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beschreiben werde, bestitigen im vollen Maasse die ans der Verbren-
nungswirme des Benzols abgeleitete Constitution desselben, d. h. die
Gegenwart von 9 einfachen Bindungen im Molekiil.

Aechnliche Untersuchungen iiber die Verbrennungswiirme des Thio-
phens, iiber welche ich auch in dem vierten Bande berichten werde,
fiihren zu dem Schluss, dass Thiophen keine doppelten Bind-.
ungen enthilt, sondern dass die vier Kohlenstoffatome des
Thiophens durch fiinf einfache Bindungen miteinander ver-
kniipft sind. Es ist demnach sehr wahrscheinlich, dass dasselbe
wie das Benzol drei Di-Substitutionsproducte zeigen wird.

Universititslaboratorium zu Ko penhagen, Juli 1885.

8684. R. Nietzki und Th. Benckiser: Die S8ynthese von
Benzolderivaten aus Kohlenoxyd und Kalium.

(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch eine kiirzlich- der Gesellschaft mitgetheilte Untersuchung?)
gelangten wir, von Derivaten des Chinons ausgehend, zu einem Kérper,
welchen Gmelin zuerst aus den Nebenproducten der Kaliumbereitung
darstellte, zur »Krokonsdure, C;HzOsc¢,

Wir sprachen ferner die Vermuthung aus, dass die von Lerch
aus dem Kohlenoxydkalium dargestellten und mit den Namen »>Tri-
hydrocarboxylsdure, Dihydrocarboxylsiure und Carboxylsiurec beleg-
ten Korper mit dem von uns beschriebenen Hexaoxybenzol, dem Tetra-
oxychinon und dem Dioxydichinoylbenzol identisch seien.

Eine Wiederholung der Lerch’schen Versuche hat diese Ver-
muthung’ bestitigt.

Erst vor Kurzem gelangten wir in den Besitz der Lerch’schen
Originalarbeit?), welche weit ausfiihrlichere Angaben, als die in
Liebig’s Annalen3) mitgetheilte enthielt, und waren dadurch in die
Lage gesetzt, die grosse Ausdauer und Geschicklichkeit, welche dieser
Chemiker bei der Behandluug des schwierigen Materials bewiesen hat,
richtig zu wiirdigen.

1) Diese Berichte XVIII, 4.
) Wiener Akademieberichte (II), 25.
3) Ann. Chem. Pharm. 124, 20.



1834

Durch unsere Versuche kinnen wir den experimentellen Theil der
Lerch’schen Arbeit grosstentheils bestitigen, obwohl uns die ;in-
zwischen gefundenen Thatsachen zwingen, die betreffenden Korper von
einem andern Gesichtspunkte aus zu betrachten!

Lerch benutzte als Ausgangsmaterial die bei der Kalinmbereitung
sich bildende, bekannte schwarze Masse. Es ist uns nicht gelungen,
dieses Prodact aus Kaliumfabriken fertig zu erhalten. Durch giitige
Vermittlung des Hrn. Professor H. Roscoe erfuhren wir, dass in der
Magnesium Metall Company zu Manchester, vielleicht der einzigen
Fabrik, welche gegenwirtig Kalium darstellt, die Bildung dieses gefiihr-
lichen Nebenproductes jetzt ginzlich vermieden wird.

Es blieb uns daher nichts anderes {ibrig, als das Kohlenoxyd-
kalium nach den Angaben von Liebig!) und Brodie?) direct aus
Kalium und Kohlenoxyd darzustellen.

Wir operirten zu diesem Zweck in folgender Weise:

Das Kalium wurde in Quantititen von etwa 5 g, nachdem es sorg-
filtig vom Petroleum befreit war, in ein kurzes, ziemlich weites Ver-
brennungsrohr gebracht, welches auf einer mit Sand gefillten Rinne
mittelst einfachen Bunsen’schen Brenners erhitzt werden konnte,
Von einem Ende wird ein Strom von vollkommen getrocknetem und
sauerstofffreiem Kohlenoxydgas zugeleitet, wihrend sich am anderen
Ende ein in Petroleum getauchtes Ableitungsrohr befindet.

