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500. K a r l  Loewy: Ueber neue Bemolderivate aus Suocinylo- 
berneteiniither. 

[Zweite Mittheilung.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Bereits in einer fruheren Notiz') haben Herr  Prof. H a i i t z s c h  
und ich iiber ein Oxydatioiisproduct des sogeiiannten Chinonhydro- 
dicarbonsaureathers bericlitet, welcher inzwischeii durch v. B a e y e  r 2, 
als  Dioxyterephtalsaureather erkannt worden ist. Wir  erhielten diese 
Substanz durch Einwirkung von salpetriger Saure auf eine atherische 
Lijsung von Dioxyterephtalsaureather und habeii nachgewiesen , ' d a s s  
sie als Dioxychinondicarbonsaureather oder D i o x  y c h i  n o n  t e r e  p h t a l -  
siiu r e a  t h e r ,  CgOa(OH)2(COO Ca H& , aufzufassen ist. 

In  dieser zweiten Mittheilung sei noch uber mehrere zum Theil 
nicht uninteressante Derivate dieses Korpers berichtet. 

Bei erneutem Suchen iiach einer ausgiebigeii nnd weniger um- 
stiindlichen Darstellungsmethode des Dioxychinonterephtalsaureathers 
aus Dioxyterephtalsaureather hat es  sich gezeigt, dass man a m  besten 
in alkoholischer Losung, im iibrigen aber ganz auf die friiher be- 
schriebene Weise arbeitet. Wird Dioxyterephtalsaureather mit der 
dreissigfachen Menge absoluten Alkohols versetzt und salpetrige Saure 
so laiige eingeleitet, bis alles in Liisung gegarigeii ist, so scheidet 
sich riach langerem Stehen iiber Schwefelsaure Dioxychinonterephtal- 
saureather in Form von langen Nadeln aus, die sich zu schiinen Drusen 
vereinigen. . Bei diesem Verfahren betriigt die Ausbeute 32-35 pCt., 
doch empfiehlt es sich, iiicht mehr als  etwa 25 g in Verwendung zu 
bringen. 

Die Salze des Aethers von der Formel %g Oa (0 Me)a (C 0 0 Ca HS)a 
wurden schon in der ersten Mittheilung beschrieben ; jedoch gelang es 
trotz vielfacher Versuche nicht, die freie D i o x y c h i n o n t e r e p h t a l -  
saure  zu erhalteri. Der  Aether ist im kalten Wasser unverandert 
loslich; beim Kochen findet unter Abscheidung von Humussubstanzen 
lebliafte Rohlensaureentwicklung statt. Auch uberschussige Alkalien 
wirkeri in der Kalte nur salzbildend und nicht verseifend; - in der 
Warme aber und zwar besonders leicht mit Natronlauge, eritsteht nun 
allerdirigs ein unten zii beschreibendes Salz, das, der Dioxychinon- 
terephtalsiiure angehort, aber auch aus diesem ist die Saure nicht z u  
isoliren. MineralsPuren greifen namlich das Salz in  der Kalte nicht 
a n ,  beim Kochen dagegen zersetzen sie es unter Kohlensaureabspal- 
tung. Es erubrigte also nur noch der Versuch, aus der freien Dioxy- 
terephtalsaure durch Oxydatioii die Dioxychinonterephtalsaure zu ge- 

l) Diesc Berichte XIX, 86. 
a )  Diese Berichte XIX, 428, 



winnen ; indees resultirte aiich hier nicht dic zu erwartende Siiuiv, 
sondern es cntstand merkwiirdigerweise 

K i t r an i 1 sh  u I' e , CS 0 2  (0 H)p(N 0 2 ) 2 .  

S;ich Einleiten voii salpetriger SLure in cine gtherische Liisiiiig 
der Diosyterrplitalsiiirre bis zur Liisung derselben , freiwilliger Ver- 
dunst wig bis zur Syrupdicke uiid nachherigem rorsichtigen Zusatz voi~ 
Wasser fir1 ein grlbes, stickstoff hdtiges, rriikrokrystallinisches Pulver 
aus, das seinen Eigenschnften iiach, sowie in Folge einer krystallo- 
graphisclieii Uestimmiing seiiics schwer lijslicheii Kalisalzes mit der 
zuerst ron R. N i  e tz  k i  I) beschriebenen Nitranilsiiure identificirt wurde. 
Aiich H e r r  in a n  n 2, gelangte schon zur Nitranilsaure, indem er 
ebenfalls die Dioxyterephtalsaure (seine Chinonhydrodicarbonsaure) 
iriit wncentrirter rother, raucliendrr Salpetersaure oxydirte. 11:s war 
also wahrscheinlich in beiden Fallen die znerst gebildete Dioxychinoii- 
terephtalshure, CS 02(0H)2(C OOH)z ,  unter Kalilensaureentwickluiig 
zersetzt worden und dann in Nitranilsiiure, C602(OH)z(N02)2, uber- 
gegan gen. 

