298

beziiglich der Isomerieverhiiltnisse der Pyridindicarbonséuren gelost.
Wenn nach Weidel und Herzig die Isocinchomeronsidure entweder
das af’- oder das ff’-Derivat ist, so ist sie nach Weiss mit der
g@-Dicarbonsiure keinesfalls identisch, — es bleibt daher fiir sie nur
die ef’-Stellung der Carboxyle iibrig, wofiir Hr. Weiss iibrigens in
Kurzem auch den experimentellen Beweis erbringen wird. Die ad-
und die f§'-Dicarbonsiiure mit besonderem Namen zu belegen, wie
dies Weidel fiir erstere wiinscht, erscheint uns gerade nach der er-
reichten Ortsbestimmung der Carboxyle zum Stickstoff minder wesent-
lich; immerhin konnte man vielleicht die «a'- Dicarbonsiure als
Dipicolinsiure, und die 88-Dicarbonsiure analog als Dinicotin-
sdure bezeichnen. Jedenfalls ist also die Constitution der sechs
Pyridindicarbonséiuren nunmehr endgiltig festgestellt:

af-Siure = Chinolinsiure, . ««-Siure = Dipicolinsiure,
ay- » = Lutidinsiure, gg- » = Dinicotinsiure,
af- » = Isocinchomeronsiiure, fy- > == Cinchomeronsiure.

Ziirich, den 4. Februar 15380.

88. R. Nietzki und Th. Benckiser: Zur Kenntniss der
Krokonsdure und Leukonséiure.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 0. Witt.)

Die von Gmelin!) vor mehr als 60 Jahren aus den Neben-
producten der Kalinmbereitung dargestellte Krokonsiure, CsHaOs, ge-
horte bis jetzt noch immer zu den rithselhaften Erscheinungen in der
Chemie der Kohlenstoffverbindungen, obwohl durch die Arbeiten von
Will?) und namentlich von Lerch3) die Kenntniss dieser Substanz
wesentlich erweitert worden ist.

Wir haben kiirzlich4) gezeigt, dass die Krokonsdure durch alka-
lische Oxydation verschiedener sechsfach substituirter Benzolderivate,
so des Hexaoxybenzols und der sich von diesem ableitende Oxychinone,

) Handbuch der Chemie, 4. Auflage, V, 478.
% Apn. Chom. Pharm. 118, 177.

3) Wiener Akademieber. 45, 721.

4) Diese Berichte XVIII, 499 u. 1833.
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ferner des Nitroamido- und des Diamidotetraoxybenzols, bildet. An
sich ist aber diese Thatsache wenig geeignet, Aufklirung iiber die
Constitution dieser Substanz zu geben, deren Gehalt von 5 oder 10
Kohlenstoffatomen im Molekiil, nach den zahlreichen vorliegenden
Analysen, nicht zu bezweifeln ist.

Obwoll das Studiam der Verbindung von uns noch nicht abge-
schlossen ist, theilen wir unsere bisherigen Versuche schon jetzt mit,
um uns das Gebiet einigermaassen zu reserviren.

Vor lingerer Zeit hat der russische Chemiker Basarow?!) die
Ansicht ausgesprochen, dass die Krokonsiure die Tetracarbonsiure
des Chinous, also Cg(COOH)4Ogz, sei. Es miisste ihr alsdann die
verdoppelte Formel C;pH3Oyp zukommen.

Hr. J. U. Nef 2), welchem wolll die Basarow’sche Publication
entgangen ist, hat kiirzlich eine Reihe von Versuchen zur Darstellung
dieser Siiure angestellt. welche zwar zuwr Kenntniss einer Anzahl inter-
essanter Substanzen, aber bis jetzt noch nicht zur Chinontetracarbon-
séure gefiihrt haben.

Auch uns hat die Verfolgung der an sich sehr verlockenden Idee
Basarow’s viel Zeit und kostspieliges Material gekostet, wir haben
jedoch die Arbeit in dieser Richtung aufgegeben, weil die inzwischen
von uns nither studirten Eigenschaften der Krokonsilure sich nicht mit
obiger Auffassung in Einklang bringen lassen.

Uebrigens  wiire die Bildung einer solchen Siure aus obigen
Benzolderivaten schwer zn verstchen und wiirde eine der seltsamsten
Molekularnmlagerungen voraussetzen.

Das fiir die anten beschriebenen Versuche ndthige Material stellten
wir durch Oxydation des frither beschriebenen Diamidotetraoxybenzols,
nach einem etwas eigenthiimlichen Verfahren dar: 1 Theil des salz-
sauren Diamins wnrde mit 4 Theilen Kaliumearbonat, 60 Theilen
Wasser und 3 Theilen gefillltem Mangansuperoxyd etwa eine halbe
Stunde gekocht.  Aus der abfiltrirten und mit Salzsiure angeséiunerten
Lasung fillte Chlorbaryum das schwer losliche Baryumkrokonat in
goldgelben Blittchen.

Wir konnten so 80 pCt. des angewandten Diaminsalzes oder etwa
50 pCt. des in Arbeit genommenen Hydrochinons an krokonsaurem
Baryum, C;0;Ba + 3H;0, erhalten.

Wir suchten nun zuniichst zu ermitteln, ob der Krokonsidure wirk-
lich das verdoppelte Molekiil, CyoHs Oy, zukommt.

Gmelin beschreibt ein saures Kaliumsalz der Siure und ertheilt
demselben die Formel: ’

CGHI{OO -+ C5K2O5 —+ 2H2O = C]OK3H01\) —+ QH?O
) Dict. de Chim. Art. Rhodizonique.
2) Diesc Berichte XVIIT, 2801,



295

Gmelin bemerkt jedoch in seinem Handbuche, dass er die Ver-
bindung nor einmal in kleiner Quantitit in Hinden hatte und ein
Irrthum bei der Analyse nicht ausgeschlossen ist.

Wir haben das Salz nach Gmelin’s Angaben dargestellt. Es
bildet braungelbe, wasserfreie Nadeln, welche sich von dem neutralen
Salz durch die dunklere Farbe und einen starken violetten Flichen-
schimmer unterscheiden. Die Analyse ergab uns jedoch Zahlen, welche
scharf zu der Formel CsHKO; fithrten.

