittel
als Medien ist es also gelungen, der Berechnung gemaR und
dazu mit guter Ausbeute, das «eigene» Chinhydron der
Homogentisinsaure :

C6Hs(OH)2 . CH2 + COOH
C6H302 + CH2. COOH,

*) Fur gewdhnliches Chinhydron wird -f-171 « C. angegeben (Klinger
und Standke, Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. 24 [1891], S. 1341).
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darzustellen. Es durfte das zuerst dargestellte Chinhydron sein,
in welchem die Hydrochinon- bezw. Chinonkonstituente car-
boxyl-substituiert sind.

L WSIHh, «f/lemixclttf * Chinht/dronr ron Hnmogmtisinsawr hsh .
(hirztMhn.

Bei diesen Versuchen ist auf eine der bei der Darstellung

des ' eigenen* Chinhydrons der Homogentisinsdure angewandten
analoge Weise mit den beiden Kombinationen:

A. Homogentisinsaure -f Benzochinon (4 Praparate dar-
gestellt),

B. Benzohydrochinon -f- Benzochinonessigsaure (4 Pra-
parate dargestellt) (die betr. Substanzen in &aquimolekularen
Mengen verwendet) gearbeitet worden. Es sei gleich von vorn-
herein bemerkt, dal die erhaltenen Reaktionsprodukte der
Hauptsache nach nicht «gemischte» Ghinhydrone der Art waren,
wie man es auf Grund der Art der angewandten Substanzen
hatte erwarten konnen. Vielmehr hat sich bei qualitativer
Prifung und bei Elementaranalyse gezeigt, dal die erhaltenen
Chinhydronprodukte der Hauptsache nach (wenn auch nicht
in vollig reinem Zustande) damlbe Chinhydron repréasentieren,
das aus Homogentisinsaure + Benzochinonessigsdure erhalten
worden war, d. h. das «eigene» Chinhydron der Homogen-
tisinsaure!

Sowohl aus den A- als aus den B-Praparaten kann namlich
Homogentisinsdure in reichlicher Menge isoliert werden. Die
erhaltenen Schmelzpunkte sind auch nicht in hoherem Grade
verschieden von den fir das «eigene* Chinhydron der Homogen-
tisinsaure gefundenen (+ 142—144°):

fur die A-Rraparate: -f 145, 143, 141 bezw. 141°,
> » B- x .+ 137, 143, 141 +* 139°.

Von entscheidender Bedeutung fir die Klarstellung der
Frage ist in diesem Falle auch das Resultat der Eleraentar-

analyse, namlich hinsichtlich der C-Werte.



A-Praparate.

Praparat Il. 0,1634 g gaben 0,3475 g C02, 0,0682 g H.20,
woraus sich berechnen: 58,00°/0 G bezw. 4,67°/0 H.

Praparat Il1l. 0,1532 g gaben 0,3240 g C02,0,0596 g H20,
woraus sich berechnen: 57,68°/o0 C bezw. 4,36°/0 H.

B-Praparate.

Praparat 1. 0,1168 g gaben 0,3118 g C02, 0,0588 g H20,
woraus sich berechnen: 57,93°/0 G bezw. 4,19°/0 H.

Praparat I11. 0,1236 g gaben 0,2614 g C02, 0,0491 g H,0,
woraus sich berechnen: 57,68°/0 C bezw. 4,45°/0 H.

Der in den Praparaten konstatierte C-Prozentgehalt betragt

demnach durchschnittlich: 57,82,
wahrend fir das «eigene» Ghinhydron der Homogen-
tisinsaure sich berechnet: 57,46,

und fir «gemischtes» Ghinhydron aus Homogentisin-
saure -f- Benzochinon oder aus Benzohydrochinon -}-
Benzochinonessigsaure : 60,84.

Offenbar hat in den betreffenden Reaktionsmischungen in
wesentlicher, wenn auch nur partiellerl) Ausdehnung, eine Um-
lagerung stattgefunden, so daR bei der A-Kombination Benzo-
chinonessigsaure, bei der B-Kombination Homogentisinsdure
neugebildet worden ist, wonach in beiden Fallen Chinhydron-
bildung zwischen in der Mischung disponibler Homogentisinsaure
und Benzochinonessigsdure stattgefunden hat.

