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Salz in etwa 12 Theilen Waeser liist. In der Liieung siod offenbar 
noch die weit leichter liislichen Zersetzungsproducta enthdten, welche 
sich nur eehr allmtilig beim Verdunsten der Liisung wieder zu Natrium- 
parawolfiamat verbinden. 

Augenblicklich bin ich mit einer eingehenden Untereuchung der 
Doppelsalze der Wolframsiiure beschaftigt , um definitiv dariiber e n t  
scheiden zu kiinnen, ob in den Parawolframaten das Verhiiltniss von 
Base zu SPure wie 3 : 7 oder wie 5 : 12 das richtigere ist’). 

Be r l in ,  anorganisches Laboratorium der technischen Hochecbule. 

473. 8. Levy: Zur Constitution der Chlorenileilure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitlit Strassburg.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

In einer vor etwa zwei Jahren der Gesellechaft gemachten vor- 
liiufigen Mittheilung *Ueber Chlor- und Bromderivate des Chinonec. a) 
habe ich hervorgehoben , dass das Verhalten vierfach substituirter, 
gloichzeitig Chlor und Rrom enthaltender Chinone gegen iitzende Alka- 
lien sich werde in Anwendung bringen lassen zur Feststellung der der 
Chloranilsaure zukommenden Constitution. 

Ausgehend vom Faust’schen m-Dichlorchinon, konnte ich das- 
selbe mittelst Brom in ein der Constitution nach viillig belranntes 
Dichlordibromchinon (nt-Dichlor-m-dibromchinon) iiberfiihren, aus 
welchem sich beim Behandeln rnit Kalilauge und Zersetzung dea ent- 
standenen Kaliumsalres rnit verdiinuter Salzsgure die von K r a  u ses) 
zuerst erhaltene und von ihm ausfiihrlich untersuchte Chlorbromanil- 
siiure abscheiden liess. 

Entecheidend f i r  die Frage nach der Constitution der Chloranil- 
siiure musste nun der auf gleiche Weise mit dem p-I)ichlorchinon an- 
gestellte Versuch sein ; erwies sich ngmlich die aus dieser Verbindung 
erhaltem Anilsiiure als identisch rnit der aus m-Dichlor-m-dibrom- 
chinon abgeschiedenen, - und der Versuch hat in diesem Sinne ent- 
schieden - so war sowohl fir die Monochlormonobromanilsiiure als 

l) Vergl. Journ. f. prakt. Chem., neue Folge, Bd. 27, 72-76. 
1) Diese Berichk XVI, 1444. 
3) Diese Berichte XTI, 56. 
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aoch fiir die Chloranildiare die Stellung der Hydroxylgruppen be- 
wieeen, die demnach gemtias folgender Formel: 

0 
HO; $1 

BO[ :CI (Br) 

,\ 

5 
zu einander und zu den Chinoneanerstoffatomen in der Orthoetellmg 
etehen; eine Auffaesung, die auch vor Kurzem R. Nietzk i  nnd 
Th. Benckiser l )  in ihrer schiinen Arbeit BUeber die Syntheee von 
Benzolderivaten aus Kohlenoxyd und Kaliumc wahrecheinlich gemacht 
haben. 

Vollkommen unabhgngig von mir hat Hr. Th. Benckieer  auf 
Veranlassung von R. Nietz  k i  die Constitution der Chloranilelture auch 
auf Bem oben bezeichneten Wege aufzuklffren versucht; wie Hr. N i e  t z k i 
mir brieflich mittheilt, hat Hr. B e n c k i s e r  meine nachstehend be- 
schriebenen Beobachtungen durch Vergleich seiner von ihm dar- 
geetellten Prirparate mit den von mir erhaltenen bestlitigen k6nnen. 