Schlugen somit alle Verhuche zur Gewinnung der Dioxychinon- 
tereplitiilshure fehl, so existirt doch ein Salz derselben. Wird der 
I)ioxycliinontcrephtal~~iir~htlier in schwach dkalischer Liisung grkocht 
und danii init concentrirter Natroiilauge versetzt, so fallt stets ein 
in W:isser schwer liisliches aniorpties Pulrer, welches in Folge einer 
ganzen Reilie von Aiidysen, die zuni Theil von Proben verschiedener 
Darstellung stamniten, aufzufassen ist als ein allerdings etwas eigen- 
thiimlich ziisammciigesetztes a b n  o r m  c s ,  b a s i s  cli e N a  t r i  11 ni sa  l z  
d vr D i  o A y cli i n o n  t e r  e p h t a 1 s B  ti r e :  

Das S:tlz giel)t bei 12.5" sein Krystallwasser ab. 
Bcreclinet Gefunden 

nach obiger Forniel 1. 11. 111. 
H20 5.5 i  5.07 5.43 5.66 pCt. 

Berechnet fur 

--;0 i n ) . ,  
- _ -  

(OK:1).? 

(C 0 0 N42 

Na 23.4s 29.1 1 26.29 pCt. 
C 31.G> 30.38 31.51 )) 

0.17 f) 
H 0.34 - 

0 11 

cs< ;;;ti c,; - 0s Ca <p + C6-02 
' (C 0 ( )  Ka): \ (C 0 0 Nil)* (C 0 0 Na)? 

') Dirse Brric~htc X.  2147. ?) Ann. Chcni. Pliarm. 229, 306 ff. 



Gefunden 

N a -  25.26 2 5 7  26.29 26.38 27.71 27.53 26.76;Ct. 
C 
H -  

- 
- - - - 31.65 31.64 - 

- - 1.23 1.51 D - - 

Stimmen die verschiedenen Analysen auch nichts weniger ale 
scharf, so bestiitigen sie doch wenigstens die Ansicht, dass das Salz 
wesentlich ein Gemisch des einfach- und zweifachbasischen Salzes 
zu gleichen Molekiilen ist. Es ist in Wasser iiusserst schwer liislich 
und giebt mit den meisten Metallsalzen orangegelbe bis braune, ganx 
onliisliche, gelatiniise Niederschlage. Die Analysen einiger derselben 
liessen aber nicht auf constante Zusammensetzung schliessen. Auch 
der Versuch, ein normales Natriumsalz der Saure aus dem neutralen 
Salz des Aethers durch Kochen desselben mit Wasser darzustellen, 
rnisslang. Zwar tritt jedenfalls hierbei die Verseifung ein; denn die 
Parbe des Salzes schliigt ron Hellgelb i n  Orange urn, indess scheidet 
sich auch bier nur das obeu erwahnte basische Natriumsalz ab. Daa 
Kalisalz verhiilt sich ganz Ihnlich, ist aber im Wasser leichter liis- 
lich, daher zur Analyse nicht geeignet. Dasselbe gilt vom Am- 
monsalz. 

D i o x y c h i n on , (2.5 02 (0 H)a H2. 

Wenn alle Versuche zur Darstcllung der freien Saure fehlschlugen, 
PO lag der Grund darin, dass dieselbe iiusserst leicht in Kohlensffure 
und Dioxychinon zerfallt. 

C602(OH)2(COOH)~ = 2C02  + Cg02(OH)aHa. 
Nacbdem nun dem Dioxychinonterephtalsaureather seiuer Ent- 

0 
o H ’\-COO C~ H~ stehung entsprechend, die Constitution H500~-l 10~ 

\ /  .. 
0 

zukommen muss, so folgt daraus, dass das aus diesem resultirende 
Dioxychinon auch die ’. Hydroxylgruppen in der Parastellung enthfflt, 

0 
O H / \ H  demnach folgendc Constitution besitzt: HI, ,,lo H. 

0 
Zu seiner Darstellung verfahrt man am besten folgendermaaseen : 

das basische Natriumsalz der Dioxychinonterephtalshe wird rnit 
Salzsaure oder Schwefelsiiure iibergossen und gekocht, wodurch es 
unter Kohlensiureabepaltung mit dunkelbrauner Farbe in Liisung geht. 
Beim Erkalten scheiden sich nacb kurzer Zeit schwarzbraune Kry- 

Berichte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XIX.  155 
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s t d e  ron  Dioxychinon a b ,  welche sogleich abfiltrirt werden. Die  
Mutterlauge zersetzt sich alsbald unter Abscheidung von humusartigen 
Fliickchen und Hautchen. 

Die Analyse stimmte auf die Formel C g  HaOa. 
Ber. f i r  CSHAOI Gefunden 

C 51.43 51.05 pCt. 
H 2.85 3.27 8 

Paradioxychinoo bildet sehr kleine schwarzbraune Krystalle, die 
stets zu mehr oder minder grossen warzenfijrmigen Gruppen vereint 
sind. Es ist in Wasser und Aether ausserst schwer liislich, leichter 
in Alkohol mit tief rother, in Natron und Ammoniak mit hellgelber 
Farbe. Es schmilzt beim Erhitzen bis 180° noch nicht, bei hoherer 
Temperatur sublimirt es unter theilweiser Zereetzung in Form ganz 
kleiner, gelber Bliittchen. In alkalischer Losung zersetzt es sich lang- 
sain untrr Ausscheidung von humuanrtigen Substanzeii. Seiiie new 
tritle Liisuiig giebt niit alkalischen Erdeii in Wasser leicht losliche 
Salze, mit den Scliwernietallen gelatinose, meist orange gefiirbte 
Fiillungen, und nur mit Zinnchloriir cin weisses, im Ueberschuss des 
letztereii lijsliches Ziiinsalz. Die orangefarbenen Qiiecksilberoxydul- 
u i id  Bilbersalze werden schon beini gelinden Erwarmeu schwarz. 

