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der Wirme vollstindig étherificirt werden kann und dass nur minimale
Mengen des neutralen Aethers gebildet werden. Durch ein derartiges
Verhalten der Camphersiure wird allerdings verstindlich, warum es
in der angegebenen Weise nicht gelingt, einen zweiten Aethylrest in
die Camphansiiure einzufiihren; wir kinnen daraus den Schluss ziehen,
dass der Diithylither einer substituirten Camphersiure nicht leichter
gebildet wird als der Diithylidther der Camphersiure selbst.

Bonn, 4. Miirz 1886.

114. J. U. Nef: Ueber die Chinontetracarbonsiure.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 10, Mirz.)

In zwei friiheren Mittheilungen!) habe ich Versuche beschrieben,
welche in der Absicht angestellt waren zu Carbonsiuren des Benzo-
chinons, besonders zu dem Chinon der Pyromellithsiiure, zu kommen.

Wihrend die Ueberfihrung der Dinitrodurylsiure in das ent-
sprechende Chinon der Durylsiiure leicht gelingt, ist die Ueber-
fihrung der Dinitropyromellithsiure in das entsprechende Chinon mit
weit grosseren Schwierigkeiten verbunden. Behandelt man die Di-
nitropyromellithsiiure oder deren Aethylester unter den verschiedensten
Bedingungen mit reducirenden Mitteln, so erhdlt man niemals die
Diamidoverbindung, sondern immer das friiher beschriebene Azoderivat,
oder, durch heftige Reduction unter Eliminirung des Stickstoffs, die
freie Pyromellithsiure.

Dagegen lisst sich aus diesem Azokérper durch Erwirmen mit
concentrirter Salpetersiiure der Aethylester der Chinontetracarbonsiiure
erhalten, welcher die Formel:
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besitzt.

) Diese Berichte XV1II, 2801, 3496.
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Behandelt man die gelbe Losung dieses Chinons in Eisessig mit
Zinkstaub, so wird dieselbe sofort entfirbt unter Bildung des Hydro-
chinontetracarbonsiureesters:
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Dieser Korper besitzt nun, wie im Folgenden gezeigt werden
soll, die auffallendste Aehnlichkeit mit dem von Hermann!) ent-
deckten Chinondihydrodicarbonsiureester, welcher nach der letzten
Untersuchung von v. Baeyer?) als Dioxyterephtalsiureester oder
Hydrochinonparadicarbonsiiureester aufgefasst werden muss.

Von grossem Interesse ist besonders das Verhalten des Hydro-
chinontetracarbonsiureesters gegen Reductionsmittel, indem derselbe
ganz analog der Entstehung des Succinylobernsteinsiiureesters aus
dem Hydrochinonparadicarbonsiiureester?) in ein vollstindig reducirtes

Benzolderivat — d. h. von einem tertifiren in einen secundiren Ring
iibergeht.
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Die so entstandene Verbindung, Paradiketohexamethylentetra-
carbonsiiureester, ist in allen ihren Eigenschaften dem Succinylobern-
steinsiureester tiuschend ihnlich, und wird unter anderem bei der
Einwirkang von Brom in Schwefelkohlenstofflésung glatt in den
Hydrochinontetracarbonsiureester zurickgefiibrt.

Chinontetracarbonsiuretetraiithylester.

Lost man Azopyromellithsiiureester in Salpetersiure (1.4), so
entsteht bei gelinder Erwiirmung auf dem Wasserbade unter voriber-
gehender Dunkelfirbung eine gelbe Lisung und auf Zusatz von Wasser

) Apn. Chem. Pharm. 211, 327.

%) Diese Berichte XIX, 4928,
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fallt eine in prichtig gelben Nadeln krystallisirende Substanz aus,
welche der Chinontetracarbonsiureester ist. Die aus Alkohol um-
krystallisirte und iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknete Sub-
stanz zeigte den Schmelzpunkt 148—150°, und ergab bei der Ele-
mentaranalyse folgendes Resultat:

Ber. fiir C;0,(C0O.Cs115), Verzuch
C 54.55 54.66 pCt.
H 515 5.35 >

Der Korper, welcher eine chinongelbe Farbe besitzt. ist geruchlos
und leicht unzersetzt sublimirbar und gehdrt unzweitelhaft za den
wahren Chinonkorpern.  In verdiinnter Kalilauge lost er sich beim
Erwiirmen mit gelber FFarbe ohne Krokonsidure zu liefern, woraus in
Uebereinstimmung mit Nietzki’s!) neusten Versuchen folgt, dass
die letztere mit der Chinonpyromellithsiure nicht identisch ist.
In heissemn Alkohol oder Aether liést er sich in betrichtlicher Menge
auf: dagegen sehr wenig in kaltem. Salzsaures Hydroxylamin wirkt
auf diesen Korper in neutraler wie in saurer Ldsung reducirend cin.
so dass die Darstellung eines Oxims bis jetzt nicht mdglich war.

Hydrochinontetracarbonsiiuredthylester.

Zur Reduction des Chinontetracarbonsiureesters wurde die Sub-
stanz in Eisessig gelost und unter gelinder Erwirmung Zinkstaub
hinzugesetzt. Die gelbe Lisung verwandelt sich sofort in eine bei-
nahe farblose Lisung, die eine prichtige rein blave Fluorescenz
zeigt.

Durch Zusatz von Wasser zur filtrirten Lésung fillt das Hydro-
chinonderivat in anscheinend farblosen Nadeln aus. Zur Reinigung
wurde es aus verdiinnter Essigsiiure umkrystallisirt.