Das zu nwhfolgenden Verauchen benutzte p -DichloFchinon wurde 
theila nach den von 0. Schultz  und mir2) gemachten Angoben dnrch 
Oxydation von Amidoparadichlorbenzol mittelst chromsaurem Kaliam 
und Schwefelsaure gewonnen, theils geschah seine Bereituog aus Chinon 
durch successive Behandlung desselben mit Salzsgure und darauf 
folgende Oxydation der entstandenen Hydroverbindung. Dae nach 
beiden Darstellungsmethoden erhaltene p - Dichlorchinon bildete die 
bekannten spiesefirmigen Krystalle von goldgelber Farbe, die constant 
bei 1590 schmolzen. 

p-Dichlorchinon (5 g) wurde in Eisessig gelbst und etwas mehr 
ale die berechnete Menge Brom (10 g), welche ebenfalle in Eisessig 
geliiat waren, hinzugegeben. Anfangs blieb die Fliiesigkeit klar, aber 
schob nach kurzem Kochen am Riickflusekuhler war die rothbraun 
gefirbte Fliissigkeit von gelben, goldghzenden Bliittchen durchsetzt, 
deren Bildung noch beim Erkalten der Fliissigkeit zunahm. Aua der 
gut abgekiihlten Mutterlauge der Eisessiglbsung krystallisirt nach und 

1) Diese Beriohte XVIII, 1858. 
I> Ann. Chem. Pharm. 210, 152. 
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nach noch etwm deraelbenverbindung aus. Sie wurde abfiltrirt, mit 
Eiseesig und Alkohol gewaschen und dann aus Benzol nmkrystallisirt, 
aus welchem Lijsangsmittel sie sich beim langsamen Perduneten in 
besonders gut ausgebildeten Krystallen von rothbrauner Farbe ab- 
echeidet. In Wasser ist sie unlijslich und wird ebenso wie die ent- 
sprechhde Meta-Verbindung von Aetber und siedendem Alkohol nur 
sehr schwer 'aufgenommen. 

Die bei 1000 getrocknete Substanz ergab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

Berechnet Gefunden 
fiir CsClsBr202 1. 11. m. 

c 21.49 21.43 21.36 - pct. 
H - 0.62 0.29 - s  
c 1  21.19 - - 21.01 
Br 47.75 - - 47.48 * 

Krystalleystem: Monosymmetrisch. 
a : b : c = 1.446 : 1 : 2.850. 

. @ = 77' 30'. 
Beobachtete Formen: 0 P, a0 P 00, + 2 P 00, + P. 
Die goldbraunen Hrystalle sind tafelfijrmig durch Vorherrschen 

von 0 P ode+ prismatisch und in der Richtung der Orthodiagonale v e r  
lhgert. 

Spaltbarkeit parallel 0 P vollkommen. 
Ein Vergleich der Krystallelemente des p -Dichlor-p - dibrom- 

chinons mit denen des m-Dichlor-m- dibromchinons 
' a :  b : c  = 1.445: 1:  3.0286 

lehrt, dass die Para- und Metaverbindung nicht isomorph sind, dass 
aber das Verbiiltniss von a : b bei den beiden daeselbe geblieben, 
wiihrend nur die c- Achse . veriindert ist; Die beiden Verbindungen 
zeigen also ausgesprochene morphotropis&he Beziehungen. Diese und 
die nachfolgende Krystallmessuig verdanke ich der Freundlichkeit des 
Hrn. Dr. L i r c h ,  der dieselben im mineralogischen Institut dee Prof. 
Biicking ausgefiihrt hat. Seiner detaillirten Beschreibung der K r y  
stalle babe ich das Erwiihnte entnommen. 

( fl  = 74031' 1 

(1) OH 
(4) OH 
(2) CI 
( 5 )  c1 
(3) Br 
(6) Br 

p - D i  c h 1 o r-p -d i b r o m h J d r o c h i n o n , Cs 

Wird fein gepulvertes p -Dichlor-p-dibromchinon mit Zinnchloriir, 
am besten unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol, e.inige Zeit am Riick- 
flusskiibler erwiirmt, 80 geht es quantitativ in die enteprechende Hydro- 
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verbindung fiber, die nach dem Auawas.chen mit Wasser noch eine matt- 
gelbe Far& zeigt, durch Umhryetallisiren aue siedendem Bentol aber 
fast farbloe erhalten werden hann. Die Farbe unh Auebildnng der 
Kryshlle sind ganz 80 wie beim m-Dichlor-m-dibromhyydrochinon l), 
von dem sie dem Ansehen nach kaum zu unterscheidm sind. Sie 
schmelzen constant bei 2300 zu einer riithlichbraun gewbten Flbeig- 
keit, die sich bei weiterem Erhitzen qpter Gaaentwickelung tersetzt. 
Die bei looo getrocknete Snbstanz gab beim Verbrennen im Sauerstoff- 
strom Zahlen, die zur Formel C ~ C l ~ B ~ ( O H ~  passen. 