Uni auf ein bekanntes Chinonderivat zu stossen, wurde rersucht. 
ob dieses Dioxychinon durch Chlorirung vielleicht in ein Dichlor- 
dioxychinou iiberzufiihren ware, welches mit der bekannten Chlor- 
anilsaure liiitte rerglichen werden konnen. Uebergiesst man Dioxy- 
cliinoii mit Wasser, so dass ein Theil geliist wird, der griissere Theil 
saspendirt bleibt und leitet Chlor ein, so wkennt man allerdings durch 
die Entfiirbiing der wassrigeri Liisung, dass eine Reaction stattgefundeii 
hat S a c h  Extraction der Lijsung niit Aether wid Abdunsteii des- 
selben gelangt man indess zu eineni gelben, stechend riecheriden 
Oel. nicht aber zu eiiiem jedenfalls krystallisirten Dichlordioxychinon. 
Von der weiteren Untersuchiing dieses Zersetzungsproductes musste 
wegen der  geringen Ausbeute an Dioxychinon Abstand genommeri 
werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  s c h w e f e l i g e r  S a u r e  auf D i o x y c h i n o n -  
t e r e p h t a1 s a u  re  iit he  r. 

Wird in eine schwach alkalische Losung von Dioxychinontere- 
phtalskiureather schwefelige Saure eingeleitet, so fiirbt sich all- 
mhhlich die urspriinglich dun kelrothe Lijsurig hellgelb , indem zu- 
gleich die Ausscheidung brauner Krystgllchen beginnt. Nachdem 
man das Einleiten von schwefeliger Siiure unterbrochen hat, scheiden 
sich feirie gelbe Nadelii a b ;  anch der braune Zwischenkorper, der 
vielleicht ein Cliiiihydronproduct darstellt, wird langsam in ebensolche 
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gelbe Nadeln verwandelt. Abiiltrirt , ausgewaschen imd aus Chloro- 
form umkrystallbirt, scheidet sich der Kiirper in Form schiiner gold- 
gliinzender Bltittchen vom Schmelzpunkt 178O ab. Die Analyse er- 
wies denselben ale 

Tetraoxyterephtalsaureiither,  
C 0 0 Ca H5 

I 
COOGHj.  

Berechnet Gefunden 
f i r  GS El4 OS I. 11. III. 

C 50.36 50.44 50.54 50.41 pCt. 
H 4.89 5.47 5.18 5.1.7 

Im Wasser, Alkohol und Aether ist derselbe selbst in der Siede- 
hitze sehr schwer loslich, am leichteeten liist er sich in heissem Chloro- 
form. Auch dieser Ester bildet Salze, indese sind dieselben im Gegen- 
satz zu denen dee Dioxychinonterephtalsaureiithers sehr unbestiindig. 
E r  ist in kalten Alkalien und Ammoniak liislich und kaon aus dieser 
Losung durch sofortiges Ansliuern fast vollstandig unverandert geftillt 
werden, wie der bei ca. 174O liegende Schmelzpunkt derartiger Pro- 
diicte beweist. Neutralisirt man die alkalische Liisung rasch mit Essig- 
saure, so erhalt man mit Metallsalzen leicht veranderliche Nieder- 
schliige, welche jedenfalls a l s  Salze des Esters anzusehen sind. 
Charakteristisch ist das im ersten Augenblick weisse, aber rasch sich 
schwarzende Silbersalz, sowie das in Form perlmutterglanzender 
Nadelchen ausfalleode Quecksilberoxydulsalz, das ebenfalls bald unter 
Brilunung zersetzt wird. Beim Uebergiessen des Aethers mit Natrium- 
athylat wird derselbe, wie man mit blossem Auge erkennen kann, 
in  ein Gemenge eines gi-iinen und gelben Salzes verwandelt; 
ersteres leitet sich jedeofalls vom Ester, letzteres von der Siiure ab; 
deiin beim Erwarmen geht auch der griiii gefiirbte Niederschlag iii 

das gelbe Salz iiber. Auch die Losung des Aethers in alkalischeit 
Fliissigkeiteii, welche wie oben erwiihnt, anfanglich noch Salze de- 
Esters enthalt, wird schon in der Kake ziemlich rasch, augenblicklicli 
aber beim Kocheu zersetzt. Hierbei entsteht bei Anwendung voii 
iiberschiissigem Natroii ein ahnliches basisches S ~ l z  der Tetraoxytere- 
phtalsiiire, wie aus der Dioxycbinonterephtalsiiure, doch konnte 
wenigstens ausserdem noch das neutrale Salz der Saure erhalten 
werden. 

155. 



N e u t r a1 es N a t r i u m s a1 z , Ce (0 H)I(C 0 0 Na)2. 
Wird reiner Tetraoxyterephtalsaureather so lange in kalte ver- 

diinnte Natronlauge eingetr‘agen, als e r  sich darin noch lost, so scheidet 
die Flussigkeit allmahlich ein gelbes, gut krystallisirtes Salz ab, desseti 
Menge erst iiach niehrstiindigem Stehen nicht mehr zunimmt. Dasselbe 
ist in Folge seines Natriunigehaltes das neutrale Natriumsalz der 
Siiure und nachweislich wasserfrei. 

Ber. fiir CsH4OgNaa Gefunden 
N a  16.78 16.61 pCt. 