Sobald das Kohlenoxydgas, welches aus einem Gasometer zanfichst
im langsamen Strom iibergeleitet wird, die Luft aus den Apparaten
verdriingt hat, erwiirmt man das Kalium etwas iiber seinen Schmelz-
punkt.

Die Einwirkung geht zu Anfang ziemlich trige von Statten und
lisst sich auch durch stirkeres Erhitzen nicht beschleunigen. Nach
einiger Zeit efflorescirt aus der Oberfliche des Metalls eine grane kry-
stallinische Masse und mit diesem Moment wird das Gas lebhaft ab-
sorbirt.

Die erwiihnte graue Masse saugt oftmals plétzlich das darunter
befindliche, metallische Kalium auf, sie wird alsdann silberweiss,
amalgamartig, und bildet glinzende, baumartige Krystalle. Mit dem
Eintreten dieser Erscheinung verminderte sich meistens die Gas-
absorption, und dieselbe wird erst wieder lebhafter, sobald der Metall-
glanz der Masse verschwunden ist.

Gegen Ende der Operation wird das Gas hiufig so stark absor-
birt, dass trotz schneller Zuleitung keine Blasen entweichen und durch
die frei werdende Wiarme das Verbrennungsrohr einige Male gesprengt

5 Ann. Chem. Pharm. 11, 182.
2) Ann. Chem. Pharm, 113, 358.
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wurde. Sobald die Absorption aufhért, lisst man das Rohr im lang-
samen Gasstrom erkalten.

Die Gewichtszanahme, welche das Kalium erlitt, betrug durch-
schuittlich etwa 70 pCt. Es bestiitigt dieses die Beobachtung von
Brodie, dass fir 1 Atom Kalinm 1 Molekill Kohlenoxyd aufge-
nommen wird. Der Umstand jedoch, dass die Masse stets noch ein-
geschlossene Kalinmpartikelchen enthélt, und dass ferner der Laft-
sauerstoff nicht absolut auszuschliessen ist, macht die quantitativen
Resultate wenig zuverlissig. '

Das Einwirkangsproduct bildet eine ziemlich feste, stellenweise
hellgraue, an anderen Stellen rothbraune, griine oder schwarze Masse,
welche sich nicht besonders leicht aus dem Rohr entfernen lisst.

Da das Kohlenoxydkalium im Rufe gresser Gefiihrlichkeit steht,
mochten wir einige, in dieser Richtung gemachte Erfahrungen mit-
theilen.

Das frisch bereitete Product ist, wenn es mit véllig trockenem
Kohlenoxyd dargestellt wurde, weder explosiv noch iiberhaupt pyro-
phor, und man kann das erkaltete Rohr ohne Gefahr 6ffnen!

War das Gas unvollkommen getrocknet, so finden in der Masse
beim Kratzen mit einem Draht locale Explosionen oder wohl auch ein,
@ibrigens gefahrloses Erglihen und Verbrennen derselben statt.

Wirft man die Masse in Wasser, so erfolgt eine heftige Einwir-
kung, es werden Theile durch die starke Gasentwicklung an die Ober-
fliche gefiihrt und verbrennen dort zum grossen Theil. Offenbar rihrt
diese Erscheinung von noch unangegriffenen Kaliumpartikelchen her.

Alkohol wirkt ruhig und langsam auf das Product ein.

Wir halten es deshalb fiir das Vortheilhafteste, nach beendeter
Operation das Rohr an einem Ende zu verstopfen, mit Alkohol zu
fiillen und einige Stunden bei Seite zn stellen. Die Masse kann als-
dann ohne jede Gefahr mit Wasser oder verdiinntem Alkohol weiter
behandelt werden.