Berechnet L Gehlx;)'den L
C 33.33 33.16 33.47 — pCt.
H 0.55 0.89 0.71 — >
K 21.66 — — 21.44 »

Es Hegt mithin von dieser Seite kein Grund vor, die Formel
CsH2 O3 zu verdoppeln.

Fiir die einfachere Formel spricht ferner die leichte Bildung eines
Kalinatronsalzes von der Formel CyNaK ;. Dasselbe bildet sich
stets, weun man die Krokonsiure mit natronhaltiger Kalilauge séttigt.
Es krystallisirt wasserhaltig in schwefelgelben, rhombischen Blittchen,
welche sich beim Trocknen unter Wasscrverlust tiefroth firben.

Das reine Kalisalz bilder im wasserhaltigen Zustande rothgelbe
Nadeln, welche beim Trocknen unter Wasserverlust hellgelb werden,
also gerade die umgekehrte Erscheinung zeigen.

Oftmals krystallisirten beide Salze neben einander, ohne dass ein
Zwischenproduct bemerkbar war.

Bei Amnahme der verdoppelten ¥ormel wiire die Bildung von
drei verschiedenen Kalinatronsalzen moglich. Allerdings schliessen
alle diese Thatsachen die Maiglichkeit der verdoppelten Formel
noch nicht aus.

Die Eigenschaften der Krokonsiiure zeigen dentlich, dass dieselbe
zu der Klasse der Chinone gelort.

Sie ist stark gell gefirbt, reagirt auf Anilin unter Bildung roth
gefirbter Anilide und lisst sich durch Reductionsmittel in einen farb-
losen Korper iiberfiihren.

Obwohl sie einen stark zweibasischen Charakter besitzt, konnten
wir bisher weder Ester noch Acetylderivate daraus erhalten, doch
muss bemerkt werden, dass uns dieses bei dem Tetraoxychinon und
der Rhodizonsiiure bis jetzt auch nicht gegliickt ist.

Die aus der Krokonséiure entstehenden Anilide sind schén roth
gefirbte krystallinische Korper, welche in fast allen Lésungsmitteln
schwer 16slich sind.

Die Untersuchung dieser Verbindungen, von denen stets mehrere
gleichzeitig entstehen, ist noch nicht abgeschlossen, sie hat jedoch er-
geben, dass drei Anilinreste, N CgH;, drei Sauerstoffatome der Krokon-
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siure ersetzen kémnen. Der Umstand, dass alle entstehenden Anilide
schwach saure Eigenschaften besitzen, zeigt, dass sich die Substitution
nicht, oder doch nur theilweise, auf die Hydroxylgruppen erstreckt.

Erhitzt man das Ammoniaksalz der Krokonsiure mit wissrigem
Ammoniak lingere Zeit anf 100% so firbt sich die gelbe Losung bald
braun, und nach einiger Zeit scheiden sich kupferglinzende Nidelchen
eines neuen Korpers ans. Dieser Kirper bildet im getrockneten Zu-
stande ein schwarzes Pulver. welches in allen Ldésungsmitteln unlgs-
lich ist.

Da alle Reinigungsmethoden fir die Substanz felilten, koumte man
von einer Analyse nur anniihernde Resultate erwarten. Dieselbe zeigte,
dass hier drei Stickstoffatome in das Krokonsiuremolekiil eingetreten
waren. Die Zahlen entsprachen einigermaassen der Formel C; Hz N3 Oq.

Berechnet . Gefunden
C 43.73 44.33 — pCt.
N 30.64 — 30.10 »

Der niedrige Wasserstoffgehalt des Korpers lisst eine Wasser-
stoffentziehung durch den Luftsauerstoff, oder vielleicht auf Kosten
eines Theils der Krokonsiure, vermuthen. Einem Triimid der Krokon-
siure miisste die Formel C;N3;0:H; zukommen, welches 3.8 pCt.
Wasserstoff enthalten wiirde.

Es ist zu vermuthen, dass der Ké&rper cin Derivat der unten be-
schriebenen Leukonsiure ist, umsomehr, als demselben alle sauren
Eigenschaften abgehen, die er beim Vorhandensein von Hydroxylen
noch zeigen miisste.

Reductionsproducte der Krokonsiure.

Die stark gelb gefirbte Lésung der Krokonsiure wird durch
Reductionsmittel wie Zinuchloriir, schweflige Sdure, Zinkstaub, leicht
entfiirbt. Das farblose Reductionsproduct liess sich jedoch wegen
seiner leichten Oxydirbarkeit bis jetzt nicht isoliren. Schweflige Siure
wirkt nur in concentrirter Losung reducirend ein. Die dadurch er-
haltene farblose Fliissigkeit bleibt anch beim Verdiinnen farblos, beim
Erwiirmen firbt sie sich jedoch wieder gelb, auch wenn noch cin ge-
niigender Ueberschuss von schwefliger Sdure vorhanden ist und wird
dann beim Erkalten wieder farblos.

Dass in der Wirme eine Riickbildung von Krokonsiure stattfindet,
zeigt folgender Versuch:

Versetzt man die durch schweflige Siure entfirbte Krokonsdure-
lésung mit iiberschiissigem Chlorbaryum, so entsteht nur ein Nieder-
schlag von Baryumsulfat. [Erhitzt man die von diesem abfiltrirte Fliis-
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sigkeit, so scheidet sich sofort das sehr charakteristische Baryumkro-
konat in citronengelben Blittchen ab, welche auch in der Kiilte durch
schweflige Sdure nicht angegriffen werden.

Wir versuchten nun die Menge der schwefligen Siiure, welche
zur Ueberfiihrung der Krokonsdure in die farblose Verbindung néthig
ist, durch Zuriicktitriren des Ueberschusses mit Jod, zu ermitteln.

Es wurden diese Bestimmungen wesentlich durch den Umstand
erschwert, dass verdiinnte schweflige Siure auf Krokonsdure nicht
reagirt, concentrirt, sich aber mit Jodlésung nicht richtig titriren lisst.