Das Salz krystallisirt in Prismen und ist, obgleich es sich aucli 
unter dem Mikroskope als vollstandig einheitlich erweist, doch ini 
Wasser iiur unter Zurucklassuitg eines or:ingegelb gefarbten Pulvers 
partiell mit tiefrother Farbe liislich. - Der Riickstand ist das an- 
schliessend zu besprechende basische Natriumsalz der Siiure ; die 
Losung enthalt dnhrr jedrnfalls im ersten Augenblick ein saures 
Salz , giebt jedoch tiiit Metallsalzeti dieselben Fallungen, welche 
spater beim Tetlaoxybenzol beobachtet wurdeii, so dass man hiernach 
annehmen muss ,  d i m  dieses satire Salz der Siiiii-e sogleich weiter iu 
Kohlensiiurr rind in ein Salz des Tetraoxybeitzols zerfallen ist. Es 
scheiterten wegen dieses Verlialtens die Versuche, BUS diesem Natriumsalz 
atidere neutrale Salze der Saure dnrch Doppelzersetzungen z u  erhalten. 
Dagegcn bildet sich niit derselben Leichtigkeit wie aus dem Dioxy- 
chinonterephtalsiiureather ein ahnlich zusammeiigesetztes 

A b no r m e s . b a s  i s  c h e s N a t r i ti m s a l z  , 
Cs~OH):~(ONa)(COONa) : ,  + Ce(OH)a(ONa)s(COONa)z + 3H2O. 

Wird Tetraoxyterephtalsaureather in rerdiinnter Natronlauge ge- 
lost und langsam init coticentrirter Natronlauge versetzt, so scheideii 
sich nach einigem Stehen zwei verschiedene Salze aus; das eine gelb 
gefirbt und etwas leichter im Wasser loslich, das andere von dunklerer 
Farbe und schwerer loslich. Heim Kochen wandelt sich auch das  
erstere - wohl das oben beschriebene neutrale Salz - vollstandig 
in das  letztere Salz um, welches in Folge seiner Analyse, analog dem 
abnormen Salz der Dioxychinonterephtalsaure, ein Gemenge r o n  eio- 
fach- und zweifacbbasischem Salz darstellt. 

Bercchnet fiir obige Formel Gefunden 
H a 0  8.09 8.33 p c t .  

. Borrchnct fiir 

‘(‘6 - (0 H)s Ca -(OH)? . Ca -(o € 0 3  f c s  -(o H)s 
0 Na ,, (ONa)? 0 Na , (ONah 

(C 0 0 Na)z ‘\(C 0 0 Na)p \ (C 0 0 Na)? (C 0 0 Na), 
na 23.94 28.93 26.12 pCt. 

Gefunden 
R’a 2i.23 pCt. 
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Auch die Mutterlaugen von der Daratellung des neutralen Natrium- 
salzes enthalten noch ziemlich vie1 Tetraoxyterephtalsaure; denn 
auch diese gebeii beim Kochen mit iiberschiissigem Natron noch 
einen reichlichen Niederschlag diesea basischen Salzes, welchea auch 
in seinen Eigenschaften dem betreffenden Salze der Chinondicarbon- 
saure vollstiindig gleicht. Weder aus dem Aether, noch aus einem 
der beschriebenen Salze konnte die freie T e t r a o x y t e r e p  h t a l s g u r e  
gewonnen werden. Obgleich dieser Ester im Gegeusatze zu dem 
der Chinondicarbonsaare ausserordentlich leicht verseift wird, 80 

iet die freie Sgure doch ebeneo unbestiindig wie jene. Gleichviel 
ob man die alkalische Liisung des Esters nach stattgefundener Ver- 
seifung ansluert, oder das neutrale Natriumsalz in verdiinnter kalter 
Salzeaure liist, oder das basische Salz mit kochender Skure behan- 
delt - in der Kalte bleibt letzteres wohl i n  Folge seiner Schwer- 
liislichkeit intact - so entwickelt sich doch in allen Fallen Kohlen- 
stiure und man erhalt statt Tetraoxyterephtalsiiure im Sinne der 
Gleichung C8 He 08 = 2 C 02 + CS H4 0 4  

T e t r a o  x y b enz 01, c6 (0 H), Hs. 
Am beaten gewinnt man dasselbe aus dem Tetraoxyterephtal- 

slureather, wenn man denselben in verdiinnter Natronlauge aufloat, die 
Liisung liingere &it stehen lSsst, eventuell wsgeschiedenes neutrales 
Salz abfiltrirt und in das Filtrat vorsiclitig unter Kiihlung miiesig 
concentrirte Schwefelsaure eintriigt. Man erhalt es so in Gestalt 
gelber Rrystallnadelchen vom Schmelzpunkt 148O. 

Berechnet fiir C6Hs 0 4  Gefunden 

H 4.23 4.65 B 

Tetraoxybenzol 16st sich ziemlich leicht in Wasser und Alkohol 
mit hellgelber Farbe ; von Aether wird es schwieriger aufgenommen. 
I n  reinem Zustand ist es an sich und auch in Liisuiig durchaus 
luftbestiindig, in saurer Liiaung oder mit Eisenchlorid stehen ge- 
lassen, oxydirt es sich aber unter theilweiser Zersetzung, indem neben 
Dioxychinon humusartige Substanzen abgeschieden werden. Man er- 
halt letzeres daher theilweise auch bei Zersetzung des basischen 
Natriumsalzes der Tetraoxyterephtalsliure mit kochender Schwefel- 
saure. Nachdem das Salz rnit dunkelrother Farbe in Liisung gegangen 
ist, bilden sich allmahlich bei Stehen an der Luft humusartige Sub- 
stanzen in Gestalt diinner Hautchen an  der Oberfltiche, wiihrend die 
charakteristischen, warzenfirmigen Krystallgruppen des Dioxychinons 
am Bodeii des Gefffesea bemerkbar sind. Extrahirt man aber dieee 
dunkelrothe Liisung sofort bis zur schwachen Gelbkbung mit Aether, 
so erhalt man nach Abduneten des Aethers einen Riickstand, in dem 

C 50.50 50.44 pct. 
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sich deutlich auch die gelben Nadeln des Tetraoxybenzols neben den 
fast schwarzen kugelfirmigen Aggregate11 des Dioxychinons unter- 
scheiden lassen. 