So wenig das Operiren mit Kohlenoxydkalium, bei Einhaltung
dieser Bestimmungen, gefihrlich ist, mdchten wir jedoch dringend vor:
dem Aufbewahren desselben warnen.

Beim Liegen an der Luft nimmt die Substanz unter noch nicht
ndher erkannten Bedingungen héchst explosive Eigenschaften an.

Kleine Stiickchen, welche unbemerkt auf dem Boden liegen ge-
blieben waren, explodirten beim Zertreten hiufiz mit grosser Heftig-
keit, fast wie Jodstickstoff. Begreiflicher Weise haben wir die explo-
sive Substanz nicht ndher untersucht. Vielleicht entstehen hier unter
dem Einflusse des aus dem vorhandenen Kalium und der Luftfeuchtig-
keit entwickelten Wasserstoffs Derivate des Acetylens, denen ja hiufig
explosive Eigenschaften zukommen.
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Eine nihere Untersuchung des Kohlenoxydkaliums hat die schon
frither geidiusserte Vermuthung, dass hier durch Einwirkung von 6 Mole-
killen Kohlenoxyd auf 6 Atome Kalium das Hexaoxybenzolkalium,
Cs OgKg, entstehe, bestiitigt.

Durch Behandeln der frisch bereiteten Masse mit verdiinnter Salz-
siiure erhielten wir den von Lerch unter dem Namen »Trihydro--
carboxylsiurec« beschriebenen Korper, welcher sich in allen Eigen-
schaften mit dem von uns beschriebenen Hexaoxybenzol als identisch
erwies. v

Das Hexaoxybenzol ist Gbrigens auf obigem Wege nur schwierig
von seinem ersten Oxydationspreduct, dem Tetraoxychinon, frei zu
erhalten. .

Es konnte nun hier der Einwand gemacht werden, dass das Hexa-
oxybenzol erst bei der Behandlung mit Salzséiure unter dem reduciren-
den Einflusse des stets vorhandenen Kaliums aus dem zuerst gebilde-
ten Tetraoxychinon gebildet wiirde.

Die Bildung der Kaliumverbindung letzterer Substanz wire nach
der Gleichung 6 CO + 4 K = C¢ (OK), O3 denkbar.

Um diese Frage zu entscheiden, trugen wir frisch bereitetes
Kohlenoxydkalium in Essigsiureanhydrid ein. Dasselbe 15ste sich
unter missig heftiger Reaction zu einer braunen Flissigkeit, welche
beim Vermischen mit Wasser eine schwach briiunlich gefirbte Substanz
ausschied. Durch Krystallisation aus heissem Eisessig konnten aus
letzterer reichliche Mengen des durch seine Krystallform, durch seinen
Essigsiuregehalt und durch seinen Schmelzpunkt (203°) charakteristischen
Hexaacetylhexaoxybenzols erhalten werden.

Es unterliegt somit kaum einem Zweifel, dass das Hexaoxybenzol-
kaliom das directe Einwirkungsproduct des Kaliums auf Kohlen-
oxyd ist.

Tetraoxychinoa.

Behandelt man das Kohlenoxydkalium zunichst mit starkem und
darauf mit verdiinntem Alkohol, so geht zunichst freies, spiiter kohlen-
saures Kali in Lésung, und es restirt ein dunkelgriines Pulver, welches
sich beim Liegen an der Luft schnell roth firbt.

Kocht man die noch griin gefirbte Substanz mit verdiinnter Salz-
siure, so geht sie mit briunlich rother Farbe in Lésung und beim
Erkalten scheiden sich sternférmig gruppirte, stahlblau glinzende Nadeln -
und Blittchen aus, welche im durchfallenden Licht gelb, im reflectirten
fast schwarz erscheinen.

Diese Substanz ist die von Lerch beschriebene Dihydrocarboxyl-
silure.