Wir mussten aus diesem Grunde den folgenden Weg einschlagen:
Es wurden von einer concentrirten Schwefligsidurelésung 10 cem ab-
pipettirt, dieses Volum mit der néthigen Wassermenge verdiinnt und
durch Titriren mit 1/yy Jodlésung der Gehalt der Flissigkeit bestimmt,.

Gleichzeitig wurde etwa 0.1 g trocknes Kaliumkrokonat bis zur
Entfirbung mit der gleichen Menge concentrirter Schwefligsiureldsung
behandelt und nach dem Verdiinnen mit der im ersten Fall ange-
wandten Wassermenge, mit Jodlésung bis zur eben stehenbleibenden
Bliuung des Stirkekleisters titrirt. -

Da ein Verlust von schwefliger Sdure bei dieser Procedur kaum
zu vermeiden ist, fielen die Resultate stets etwas zu hoch aus, sie
zeigten jedoch mit geniigender Schirfe, dass zur Ueberfiihrung der
Krokonsiure in den Hydrokoérper 2 Wasserstoffatome fiir das Molekiil
C;Hz 05 nothig sind.  Statt 2 Wasserstoffatome wurden 2.2 und 2.18
Wasserstoffatome gefunden. Der Hydroverbindung kommt demnach
die Formel C;H4O; zu. Da dieselbe das Hydrochinon der Krokon-
silure ist, wollen wir sie als Hydrokrokonsiure bezeichnen, sie ist
aber offenbar verschieden von einem Korper, welchen Lerch (1. ¢.)
mit diesem Namen belegte.

Die Hydrokrokonsiure von Lerch entsteht nach den Angaben
dieses Forschers durch Behandlung der Krokonsdure mit Jodwasser-
stoffedlure, und wird von demselben als relativ bestindige, stark ge-
firbte Verbindung beschrieben.

Erhitzt man krokonsaures Kali mit der 8—10fachen Jodwasser-
stoffsiuremenge (spec. Gew. 1.7) im geschlossenen Rohr oder auch
im offenen Kélbchen auf dem Wasserbade, so wird reichlich Jod aus-
geschieden und pach mehrstiindigem Erhitzen erzeugt Chlorbaryum in
der verdiinnten sauren Loésung keinen Niederschlag von Baryumkro-
konat. Lerch erhielt aus dem Reactionsproduct ein in rothen Nadeln
krystallisirendes Kaliumsalz. Auch wir haben diese Verbindung be-
obachtet. Wie schon Lerch angiebt, geht dicselbe jedoch durch Oxy-
dation an der Luft schnell in krokonsaures Kali iiber, und wir zogen
es deshalb vor, das weit bestindigere Baryumsalz darzustellen.

Es warde zu diesemm Zwecke das aus dem Reactionsproduct ab-
geschiedene Jod durch schweflige Séiure entfernt, dabei aber ein Ueber-
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schuss der Letzteren mdoglichst vermieden. Versetzt man die erhaltene
gelbe Flissigkeit mit iiberschiissigem Chlorbaryum, so scheidet sich
zuniichst Baryumsulfat aus. Neutralisirt man die von Letzterem ab-
filtrirte Fliissigkeit genau mit Ammoniak, so fillt ein orangegelbes,
flockiges Baryumsalz aus, welches sich von dem Baryumkrokonat
durch seine tiefere Firbung, vor Allem aber durch seine leicht Lbs-
lichkeit in verdiinnter Salzsiure und Kssigsiure unterscheidet.

Zur Reinigung wurde das Salz wiederholt in Essigsiure geldst
und mit Ammoniak unter Vermeidung eines Ueberschusses ausgefillt.
Da dasselbe, wie die Analyse zeigte, bei dieser Behandlung etwas
Baryum verlor, wurde vor der letzten Fillung etwas Chlorbaryum
hinzugefiigt. Wischt man den anfangs flockigen Niederschlag mit
Wasser, so geht er oft plitzlich in ein tief orangerothes Krystall-
pulver iiber, welches dann die leichte Lislichkeit in verdinnten Siiuren
vollstindig verloren hat. Dass keine chemische Verinderung dabei
stattgefunden hat. beweist die Thatsache, dass man durch Zersetzen
des Salzes mit Schwefelsiure und Behandeln der abgeschiedenen
Stiure mit Chlorbaryum und Ammoniak wieder die amorphe, leicht
lésliche Modification des Salzes erhiilt. Da der Kérper beim Trocknen
im Wasserbade eine wenig ansprechende braune Farbe annimmt, zogen
wir es vor, ihn fiir die Analyse nur iiber Schwefelsiiure zu trocknen.

Die erhaltenen Zahlen liessen auf einen Wassergehalt von 2 Mole-
kiilen schliessen.

Lerch ertheilt der diesem Salz entsprechenden Siure die Formel

Obwohl nun die Verbrennungen im offenen Rohr mit Sauerstoff
ausgefiihrt wurden und man bei Anwendung dieser Methode meist
nicht zu viel Wasserstoff findet, liess sich der gefundene Wasserstoff-
gehalt doch kaum mit der Formel C;HpO;Ba + 2H;O  vereini-
gen.  Er deutet vielmehr auf die um 1 Wasserstoff idirmere Formel:
CiwH30Bas + 4H20, hin.

Berechnet Gefunden
fiir Cs HeBa O, fiir Ciot 004 Bay I. IL. 111,
C 19.04 19.10 19.04 18.87 — pCt.
H 190 1.58 1.66  1.62 —
Ba 43.49 43.63 — — 43.34 »

Ein anderes Salz, welches etwas Baryum verloren hatte und
42.42 Baryum enthielt, ergab 1.74 und 1.68 Wasserstoff, neben 19.41
und 19,44 Kohlenstoff. Der Kérper hat nicht die Eigenschaften eines
Hydrochinons, denn er ist fast stirker gefirbt als die Krokonsiure.

Wir waren fast geneigt, ihn fiir das Chinhydron, Cs H4O5 + C;H305
zu halten.



