
der  Wiirme vollstandig iitherificirt werden kann und dass nur minimale 
Mengen des neutralen Aethers gebildet werden. Durch ein derartiges 
Verhalten der Camphersaure wird allerdings verstandlich, warum es 
in der angegebenen Weise nicht gelingt , einen zweiten Aethylrest in 
die Camphansaure einzufuhren; wir kiinnen daraus den Schluss ziehen, 
dass der Diathylither einer substituirten Camphersaure nicht leichter 
gebildet wird als der DilthylLther der Camphereiiure selbst. 

B o n n ,  4. Miirz 1356. 

114. J. U. N ef: Ueber die Chinontetracsrbonsaure. 
mittlieilung aus dem clieiii. 1,:iIirii.. cler A k a d .  t l t ~  Wissensch. zu M u n c h e n . ]  

(Eiiigepugcu an1 1u. Miirz.) 

In  zwei fruheren Mittheilungen ') habe ich Versuche beschrieben, 
welche in der Absicht angestellt waren z u  Carbonsauren des Bcnzo- 
chinons, besonders zu deli] Chinon der Pyromellithsaure, zu kommen. 

Wahrend die Leberfiihrung der Dinitrodurylslure in das ent- 
sprecliende Chinon der Durylsiiure leicht gelingt, ist die Ueber- 
fuhrung der Dinitropyromellithsiiure in das entsprechende Chinon niit 
weit griisseren Schwierigkeiten rerbunden. Behandelt man div Di- 
nitropyromellithslure oder deren Aethylester unter den rerschiederisten 
Bedingungen mit reducirenden Mitteln, so erhalt man niemals die 
Diarnidorerbindung, sondern iminer das friiher beschriebeiie Azoderirat, 
ader ,  durch heftige Reduction unter Eliminirung des Stickstoffs , die 
freie 1'yrOmellithSiiUre. 

Dagegen llsst sicb BUS dieseni Azokorper durch Erwarmeii niit 
concmtrirter Salpeterslure der Aethjlester der Chinnntrtracarboiislare 
erhnlteii, welcher die Formel: 

besitzt . 

') Dicse Bericlite XVIII, 28801. ;@ti. 
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Behandelt man die gelbe Liisung dieses Chinons in Eisessig mit 
Zinkstaub, SO wird dieselbe sofort entfiirbt unter Bildung des Hydro- 
chinontetracarbonsiureesters : 

H 
I 
0 

CO:, C2 Hs lj 
CO? C? H5 

' C02 C? H5 
C02 Cr Hg 

0 
H 

Dieser Rorper besitzt nun, wie im Folgenden gezeigt werden 
sol1 , die auffallendste Aehnlichkeit mit dem von H e r m a n n  I) ent- 
deckten Chiriondihydrodicarbonsaureester , welcher nach der letzten 
Untrrsuchung ron v. B a e y e r  2, als Dioxyterephtalsaureester oder 
Hydrochinonparadicarbonsaureester aufgefasst werden muss. 

Von grossem Interesse ist besonders das Verhalten des Hydro- 
cbinoiitetracarbonsaureesters gegen Reductionsmittel , indem derselbe 
ganz analog der Entstehung des Succinylobernsteinsiiureesters aus 
dem Hydrochinonparadicarbonsluree~ter~) in ein vollstandig reducirtes 
Benzolderivat - d. h. voii einem tertiaren in einen seciindiiren Ring 
iibergeh t. 

0 
!' 

H c 

H c 
0 

Die so cntstandene Verbiiidiung, Paradiketohexamethylentetra- 
c:trbc,iisiiiireester, ist in allen ihren Eigeiischaften dem Succinylobern- 
steinsiiureester tiuschend lhnlich , und wird tinter anderem bei der 
Einwirkiing von Broni in  Schmefelkohlenstofflosung glatt in den 
Hpdrochinontetracarbonsiiureester ziiriickgefiihrt. 

C h i n o  n t e t r a c a  r b o n s a u r e  t e t raii t h y 1 e s t e r. 

Lost man Azopyromellithsliireester in Salpetersaure (1 .a), so 
enteteht bei geliiider Erwlrmiing auf dem Wasserbade unter voriiber- 
gehender Dunkelfiirbnng eine gelbe Liisung cind auf Zusatz von Wasser 
___ ._ - 

I) Ann. Chem. Pharm. 211, 317. 
1) Diese Berichte SIX, 435. 
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fallt eiue iti priicbtig gelben Nadeln krystallisirende Substanz ails, 
welche der Chinontet~acarbonsaureester ist. Die aus Alkohol utii- 

krystallisirte und uber Schwefelslure im Vacuum getrocknete SuIi- 
stanz zeigte den Schmelzpunkt 148- 150°, und ergab Iwi der Ele- 
ttietitar:rnalyse fnlgcwdes Resoltat: 

Bcr. fiir CaOs ( C O ~ C ~ I l > ) j  Veraucli 

I1 5.15 ,5.:35 ) 

c 54.53 54.66 pct. 