Wir stellten durch Oxydation des Hexaoxybenzols an der Luft,
bei Gegenwart von kohlensaurem Natron, ein Natrimnsalz dar, welches
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nach unseren Analysen die Zusammensetzung CsNagHp O besitzt, und
welches wir als secundires Natriumsalz des Tetraoxychinons von der
Constitution Cg(NaQ):(HO) O3 auffassen.

Kocht man dieses Salz mit verdiinnter Salzsiure, so scheidet sich
beim Erkalten der entstandenen rdthlich braunen Ldsung das. freie
Tetraoxychinon in Form von blauschwarzen Krystallen ab. Dasselbe
erwies sich in jeder Hinsicht als identisch mit der oben beschriebenen
Dihydrocarboxylsiure von Lerch.

Das freie Tetraoxychinon ist, wie das Hexaoxybenzol, unschmelzbar.
In Alkohol und heissem Wasser 16st es sich mit grosser Leichtigkeit,
in kaltem Wasser und in Aether ziemlich schwierig. Der Korper
ldsst sich auch, wie schon Lerch gezeigt hat, durch Oxydation einer
wiissrigen Hexaoxybenzollssung an der Luft erhalten.

Obwohl dem Tetraoxychinon nach den gegenwiirtigen Anschauungen
eine vollig symmetrische Structur zukommen muss, zeigen zwei seiner
Hydroxyle ein véllig anderes Verhalten als die beiden anderen. Sie
tauschen ihren Wasserstoff mit viel grésserer Leichtigkeit gegen Metalle
aus, und das Tetraoxychinon ist deshalb eine starke, zweibasische Séure,
welche Kohlensiiure, und selbst Essigsiure aus ihren Salzen vertreibt,
und bestiindige Salze nach dem Typus Cs(OH)(OR’)3Os bildet.

Hier stehen offenbar zwei Hydroxyle in #hnlicher Weise, wie es
mit zwei Chloratomen des Chloranils der Fall ist, unter dem Einfluss
der Chinongruppe, und diese verleiht ihnen, wie den Hydroxylen der
Chloranilsiure, einen stark sauren Charakter. Offenbar entsprechen
auch diese beiden Hydroxyle des Tetraoxychinons in ihrer Stellung
denen der Chloranilséure.

Die"beiden anderen Hydroxyle des Tetraoxychinons verhalten sich
wie diejenjgen eines Phenols: sie werden nur durch kaustische Alkalien
angegriffen. Versetzt man eine alkoholische Losung des Tetraoxy-
chinons mit alkoholischer Kalilauge, so entsteht ein dunkelgriiner
Niederschlag, welcher sich an der Luft schnell roth firbt. Das ent-
standene Kaliumsalz geht, wie weiter unten gezeigt, in das Dioxydi-
chinoylkalium CgK3Qg iiber. Offenbar entsteht zunichst die Ver-
bindung C¢(OK)403:, welche an der Luft in #hnlicher Weise wie das
Hexaoxybenzolkalium unter Abspaltung von 2 Kaliumatomen oxy-
dirt wird.

Der Umstand, dass die zweibasischen Tetraoxychinonsalze sich an
der Luft nicht in obiger Weise oxydiren, scheint darauf hinzudeuten,
dass die beiden leichter substituirbaren Hydroxyle sich nicht in der,
zur Bildung einer neuen Chinongruppe geeigneten Stellung befinden.

Nach allen Analogien diirfte letztere Stellung die Parastellung
gein, und da die Metastellung aus manchen Griinden unwahrscheinlich
ist, ldsst sich vermuthen, dass beide in der Orthostellung zu einander
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und zu den Chinonsauerstoffen stehen. Dem Tetraoxychinonnatrium
kiime demnach die Constitutionsformel

0

HO/ ONa
HO. .ONa

N

0

zu, und fir die Chloranilsiure wire alsdann auch die Orthostellung
der Hydroxyle wahrscheinlich.