Gegen diese Auffassung spricht jedoch der Umstand, dass sich
die Substanz nicht durch Reduction der Krokonsiure mit schwefliger
Siure erhalten lisst. Aus einer durch schweflige Sdure entfiirbten und
mit Chlorbaryum versetzten Krokonsiiurelésung wird durch Alkalien
glatt krokonsaures Baryum abgeschieden. Der Kaérper geht durch
weitere Reduction auch nicht in Hydrokrokonsdure, sondern in eine
farblose Substanz iiber, aus welcher er sich durch Oxydation unver-
éndert wieder erhalten lidsst.

Die Wasserstoffaddition scheint sich somit aut eine andere Stelle
des Molekiils zu erstrecken, als bei der, Hydrokrokonsiure.

Man kéunte nun ferner aus der Existenz dieser Verbindung auf
die doppelte Krokonsiureformel Cy;yHiOyo schliessen und dann in
diesem Molekiil drei Paare von Chinonsauerstoffatomen annehmen.

Es muss alsdann aber auffallen, dass zwischen der Krokonsiure
und der Hydrokrokonsiure kein intermediéires Product auftritt, und
ferner, dass sich kein solches bei der unten beschriebenen Oxydation
der Krokonsiure bildet. Die Hydrokrokonsiure miisste auch, dieser
Auffassung gemiss, noch eine Chinhongruppe euthalten und chinou-
artige Eigenschaften besitzen.

Durch einige unten mitgetheilte Thatsachen wird es wahrscheinlich,
dass die Krokonsiure ausser der Chinongruppe und zwei Hydroxylen
noch ein Sauerstoffatom enthilt, welches die Rolle eines Ketonsauer-
stoffs spielt. Die obige Verbindung, welche wir vorliufig zum Unter-
schied von der wahren Hydrokrokonsiure als Krokonsdure-
hydriir bezeichnen wollen, kdnnte eine den Pinakonen analoge Con-
stitution besitzen und durch Vereinigung zweier Krokonsiuremolekiile
und Addition von zwei Wasserstoff an beide Ketongruppen ent-
standen sein.

Die bei der Bildung des Kérpers in Freiheit gesetzte Jodmenge
lisst iibrigens auf cine viel tiefer greifende Reduction der Krokonsiiure
schliessen.

Vermuthlich erstreckt sich diese zuerst auf die Chinongruppe,
dann wird das Hydriir der Hydrokrokonsiure gebildet, welches durch
Oxydation in der Luft wieder in Krokounsiurehydriir iibergeht.

Thiokrokonsiiure.

Unter dem Namen Hydrothiokrokonsiiure beschreibt Lerch
eine Verbindung, welche er dureh Einwirkung von Schwefelwasserstoff
auf wiissrige Krokonsiurelosung erhielt.

Nach unsern Erfahrungen stellt man den Korper am besten dar,
indem man in eine warme, mit 2 Molekiilen Salzsiiure versetzte, ziemlich
concentrirte Liésung von krokonsaurem Kali, so lange Schwefelwasser-

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XIX, 21



stoff einleitet, bis ein bleibender Ueberschuss davon in der Flissigkeit
vorherrscht. Man filtrirt von dem reichlich ausgeschiedenen Schwefel
ab und sittigt mit Kalilauge. Die im sauren Zustande nur schwach
gelbgefirbte Losung nimmt beim Uebersittigen eine blutrothe Farbe
an und beim vorsichtigen Zusatz von Alkohol krystallisiren lange,
granatrothe Nadeln, welche einen griinlichen Reflex zeigen. Beim
Umkrystallisiren éindern diese Krystalle ihr Ausseben wenig, nament-
lich konnten dabei keine Krystalle des durch seine Farbe leicht zu
unterscheidenden Kaliumkrokonats beobachtet werden, trotzdem ging
der Schwefelgehalt bei jeder, Krystallisation herunter und war von
anfangs 10 pCt. schliesslich auf 4 pCt. gesunken.

Bemerkenswerth ist, dass die Analyse des Salzes keinen Wasser-
stoffzehalt ergab. ’

Dass hier ein zusammenkrystallisirendes (vemenge von krokon-
saurem Kali und dem Salz der Thioverbindung vorliegt, beweist das
Verhalten gegen Chlorbaryum. Versetzt man die stark angesinerte
Liésung des rothen Kaliumsalzes mit Chlorbaryumlésung, so fillt za-
niichst ein dunkelgelber Niederschlag aus, welcher der grésseren Menge
nach aus krokonsaurem Baryum besteht und nur Spuren von Schwetel
enthiilt.

Stumpft man in der abfiltrirten Lésung die Salzsiure durch essig-
saures Natron ab, so scheidet sich das Baryumsalz der Thioséure in
braungelben Flocken aus, welche sich nach einiger Zeit in rothbraune,
violettschimmernde Krystalle verwandeln. Dieselben sind in verdinnter
Salezsiure fast unlislich, wiihrend sich das amorphe Salz leicht
darin 10st.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes fiibrte zn der
FFormel:

C;, H; ()e, S Ba.

Gefunden

Berechnet [ IL 1. v,
C 1823 1815 1813 — — pCt.
H 1.21 1.99 1.21 — —
S 9.72 - — 9.93 —
Ba 41.64 — — — 41.36 »

Lerch analysivte das Bleisalz der Verbindung und berechnete aus
seinen Amnalysen fiir die Sdure die Formel C;Hy SOy,

Berechnet man die in obigem Baryumsalz iiberschiissigen 2 Sauer-
stoffatom auf Krystallwasser, so erhilt man fiir dieses die Formel
C;8S04Ba + 2H20. Der entsprechenden Siure muss also die um
zwei Wasserstoff dirmere IFormel C;HySQO; zukommen.

Sie ist mithin eine Krokonsiiure, in welcher ein Sauerstoffatom
doreh Schwefel ersetzt ist, und die von Lerch gewiithlte Bezeichnung
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Hydrothiokrokonsiiure muss deshalb in »Thiokrokonsiure« um-
geiindert werden.