Die. wassrige Liisung des Tetraoxybenzols reagirt sauer; rnit Ani- 
moniak rreutralisirt, erzeugt eie mit Natrium-, Baryum-, Calcium-, 
Silber- und Zinksalzen oraugefarbige, mit Quecksilberoxydulsalzen 
rothe, gelatinijse Niederschliige. 

Resonders charakteristisch ist die intensiv rothe Fallung mit Zinn- 
salzen , die aber bald wieder verschwindet. 'Zur  Untersuchung am 
besteii geeignet erscheint das  krystallinische Magnesiumsalz , welches 
BUY ammoniakalischer Liisung des Tetraoxybenzols durch Magnesium- 
sulfat iri der Kiilte langsam, beim Kochen sofort als undeutlich kry- 
stallinisches Pulver ausfallt und in Folge der  Analyse aufzufassen ist 
als ein 

S a u r e s  M a g n e s i u m s a l z ,  (CgHsO&Mg + 1 1 / 2 H 2 0 .  

Rei 125O wird es wasserfrei. 

Bercclinet Gefunden 

H 2 0  8.10 8.24 p c t .  
Ber. fiir wasserfreies Salz Gefunden 

Mg 7.84 7.98 pCt. 
Dasselbe Salz entsteht bemerkeiiswerther Weise' aber auch bei 

Abwesenheit von Ammoniak durch freies Tetraoxybenzol und Ritter- 
salzliisung. 

fiir (GiH50JzMg + 1 1 ~ 8 ~ 0  

Her. fiir wasserhaltiges Salz Gefunden 

Zur Zeit 
Isomeren das 
unzweifel haft 

H 

0 H !,,\ , 0 H 
H 

O H / \ O H  

H20 8.10 7.97 p c t .  
Ber. fiir wasserfreics Salz Gefunden 

Mg 7.84 7.66 pCt. 
.~ - 

ist dieses Tetraoxybenzol von den drei miigliclien 
einzig bekannte und muss seiner Entstehung nach 
das s y m m e t r i s c h e  Derivat ron der Constitution 

darstellen, da es aus dem Tetraoxyterephtalsaureather 

durch Ersatz seiner beideii in Parastellung befindlichen Carboxathyl- 
grnppen durch Wasserstoff eritstanden ist. Einige Abkiimmlinge eines 
Tetraoxybenzols sind bereits von A. W. H o f m a n  n I) erhalten 
warden; da diese indessen Abkommlinge des Pyrogallols (1, 2, 3 Hp- 
droxybenzols) sind , so muss denselben ein isomeres Tetraoxybenzol 
- 

I) Diese Berichte XI, 332. 



2398 

zu Orunde liegen. 
Or tibe l) durch Reduction von ChloranilsPure dargestellt' worden. 

Auch ein chlorirtes Tetraoxybenzol ist schon von 

S t i c k s t o f f h a l t i g e  P r o d u c t e  a u s  Dioxyterephtalsaurei i ther .  

Be'i der Oxydation des Dioxyterephtalsaurefthers in a t  h e r i s c he r, 
nicht aber in alkoholischer Losung eu DioxychinonterephtalsHureather 
wird, wie bereits in der ersten Mittheilung kurz erwahnt, bei zu friih- 
zeitiger Unterbrechuug des Einleitens von salpetriger Slure, ein stick- 
stoffhaltiger KiSrper erhalten, der durch erneute Oxydation mit sal- 
petriger Saure schliesslich auch in Dioxychinonterephtalsaurdther 
ubergefuhrt wcrden kann. Dieses Zwischenproduct vom Schmelzpunkt 
148O' erhiilt man stets dann, wenn man daa Einleiten von salpetriger 
Siiure unterbricht, sobald siimmtlicher Dioxyterephtalaiiureather in 
Losung gegangen ist. Beim Stehen scheidet sich ein schiin gelbes 
krystallinisches Pulver aus, welches besonders dadurch charakterisirt 
ist, dam es sich in Alkalien mit iutensiv violetter Farbe leicht auf- 
lijst, welche Fiirbung aber nach liingerem Stehen an der Luft wieder 
verschwindet. 

Die Analysen dieses Eorpers liessen auf die Zusammensetzung- 
Cg, H, 01, N oder c2, H,, 0, N schliessen. 

Berechnet Gefunden 
f i r  ChH%sOleN fiir CsrHg3OlsN I. 11. 111. 

