
acetondicarbonsaureester und Anilin. Mit Wasser geGllt und ;ius 
heissem Benzol umkrystallisirt wird e r  sofort rein erhalten. 

Die Analyse ergab: 
Gefnndcii l k r .  fiir C l r l l ? ~  Ojh’ 

C 66.18 (i6.47 p c t .  
H 6.52 6.12 ) 

Der Ester schmilzt zwischen 170 - 171(’, ist schwer loslich i n  
heissem Wasser, leicht liislich in Alkohol und siedendem Renzol, sowie 
in concentrirten Siiuren. 

Die salzsaure Liisung giebt mit Platinchlorid einen orangegelben, 
krystallinischen Niederschlag, der bei ca. 1200 schmilzt. Die Analyse 
ergab die zur Formel (Clg HPI 0 5  N H Cl)z PtClr  berechnete Menge 
P h t i n :  

Gcfiuidcri liereclinet 
l’t 1 i . 5 2  17.74 pCt. 

Ueber die Verseifung der oben beschrirbenen Ester ,  sowie iiber 
die Eigrnschaften der daraiis gewinnbnrcn Slrircw und Rasen werden 
w i I’ demnlchst berich tell. 

4. A. Hantzsch und K. Loewy:  Ueber neue Chinonderivate 
au8 Succinyloberneteinather. 

[ I .  Mittlieilung.] 
(Eingegmgen am 11. J:LIIII~I.;  mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. l’iriner.) 

Beim Ueberblick uber das Gebiet der sonst so gut studirten 
Chinone bemerken wir zur Zeit noch eine Liicke: es sind niimlicli 
Carbonsiiuren des Benzochinons und seiner Homologen bisher noch 
nicht bekannt, oder wenigstens nocli nicht mit Sicherheit als solchr 
erkannt worden. Durch die neuesten schonen Untersuchungen rnn 
N i e t z k i  und B e n c k i s e r l ) ,  welche die Natur des Kohlenoxydkaliunis 
und der aus ihm erhaltenen Siiuren mit einem Schlage aufklaren, ge- 
winnt die schon ror langer Zeit ron W u r t z  ausgesprochene Ver- 
muthung, dass die zu diesen Korpern zu zahlende Krokonslure nichts 
anderes ale Chiiiontetracarbonsffure sei , imtner mehr an Wahrschein- 
keit, - eine Vermuthung , deren experimentelle Bestiitigung ron  

1) Dim? Bericlite XYILI. 49!) 11. 1533. 
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aiiderer Seitel) i n  Angriff gelloinmen wird. Jedenfalls verdieiien die 
Chinoncarbonsiiuren uiid ihre Abkiimnilinge auch wegen dieser Be- 
ziehungen einiges Interesse. Der Succinylobernsteinither, dessen iialie 
Yerwandtschaft zu den Chinonen schon durch H e r r m a n n ' s  Unter- 
suchungen a) nachgewiesen worden ist, konnte als Chinontetrahydro- 
dicarbonsaureather miiglicherweise durch zweckmiissige Oxydation die 
zugehiirige Chinondicarbonsiiure selbst liefern. Die Umwandlungs- 
producte des SncCinylobernsteinsiureiithers unter dem Einflusse ver- 
schiedener Oxydationsmittel sind ebenfalls bereits von H e r r  m a n n  
untersucht worden, es resultirte hierbei indess als glattes Oxydations- 
product nur das um 2 Atome Wasserstotf iirmere Derivat, als Chinon- 
hydrodicarbonsaureither bezeichnet, und aus diesem directe Substitutions- 
producte des Chinons nnr unter gleichzeitiger Abspaltung der Csrboxyl- 
gruppen. - In der Erwartung, dass vielleicht die salpetrige Saure, 
welche den dem Succinylobernsteinather so iihnlichen Hydropgridin- 
carbonsiiureather glatt oxydirt, auch hier ahnlich wirken werde, unter- 
suchte sodann E b e r t 3 )  diese Reaction; er erhielt indess ein Nitroso- 
derivat, durch dessen Zersetzung zwar die Natur des Aethers als die 
eines Paraderivates unumstosslich bewicsen, nicht aber die gewiinschte 
Chinondicarbonsaure erhalten wurde. Es blieb nun nur noch die 
Miiglichkeit, dass der vie1 bestlndigere Chinonhydrodicarbonsiiureiither 
auf analoge Weise die betreffende Siiure liefern kiinne, und haben wir 
deshalb die Einwirkung salpetriger Siiure auf Chinonhydradicarboii- 
saureather untcrsucht. Aber auch hier verlauft die Reaction nur theil- 
weise in den1 gewiinschten Sinne: es  wird namlich zuerst wohl jedes- 
falls Chinondicarbonsaureather gebildet , dieser aber sogleich weiter 
oxydirt, uiid es  resultirt als einziges fasebares stickstofffreies Reactions- 
product 

D i o x y c h i  I I  41 11 d i ca r  b o 11 s i  u r eii t h e r  , Cs 02 (0 H)2 (C 0 0 Ct  HJg. 