Vermuthlich wird bei der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs
zuniichst eine Hydrosiure gebildet, welche durch Oxydation an der
Laft wieder Wasserstoff verliert.

Leukonsiure.

Bereits Gmelin hat die Beobachtung gemacht, dass die gelbe
Liisung der Krokonsiuresalze durch oxydirende Agentien, wie Sal-
petersiure und Chlor, entfirbt wird.

Die hier entstehende Substanz ist von Will und spiter von
Lerch ausfiihrlicher untersucht und von ersterem Forscher mit dem
Namen »Leunkonséure« belegt worden, wihrend der Letztere sie als
Oxykrokonsiure bezeichnet.

Will hat zuerst nachgewiesen, dass zur vollstindigen Entfirbung
einer Krokonsiureldsung fiir jedes Molekiil dieser Siure 2 Chloratome
nothig sind.

Seine Versuche sind durch Lerch bestiitigt worden, und auch wir
haben das gleiche Resultat erhalten.

Beide Forscher beschrieben die Leukonsiure als amorphe, gummi-
artig eintrockende, farblose Masse.

Wir waren insofern gliicklicher, als es uns gelang, die Substanz
krystallisirt za erhalten.

Triigt mwan feingepulverte, reine Krokonsiure in die 6 — dfache
Menge mit Eis gekiihlter Salpetersiure von 1.36 spec. Gewicht ein, so
list sich dieselbe zuniichst unter Stickoxydentwicklung und nach einiger
Zeit erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei von kleinen farblosen
Nadeln. Dieselben wurden zuniichst mit Aetheralkohol und schliesslich
mit Acther gewaschen,

Die Substanz besitzt einen siissen Geschmack, sie ist in Wasscer
ansserordentlich 16slich, 18st sich schwierig in Alkohol und fast gar
nicht in Aether. Wir konnten sie bisher nur aus Salpetersiure kry-
stallisirt erhalten.

Durch Reductionsmittel wird sie leicht in Krokonsiure, beziehungs-
weise Hydrokrokonsdure iibergefiihrt. -

Erhitzt man sie mit wiisseriger, schwefliger Siure bei Gegenwart
von Chlorbaryum, so entsteht ein reichlicher Niederschlag von Baryum-
krokonat. Auch bei lingerem Kochen der wiisserigen Leukonséure-
16sung wird, obwohl nur in viel geringerer Menge, Krokonsiure ge-
Lildet.

Die Anulyse der Iufttrocknen Substanz fiihrte zu der Formel
Gy Hip Ovo.

21*
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Berechnet Gofunden
C 26.09 26.19 pCr.
H 4.36 4.30 »

Bei lingerem Licgen iiber Schwefelsiure verliert sie etwa
13 Molekiil Wasser. Wird die Substanz bei 100° getrocknet, so be-
trigt der Wasserverlust 1 Molekiil (berechnet 7.82 H20, gefunden
8.30 Hy0). Die Leukonsiiure schmilzt nicht, bei etwa 160° firbt sie
sich braun und giebt dann eine starke Reaction auf Krokonsiure.

Die Analyse der bei 1009 getrockneten Substanz ergab die Zu-
sammensetzung C; Hz O,.

Berechnet Gefunden
C 28.30 28.16 pCt.
i 3.7 4.07 >

Die Formel C; HyOy berechnete Will ebenfalls aus den Analysen
einiger Salze der Leukounsiiure. Auch Lerch gelangte bei der Ana-
lyse einer Bleiverbindung zu ébnlichen Resultaten, setzte jedoch in
die normale Zusammensetzung dieser Kdrper einigen Zweifel.

Wir haben die Ueberzengung gewonnen, dass alle diese Verbin-
dungen keine Salze der Leukonsiiure, sondern die eines Zersetzongs-
productes derselben sind.

Versetzt man eine wissrige Leukonsiurelosung mit Kalium- oder
Natriumecarbonat, so firbt sie sich momentan purpurroth, entfiirbt sich
jedoch sogleich wieder und liisst einen gelblich weissen Niederschlag
fallen. Aehuliche Erscheinungen treten bei der Sittigung mit Baryt-
wasser ein,

Aus diesen Niederschligen lisst sich aber durch Re-
duction mit schwefliger Sédure keine Krokonsiure mehr
erhalten.

Ueberhaupt ldsst sich die Leukonsiure nicht mehr in Krokon-
sdure iiberfilliren, wenn sie mit freiem oder kohlensaurem Alkali ein-
mal iibersittigt worden war, sie muss durch diese Behandlung also
vollstindig veriindert werdeun.

Es erinnert diese Eigenschaft an die des gewdohnlichen Chinous.
Das Chinon lost sich ebenfalls in freiem, sogar in kohlensaurem Al-
kali. verindert sich dabei jedoch vollstindig und kann durch Siuren
aus der Losung nicht wieder abgeschieden werden.

Wir beabsichtigen spiiter, die Einwirkung der Alkalien auf Leukon-
siure weiter zu verfolgen.

Was die Bildung und Eigenschaften der Leukonsiure betrifft, so
erinnern diese sehr an das unlingst von uns beschriebene Trichinoyl
(die Oxycarboxylsiiure von Lerch).

Die Zusammensetzung dieser Substanz entspricht der Formel
CeHygOyy.  Sie entsteht genau anf dieselbe Weise aus der Rhodizon-
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siiure, C4H204, wie die Leukonsiiure aus der Krokonsdure, C;HaOs.
Sie wird ferner durch dieselben Reductionsmittel in Rhodizonsiure
zariickverwandelt, welche auch die Leukonsiiure in Krokonsidure iber-
fihren. Wir glaubten aus dem Verhalten des Trichinoyls den Schluss
ziehen zu miissen, dass dasselbe aus der Rhodizonsiure durch Verlust
der beiden Hydroxylwasserstoffe entsteht und ihm mithin die Formel
Cy O + 8H20 zukommt.

Mit demselben Recht kénnte man nun annehmen, dass die Leukon-
siure aus der Krokonsiure durch Austritt zweier Wasserstoffatome
entsteht und ihr im getrockneten Zustande die Formel C;0; + 4H; O
zukommt. Wir sind nun im Stande, mit Bezug auf die Leukonsiure
ein wichtiges Argument fiir diese Auffassung in Gestalt des unten be-
schriebenen Hydroxylaminderivats beizubringen.