Ber. fiir QCl~Br~OpHp Gefunden 
C 21.36 20.93 pCt. 
H 0.59 0.94 3 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 

8 = 770 24' 
a :  b:c  = 2.971 : 1 : 2 723. 

Beobachtete Formen: 0 P, 00 Pa,  - P. 
Die farblosen bis schwach braun gefarbten 

matisch und in der Richtung der Orthodiagbnale 
Spaltbarkeit nach der Basis vollkommen. 

Krystalle sind prie- 
verliingert. . 

Vergleicht man die Krystallelemente des m-Dichlor-m-dibrom- 
hydrochinone (a : b : c = 2.9760 : 1 : 2.7813, p =  770 22') mit denen d a  
p-Dichlor-p-Dibromhydrochinons, 80 ergiebt sich, daes dieee Ver- 
bindungen vollkommen isomorph sind; also ist hier ein anderea Ver- 
halten constatirt ale bei den entaprechenden Oxydationsproducten.. 

Zur niiheren Charakterieirung der beiden, in ihrem gaten Ver- 
halten so ffbnlichen Dichlordibromhydrochinone schien es gerathen, die 
entsprechenden Acetylverbindnngen darzustellen; dieeelben entstehen 
beim Kochen der Hydrochinone mit Essigslureanhydrid am R i i c k f l ~ ~ +  
hfihler und lassen sich nach dem Behandeln dee Reaotioneprodactea 
mit Wasaer und Umkrystallisiren ans Benzol oder Eieessig, in welchen 
Liisungsmitteln sie ziemlich schwer liislich sind, leicht reinigen. Aue 
Eisessig krystallisirt, stellen sie feine, farbloee, seidengliinzende Nadeln 
dar, wlhrend eie sich aus Benzol in etwas derberen, viillig farbloeen 
Krystiillchen abscheiden. Der Schmelzpunkt des Diacetyl-p- dichlor- 
p - Dibromhydrochinone liegt bei 2650, der de8 m-Dichlor-m-Dibrom- 
diacetylhydrochinons bei 2d9-270°. 
__~__  

1) Gelegentlich einer kunen  Beschreibung des m -Dichlor-m -dibmmhydro- 
chinons habe ich irrthiimlicher Weise angegeben, dass dasselbe ebenso wie sein 
Oxydationsproduct mit den von K r a us e durch Bromiren TOU in Eisessig ge- 
18stem Ohiondichlordiimid erhaltenen Verbindungen identisch seien. Diem An- 
gabe bezieht sich auf das p -Dichlor -p-dibromhydrocliinon. Dcr Schmelzpunkt 
des m -Dichlor - m -dibromhydrochinons liegt hei 233". 
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Gefnnden 
I. p. 11. m. 

Berdhnet 
fib C& Cl2 Brs 02<::, OCH3CO HS 

C 26.49 
H 1.32 

26.24 26.09 pet. 
1.53 1.58 s 

(2) OH 
(3) O H  

(6) Br 
r0 (5) c1 

C h 1 o r  br  o m  an i 1 s ii u re ,  c s  

p- Dichlor-p-dibromchiilori liisst sich leicht in die zugehiirige 
AnilsPure verwandeln, wenn man hierbei die von S t e n h o u s el) etwas 
modificirte G r a e  be’sche2) Vorschrift zur Darstellung der Chloranil- 
sliure befolgt, nach welcher auf 5 Theile mit Alkohol befeuchtetem 
p-Dichlor-p-dibromchinon 6 Theile Ralihydrat kommen, die in 
150 Theilen Wasser gelost sind. Nach einmaligem Aufkochen ist die 
Umwandlung vor sich gegangen; aus dem durch Umkrystallisiren BUS 