Um einigermaasuen gute Ausbeute zu erhalten, ist es unerllsslich, 
in absolut iitherischer Liisung zu arbeiten, das Stickstofftrioxyd eben- 
falls wasserfrei und miiglichst frei von Salpetersaure anzuwendeir, 
sowie den Ueberschuss desselben nach vollendeter Reaction soweit 
thunlich zu entferneii. 

Feinpulverisirter Chinonhydrodicarbonsaureiitber wird mit der etwa 
30 fachen Menge absoluten Aethers iibergossen und miiglichst vollstandig 
in Liisung gebracht , worauf in die Fliissigkeit salpetrige Saure ein- 
gelritet wird, die indrss nur nus Arsentrioxyd und concentrirter Salpeter- 

Am beaten verfiihrt man folgendermaassen : 

I )  Ne I', diesr Bcrivlitc XYIII, 22". 
?) Ann. Clieiii. €'harm. 211, 3116 R'. 
3, Ann. ('liein. Pliariii. 229, 4.;. 
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shire  zii eiitwickeln und dnrch Ueberleiten uber festes Kaliumnitrit 
und Phosphorpentoxyd zu reinigeii ist. Hierbei geht allmahlich der  
noch ungeliiste Theil des Hydroiithers in Liisung, wiihrend sich diese 
erst dunkelgelb, dann griinlich, eiidlich dunkelgrin farbt. Das Ende 
tier Reaction kann setir scharf damn erkannt werden, dass eine heraus- 
genommene Probe,  nach Abdunsten des Aethers, sich durch Natron- 
huge  nicht iiiehr violett farben darf, eine Eigenschaft, die indess 
nicht etwa dem Chinondiearbonslureither, sondeni eiiiem spiiter zu 
behandelnden stickstoffhaltigen Zwischenproducte zukommt. Sobald 
dieser Puukt erreicht ist , wird trockenes Rohlendioxyd c,ingeleitet, 
biz der griisste Theil des Stickstofftrioxyds ausgetrieben ist, und die 
Liisung tinter ofterem Erneriern der Schwefelsaure im Exsiccator, 
zuletzt iin Vacuum verdunsten lassen. So erhiilt man nach einigen 
Tttgeii einen gelben, ltrystalliriischen Kiirper, der, wenii man nur nicht 
wrr te t ,  bis sich aller Acther verfliichtigt hat ,  nach dem Abfiltriren 
sofort rein ist, da er Iieim Umkrystallisiren seinen Schmelzpunkt 
nicht mehr iindert. Die Analyse fiihrt zum einfachsten Atomverhiiltniss, 
c' , H1( )2, welches dem Dioxychinondicnrbonsiitireiither zukommt : 

Berwlinct Gcfundeu 
t'ir C ' l 2 l l , ? O .  I .  11. 

c 50.7 50.1 30.3 pCt. 
H 4.2 4.r; -1.3 B 

Ziifolgc? seiner Entstehuiig, die ziigleich auch auf (lie Constituticins- 
forniel dcs Kiirpers fiihrt: 

('0 

&OH jc 0 0 c 2  H 5  
= 1 1 2 0  + ! 

( : O i ~ c 2  €I:,-.-k k ( 0 H )  
. I  . ,  
G O  

Dios ycli inoudicarl ionshvciit l ie] 

ist e r  hochst wahrscheinlicli eiii Derivat des p -  Dioxychinons. Er 
krystallisirt in gelben Prisnien, die bei 151O schrnelzen, Kist sich 
ziemlich schwer in kalteni Wasser und Alkohol, noch schwieriger in 
Aether, am leichtesteii ill Chloroform, woraus man ihn auch am 
beiiuenisten umkrystallisirt. Samnitliche Liisungen sind intensiv gelb- 
roth gefiirbt, fluoresciren aber im Unterschiede von denen .des Hydro- 



athers nicht. Atis kalter, wiissriger I,iisung erhi l t  man ihn beim 
Verdunsten rinveriindert, also ohne dass Yerseifung eiiigetreten ware, 
zuriick; er schmilzt alsdann wieder bei 150-151"; beini Eindanipfen 
auf den1 Wassertiade zersetzt er sic11 i t k  i n  braune , humusartige 
Producte. 

Mali erhiilt unter Einhaltung obiger Vorsiclitsmaassregelri geradr 
eiii Drittel des angewandten Chinonhydrolithers an reinern Dioxycliiiioii- 
dicarbonsaureather. Die Mutterlaugen enthalten noch eine kleine Menge 
desselben, deren Gewinnung indess nicht lohiit. Die Riickstande sind 
schmierig und zersetzen sich allmlhlich untrr Bildung von Kohlen- 
dioxyd, Essig- iind Osalsaure. 