Auch der oben beschriebene, durch Einwirkung von Ammoniak
auf die Krokonsiure entstehende Korper C; HyN;3O; liesse sich un-
gezwungen als ein Triimid der wasserfreien Lenkonsiure: Cs(NH); Oq,
auffassen.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Krokonsdure und
Leukonsiare.

Wie Victor Meyer zuerst gezeigt hat, wirkt Hydroxylamin auf
Kérper, welche die Gruppe CO enthalten, derart ein, dass der Sauer-
stoff dieser Gruppe durch die Isonitrosogruppe, NOH, substituirt wird.

Nach Versuchen von H. Goldschmidt verhalten sich die Sauer-
stoffatome der Chinone im Allgemeinen dem Ketonsauerstoff analog.

Die Krokonsiiure wird in alkalischer Lisung von Hydroxylamin
nicht angegriffen, in saurer Lisung reagiren beide Korper jedoch leicht
anf einander.

Versetzt man eine wiissrige Lisung von krokonsanrem Kalium
und der dquivalenten Salzsiiuremenge mit salzsaurem Hydroxylamin, so
scheidet sich VLei lingerem Stehen, schneller beim Erwirmen, ein
rothlich gelber Niederschlag aus. Es zeigte sich bald, dass zur voll-
stiindigen Umwandelung des Krokonats ein grosser Ueberschuss von
Hydroxylaminsalz, nimlich die drei- bis vierfache Menge, nithig war.

Das entstandene Product ist in allen indifferenten Lisungsmitteln
so gut wie unlislich, 16st sich jedoch leicht in wiisserigen Alkalien
und wird aus dieser Lisung durch Siéuren wieder gefillt.

Wir fanden bald, dass hier ein Gemenge zweier Karper vorlag,
deren Trennung uns viele Schwierigkeiten bereitet hat.

Am Besten gelingt dieselbe auf folgendem Wege: Man iibergicast
das Gemenge mit kalter verdiinnter Sodalésung. Dabei geht der
eine Kirper ganz, der andere theilweise in Lisung. Letzterer wird



aber, wenn man bis zur Bildung von Bicarbonat Kohlensiure einleitet,
fast vollstindig abgeschieden.

Man filtrirt ihn ab, und reinigt ihn durch Auflésen in Alkalilauge,
Fillen mit Kohlensiiure, nochmaliges Auflésen und schliessliches Fillen
mit Salzsiure. Man erhilt so einen voluminésen hellgelben Nieder-
schlag, welcher sich beim Waschen mit Wasger in kleine kuglige
Krystallaggregate verwandelt.

Die trockene Substanz zersetzt sich bei 172° unter schwacher
Verpuffung, ohne vorher zu schmelzen.

Die Analyse des bei 1000 getrockneten Kdrpers ergab das iber-
raschende Resultat, dass hier nicht weniger als fiinf Stickstoffatome
in das Molekiil der Krokonsdure eingetreten waren.

Es hiitte diese Thatsache zur Annahme von 5 Carbonylgruppen
in diesem Molekiil fihren missen, wenn die Wasserstoffzahlen nicht
fir ein derartiges Derivat der Krokonsiure zu niedrig ausgefalleu
wiiren.

Durch Substitution von 5 Sauerstoffatomen durch die Gruppe NOH,
hiitte die Krokonsiiure in einen Kérper C; H; N; O iibergehen miissen,
wiithrend die Analyse scharf anf die wm 2 Wasserstoff drmere Formel
C; H;N;O; hinwies.

Berechnet fir Gefunden
CsH:N50s CsHsN;0s5 1. 1T LI 1v.
C 27.64 27.90 27.75 27.53 — — pCt.
H 3.22 2.32 2.49 2.37 —_ — 5
N 3225 32.55 — — 32,36  32.00 »

Die etwas niedrigen Stickstoffzahlen sind wohl dem Umstande
zuzuschreiben, dass dem Korper noch kleine Mengen von der unten
beschriebenen stickstoffirmeren Substanz anhafteten.

Lost man den Korper in Kalilauge und fiigt Alkohol hinzu, so
scheiden sich braungelbe Flocken eines in hohem Grade explosiven
Kaliumsalzes aus, dessen Kaliumgehalt der Formel C;H3K2O; N; ent-

spricht.
Berechnet Gefunden

K 26.83 27.30 pCt.

Die obige Formel des Kérpers fiihrt zu der Vermuthung, dass
derselbe nicht ein Derivat der Krokonsiure, sondern ein solches der
Leukonsiure sei, und dass hier eine Oxydation der Ersteren stattge-
funden hatte.

Wollte man in der Krokonsiiure fiinf Carbonylgruppen (oder Chinon-
sauerstoffe) annehmen, so miisste dieselbe frei von Hydroxylen sein,
was bei ihrem stark zweibasischen Charakter nicht sehr wahr-
scheinlich ist.

Ein Versuch, welchen wir mit Leukonsiure anstellten, bestitigte
diese Ansicht. Waisserige Leukonsiurelésung scheidet, wenn sie mit
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salzsaurem Hydroxylamin einige Tage steht, einen gelben Niederschlag
ab. aus dem sich auf die oben angegebene Weise reichliche Mengen
des Kérpers C; H; O; N5 erhalten lussen. Ausserdem entsteht das unten
beschricbene Nebenproduct. Ersterer Kirper wurde durch den Zer-
setzungspunkt 172° sowie durch eine Stickstoffbestimmung identificirt.

Berechnet Gefunden
N 32.55 32.15 pCt.

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass dieser Korper aus der
Leukonsiure durch Eintritt von 5 Hydroxylaminresten fiir 5 Sauerstoff-
atome entstanden ist. Wenn ihm demnach die Constitution C;(N O H),
zukommt, so muss wohl die Leukonsiure im wasserfreien Zustande
die Zusammensetzung C;O; besitzen.

