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acetondicarbonsiiureester und Anilin. Mit Wasser gefillt und aus
heissem Benzol umkrystallisirt wird er sofort rein erhalten.
Die Analyse ergab:

Gefunden Ber, fir Ciolls; OsN
C 66.18 6.47 pCt.
H 6.52 612 »

Der Ester schmilzt zwischen 170 — 1719, ist schwer l&slich in
heissem Wasser, leicht léslich in Alkohol und siedendem Benzol, sowie
in concentrirten Siuren.

Die salzsaure Lésung giebt mit Platinchlorid einen orangegelben,
krystallinischen Niederschlag, der bei ca. 120° schmilzt. Die Analyse
ergab die zur Formel (Cis Hy O; N H Cl)2 PtCly berechnete Menge
Platin:

Gefunden Berechinet
Pt 17.52 17.74 pCt.

Ueber die Verseifung der oben beschriebenen Ester, sowie iler
die Eigenschaften der daraus gewinnbaren Séduren und Basen werden
wir demniichst berichten.

4. A. Hantzsch und K. Loewy: Ueber neue Chinonderivate
sus Succinylobernsteindther.

[1. Mittheilung.]
(Eingegangen am 11, Junuar; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Beim Ueberblick iiber das Gebiet der sonst so gut studirten
Chinone bemerken wir zur Zeit noch eine Liicke: es sind ndmlich
Carbonsiiuren des Benzochinons und seiner Homologen bisher noch
nicht bekannt, oder wenigstens noch nicht mit Sicherheit als solche
erkannt worden. Durch die neuesten schénen Untersuchungen von
Nietzki und Benckiser?), welche die Natur des Kohlenoxydkaliums
und der aus ihm erhaltenen Siuren mit einem Schlage aufkliren, ge-
winnt die schon vor langer Zeit von Wurtz ausgesprochene Ver
muthung, dass die zu diesen Kérpern zu ziihlende Krokonséure nichts
anderes als Chinontetracarbonsiiure sei, iminer mehr an Wahrschein-
keit, — eine Vermuthung, deren experimentelle Bestitigung von

Y Diese Beriehte XVILL. 499 u. 1833.
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aunderer Seite!) in Angriff genommen wird. Jedenfalls verdienen die
Chinoncarbonsiiuren und ihre Abkdmmlinge auch wegen dieser Be-
ziehungen einiges Interesse. Der Succinylobernsteiniither, dessen nahe
Verwandtschaft zu den Chinonen schon durch Herrmann’s Unter-
suchungen?) nachgewiesen worden ist, konnte als Chinontetrahydro-
dicarbonsduresither moglicherweise durch zweckmissige Oxydation die
zugehdrige Chinondicarbonssiure selbst liefern. Die Umwandlungs-
producte des Succinylobernsteinsiiureiithers unter dem Einflusse ver-
schiedener Oxydationsmittel sind ebenfalls bereits von Herrmann
untersucht worden, es resultirte hierbei indess als glattes Oxydations-
product nur das um 2 Atome Wasserstoff drmere Derivat, als Chinon-
hydrodicarbonséureiither bezeichnet, und aus diesem directe Substitutions-
producte des Chinons nur unter gleichzeitiger Abspaltung der Carboxyl-
gruppen. — In der Erwartung, dass vielleicht die salpetrige Siure,
welche den dem Succinylobernsteindther so #hnlichen Hydropyridin-
carbonsiiureither glatt oxydirt, anch hier dhnlich wirken werde, unter-
suchte sodann Ebert?) diese Reaction; er erhielt indess ein Nitroso-
derivat, durch dessen Zersetzung zwar die Natur des Aethers als die
eines Paraderivates unumstsslich bewiesep, nicht aber die gewiinschte
Chinondicarbonsiiure erhalten wurde. Es blieb nun nur noch die
Moglichkeit, dass der viel bestiindigere Chinonhydrodicarbonsiureiither
auf analoge Weise die betreffende Siiure liefern kinne, und haben wir
deshalb die Einwirkung salpetriger Sdure auf Chinonhydrodicarbon-
sdureiither untersucht. Aber auch hier verlduft die Reaction nur theil-
weise in dem gewiinschten Sinne: es wird niimlich zuerst wohl jedes-
falls Chinondicarbonsdureiither gebildet, dieser aber sogleich weiter
oxydirt, und es resultirt als einziges fassbares stickstofffreies Reactions-
product

Dioxychinondicarbousiiureiither, Cs02(0OH):(CO O C;Hj)s.