Der Kijrper, welcher eiiie chinoiigelbr Farbr besitzt. is1 geruchlos 
mid leicht unzersetzt sul,liniirlar and gehiirt unzweit'eltiaft zit duu 
wahreli Cliinoiikiirpern. In verdiiiinter Kali1:iuge liist er sicli Iwim 
Erwiirnien mit gelber Farlbe ohne Krokonsiiure zu liefern, woraiis i i i  

Uebereinstimuiuitg niit N i e t z  k i's I )  tieusten Versucheit folgt . d a ~ b  
die letztere init drr Cliiiionpyroniellithslure nich  t ideiitisch i > t .  
In hrisseiii Alkohol oder Aetlier liist e r  sicli in betrlchtlicher Meugc. 
auf: dagegeit s rhr  wenig i n  kalteni. Salzsaures Hydrosylaiiiiti wirkt 
suf diesen K i i t p r  i i i  neutraler wir itt saurer L6sung reducireiid v i i i .  

so dass die Darstelluiig (tines Oxinis Ijis jetzt niclit ttiiiglicli wai'. 

H y d ro c' 11 i II  o I I t e t r:t C:I r b o ti  sii u r e l  t h y l es t e r  

Ziir Reduction des C1iiiiotitetr~ic:trbotislureesters wurde div Sub- 
stanz iii Eisessig grliist untl untrr gelinder Erwiirniung Zinkstaul, 
hinzugesetzt. Die gelbr Liisung vcrwandelt sich sofort in eiiie bei- 
tinhe farblosr Liisung , die eine priichtige rein blaue Fluorescei~z 
zeigt. 

Diirch Zusatz ron Wasser zur filtrirten Liisung fiillt diis Hydro- 
chinonderivat in anscheiiiend farblosen R'adeln aus. Zitr Reiiiipung 
wurde es aus verdiinnter Essigslure unikrystallisirt. 

Die iiber Schwefelsiiiire im Vacuum getrocknete Sul)stanz zrigte 
den Schmelzpunkt 126 - 128O und ergab bei der Aiialyse folgwdes 
Resultat: 

Ber. f i r  Ct; (OH).l(CO.? Cf Hs), Versrlcll 
C 54.2T 54.62 pCt. 
H 5.5:3 5.86 Y 

Hydrochiaontetracarbonsaureester krystallisirt iit hcllgelben Sadelti, 
die eiiien 1)liiulichen Schininier besitzen. Bei sorgfaltigern 1':rhitzeri 
zwisclien zwei Uhrgllserii siibliniirt er unzersetzt. Der Kiirper lost 
sich leiclit in Alkohol, .$ether und Eisessig unter Bildung von prlclitig 
rein blau fluorescirenden Liisungeii. Die alkoholische Liisutig giebt 
anf Zusatz eines Tropfens Eisenclilorid eine blaugriitie Farburig. 

1) Diem Bcrichte SIX. 2!15 
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In rerdunnter Natronlange liist sich die Siibstanz mit gelber 
Farbe auf:  durch concentrirte h'atronlauge wird dagegen ein tief 
zinnoberroth gef3rbtes Natriumsalz ausgeschieden, welches ebenfalls 
durch Natriumathylat in atherischer Liisuiig gebildet wird. 

Beim Erwarmen tritt Verseifung ein und nach dem Ansauern ent- 
zieht Aether eine farblose Substunz, die mit Eisenchlorid eine rein 
blaue Farbung giebt. Durch Salpetersiiure (1.4) geht die Hydro- 
chinonrerbindung glatt zum entsprwhenden Chinon fiber. 

Dioxyterephtalsiiureester giebt selir Bhiilich gefiirbte Natriumsalze 
und mit Eisenchlorid eine blangrune Fiirbuiig. Die Liisiingen zeigen 
ebenfalls eine starke rein blaiir Flaorescenz. 