Die Bildung des Korpers aus Krokonsiure ist kaum anders zu
erkliren, als dass dieser durch das Hydroxylamin Wasserstoff ent-
zogen und letzteres theilweise zu Ammoniak reducirt wird. Es steht
diese Annahme in volliger Uebereinstimmung mit einer Beobachtung von
E. v. Meyer!), dass Hydroxylamin das Anthranol zu Anthrachinon
oxydirt, welch’ letzteres dann bei weiterer Einwirkung in sein Oxim
tibergeht.

Kocht man obigen Korper mit concentrirter Kalilauge, so entweicht
Ammonjak und in der Losung befindet sich Krokonsiiure nebst einer
reichlichen Menge von Cyankalium.

Wenn nun die Reindarstellung der obigen Substanz verhéltniss-
miissig leicht gelang, so bereitete die des zweiten, in den Mutterlaugen
verbleibenden Korpers ungleich grossere Schwierigkeiten, und wir sind
vorldufig nicht im Stande, iiber seine Zusammensetzung mit Sicherheit
zu entscheiden. Aus der mit Kobhlensiure gesittigten Fliissigkeit
schied Salzsiure ein dem vorigen sehr idhnliches Product ab, dessen
Stickstoffgehalt auf 4 Stickstoffatome schliessen liess, wihrend der
Wasserstaffgehalt fir die ebenfalls der Leukonsiure entsprechende
Verbindung Cs (NOH), O stets zu hoch gefunden wurde. Da es kaum
anzunehmen ist, dass die Abscheidung der obigen schwerer 13slichen
Substanz eine vollig glatte war, so konnte es ebenso gut méglich sein,
dass hier ein Gemenge der letzteren mit dem Trioxim der Krokon-
siure, Cs(NOH)3(OH)., vorlag. Der Zersetzungspunkt dieses Pro-
ductes lag gegen 160°.

Constitution der Krokonsiure und Leukonsiure.

Aus dem ganzen Verhalten der Krokonsiure geht wohl mit Sicher-
heit hervor, dass zwei Sauerstoffatome in ihrem Molekiil dieselbe

1) Journ. fiir prakt. Chem. Bd. 29 (II), 494.



Rolle spielen wie die Chinonsauerstoffatome in den aromatischen Chi-
nonen.

Es miissen ferner zwei Hydroxylgruppen in der Krokonsiure
angenommen werden, dieselbe gehirt deshalb zu der Klasse der Di-
oxychinone oder Chinonséiuren.

Durch Reductionsmittel lisst sich die Chinongruppe in zwei weitere
Hydroxyle iiberfiihren, durch Oxydation dagegen verlieren auch die
ersteren Hydroxyle ihren Wasserstoff und die Krokonsiure C;H20O;
geht in die Leukonsiure C;O; iiber, welche ebenso wie das ent-
sprechende Benzolderivat CgOg nur als Hydrat bekannt ist.

Dass aber der wasserfreien Leukonsiure wirklich die Formel
C;0; zukommt, beweist die Bildung des Oxims C;(N O H);.

Wir wollen hier der Einfachheit wegen Keton- und Chinonsaner-
stoff als identisch betrachten, ohne deshalb in dieser noch unent-
schiedenen Frage Stellung zu nehmen. Alsdann besteht die Leukon-
sdure aus finf Carbonylgruppen, von deren Sauerstoffatomen vier
sich wie Chinonsauerstoff verhalten und zwei Chinongruppen {Og)
bilden.

Bei Annahme der verdoppelten Formel CioOpp kinnten in dem
Molekiil fiinf Chinongruppen vorhanden sein, doch ist diese Formel
schon aus manchen oben angefiihrten Griinden wenig wahrscheinlich,
die Bildung eines Oxims Cy,(NOH);y stinde aber doch gar zn sehr
ausser dem Bereich des Annehmbaren.

Fasst man das Molekiil der Leukonsiure als CsQOs; auf, so ent-
hilt dasselbe ausser den vier Chinonsauerstoffen noch ein Carbonyl,
welches hier die Rolle einer alleinstehenden Ketongruppe spieit.
Dieselbe muss ebenfalls in der um zwei Wasserstoffatome reicheren
Krokonséiure enthalten sein. Vermuthlich ist es das Sauerstoffatom
dieser Gruppe, welches in der Thiokrokonsiiure gegen Schwefel, in
dem TTrianilid mitsammt den beiden Chinonsauerstoffen gegen den
zweiwerthigen Anilinrest ausgetauscht wird.

Auch bei der Bildung des oben beschriebenen Krokonséurehydriirs
(der Hydrokrokonsdure von Lerch) ist vermuthlich diese Ketongruppe
betheiligt, und es ist nicht anwahrscheinlich, dass hier zwei Krokon-
siuremolekiile unter Addition von zwei Wasserstoffatomen zu einer
pinakonartigen Verbindung zusammentreten,

Der Krokonsiiare miisste demnach die Constitation (CO);(COH)e
zukonnnen.

So lange man nun aber in den bisher bekannten Chinonen eine
ringférmige Bindung der Kohlenstoffatome annimmt, kann man sich
anch die fiiuf Kohlenstoffatome der Krokonsiure kaum anders als in
ringformiger Gruppirung denken, denn diese Siure zeigt den scharf
ausgepriigten Charakter der hydroxylirten Chinone.
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Der Leukonsiure als der einfachsten dieser Verbindungen kiime
alsdann die Structurformel

O0:=:C c()
0+=C--=C==0
zu, withrend das Oxim derselben die Constitution

NOH
CII\
HON:=C C==NOH

HON:=:C---C=:NOH
besisse.

Die Stellung der Hydroxyle in der Krokonsiure ist vorliufig
noch nicht mit Sicherheit festzustellen, doch liegen fiir dieselbe immer-
hin einige Indicien vor.

Was nun vorerst die Bildung der Krokonsiiure aus den sechsfach
substituirten Benzolderivaten betrifft, so ist dieselbe wohl eine der
merkwiirdigsten Reactionen, welche die organische Chemie aufzu-
weisen hat.