Wasser gereinigten Kaliumsalz (pdchtige, zolllange, prismatisch BUS- 

gebildete Nadeln von dunkelrother Farbe) echeidet sich bei Zusatz von 
verdiinnter Salzsliure die Saure, roth gef&rbt, krystallinisch ab; eie 
erwies sich bei niiherer Untersuchung als chlor- und bromhaltig. Wie 
es K r a u s e  angiebt, zeigt sie aus Wasser umkrystallieirt je nach der 
Concentration der Losung ein verschiedenes Aussehen; beim Erkalten 
verdiinnter Losungen setzen sich hellrothe, glimmerartige BlPttchen ab, 
concentrirte Losungen geben dunkelrothe Schiippchen. Auch im Uebri- 
gen stimmen die Eigenschaften der aus p-Dichlor - p  -dibromchinon 
erhaltenen Chlorbromanilsiiure mit denen der aus m-Dichlor -m- dibrom- 
chinon dargeetellten Verbindung vollstandig iiberein, so dass iiber die 
Identitiit der beiden Substanzen kein Zweifel herrschen kann. 

Die bei 1250 getrocknete Substanz gab bei der hnalyse Zahlen, 
die rnit der Formel Ce C1 Br OlHa iibereinstimmen. 

Berechnet Gefunden 
fiir C6 C1 Br 02 (0 H)a I. TI. 
C 28.40 28.26 - pct. 
H 0.79 0.89, -- 
c1 14.00 - 11.23 s 

Br 31.56 - 31.12 B 

l) Ann. Chem. Pharni., Suppl. 8, 14. 
2) Ann. Chem. Pharm. 146, 32. 
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Kaliumsalz der Chlorbromanilsiiure. 

Berechnet Gefunden 

Ha0 9.84 9.80 9.82 pet. 
K 21.42 21.21 21.25 B 

fiir CsClBrO~(OK~+2tIpO I. lI. 

Ich betrachte es ale meine niichste. Aufgabe, das dritte. miigliche 
Dichlorchinon darzustellen untl dss Verhalten seines Bromderivata 
gegen Knlilauge zu studiren. 

474. 1. Buohner und Th. Curtius: Synthere von Ketan- 
dlureiithern SUB Aldehyden and Diaxoesai6ll*er. 

mttheilang atu dem chem. Labor. d. kgL Akademie der Winsendaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen ~ J U  14. August.) 

Vor mehr als einem Jahr hat der Eine von uns die Beobachtuug 
gemacht l), dass durch Erhitzen von Diazoessigiither mit Bitter 
mandeliil und Behandeln des Productes mit wtiserigem Alkali geringe 
Meiigen einer krystallisirten Siiure entetehen , welche den Schmelz- 
punkt und den charakteristiachen Oeruch der Phenyleeeigegure b'eetzt. 
Da aber inzwischen durch nlhere Unterauchungen iiber die Eigen- 
scbaften der Diazoessigsiiure und ihr Verhalten zu anderen Kiirpern 
die Annahme' immer mehr an Wahrscheinlichkeit gewann, dam die 
iiberhaupt unerklffrliche Bildung von Phenylessigeajure hierbei nnr 
einer secundhn Reaction zugeschrieben werden kiinne, haben wir 
gemeinschaftlich die Einwirkung von Aldehyden auf Diazoessigiither 
einer erneuten Untersuchung unterzogen und in der That die vorge- 
faeste Ansicht beattiti@ gefunden, daes auch in diesem Falle die Reac- 
tion dem schon friiher erkannten Verhalten der Diazoessigsiiure voll- 
kommen analog verliiuft. 

Wie  niimlich durch Einwirkung von Wasser,  Alkoholen, 
organiachen Siiuren auf D i a c o e s s i g l t h e r  Olycolaiiuren 9 
ents tehen ,  bi lden s ich  bei  d e r  E i n w i r k u n g  der  Aldehyde  
Ketonsiiuren. 

1) Diem Berichte XVlI, 956. 
'J) Diese Berichte XVII, 954. 