Die Chloride des Phosphors wirken auf das Tetraoxychinon ent-
weder nicht ein, oder sie bewirken (bei hSherer Temperatur) eine Zer-
setzung desselben.

Rhodizonsiure.

Wischt man das Kohlenoxydkalium anhaltend mit verdiinntem
Alkohol aus, so firbt es sich zunichst an der Oberfliche roth und
verwandelt sich schliesslich in ein Pulver, welches etwa die Farbe des
wasserfreien Eisenoxyds besitzt.

Dieses Product ist zuerst von Berzelius und Wéhler beobachtet,
und spiiter von Heller!) unter dem Namen des »rhodizonsauren
Kali’s< beschrieben worden. Genauer analysirt wurde es zuerst von’
Will?), spater von Lerch3).

Sowohl in Betreff dieses Salzes als auch der daraus abgeschiedenen
Séiure weichen die von den verschiedenen Chemikern gegebenen Be-
schreibungen erheblich von einander ab.

Nach Heller bildet die freie Rhodizonsiure schwarze Krystalle,
und es ist zu vermuthen, dass dieser Chemiker das Tetraoxychinon in
Hinden hatte. Das Kaliumsalz erhielt er in stahlblauen Nadeln,
withrend Will dasselbe als rothes, amorphes Pulver beschreibt. Nach
Analysen des letzteren KForschers entspricht seine Zusammensetzung
der Formel C;KaH30¢ + H:O.

Lerch stellte endlich ein Kaliumsalz dar, welches er carboxyl-
saures Kali nennt. Er erhielt dasselbe, als er die aus der Dihydro-
carboxylsiiure (Tetraoxychinon) mit alkoholischer Kalilauge erhaltene
Verbindung aus heissem Wasser krystallisirte. Aus seinen Analysen
schliesst er auf die Formel:

CroK3 HOyo.

Nach Lerch entsteht beim Behandeln des carboxylsauren Kaliums
mit Salzsiure die freie Rhodizonsiure, welche er als in farblosen

) Ucber Rhodizonsiure und Krokonsaure, Prag 1837.
?) Annalen 118, 187.
L
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Nadeln krystallisirt beschreibt. -Nach seinen Analysen besitzt sie die
Zusammensetzung C;H,Og + HeO. Lerch scheint diese Verbindung
nur einmal und in kleiner Menge erhalten zu haben.

Das rhodizonsaure Kali, welches Lerch als ein rothes Pulver
beschreibt, bildet sich nach seiner Beobachtung aus dem carboxyl-
sauren Kali beim Behandeln mit Wasser unter nicht niher angegebenen
Bedingungen. Es wurde von ihm nicht analysirt.

Das von uns aus Kohlenoxydkalium erhaltene rhodizonsaure Kali
besass alle vorr Will beschriebenen Eigenschaften. In Wasser ldste
es sich schwierig mit intensiv orangegelber Farbe. Mit Blei- und
Baryumsalzen erzeugt diese Ldsung lebhaft rothe Niederschlige, welche
in Bezug auf Fiirbung iibrigens villige Ueberginstimmung mit den aus
unserem Dioxydichinoyl erbaltenen zeigten. Verdiinnte Salzsiure oder
Schwefelsiiure 16st es zu einer fast farblosen Fliissigkeit, aus der sich
selbst bei lingerem Stehen nichts ausscheidet.

Wir hatten nun mittlerweile - das Kaliumsalz unseres Dioxydi-
chinoyls dargestellt.

Beim Uebersittigen des durch schweflige Siure reducirten Tri-
‘chinoyls mit Kaliumcarbonat schied sich dasselbe in kleinen, graphit-
artig glinzenden Nadeln aus.

Das Salz ist, wie das entsprechende Natriumsalz, wasserfrei.
Seine Analyse ergab die Formel CsKj3Os.