Es ist allerdings ein iihnlicher Fall, der Abspaltung eines Kohlen-
stoffatoms vom Benzol, in der Bildung der Carius’schen Trichlor-
phenomalsiiure bekannt.

Die Trichlorphenomalsiiure ist nach Kekulé und Strecker?)
eine Trichloracetylakrylsiure, bildet also eine offene Kette, wiihrend
bei der Krokonsiiure eine neue Ringbildung stattzufinden scheint. Am
meisten muss es aber auffallen, dass hier die Kohlenstoffabspaltung
unter geeigneten Bedingungen ziemlich glatt von statten geht. Es
wurden sowohl aus Hexaoxybenzol, als auch aus dem Diamidotetra-
oxybenzol gegen 70 pCt. der theoretisch méglichen Krokonsiiuremenge
erhalten.

Wihrend wir friiher dabei stets eine reichliche Bildung von Oxal-
siure beobachten kounten, liess sich diese bei glatt verlaufenen Pro-
cessen kaum mehr nachweisen. Aus stickstofffreien Benzolderivaten
scheint daher der Kohlenstoff in Form von Kohlensiiure abgespalten
zu werden. Bei den stickstoffhaltigen (z. B. dem Diamidotetraoxy-
benzol), tritt dagegen eine bedeutende Menge von Blausiure auf.

" Kekulé und Strecker, Ann. Chem. Pharm, 223, 170.
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Bei der Oxydation des Hexaoxybenzols zu Krokonsdure ist die
Rhodizonsiure CgHeOg (Dioxydichinoyl) als Zwischenproduct zu be-
trachten. Diese Siiure bildet bei der Oxydation leicht Krokonsiure,
und aus ihrem Molekiil muss in letzter Instanz das Kohlenstoffatom
abgespalten werden.

Die Rhodizonsiure enthilt zwei Chinongruppen ,und zwei Hy-
droxyle. Da die eine Chinongruppe die des gewdhnlichen Chinons
ist, miissen ihre Sauerstoffatome in der Parastellung stehen, und nach
allen vorliegenden Analogien ist wohl auch die Parastellung der zweiten
Chinongruppe wahrscheinlich. Es kidme ihr demnach folgende Con-
stitutionsformel zu:

o)

H O!/ \!O
OI\\ /,/l() H

0

Bei der Bildung der Krokonsiure bleiben nun die beiden Hydro-
xyle bestehen, es muss demnach ein an Chinonsauerstoff gebundenes
Kohlenstoffaton: durch Oxydation entfernt werden. Der Krokonsiure
kiime alsdann die nachstehende Constitutionsformel zu:

0
C

HOC CO
0C---COH

Wir vermeiden es hier absichtlich, auf die Vertheilung der Kohlen-
stoffvalenzen in obigen Formeln nidher einzugehen, denn es be-
reitet einige Schwierigkeiten, die Ketonformel der Chinone den iibli-
chen Benzoltheorien anzupassen. Nimmt man in der Rhodizon-
siure und Krokonsidure die Chinonsauerstoffe als Ketongruppen an,
so muss man sich die am Hydroxyl stehenden Kohlenstoffatome unter-
einander gebunden denken, wihrend bei Annahme untereinander ge-
bundener Sauerstoffatome diese Formeln sehr viel einfacher werden.

Andererseits kionnte wieder in der Thatsache, dass aus der
Rhodizonsdure ein Chinonsauerstoff mitsammt dem Kohlenstoffatom
entfernt wird, der andere dagegen als alleinstehender Ketonsauerstoff
in der Krokonsiiure verbleibt, ein neues Argument fiir die Diketon-
formel der Chinone gesehen werden.

Wir mdochten hier noch einige Bemerkungen iiber die Karper
hinzufiigen, welche wir als die Hydrate secundérer und tertidrer
Chinone (Di- und Trichinoyle) betrachten, wie die Leukonsiure, die
Rhodizonsiiure und das Trichinoyl.
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Es muss auffallen, dass der Leukonsiure und dem Trichinoyl
die sonst fiir die Chinone so charakteristische Firbung vollstiindig
abgeht.

Allein auch die Rhodizonsdure ist im freien Zustande véllig farb-
los, obwohl sie stark gefirbte Salze bildet. Sie existirt vermuthlich
auch nur als Hydrat, denn sie wird durch Trocknen bei héherer Tem-
peratur vollstindig zersetzt. KEs scheint demnach die Hydratbildung
mit der Existenz mehrerer Chinongruppen zusammenzuhingen.

Wir vermuthen, dass diese Wassermolekiile hier nicht die Rolle
von blossem Krystallwasser spielen; sie kénnten vielmehr, in &hnlicher
Weise wie es von einigen Chemikern in der Mesoxalsiure und dem
Chloralhydrat angenommen wird, sich mit je einem Sauerstoffatom zu
zwei Hydroxylen verbinden.

Nach dieser Auffassung kiime der mit 5 Molekiile Wasser kry-
stallisirenden Leukonsiure die Formel C;(OH),o, dem Trichinoyl die
Formel Cs(OH);2 + 2H20 zu.

Mit der Bildung solcher Hydrate steht vielleicht auch die fast
allen einfachen Chinonen eigene Alkaliloslichkeit im Zusammenhange.
Es konnten durch Einwirkung des Alkali zunichst Salze gebildet
werden, welche als Metallderivate solcher Hydroxylverbindungen auf-
zufassen sind, durch deren leichte Zersetzlichkeit aber ein giinzlicher
Zerfall des Chinonmolekiils bewirkt wird.

Wie wir aus dem letzten Hefte der Berichte!) ersehen, nimmt
Fittig in der Pyrotritarsiure einen Kern mit fiinf Kohlenstoffatomen
an, welcher mit dem in der Krokonsiiure vermutheten ganz dhnlich
constituirt ist. Auch in der Pyromekonsiure, der Chelidonséiure und
der Cumalinsiure sind #hnliche Gruppirungen wahrscheinlich, doch
scheint in diesen Korpern die Ringschliessung durch ein Sauerstoff-
atom bewirkt zu werden.

Basel. Universititslaboratorium.

) Diese Berichte XVIII, 3411.