P a r  a d i  k e t o m  e t h y I e n  t c t ra c a r b o  11 s& u re2  t h y 1 e s  t e r ,  

Die Cmwandlung von H~drocliino~itetrac;~rbo~is~~~reester i l l  eiii 
Derivat des Hexamethylens - d. 11. ron einem tertiiiren in einen 
secundaren Ring - geliiigt leicbt ~ iach  der bereits von v. B a e y e r  
publicirten Methodel). Liist man Hpdrochinontetracarbonsiiureester i; 
Alkohol und setzt riel Zinkstaub und dann concentrirte Salzsiiure unter 
C'rnschtitteln hinzu, so tritt sofort die Umwandlung ein, und es scheidet 
sich nach dem Abfiltriren und Zusatz von Wasser eine riillig farblose 
Verbindung i n  Nadeln oder Prismen aus, welche nach dem Umkry- 
stallisiren aus wasserhaltigem Alkohol leicht rein erhalten wird. 

Die Substanz enthalt Krystallwasser, welches Gber Schwefelsiiure 
in] Vacuum nicht entweicht, wohl aber bei llO'. 

Die bei 1 lo0 getrocknete Substanz zeigte den Schmelzpunkt 1420 
bis 1440 und ergab bei der Analyse folgende Zalilen: 

Berechnet fur C ~ O  Hs, 010 Yersucli 
c 54.0 53.84 p c t .  
H G . 0  G . 1  

Der Kiirper liist sich schwer nach dem Verlust an Krystallwasser 
in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff und zeigt in Liisung cine 
schwach blaue Fluorescenz. 

Setzt man zu einer Btherischen Liisuiig der Substanz Natrium- 
iithylat hinzu, so fallt zuerst ein farbloses Salz, und dann bei weitereni 
Zusatz von Natriumiithylat ein schwach rosa gefarbtes Salz. 

Die alkoholische Liisung der Substanz giebt auf Zusatz ron Eisen- 
chlorid eine kirschrothe Farbung. 

Durch Brom wird die in Schwefelkohlenstoff geliiste Substanz 
nach einigem Stehen in den Hydrochinontetracarbonsaureester zuriick- 
gefiihrt. 

*) Dicse Bcrichte XIX, 425. 



In dem Verhalten gegen Natriumathylat iind gegen Eisenchlorid, 
sowie auch in der schwach blauen Fluorescenz seiner Liisungen und 
in der Ueberfiihrung durch Brom in Schwefelkohlenstoff-Losung zu 
Hydrochinonparadicarbonsaureester zeigt der Succinylobernsteinsiiure- 
ester die auffallendste Aehnlichkeit mit obigem Paradiketohexamethylen- 
tetracarbonsaureester , was nicht auffallen kann, wenn man bedenkt, 
dass letzterer nichts anderes ist,  als der Aether der Dicarbonsaure 
der Succinylobernsteinsaure: 

co co 

I 

co C 0 

115. A. Hanssen:  Bei t rage zur Kenntn iss  des Brucins. 
[h l i t t l i c i lung  nu- tl,wi ( * h ~ ~ i i i i : ~ l i ~ i i  1,:ilmrntoriniu tler Unirt.r>itiit E r1angen.j  

( E i i i g t ~ s ~ i i ~ r ~ i i  nni 6. K i r x . )  

\-on dvri Sitrosiibstitiitioiisproiliic.teii des Brucins ist Lis jetzt  iiur 

das von C 1 it 11 s 1) i u i d  Rii 11 r e  diirgwtellte Dinitrobrucin bekannt, 
wt4ches entweder durch Eiiileiten von salpetriger Siiure oder drirch 
Eintriipfeln v o n  concentrirter Salpetersiiiire i n  einc alkoholische Hrucin- 
liisiitig erhitltc!n wird. Im weitrren Sinne wird zu diesen Substitutioiis- 
producten des Hruciiis das voi i  d t reeker?) niiher uiitersiichte Iiako- 
theliri geziihlt , welches tsntsteht, ~ e i i n  man cnncehtrirte Sdpetersiiure 
(spec. Gew. 1 .-I) auf wasserfreirs Hrucin einwirken Ilsst, wobci unter 
Bildiing rines Diriitrokiirpers zii gleicher Zeit eine Oxydation vor sich 
gehen urid eiri Kiirper w i i  der %ii~ainmensetziiii~ El?: (N 0 2 ) 2  N? 0 5  

rrsnltireii soll. 
Zur niiheren Charakterisiriing dieser Iiiirper als Nitroderivate siiid 

hereits vielfavhe Versnche geiiiacht . dieselben in Amidokiirper iiber- 

. 

I) Diese Bcrichtc XIY, it;.-). 
?) . I n n .  Clieiii. l’hariii. 91. 76. 




