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&en braunen, Bleiacetat einen voluminiisen wehaen und Zinkeulfat 
einen weheen Niederschlag hervor. Die Alkali- und Erdalkaliealze 
der Dehydrodiprotocatechusiiure sind in Waseer l6slich. 

Bus den aufgefiihrten Beobachtungen und besonders m e  der an- 
gegebenen Bildung der Dehydrodiprotocatechusiiure ergiebt eich mit 
griisster Wahrscheinlichkeit, dam die in der vorstehenden Mittheilung 
beschriebenen Verbindungen Derivate des Diphenyls sind. 

Auch bei Anstellung dieser Versuche bin ich in dankenawerther 
Weiee von Hrn. A l f r ed  K e e a  unterstiitzt worden. 

686. J. U. Nef: Ueber Benzoohinonoarbonetttuen. 
[Mittheilung nus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wiesen- 

schaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. December.) 

In meiner Mittheilung iiber BEinige Derivate des Durolecl), habe 
ich einige Versuche beechrieben, die zu dem Zweck angeatellt worden 
waren daa Chinon der Pyromellithaaure darzustellen. Da eich hierbei 
Schwierigkeiten zeigten, die im ersten Anlauf nicht beseitigt werden 
konnten , habe ich es unternommen zuniichst die Dinitrodurylelium 
einer enteprechenden Behandlung zu unterwerfen und bin in der That 
auch im Stande gewesen diese Siiure in das Chinon der Duryldure 
iiberzufiihren, das erste Beispiel einer BenzochinoncarbonsHure. 

D i am i d o d t i  r y  1s ii ur e. 

Zur Reduction der Dinitrodurylshre wird zu der heiesen Liisung 
der Subetanz in Eisessig, verdiinnt mit dem zweifachen Volumen Waeeer 
Zinketaub in kleinen Portionen hinzugesetzt. Eine heftige Reaction 
tritt ein und endlich wird die Liisung farbloe. Nun setzt man dae 
zweifache Volumen heissee Waseer hinzu und filtrirt heise vom iiber- 
schiieeigen Zinkataub. 

Beim Erkalten der filtrirten Liisung krystallisirt die Diamido- 
dnrylaure beinahe vollstiindig aus in farbloaen , eeideglbzenden, 
fileigen Nadeln. Die iibrige in Liisung bleibende Subetane gewinnt 
man nach Fiillung dee Zinks und Eindampfen der ammoniakaliechen 
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Liisung durch Ansiiuern mit verdiinnter Essigslure. Die Ausbeute bei 
der Reduction betrtigt wenigstens 75 pCt. Zur Reinigung wurde die 
Diamidosaure mehrmals aus Wasser oder verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt. Beim Erwarmen auf 1100 rerliert sie das Krystallwasser. 
Die auf 1100 getrocknete Substanz ergab bei der Elementaranalyse 
folgendes Resultat: 

Bcreclinet Versuch 
f i r  Cs(NH&(CH3)3 COaH 1. 11. 111. 

c 61.85 60.22 60.80 60.50 pCt. 
H 7.22 7.52 7.60 7.60 P 

N 14.42 14.10 - - 

Analyse I und I1 wurden im Platinschiffchen rnit Kupferoxyd 
ausgefiihrt: III, durch Mischung der Substanz mit Bleichromat. 

Ea gelang zwar bis jetzt noch nicht scharfe Zahlen fiir den 
Kohlenstoff zu bekommen. Indessen kann nach dea gliitten Bildung 
des  Chinonderivates bei der Behandlung der Saure mit Oxydations- 
mitteln kein Zweifel iiber die Zusammensetzung der Substanz auf- 
kommen. 

Die Diamidodurylsiure lost sich schwer in kaltem Wasser oder 
Alkohol, leichter in heissem. In Aether ist sie kaum loslich. Sie 
achmilzt bei 221O unter Zersetzung. 

Mit Essigsaureanhydrid auf 140" erbitzt, entsteht eine schwer 
lijsliche Verbindung die bei 258O schmilzt. 

Mit Salzsiiure und Schwefelsiiure bildet die Diarnidosaure Salze, 
die in Wasser leichtloslich sind. Fugt man zur Liisung des salz- 
sauren Salzes Platinchlorid in der Kiilte hinzu, so wird der Diamido- 
kiirper unter Ausscheidung von Ammoniumchlorplatinat quantitativ zu 
einer Chinoncarbonsiiure tibergefijhrt. Ganz ebenso wirken salpetrig- 
saures Natron und Eisenchlorid. 

C h i n o n  d e r  D u r y l s a u r e  o d e r  P s e u d o c u m o l c h i n o n -  
I \  

COaHI' 0 iCH3 

CHSI 0 ICH3 
c a r b o n s a u r e  I ! )  . 

, ,  
\ I /  

Zur Darstellung dieses Kiirpers wird die salzsaure Liisung der 
Diamidodurylsaure mit vie1 Eisenchlorid versetzt und unter hlufigem 
Schiitteln eine halbe Stunde in der Kiilte stehen gelassen. 

Die Loeung hat nun einen achwachen Chinongeruch und wird 
3-4 ma1 mit Aether extrahirt. Nach Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibt die Chinonsiiure als eine gelbe schwach chinonartig riechende 
Substanz zuriick. Bei raschem Verdunsten des Aethers hintcrbleibt 
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ein Oel, das erst nach einigem Stehen fest wird und so in schiinen 
gelben stern6rmig gruppirten Nadeln auskrystallisirt. 

