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schleimsiure, z. B. der sogenannten Mucochlorsiure!) als Halbaldehyd
der Dichlormaleinsiiure CHO .C,Cl, . COOH, des Dibrommalein-
siurealdehyds?) CHO.C,Br, .CHO u.s. w., in welchen Kérpern
der hier behandelte Halbaldehyd des Dichlormalonsiureesters wohl
seine niichsten Verwandten besitazt.

Da Hr. Professor Hantzsch mit Versuchen beschiiftigt ist, ge-
wisse Benzolderivate beziiglich ihrer Spaltungen durch Halogene zu
untersuchen, so werden hierdurch vielleicht einige der bei Verlaaf
dieser Arbeit aufgetretenen Fragen beantwortet werden. Eben deshalb
ist es auch an dieser Stelle geflissentlich vermieden worden, auf die-
selben mehr als dringend notwendig einzugehen.

Ziirich, Laboratorium des Prof. A, Hantzsch.

501. A. Hantssch: Die Constitution der Nitranilsiure.

(Eingegangen am 13. August.)

Die Bildung der Nitranilsiure aus Dioxyterephtalsiure, wie sie
von Herrmann durch Einwirkung von rauchender Salpetersiure,
sodann von Loewy in #dhnlicher Weise bei Anwendung von sal-
petriger Sdure beobachtet worden ist, kann selbstverstindlich ohne
die geringste Schwierigkeit erklirt werden. In welcher Reihenfolge
sich indess die einzelnen Phasen dieser Umwandlung vollziehen, wann
die Chinongruppe, die Hydroxyle und die Nitryle eintreten, wann die
Carboxyle abgespalten werden, und welche Radicale dieselben er-
setzen — alle diese Fragen, und damit auch diejenige nach der be-
kanntlich noch immer nicht festgesteliten Constitution der Nitranilsiure
blieben noch unerledigt. Durch den in vorangehender Arbeit ge-
lieterten Nachweis, dass aus Dioxyterephtalsiuredther durch Oxydation
Dioxychinonterephtalsiureiither entstehen kann, wurde es indess nun-
mehr in hohem Grade wabrscheinlich, dass anch bei der Verwand-
lung der Dioxyterephtalsiure in Nitranilsiure zuerst das Chinon-
derivat entstehe, und dass dieses dann seine Carboxyle gegen die
Nitrogruppen eintausche. Diese Vermuthung musste zur Gewissheit
werden, sobald es gelang, den Dioxychinonterephtalsiureither selbst

1 Diese Berichte XII, 1203,
2) Diese Berichte XII, 633.
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durch glatte Reaction in Nitranilsiiure iiberzufiihren; alsdann konnte
auch iiber die Constitution dieses Dinitrodioxychinons definitiv ent-
schieden werden. In dieser Absicht habe ich die folgenden kleinen Ver-
suche angestellt, und damit die betreffende Frage erledigt.

Dioxychinonterephtalsiureiither wird zwar selbst von stirkster
rauchender Salpetersiure nicht angegriffen; man gewinnt ihn aus
dieser Losung unveriindert vom Schmelzpunkt 152° zuriick. Wohl
aber gelingt die Umwandlung sebr leicht mit dem von Loewy dar-
gestellten basischen Natriumsalz der Dioxychinonterephtalséiure. Trigt
man dasselbe, fein zerrieben, unter Kiihlung in rauchende Salpeter-
siure ein, so entwickelt sich, wie mit Sduren iiberhaupt, Kohlendioxyd;
erwirmt man hierauf noch kurze Zeit gelinde, indess nicht bis zur
Losung des ausgeschiedenen gelben Pulvers, und fiigt dann Wasser
hinzu, so fallt beim Uecbersiittigen mit concentrirter Kalilauge in grosser
Menge ein krystallinisches gelbes Kalisalz aus, welches in Wasser sehr
schwer 16slich ist. Trotzdem giebt die kalt bereitete Losung desselben mit
Calcium- oder Baryumchlorid sofort eine deutliche Fillung des noch viel
schwerer 15slichen, mikrokrystallinischen Kalk- oder Barytsalzes, zeigt
somit die fiir die Nitranilsiure charakteristischen Reactionen. Den
absolut sicheren ldentitéitsnachweis verdanke ich der Freundlichkeit
des Hrn. Prof. Treadwell. Das auf diese Weise gewonnene Kali-
salz ist wie das zum Vergleich vorliegende unzweifelhafte Salz der
Nitranilsiure monoklin, und zeigt wie dieses letztere unter dem Pola-
risationsapparate Ausléschung bei demselben Drehungswinkel von bei-
laufig 420.

Die Nitranilsdure ist also durch glatte Reaction aus der Dioxy-
chinonterephtalsiure im Sinne folgender Gleichung gebildet:

C02(0H):(COOH)2 + 2HNO;4
= Cg03(OH)2(NOg)2: + 2C0Og + 2Hz 0.

Es sind einfach die Carboxyle durch Nitryle ersetzt worden, und
diese letzteren miissen sich also, wie jene, in gegenseitiger Para-
stellung befinden:

0 0
COOH” OH NO,' |OH
HO . COOH HO-  NO;

0
Dioxychinonterephtalsiure Nitranilsaure.

Die Nitranilsiure ist also Paradinitrodioxychinon.
Ziirich, im August 1886.