Um einigermaassen gute Ausbeute zu erhalten, ist es unerlisslich,
in absolut itherischer Ldésung zu arbeiten, das Stickstofftrioxyd eben-
falls wasserfrei und mdiglichst frei von Salpetersiure anzuwenden,
sowie den Ueberschuss desselben nach vollendeter Reaction soweit
thunlich zu entfernen. Am besten verfihrt man folgendermaassen:

Feinpulverisirter Chinonhydrodicarbonsiuredther wird mit der etwa
30 fachen Menge absoluten Aethers iibergossen und méglichst vollstindig
in Losung gebracht, worauf in die Iliissigkeit salpetrige Sdure ein-
geleitet wird, die indess nur aus Arsentrioxyd und concentrirter Salpeter-

1) Nef, diese Berichte XVIH, 2222,
2) Ann. Chem. Pharm. 211, 306 fi.
3) Ann. Chem. Pharm, 229, 45.
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siure zu entwickeln und durch Ueberleiten iiber festes Kaliumnitrit
und Phosphorpentoxyd zu reinigen ist. Hierbei geht allmihlich der
noch ungeldste Theil des Hydrodithers in Lésung, wiihrend sich diese
erst dunkelgelb, dann griinlich, endlich dunkelgriin firbt. Das Ende
der Reaction kann sehr schart daran erkannt werden, dass eine heraus-
genommene Probe, nach Abdunsten des Aethers, sich durch Natron-
lauge nicht mehr violett firben darf, eine Eigenschaft, die indess
nicht etwa dem Chinondicarbonsiiureither, sondern einem spiiter zu
behandelnden stickstoffhaltigen Zwischenproducte zukommt. Sobald
dieser Puukt erreicht ist, wird trockenes Kohlendioxyd -cingeleitet,
bis der grosste Theil des Stickstofftrioxyds ausgetrieben ist, und die
Losung nonter Ofterem Erneuwern der Schwefelsiure im Exsiccator,
zuletzt im Vacuum verdunsten lassen. So erhilt man nach einigen
Tagen einen gelben, krystallinischen Korper, der, wenn man nur nicht
wartet, bis sich aller Acther verfliichtigt hat, nach dem Abfiltriren
sofort rein ist, da er heim Umkrystallisiren seinen Schmelzpunkt
nicht mehr éindert. Die Analyse fiihrt zum einfachsten Atomverhiiltniss,
C.H; )y, welches dem Dioxychinondicarbonsiureiither zukommt:

Berechnet. Gefunden
fiir (.‘l-_w“p_r()g l.
C 50.7 50.1 50.5 pCt.
H 1.2 4.6 13 »

Zufolge seiner Entstehung, die zugleich auch auf die Constitutions-
formel des Kérpers fiihrt:

o
Cil CH--COOC, I,
! : + 30
COOCH,--CH CH
o
Chinonhydrodicarbonsinreiither
co
C(OR)COOC: s
! 1

= H,0 + ! !
CO0OCH;---C C(OH)

co
Divxychinondicarbonsiurcither
ist er hdochst wahrscheinlich ein Derivat des p-Dioxychinons, Er
krystallisirt in gelben Prismen, die bei 151° schmelzen, list sich
ziemlich schwer in kaltem Wasser und Alkohol, noch schwieriger in
Aether, am leichtesten in Chloroform, woraus man ihn auch am
bequemsten umkrystallisirt. Simmtliche Lésungen sind intensiv gelb-
roth gefirbt, fluoresciren aber im Unterschiede von denen -des Hydro-
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dthers nicht. Aus kalter, wiissriger Lidsung erhidlt man ibn beim
Verdunsten unveriindert, also ohne dass Verseifung eingetreten wiire,
zariick; er schmilzt alsdann wieder bei 150—151% beim Eindampfen
auf dem Wasserbade zersetzt er sich aber in braune, humusartige
Producte.

Man erhilt unter Einhaltung obiger Vorsichtsmaassregeln gerade
ein Drittel des angewandten Chinonhydroithers an reinem Dioxychinon-
dicarbonsiureiither. Die Mutterlaugen enthalten noch eine kleine Menge
desselben, deren Gewinnung indess nicht lohnt. Die Riickstinde sind
schmierig und zersetzen sich allmiihlich unter Bildung von Kohlen-
dioxyd, Essig- und Oxalsiure.