Berechnet Gefunden
C 29.26 28.91 pCt.
H — 0.49 »
K 31.70 31.59 »

Versetzt man die dunkelgelb gefiirbte, wiissrige Losung des Salzes
mit Alkohol, so scheidet sich dieses in Form eines dunkelrothen
Niederschlages aus, welcher mit dem ans Kohlenoxydkalium dar-
gestellten rhodizonsauren Kali die grosste Aehnlichkeit besitzt.

Lést man das rhodizonsaure Kali in verdiinnter Salzsiiure und
tibersittigt die Flissigkeit mit Kaliumcarbonat, so erhilt man anderer-
geits wieder ein Kaliumsalz, welches genan das Aussehen des Dioxy-
dichinoylkaliums besitzt. Wir sprachen friiher schon die Vermuthung
aus, dass Lerch’s Carboxylsiure mit unserem Dioxydichinoyl iden-
tisch sei. Obiges Verhalten ldsst nun vermuthen, dass auch die
Rhodizonséiure von Will und Heller nichts anderes ist als Dioxy-
dichinoyl.

Das rhodizonsaure Kali, welches Will in amorphem Zustande
analysirte, ist, wie dieser Chemiker selbst zugiebt, nicht rein gewesen.
Die Blei- und Baryumsalze sind, wie wir uns iiberzeugt haben, von
keiner constanten Zusammensetzung, da sie mit grosser Hartnickigkeit
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Ueberschiisse des Fillungsmittels festhalten. Lerch hat ganz richtig
beobachtet, dass das schion rothe Baryumsalz chlorbaryumbhaltig. ist.

Auch in der Untersuchung des Kaliumsalzes ist Lerch der Wahr-
heit am nichsten gekommen, denn seine Analysen des carboxylsauren
Kaliums stimmen fast besser auf die Formel CsK2QOg als auf die von
ihm aufgestellte: CoK3sHOso.

Berechnet fiir

CioKsHOpo CsKsOs Gefunden von Lerch

C 3010  29.26 29.50  29.28 pCt.
H 02 — 038 034 »
K 2951  31.70 30.83  30.60 »

Der von Lerch gefundene Wasserstoffgehalt iiberschreitet wohl
kaum die Grenzen des iiblichen analytischen Fehlers.

Die rothe Farbe des mit Alkohol behandelten rhodizonsauren
Kalis beruht nach unserer Ansicht nur auf seiner feineren Vertheilung,
denn die blauschillernden Krystalle lassen sich ebenfalls zu einem
rothen Pulver zerreiben.

Wir versuchten nun das schén krystallisirende und sehr charakte-
ristische Natronsalz des Dioxydichinoyls aus dem rhodizonsauren
Kali darzustellen.

Das Rohproduct wurde zu diesem Zweck unter Zusatz von etwas
Salzsiure in Losung gebracht, diese mit Chlorbaryum versetzt und
darauf der Salzsidureiiberschuss durch Zusatz von essigsaurem Natron
abgestumpft. Das ausfallende, eosinrothe Baryumsalz wurde abfiltrirt,
gut ausgewaschen und mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt.

Uebersiittigte man die vom Baryumsulfat abfiltrirte, fast farblose
Lésung mit Natriumcarbonat, so firbte sie sich orangegelb und nach
kurzer Zeit schieden sich violettschimmernde Nadeln des Dioxydi-
chinoylnatriums auos.

Das Dioxydichinoylnatrium krystallisirt in zwei Formen: Aus
concentrirteren Losungen fallen meist ziemlich lange, violette Nadelny
welche einige Aehnlichkeit mit salzsaurem Amidoazobenzol besitzen.
Bei lingerem Stehen in der Fliissigkeit verwandeln sich diese in kleine,
cantharidenglinzende, anscheinend rhombische Octaeder, welche eine
gewisse Aehnlichkeit mit Fuchsinkrystallen besitzen. Aus verdiinnteren
Losungen erhielt man meistens direct die zweite Form, oft aber beide
neben einander. Wie wir uns iberzeugt haben, besitzen beide Formen
dieselbe Zusammensetzung und sind frei von Krystallwasger.