Il. Verhalten der Homogentisinsdure gegen Ferrichlorid
(bei gew. Temperatur).

Wie allgemein bekannt, ruft Zusatz von Ferrichlorid-
I6sung zu einer wésserigen Losung von Homogentisinsaure eine
roriibenjehenile Blaufarbung hervor. Beim Arbeiten mit einer
nicht allzu schwachen Homogentisinsaure- bezw. nicht allzu kon-

*) In Ubereinstimmung hiermit hat die Chinhydronausbeute be-
zlglich des Gewichts bei diesen Versuchen sich weit weniger giinstig ge-
stellt als bei der absichtlichen Darstellung des «eigenen* Chinhydrons

der Homogenlisinséure.



Beitrage zur Chemie der Homogentisinsaure. 1 325

zentrierten Ferrichloridlésung, unter allméhlich geschehendem
Zusatz der letzteren, beobachtet man, dall nach dem Ver-
schwinden der zuerst entstandenen Blaufarbung eine neue solche
bei weiterem Ferrichloridzusatz auftritt. Dies jedoch nur bis
zu einer gewissen Grenze, wonach erneuter Ferrichloridzusatz
ohne sichtbare Wirkung in der genannten Hinsicht ist. Nattrlich
beruht dieses Verhalten teils darauf, dald das Ferrisalz zu Ferro-
salz (das nicht mit Homogentisinsdure reagiert) reduziert wird,
wahrend Homogentisinsdure in entsprechendem MaRe oxydiert
wird, teils darauf, dal3 schlieBlich keine unveréanderte Homo-
gentisinsaure mehr dbrig ist. Meine Absicht war nun, fest-
zustellen, ob auch das bei dieser Reaktion entstehende Oxy-
dationsprodukt der Homogentisinsdure mit der auf anderem
Wege gewonnenen Benzochinonessigsaure identisch sei. Dal
dies der Fall ist, lalt sich ohne Schwierigkeit konstatieren.

1,0 g Homogentisinsaure -|- 20 ccm Wasser wurden bei
Zimmerwarme mit 40 ccm Ferrichloridlésung (25°/0 kryst. Salz
enthaltend) versetzt, wobei die Mischung zuerst blauschwarze,
dann dunkel braunrote, schliel}lich nur braungelbe Farbe zeigte.
Die Mischung wurde nach 1. Stunde mit Ather ausgeschittelt.
Der ausgewasserte, goldgelbe Ather wurde auf einige wenige
Kubikzentimeter Volumen eingedampft, wobei schon glanzende,
gelbe Krystalltafeln sich ausschieden, die, nach Isolierung, leicht
als Benzochinonessigsaure (u. a. Schmelzpunkt: -(- 131°)
identifiziert wurden.*)

In einem anderen Versuch, der in allen Hinsichten gleich
dem vorhergehenden angeordnet wurde, jedoch mit dem Unter-
schiede, daR die Ferrichlorideinwirkung weit schwécher wurde

(Verwendung von 5°/oiger Ferrichloridldsung, Ausschitteln mit
Ather unmittelbar nach dem Hinzusetzen), gestaltete sich das

) Gegenwart von Renzochinon oder einer anderen, «Chinongeruch»
von sich gebenden Substanz wurde dagegen nicht wahrgenommen. Uber
eine im Gange befindliche Nachpriifung der Angabe Wolkow und Bau-
manns, dal beim Kochen von Homogentisinsaure mit konzentrierter
Ferrichloridlésung Chinongeruch auftrete (welche Prifung noch nicht zum
Abschlu gekommen ist, da der verfiligbare Vorrat von Homogentisinsaure
ein Ende genommen hat), wird spater berichtet werden.
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Resultat dem Anschein nach verschieden — wenn auch im
Prinzip gleichartig. Der Ather gab namlich beim Verdampfen
einen braunvioletten, metallisch schimmernden Ruckstand
(= Gegenwart des «eigenen» Chinhydrons der Homogentisin-
saure), was darauf beruhte, daR der Ather aus der nicht voll-
standig oxydierten Reaktionsmischungl) aul’er Benzochinon-

essigsaure auch unveranderte Homogentisinsaure aufgenommen
hatte

I) Diese war in diesem Versuch noch von dunkel braunroter Farbe
(vgl. oben!).