Beim Erwajmen in wasseriger Losung tritt der Chinongeruch 
besonders deutlich hervor. Die Saure ist leicht zersetzlich und z u r  
Reinigung eignen sich niedrig siedende Losungsmittel, wie Chloroform 
oder Aether. Sie wurde rein erhalteu durch drei- bis viermalige Um- 
krystallisation aus Aether in dem sie ziemlich schwer liislich ist. 
Man gewinnt sie so in gelben sternformig gruppirten Nadeln. Im 
Cappillarrohr erhitzt wird sie bei 127-1 290 rothlich und zersctzt 
sich bei 1300 unter Gasentwicklung. 

Zur Analyse wurde die im Vacuum iiber Schwefelsaure getrock- 
nete Substanz rnit Bleichromat gemischt und im Sauerstoffstrom ver- 
brannt, da  sie schwer verbrennbar ist. 

0.1340 g Substanz gaben 0.0650 g Wasser und 0.3038 g Kohlen- 
skure. 

Ber. I t r  Cg(CH3)303COtH Versuch 
C 61.85 61.83 pCt. 
H 5.15 5.40 B 

Die Chinonsaure lost sich in allen gewiihnlichen LSsungsmitteln 
mit Ausnahme von Ligroi'n. Sie lost sich in Alkalien rnit gelber 
Farbe. Essigsaures Blei fallt aus der mit Ammoniak neutralisirten 
Losung der Saure einen gelben amorphen Niederschlag. Beim ErwHrmen 
der Saure rnit Phenylhydrazin entsteht eine farblose in Aether unliis- 
liche Verbindung. 

D i o x y d u r y l s a u r e  o d e r  P s e u d o c u m o l h y d r o c h i n o n -  
c a r b o n s a u r e .  

Die Chinonsaure lasst sich sehr leicht und quantitativ zu der 
entsprechenden Hydrochinonsgure auf folgende Weise reduciren. 

Eine verdiinnte Liisung der Chinonsaure in wenig Natronlauge 
wird mit Zinkstaub in kleinen Portionen unter stetigem Umschiitteln 
versetzt: 

Es tritt zuerst eine deutlich griine Farbung ein und endlich eine 
schwach violette. 

Beim starken Ansauern mit Salzsaure und Ausziehen mit Aether 
hinterbleibt nach Abdampfen des Aethers eine vollstiindig farblose, 
amorphe Maase - die Dioxydurylsaure. Sie  ist ebenfalls nicbt leicht 
in Aether liislich und wurde daraus durch zweimaligee Umkrystalli- 
siren rein erhalten. Sie schmilzt gegen 1900 unter Zersetzung. Zur 
Analyse wurde die bei 1 loo getrocknete Substanz mit Bleichromat 
gemiecht und im Sauerstoffstrom verbrannt. 

I. 0.1432 g Subatanz gaben 0.0840 g Wasser und 0.3208 g 
Kohlensaure. 
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11. 0. I3 1 G g Substanz gaben 0.0i ti0 g Wasser und 0.2965 g 
Kohlensiiure. 

Berechnct Versuch . 
fiir C,;(CH& (OIl)sC&H r .  11. 

C 61.27 Ci 1 . 1 0 61.44 p c t .  
H 6.13 6.32 6.42 ’) 

Die Dioxydurylslure liist sich in  kaltem Wasser schwer: in 
heissem leichter, und fiillt beim Erkalten in Kiigelchen ails, die aus 
radial gruppirten Nadeln bestehen. 

Durch Eisenchlorid in saurer Losung geht sie anter Griinfiirbung 
in die Chinonsiiure iiber. 

Die alkalischen Losungen sind tief violett gefiirbt. Bleiacetat 
erzeugt mit einer ammoniakalischen Liisring einen violettrn Nieder- 
schlag : Salpetersaures Silber wird sofort reducirt. 

In dern Chinon der Durylsiiure haben wir den ersten Repriben- 
tanten eines carboxylirten Renzochinons, welches sich x i e  oben gezeigt 
ganz wie gewiihnliches Benzochinon verhalt, indem es durch Reduction 
in die Hydrochinonrerbindung iibergefiihrt werden kann , die durch 
Oxydation mit Leichtigkeit das urspriingliche Chinonderivat regenerirt. 
Man sollte hiernach erwarten, dass Hydrochinoncarbonaaure, 

Cs H3 (0 H)2 C 0 2  H ,  
bei der Oxydation Chinoncarbonsaure liefern wiirde. Dies ist aber 
nicht der Fall. Versuche in dieser Itichtung sind schoii von Ra- 
k o w s k i  und L e p p e r t  (diese Berichte VIII, 789) und von B r u n n e r  
(Monatsh. 11. 464, rnit der Toluhydrochinoncarbonslure) gemacht 
worden. Auch ich habe vergebliche Versuche rnit dieser Saure, sowie 
rnit dem Aethylester desselben gemacht. Versetzt man die Hydro- 
chinoncarbonsaure rnit Eisenchlorid so wird beim Erwilrmen , unter 
Kohlensiiureabspaltung, Chinon frei. 

Der  Aethylester der Saure wird nur schwer von Oxydations- 
mitteln angegriffen und dann gleich vollstandig zerstiirt. 

Die Versuche iiber diesen Gegenstand werden fortgeaetzt. 