Die iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknete Substanz zeigte
den Schmelzpunkt 126—128° und ergab bei der Analyse folgendes
Resultat:

Ber. fir Cq(OH)2(CO,C,Hs)y Versuch
C 5127 54.62 pCt.
H 9.53 H86 »

Hydrochinontetracarbonsiureester krystallisirt in hellgelben Nadeln,
die einen Dldulichen Schimmer besitzen. Bei sorgfiltigem Erhitzen
zwischen zwei Uhrglisern sublimirt er unzersetzt. Der Korper lost
sich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig unter Bildung von prichtig
rein blau fluorescirenden Lisungen. Die alkoholische Lisung giebt
anf Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid eine blaugriine Firbung.

) Diese Berichte XIX. 203.
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In verdiinnter Natronlauge 18st sich die Substanz mit gelber
Farbe auf: durch concentrirte Natronlauge wird dagegen ein tief
zinnoberroth gefiirbtes Natriumsalz ausgeschieden, welches ebenfalls
durch Natriumithylat in itherischer Ldsung gebildet wird.

Beim Erwiirmen tritt Verseifung ein und nach dem Ansduern ent-
zieht Aether eine farblose Substanz, die mit Eisenchlorid eine rein
blane Firbung giebt. Durch Salpetersiure (1.4) geht die Hydro-
chinonverbindung glatt zum entsprechenden Chinon iber.

Dioxyterephtalsiiureester giebt selir dhnlich gefirbte Natrinmsalze
und mit Eisenchlorid eine blaugriine Firbung. Die Lisungen zeigen
ebenfalls eine starke rein blaue IFluorescenz.

Paradiketomethylentetracarbonsiureithylester.

Die Umwandlung von Hydrochinontetracarbonsiiureester in ein
Derivat des Hexamethylens — d. h. von einem tertiiren in einen
secundiren Ring — gelingt leicht nach der bereits von v. Baeyer
publicirten Methode). L&st man Hydrochinontetracarbonsiureester in
Alkohol und setzt viel Zinkstaub und dann concentrirte Salzsiiure unter
Umaschiitteln hinzu, so tritt sofort die Umwandlung ein, und es scheidet
sich nach dem Abfiltriren und Zusatz von Wasser eine villig farblose
Verbindung in Nadeln oder Prismen aus, welche nach dem Umkry-
stallisiren aus wasserhaltigem Alkohol leicht rein erhalten wird.

Die Substanz enthélt Krystallwasser, welches iiber Schwefelsiure
im Vacuum nicht entweicht, wohl aber bei 1109.

Die bei 110° getrocknete Substanz zeigte den Schmelzpunkt 1420
bis 1440 und ergab bei der Analyse folgende Zahlen:

Berechnet fiir Cyo Hyy Os0 Versuch
C 54.0 53.84 pCt.
H 6.0 6.1 >

Der Kérper lost sich schwer nach dem Verlust an Krystallwasser
in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff und zeigt in Losung eine
schwach blaue Fluorescenz.

Setzt man zu einer &therischen Liésung der Substanz Natrium-
dthylat hinzu, so fillt zuerst ein farbloses Salz, und dann bei weiterem
Zusatz von Natriumiithylat ein schwach rosa gefirbtes Salz.

Die alkoholische Lisung der Substanz giebt auf Zusatz von Eisen-
chlorid eine kirschrothe Fiarbung.

Durch Brom wird die in Schwefelkohlenstoff geloste Substanz
nach einigem Stehen in den Hydrochinontetracarbonsiureester zuriick-
gefiihrt. '

1 Diese Berichte XIX, 428.



In dem Verhalten gegen Natriumithylat und gegen Eisenchlorid,
sowie anch in der schwach blanen Fluorescenz seiner Liosungen und
in der Ueberfiihrung durch Brom in Schwefelkohlenstoff- Lésung zu
Hydrochinonparadicarbonsiureester zeigt der Succinylobernsteinséure-
ester die auffallendste Aehnlichkeit mit obigem Paradiketohexamethylen-
tetracarbonsiureester, was nicht auffallen kann, wenn man bedenkt,
dass letzterer nichts anderes ist, als der Aether der Dicarbonsinre
der Succinylobernsteinsiure:
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115. A. Hanssen: Beitrige zur Kenntniss des Brucins.
[Mittheilung aus dem chemischen Laloratorinm der Universitit Erlangen.]

(Eiugegangen am 6. Mirz)

Von den Nitrosubstitationsproducten des Brucins ist Lis jetzt nar
das von Claus!) und Réhre dargestellte Dinitrobruein  bekannt,
welches entweder durch Einleiten von salpetriger Siure oder durch
Eintripfeln von concentrirter Salpetersiiure in eine alkoholische Brucin-
losung erhalten wird. Im weiteren Sinne wird zu diesen Substitutions-
producten des Brucins das von Strecker¥) niher untersuchte Kako-
thelin gezithlt, welches entsteht, wenn man concentrirte Salpetersiure
(spec. Gew. 1.4) auf wasserfreies Brucin einwirken lisst, wobei unter
Bildung eines Dinitrokirpers zu gleicher Zeit eine Oxydation vor sich
gehen und ein Korper von der Zusammensetzung Czo Haa (N O2)2 N2 O;
resultiren soll.

Zar nitheren Charakterisirung dieser Korper als Nitroderivate sind
bereits vielfache Versuche gemacht, dieselben in Amidokorper tber-

1) Diese Berichte XIV, 765,
3 Ann. Chem, Pharm. 91. 76.