Wir haben schliesslich .das aus rhodizonsaurem Kali dargestellte
Dioxydichinoylnatrium analysirt.

Ber. fiir CsNay Og Gefunden
C 33.64 33.23 pCt.
H — 0.22- »
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Die Identitit von Rhodizonsiure, Carboxylsiure und Dioxydi-
chinoyl scheint uns somit zur Geniige festgestellt zu sein. Wir suchten
nun diese Verbindung im freiem Zustande kennen zu lernen, bisher
wollte es uns jedoch nicht gelingen, dieselbe in einer zur Analyse ge-
niigenden Quantitit und Reinheit darzustellen. Mit der von Lerch
gegebenen Beschreibung der freien Rhodizonsiure stimmen unsere
Beobachtungen soweit iiberein, dass das Dioxydichinoyl farblose
Krystalle bildet.

Unsere Substanz war jedoch im hohen Grade zersetzlich, und-
wir vermuthen fast, dass Lerch ein uns nicht aufgestossenes Zer-
setzungsproduct in Hinden hatte,

Wurde das beschriebene rothe Baryumsalz genau mit Schwefel-
sdure zersetzt, 8o entstand, wie schon oben bemerkt, eine farblose
Ldsung, aus welcher sich alle charakteristischen Verbindungen des’
Dioxydichinoyls wieder herstellen liessen.

Eine chemische Veriinderung, wie sie Lerch aunimmt, hatte so-
mit nicht stattgefunden (vergl. 8. 1837). Bei raschem Verdunsten schie-
den sich farblose, sehr leicht lésliche Blittchen ab. Versuchte man
jedoch grossere Mengen der Flissigkeit zu concentriren, so firbte sie
sich, selbst beim Verdampfen im Vacuum, braun und schied reich-
liche Mengen der bekannten Tetraoxychinonkrystalle ab. In den
Mutterlangen blieb eine amorphe, braune Substanz. Offenbar findet
hier eine partielle Reduction des Dioxydichinoyls statt, bei welcher
gleichzeitig ein Theil der Substanz weiter oxydirt wird. Dieses Ver-
halten erklirt die Thatsache, dass Heller aus dem rhodizonsauren
Kali nur die schwarzen Krystalle des Tetraoxychinons erhielt.

Der Process, welcher sich bei Einwirkung des Kohlenoxyds auf
Kalium abspielt, scheint uns durch vorstehende Versuche nunmehr zur
Geniige aufgeklart.

Es lagert sich zuniichst an den Sauerstoff des Kohlenoxydmole-
kiils ein Kaliumatom an, und es werden dadurch drei Valenzen
des Kohlenstoffs in Freiheit gesetzt.

i

Die nunmehr entstandenen Reste C---OK bauen sich zu je sechs
]
i

zum Benzolkern auf und bilden das Molekiil

C--0K

KO--C C¢--0K
KO--C  C--0K
C--0K
des Hexaoxybenzolkaliums.
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Durch Einwirkung des Luftsauerstoffes werden daraus zunichst
gwei Kaliumatome, gerade wie die Hydroxylwasserstoffe des Hydro-
chinons entfernt, und es entsteht die Tetrakaliumverbindung des Tetra-
oxychinons:

Aus dieser Verbindung spaltet Oxydation wieder zwei Kaliumatome
ab, und es entsteht das Dioxydichinoylkalium oder rhodizonsaure Kalium:

0

7
KOI’ l 40
0< |, 0K

0

Soweit verliuft die Oxydation bei missiger Einwirkung des Luft-
sauerstoffs. Wendet man saure Oxydationsmittel, wie Chlor oder Sal-
petersiiure, an, s0 entsteht schliesslich die merkwiirdige Substanz,
welche Lerch als Oxycarboxylsiiure bezeichnet und welche wir als
Hydrat des Trichinoylbenzols?),

A
|0

0\! Jo
4

auffassen. Durch ‘Reduction erfolgt Wasserstoffaddition, es entsteht
zuniichst Dioxydichinoyl und schliesslich Hexaoxybenzol.