Die wlssrige Losung des Dioxychir~ondicarbonsaureathera reagirt 
dentlich sauer und giebt schon an sich, wie auch riach dem Neutrdi- 
siren mit Ammoniak , mit fast alleii Metallsalzen charakteristisch ge- 
farbte, amorphe ond sehr schwer oder gar nicht liisliche Niederschlage. 
Fast alle sind gelb gefarbt, nur das  Kupfersalz hat einen Stich ins 
Griine, Mangan- und Quecksilberoxydulsalz sind tleisch- resp. hellroth. 

Alle diese S d z e  entsprechen der Formel CgOz (OMe)2(COOCnHs)?, 
sind also solche dcs Esters. NLhw untersucht wurden die folgendm: 

Das N a t r i u m s a l z ,  charakteristisch durch die nahezu vollstiindige 
Unliislichkeit in Natronlauge, erhiilt man einfacb durch Zusatz iibrr- 
schiissiger Natronlange zur wiissrigen Losung des Esters oder durch 
Uebergiessen des festen Esters rnit der Lauge als schiin gelbes, 
schwerea Pulver, welches lufttrocken der Formel C12 HloOe Naz + 2 H? 0 
entspricht und bei 110" wasserfrei wird. 

Bor. fiir C~?HIUOR~";:I:! + 2 H 2 0  Gofundon 
HsO 9.9 9.5 pct .  
Na 12.G 12.6 

Die Analyse des getrockneten Salzes ergab: 
Ber. f i r  CII~HIOOR Xal Gefundrii 

c 44.3 44.6 pCt. 
H 3.0 3.7 B 

,ha 14.0 14.1 D 

Uebergiesst man den festeii Ester mit Natriumathylat, so bindet 
dasselbe Salz ein Molekiil Alkohol, das bei l l O o  ausgetrieben wird: 

Ber. fur C I ~ H ~ O O ~ N ; ~ ~  + C2H60 
Na I2.G 12. i  2 

Gefunden 
CnHGO 12.1; 12.9 p c t .  

Infolge seiner Schwerloslichkeit in Alkalien eignet sich das  Natroii- 

Das  M a g  n e s i u m s a lz , ein schiin orangehrbenes Pulver , ent- 
salz zur Gewinnung des Esters' aus uiireinen Liisungen. 

spricht der Formel: ClnHloO8Mg i- l/2H20. 
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Bcr. fiir C I ~ H I ~ I O L M ~  + I ,H?O Gcfuntlcn 
H20 1.9 ".x p c t .  
Mg 7.1 7.1 9 

Das Y a n g a n s a l z .  frisch gefiillt fleischroth. beim Trockneri sich 
brlrinend, hat gaiiz analoge Zusamrnensetzung: 

Her. Fir C12H~,~O;hlii + 12H.O C h f i i i i i l e i i  

H n  0 2.6 9.Y pct .  
hi I1 16.3 16.5 1 

L)as Si l b  e r s a l z ,  C12IIlo 0,Bgp bindet ebenfalls 2 Molekul 
FVitsser. giebt jedoch nur bei FIIIuiig LUS neutraler Lijsung d r s  Esters 
a111 d i t w  Formel stimniende Zahlen: 

Hiar. fiir Cll l l l l~Os A g j  + I .R:O Gefiintlen 
H p O  t1.5 3.4 pct .  
Ag 43.4 43.3 3 

Die wlssrige Lijsung des freien Esters tXllt aus Silbernitratliisuiig 
aiischeinend zwar dasselbe amorphe, lichtockerfarbige und lichtbestiindige 
Salz, der geringere Silbergehalt deotet indess daranf hin, dass es 
tliirch saures Salz verunreinigt ist. 

I n  geringer Menge wird der Dioxychinondicarbonsiiureather iibri- 
gens auch direct ans Succiiiylobernsteinlther und salpetriger Siiiire 
gebildet. Bereits E b e r  t beschrieb fluchtig aeine in gelben Nadeln 
krystallisirende Saure als Nebenproduct, welche ihren Reactionen nacb 
Ivicht wit Oxalslure verwechselt werden kanna I). Nach der vor- 
liegetiden Untersuchung ist sie zweifellos mit den1 Dioxychinondicarbon- 
sAureCther identisch. 

Bei Versiicheu ZUT Gewinnung der freien Siiure stasst. mail auf 
Schwierigkeiten. Dass sich der Ester in kaltem Wasser unzersetzt 
liist, von kochendem leicht zerstijrt wird, wurde bereits obeii bemerkt. 
A iich uberschiissige Alkalien wirken in der Ralte nur salzbildend, 
nicht rerseifend, wogegeii in der Mitze die gleichzeitige Abspaltung 
von Kohlendioxyd bisher nicht zu vermeiden war. Ueber hieraiif 
bezugliche Versuche, sowie i b e r  andere Umwandlungsproductr das 
Esters wird in einrr eweiten Mittheilung berichtet werdan. 

Z ii r i c h  , den 9. .Januar I S8f. 