C 49.40 49.56 49.69 - - pct. 
H 4.28 3.96 4.40 - - >  

N 2.40 2.4 1 - 2.60 2.54 D 

Welcher der beiden Formeln der vorliegende Kijrper entspricht, 
wie man sich die Constitution desselben zu denken habe, bleibt ewar 
unentschieden ; indess lasst er bich nach der ersten Formel 'einfach 
deuten als eine Verbindung von einem Molekiil Dioxychinonterephtal- 
%her C, O ~ ( O H ) 2 ( C O O C ~ H S ) ~  mit eincm Molekiil eines Chinon- 
Oximderivates C, O(NOH)(OH), (COOC,H,),. Jedenfalls ist er ein 
chemisches Individuum, da die obigen Analysen r o n  Material von 
verschiedener Darstellung stammen uud der Schmelzpunkt constant 
bleibt; - ebenso steht er in naher Beziehung zum Dioxychinontere- 
phtalsaureiither, da er schliesslich in denselben iibergeht. 

Die Auf6nduag dieses Zwischenproductes gab Veranlassung, die 
Darstellung von Oximkijrpern durch Einwirkung von Hydroxylaniin 
auf Dioxychinonterephtalsiiureiither EU verauchen , wobei freilich kein 
giinstiges Resultat erreicht wurde. Last man den Ester in Waseer 
oder Alkohol und vcrseht mit iiberschiissigem salesaurem Hydroxyl- 
amin, so fallt sofort ein gelber, sehr schwer Iiislicher Earper nieder. 

1) Ann. Chem. Pharm. 146, 32. 
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Derselbe vermag aber  weder fur sich allein, noch bei Zusatz von 
Dioxychinonterephtalather mit Alkalien die violette Farbenreaction z u  
geben und ist zufolge seines Stickstoffgehaltes wohl ein Gemisch des  
Mono- und Dioximkiirpers: 

Berechnet Gefunden 

N 8.9 1 4.68 7.47 7.5s 7.83 pct .  

wobei freilich auffallend ist, dass auch diese unter einander iiberein- 
stimmeiiden A n a l p e n  von Proben verschiedener Herkunft, respective 
verschiedener Krystallisation stammen. Es wurde vorlaufig von der  
Reiridarstellung dieser Oximidoverbiudungen abgesehen. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  auf einige der hier behandelten 
Korper hat  zu erwahnenswerthen Resultaten gefiihrt. Bereits H e r r -  
m a n  n ’) gelangte durch Einwirkung von Brom auf eine alkalische 
Liisung von Succinylobernsteinather zu einem Gemisch bromirter Chi- 
none, aus welchem Bromanil isolirt werden konnte. Ebenso erhalt 
man ganz analog, indess vie1 glatter, C h l o r a n i l  bei Einwirkung 
von Chlor auf eine alkoholische oder wassrige Losung roil Dioxy- 
terephttrlsaure. Schon nach kurzem Einleiten fallen goldglanzende 
Blattchen nieder , die, in Wasser unlijslich, von verdiinnter Kalilauge 
mit purpurrother Farbe aufgenommen werden und sublimirbar sind. 
Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass dieses Product mit dem 
Chloranil identisch ist. 

Aus Dioxychinon erhalt man, wie erwihnt, unter denselben Be- 
dingungen ein zur Untersuchung nicht sonderlich geeignetes Oel; ein 
sehr interessanter KGrper ist dagegen das  

P r o d u c t  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  D i o x y c h i n o n -  
t e r  e p h t a1 sa u r  eat  h er. 

Man iibergiesst fein pulverisirten Dioxychinonterephtalsiiureiither 
mit Wasser, so dass ein Theil desselben in Liisung geht, der andere 
zuruckbleibt. Chlor entfiirbt schon nach kurzer Zeit die rothe Losung 
und verwandelt bei fleissigem Umriihren schliesslich die ganze Yenge 
des fein suspendirten Aethers in eine griinlich weisse Masse. Durch 
Absaugen , Waschen , Abpressen am Thonteller und Umkrystallisiren 
aus siedendem Alkohol erhalt man schwach griin gefarbte, schiine, 
glanzende Prismen. Der  Kijrper schmilzt bei 93O und siedet zwischen 
248--250° unter sehr starker Zersetzung (Salzsaureentwicklung) , ist 
mit Wasserdampf nur in geringem Maasse fliichtig und in Wasser nicht, 

’) Ann. Chem. Pharm. 211, 306 ff. 
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leichter in kaltem Alkohol und Aether, am leichteeten in eiedendem 
Alkohol liielich. Ammoniakalische Silberliienng vermag er nur schwach 
m reduciren. Beim Erwiirmen mit wiieeerigen Alkalien wird er unter 
merkwiirdiger rotirender Bewegung zersetzt. 

DieAnalyse desselben stimmte aufdieeinfachateFormelCS H, C1, 03. 
Berechnet Gefunden 

C1 32.45 32.74 pCt. 
C 3.25 3.65 * 
H 38.37 38.17 * 

und seine Entstehung wird hiernach durch folgende empirieche Glei- 
chung wiedergegeben : 

C,2H,,O, +'4C1, + 2H,O = 2C,H,C1,Os + 2COa +4HC1. 
Da hierbei also aus einem Molekiil dee Dioxychinondicarboniithers 