Die wissrige Losung des Dioxychinondicarbonsiureithers reagirt
deutlich sauer und giebt schon an sich, wie auch nach dem Neutrali-
siren mit Ammoniak, mit fast allen Metallsalzen charakteristisch ge-
firbte, amorphe und sehr schwer oder gar nicht lésliche Niederschlige.
Fast alle sind gelb gefirbt, nur das Kupfersalz hat einen Stich ins
Griine, Mangap- und Quecksilberoxydulsalz sind fleisch- resp. hellroth.

Alle diese Salze entsprechen der Formel CsO2(OMe)2(COOCeH;)o,
sind also solche des Esters. Niher untersucht wurden die folgenden:

Das Natriumsalz, charakteristisch durch die nahezu vollstindige
Unldslichkeit in Natronlauge, erbilt man einfach durch Zusatz iiber-
schiissiger Natronlange zur wiissrigen Losung des Esters oder durch
Uebergiessen des festen Esters mit der Lauge als schon gelbes,
schweres Pulver, welches lufttrocken der Formel Cy2 HygOs Nag + 2H: O
entspricht und bei 110° wasserfrei wird.

Ber. fiir Cio HipOsNaw +- 2H,0 Gefunden

H,0 9.9 9.5 pCt.
Na 12.6 12.6 »
Die Analyse des getrockneten Salzes ergab:
Ber. fiir CiaHioOs Nay Gefunden
C 14.2 44.6 pCt.
H 3.0 3.7 >
Na 140 14.1 »

Uebergiesst man den festen Ester mit Natriumithylat, so bindet
dasselbe Salz ein Molekiil Alkohol, das bei 110° ausgetrieben wird:
Ber. fiir CioHyo O:Niw 4+ CaHgO Gefunden
CaHgO 12.6 12.9 pCt.

Na 12.6 127 »

Infolge seiner Schwerldslichkeit in Alkalien eignet sich das Natron-
salz zur Gewinnung des Esters aus unreinen Ldsungen.

Das Maguesiumsalz, cin schin orangefarbenes Pulver, ent-
spricht der Formel: C;2H;oOsMg + 12 H:O.
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Ber, fir CraHyjwOs Mg + ' ,H, 0 Getunden
H:0 2.9 2.8 pCt.
Mg 7.1 71 s
Das Mangansalz, frisch gefillt fleischroth, beim Trocknen sich
Lritunend, hat ganz analoge Zusammensetzung:
Ber. fir CiaHiyOsMn + 12 H. 0 Gefunden
H.0 2.6 2.5 pCt.
Mn 16.3 16.5 ~

Das Silbersalz, CiolljpOzAge, bindet ebenfalls !> Molekiil
Wasser, giebt jedoch nur bei Fillung aus neatraler Lisung des Esters
auf diese Formel stimmende Zahlen:

Ber. fir Cra11100sAge + 10 HL O Gefunden
H, 0O 3.5 3.4 pCt.
Ag 3.4 8.3 >

Die wiissrige Lisung des freien Esters fillt aus Silbernitratlisung
anscheinend zwar dasselbe amorphe, lichtockerfarbige und lichtbestindige
Salz, der geringere Silbergehalt deutet indess darauf hin, dass es
durch saures Salz verunreinigt ist.

In geringer Menge wird der Dioxychinondicarbonsiiureéther tbri-
gens auch direct aus Succinylobernsteinither und salpetriger Siiure
gebildet. Berveits Ebert beschrieb flichtig »eine in gelben Nadeln
krystallisirende Séure als Nebenproduct, welche ihren Reactionen nach
leicht mit Oxalséiure verwechselt werden kann«!). Nach der vor-
liegenden Untersuchung ist sie zweifellos mit dem Dioxychinondicarbon-
siureiither identisch.

Bei Versuchen zur Gewinnung der freien Siure stosst man auf
Schwierigkeiten. Dass sich der Ester in kaltem Wasser unzersetzt
lést, von kochendem leicht zerstért wird, wurde bereits oben bemerkt.
Auch iberschissige Alkalien wirken in der Kilte nur salzbildend,
nicht verseifend, wogegen in der Hitze die gleichzeitige Abspaltung
von Kohlendioxyd bisher nicht zu vermeiden war. Ueber hieranf
beziigliche Versuche, sowie iiber andere Umwandlungsproducte des
Esters wird in einer zweiten Mittheilung berichtet werden.

Ziirich, den 9. Januar 1836,

Y Aunn. Chem. Pharm. 229, 59.