Setzt man das Dioxydichinoyl oder das Tetraoxychinon -einer
energischeren Einwirkung des Luftsanerstoffs aus, indem man die
wasserigen Losungen mit iiberschiissigem, freiem oder kohlensaurem
Alkali verdampft, so entsteht die Krokonsiiure, C;H3O;. Dass die
Krokonsiure, wie ihre Zusammensetzung vermuthen ldsst, einer ganz
anderen Reihe angehort, geht aus dem Umstand hervor, dass sie sich
durch Reduction nicht in Hexaoxybenzol, durch Oxydation nicht in
Trichinoyl iberfihren lidsst. Die Krokonsiure entstcht bei alkalischer
Oxydation der meisten sechsfach substituirten Benzolderivate, z. B.
des Diimidotetraoxybenzols, des Diimidodioxychinons, sowie des Nitro-
amidotetraoxybenzols, Aus der Nitranilsiiure konnte sie direct nicht

+ 8H.20,

) In unserer ersten Abhandlung ist in Folge eines Versechens »Trioxy-
trichinoylbenzol« gedruckt worden.
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dargestellt werden. Beim Eindampfen mit concentrirter Kalilauge zer-
setzte sich diese vollstindig unter Bildung von Oxalsfure und Blau-
giure. Wie schon frilher bemerkt, entsteht die Krokons#iure ausser-
dem beim Kochen des Trichinoyls mit Wasser und Eindampfen der
entstandenen Losung mit Alkali, sie ist jedoch nicht, wie wir anfangs
glaubten, das directe Zersetzungsproduct des Trichinoyls. Letzteres
wird vielmehr zum Theil zu Kohlenséiure verbrannt, zum andern Theil
zu Dioxydichinoyl reducirt, welches sich durch die prachtvoll rothe
Fillung mit Chlorbaryum erkennen lésst.

Die Krokonséiure wird erst aus dem Dioxydichinoyl bei der Be-
handlung mit Alkali gebildet.

Bei allen erwihnten Bildungsweisen ldsst die Ausbeute viel zu
wiinschen ibrig, und die Krokonsiure gehort deshalb noch immer m
den schwierig in grosserer Menge zu beschaffenden Kérpern.

Die Darstellung des fiir eine eingehende Untersuchung der Krokon-
siiure ndthigen Ausgangsmaterials, der Nitranilsdure, ist in der gegen-
wiirtigen warmen Jahreszeit mit so grossen Schwierigkeiten verkniipft,
dass wir diesen Theil unserer Arbeit auf das nichste Wintersemester
verschoben haben.

Basel, Universititslaboratorium,

866. Nahemi Fraenkel: Ueber einige Derivate des
Thiodiphenylamins.
[Mittheilung aus dem Laboratorinm von A. Bernthsen, Heidelberg.]
(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrm. A. Pinner.)

Angesichts des grossen Interesses, welches das Thiodiphenylamin
als Muttersubstanz des Methylenblau’s und anderer Farbstoffe bean-
sprucht, erschien eine genauere Untersuchung desselben zu seiner
weiteren Charakterisirung erwiinscht. Ueber einige Resultate einer
aus diesem Grunde und auf Veranlassung des Hrn. Prof. A. Bernthsen
unternommene Untersuchung hat Letzterer bereits kurz berichtet
(A. Bernthsen und N. Fraenkel iiber Amidothiodiphenylamin und
Imidothiodiphenylimid, diese Berichte XVII, 2857); sie zeigen, dass
das Thiodiphenylamin bereits durch die Einfihrung einer Amidgruppe
zur Leucobase eines, wenn auch nicht schénen Farbstoffes wird.
Ueber einige weitere, seitdem erhaltene Resultate erlaube ich mir
heute folgende Mittheilungen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVIII, 121