C, (OH), 0, (COOC, H,), zwei Kohlenstoffatome zu Kohlendioxyd oxy- 
dirt werden, wiihrend die Carboxiithylgruppen intact bleiben, 80 kann 
die Bildung dieees Kiirpers nur unter Sprengung des Benzolringee er- 
folgen. Nimmt man vorliiufig fiir daa Zersetznngsproducb die ein- 
fachete Formel C,H,C1,03 an, 80 zeigt din Blick auf die Con- 
etitutioneformel dee Dioxychinonterephtslsiiureiithere (eiehe unten), dass 
sich der Zerfall an drei verechiedenen Stellen dee Molekiils vollziehen 
kiinnte, wie dies durch die mit I., 11. und 111. bezeichneten Spaltungs- 
richtungen angedeutet w i d ;  ebenso, dass sowohl die in Form von C O  
ale auch von C (0 H) im Dioxychinonterephtals&ureiither vorhandenen 
Kohlenstoffatome als CO, austreten kiinnten. 

bOOC;H,  

Verfolgt man indess die einzelnen Phaeen dieser durch Chlor und 
die Elemente des Waeeers hervorgebrachten Umwandlungen fiir alle 
Miiglicbkeiten, 80 etaset man dennoch in jedem Falle, - gleichviel 
ob man zuerst dae Waeser oder das Chlor reagiren libst, - unter 
Beriicksichtigung der Tbatsache, daes der an Kohlenetoff gebundene 
Sauerstoff .durch elementaree Chlor bei Anwesenheit von Waeser nie 
verdriingt wird, f ir  den Kiirper C,H,C1,03 stets auf ein und die- 
selbe aufgeliiste Formel, namlich C H O  . CCI, . COOC, H,. Der- 



selbe w i r e  hiernach als H a l b a l d e h y d  des D i c h l o r m a l o n s l u r e -  
es  t e r s ,  odcr als For m y l d  i c  h l o  res s i g a  t h e r  zu betrachten. 

Moglich ware es freilich auch, dass er der doppelten Molekular- 
lormel entsprache; alsdann wareii aus den1 Benzolring nur zwei Kohlen- 
stoffatome ausgeschieden 'worden und die iibrigen wiirden - je nach 
der Wahl der Chinonformel, - in Verbindung mit einander getreten 
respective geblieben sein. Es w l r e  die Constitution dieses Korpers 
aber auch dann eindeutig und der erst angenomrnenen sehr Hhnlich: 
C, ,) H 0, C1, = C O O  C, H ,  . CCl, . CO.  C H ( 0 H ) .  CCl, . C O W ,  H , .  

Indessen niacht der rerhaltnisemassig tiiedere Siedepunkt eine 
derartige Formel unwahracheinlich, aiidererseits freilich auch die beim 
Sieden eintretende starke Zersetzung die Bestimmung der Molekular- 
gr6,sse durch Ermittelung der Dampfdichte nnmoglich. 

Ebenso wenig hat  das Studiiim der Zersetzungsproducte dieses 
Kiirpers bisher sichere Beweise fur seine Constitution in dem ange- 
deuteten Sinne liefern kiinnen, da  derselbe hierbei in tief eingreifender 
Weise veriindert wird. 

Beim vorsichtigen. Uebergiessen mit reinem alkoholischen Kali 
verwandelt er sich nach mehrstiitidigem Stehen vollstiindig in kleine, 
weisse mikrokrystallinische, kalihaltige Bliittchen. Dieselben siiid in 
Wasser leicht loslich , zerfliessen an feuchter Luft, reagireii neutral, 
enthalten das Chlor nur spureuweise in Form von Chlormetall und 
siad zu Folge ihres Kali- und Chlorgehaltes, der in Proben von ver- 
schiedener Darstellung bestimmt wurde , von constanter Zusammen- 
set zu ng . 

Gefunden 

K 31.30 31.58 pCt. 
C1 22.57 22.43 n 

I. n. 

welche Zahlen sich aber mit der Formel des urspriinglichen Chlor- 
kiirpers nicht in einfacben Zusammenhang bringen lassen. Es ent- 
sprache denselben am besten die Formel C,  H I  K, C1,0, (berech- 
net: C1 = 23.1; R = 31.7). Indess scheint es zweifelhaft zu sein, 
01) in diesem Producte iiberhaupt eine einheitliche chemische Verbin- 
dung oder nicht vielmehr ein constantes Gemisch mehrerer Salze 
vorliegt. 

Allerdings beweist die neutrale Reaction des Salzes, dass Kalium- 
carbonat darin a priori nicht enthalten sein kann; trotzdem wird es von 
verdiinnten Mineralsauren und auch von Essigsaure unter Entwicklung 
voti Kohlensaure zersetzt, welche letztere durch Baryumhydroxyd be- 
sonders nacbgewiesen wurde. Aber auch schon die kalt bereitete wass- 
rige Liisung enthalt Carbonat, wie der mit Baryum- oder Calcium- 
chlorid entstehende Niederschlag durch sein Aufbrausen bei Zusatz 



2397 

von Essigdiure beweist. Fiillt man. die mit Essigsaure bis zur 
schwach sauren Reaction versetzte' Losung mit Calciumchlorid , so 
erhiilt man reichlicbe Mengen eines sich beim Gliihen kaum schwar- 
zenden Niederschlages, von allen Eigenschaften des Calciumoxalates. 
Wurde nun eine abgewogene Menge des Chlorkorpers (C, H, C1,03) 
i n  das Kalisalz verwandelt, dieses in derselben Weise in schwach 
essigsaurer Losung mit Calciumchlorid gefallt, und aus dem beim 
Cfliihen zuriickgebliebenen Kalk die Menge der Oxalsaure berechnet, 
so ergab sich durch zwei Bestimmungen, dass 23.84 pCt., respective 
23.74 pCt. Oxalsaure entatanden waren. Beriicksichtigt mau, dass die 
Fallung in schwach essigsaurer Losung vorgenommen werden musste 
und so immer eine Spur Oxalsiiure in L%ung blieb, so wird niari 
durch obige Zahl zu der Annahme gefiihrt, dass aus zm.ei Molekiilen des 
Kkrpers C, H, C12 0, ein Molekiil Oxalsaure entstanden sei, wonach 
24.32 pCt. Oxalsiiure berechnet werden. Dagegen ist es bisher noch 
nicht gelungen, zu ermitteln, in welche Verbindung das Chlor bei dieser 
tief eingreifenden Zersetzung iibergefiihrt wird. Thatsache ist nur, 
dass es keinesfalls in Form von Salzsaure austritt, sondern dass diese 
erst nach Erhitzen der wiisserigen Liisung des Kalisalzes - oder des 
Filtrates vom Calciumoxtllat auf 1 50°, nachzuweisen ist. Beim Ver- 
setzen der alkalischen Losung des Chlork6rpers mit Schwefelslure 
und nachherigem Destilliren entsteht zwar in geringer Menge eine mit 
Wasserdampf fluchtige Saure, doch ist das Destillat eberifalls frei von 
Salzsaure, sowie iiberhaupt vou chlorhaltigen Substanzen, enthiilt also 
nicht etwa Dichloressigskure , sondern wohl eher, da es Silberliisang 
schwach reducirte, kleine Mengen von Ameisensiiure. 

Leider musste Wegen der schwierigen Gewinnung dieses Spaltungs- 
productes vorltlufig darauf verzichtet werden, seine, wie es scheint, 
nicht in einfacher Weiee verlaufende Zersetzung vollstiindig klar ZII 

legen. 
Zum Schlusse sei nur uoch daran erinnert, dass ein Kiirper roil 

der Formel des Formyldichloressigiithers auch zufolge seiner Bil- 
dung ale Spaltungeproduct von Benzolderivaten und iiberhaupt von 
Kiirpern mit ringformiger Atombindung nicht ohne Analogie dastehen 
diirfte. Man gedenke der Bildung der Trichloracetylaglsaure *) 
c CIS . C 0 . C H : C H . C 0 0 H Inotrichlorglycerinsaure 2, 

c c 1 8 .  C(OH), . C O O H  und ahulicher Korper von merkwiirdiger 
Zuaammensetzung durch Chlorirung von Benzol, respective Benzol- 
derivaten, insbesoudere der interessanten Spaltungsproducte der Brenz- 

und 

') Ann. Chem. Pharm. 22 I ,  230. 
9 Journal f. pract. Chem. [5], 20, 180-200; Diese Berichte XIII, 1938; 

Ann. Chem. Phsrm. 177, 285. 



schleimsiiure, z. B. der sogenannten Mucochlorsaure l) als Halbaldehyd 
der Dichlorrnalei'nsaure C H  0 . C, C1, . CO 0 H ,  des Dibrommalei'n- 
siiurealdehyds2) C H O  . C?Br, . CHO u. s. w., in welchen Kijrpern 
der hier behandelte Halbaldehyd des Dichlormalonsaureesters wohl 
seine nachsten Verwandten besitzt. 

Da Hr. Professor H a n t z s c h  mit Verscchen beschaftigt ist, ge- 
wisse Benzolderivate beziiglich ihrer Spaltungen durch Halogene zu 
untersuchen, so werden hierclurch vielleicht einige der bei Verlauf 
dieser Arbeit aufgetretenen Fragen beantwortet werden. Eben deshalb 
ist es auch a n  dieser Stelle geflissentlich vermieden worden, auf die- 
selben mehr ale dringend notwendig einzugehen. 

Z i i r i c h ,  Laboratorhim des Prof. A. H a n t z s c h .  

501. A. Hantssch: Die Cons t i tu t ion  der NitranilsBure. 
(Eingepangen am 13. August.) 

Die Bildiing der Xitranilslure aus Dioxyterephtalsaure. wie sie 
von H e r r m a n n  durch Einwirkung r o n  rauchender Salpetersaure, 
scldaiin ron L o e w y  in iihnlicher Weise bei Anwendung von sal- 
petriger Saure beobachtet morden ist,  kann selbstverstiindlich ohne 
die geringste Schwierigkeit erklPrt werden. In welcher Reihenfolge 
sich indess die einzelnen Phasen dieser Umwandlung vollziehen, wann 
die Chinongruppe, die Hydroxyle und die S i t ry le  eintreten, wann die 
Carboxyle abgespalten wrrden , und welche Radicale dieselben er- 
setzen - alle diese Fragen, und damit auch diejenige nach der be- 
kanntlich noch immer nicht festgestellten Constitution der Nitranilsaure 
blieben noch unerledigt. Durch den in vorangehender Arbeit ge- 
licferten Nachaeis, dass aus Dioxyterephtalsaureather durch Oxydation 
nioxychinonterepht;ilsaiirelther entstehen kann, wurde es indess nun- 
mehr i n  hohem Grade wabrscheinlich, dass aiich bei der Verwand- 
lung der Dioxyterephtalsaure in Nitranilsaure zuerst das Chinon- 
derivat entstehe, und dass dieses dann seine Carboxyle gegen die 
Nitrogruppen eintausche. Diese Vermuthung musste eur Gewissheit 
werden, sobald es gelang, den Dioxychinonterephtalsaureather selbst 

I )  Dicse Berichte XII, 1203. 
9 Diese Berichte STI, 655. 


