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sgweiither, indess our in ungeniigender Ausbeute eotstehende Korper 
besitzt gereioigt den Schmelzpunkt und alle iibrigen Eigenschaften des 
ehinondioximcarbonslureiithers. 

Somit liefert also der Succinylobernsteinsaureiither iiberhaupt gar 
kein direkt von ihm ableitbares Oxim, und die ketonartige Natur 
'dieses Esters wiire durch das Eintreten der Hydroxylamioreactioo 
nicht bewiesen, wenn sie nicht durch die Existenz eines normaleu 
Phenylhydrazons gestiitzt wiirde. 

Ziirich. Laboratorium des Hm. Prof. A. Hantzsch.  

255. M. B i i n ige r :  Zur Kenntnias dea Dioxychinondicarbon- 
ai[ure$ithera und dessen Hydroderivatee. 

(Eingegangen am 4. M d ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Durch Oxydation des Chinonhydrodicarbonsaureathers (= Dioxy- 
terephtalsaureathers) hat K. L 6  wy ') den Dioxychinoiidicarboosaure- 
&her, durch Reduction des letzteren ein Dihydroderirat, den Dioxy- 
chinondihydrodicarbonsaureiither (= Tetraoxyterephtalshreiither) dar- 
gestellt und aus ersterem durch Verseifung das p-Dioxychinon erhalten. 
Auch derletzterc-, WasserstoffreichereEster verhielt sich iihnlich; er wurde 
durch wisseriges Alkali, obgleich nur schwierig, in eine Tom AUS- 
gangskijrper verschiedene Siibstanz verwandelt, welche der Analyse 
eufolge als das symmetrische Tetraoxybenzol angesprochen wurde. 
AuffallenderWeise war dasselbe gelb gefarbt, weshalb dannA.Han tzsc  h 
und F. Her rmann8)  den gelbgefarbten KBrper als ein dem f i r  farb- 
10s zu erachtenden Tetraoxybenzol desmotroprs Dioxychinondihydriir, 

0 
ansahen. In jiingster Zeit haben nun R. N i e t z k i  und F r i e d r i c h  
Schmidt3),  ausgehend vom Diamidoreeorcin T y p k e ' s ,  ebenfalle ein 
Dioxycbinon und durch Reduction desselben ein Tetraoxybenzol dar- 

1) Diese Berichte XIX, 2385. 
9 Dime Berichte XX, 2801. 
3) Dieee Berichte XXI, 2374. 
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gestellt , welchen Verbindungen zufolge der glatten Ueberfiihrbarkeit 
des Dioxychinons in Nitranilslure unzweifelhaft die symmetrische 
Constitution zukommen musste. Trotz der hiernach zu erwartenden 
Identitiit erwies sich aber das von N i e t z k i  und S c h m i d t  dargestellte 
Tetraoxybenzol vom L 6 w y 'schen Praparat absolut rerschieden : es 
besass einen anderen Schmelzpunkt und es fehlte ihm gerade das 
charakteristische Merkmal des letzteren, niimlicli die Kiirperfarbe. Da 
eine Ueberfiihrung der beiden Modificationen i n  einander nicht zu er- 
zielen war, so mussten beide desmotropen Zustiinde als stabil bezeichuet 
werden, was allerdings mit den bis anhin gemachten Erfahrungen, sowie 
mit der Definition der BDesmotropiee i n  Widerspruch stand. 

Eine nfhere U n t e r s u c h u n g  dieses farbigen von Li iwy nur wenig 
charakterisirten a n g e  bl i  c h en BT e t r a 0  x y b en z olsc war daher in 
mehrfacher Beziehung wiinschenswerth. Die Substanz wurde genau 
nach der Vorschrift von L 6 w y dargestellt. Dioxychinondihydrodicar- 
bonslureather wird namlich in verdiinnter Natronlauge aufgeliist, die 
Liisung ca. 21 Stunden stehen gelassen, erentuell gebildetes neutrales 
Salz abfiltrirt und in das Filtrat vorsichtig und unter Kiiblung con- 
centrirte Schwefelsiiure eingetragen. Die nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol erhaltenen gelben Nadelchen schmolzen zwischen 
148 und 1490. Durch wiederholtes ,Umkrystallisiren aus Alkohol 
konnte der Schmelzpunkt bis auf 1510 erhiiht werden. Im Uebrigen 
zeigte der Kiirper alle von Liiw y angegebenen Eigenschaften. 

Dieses farbige Product sollte nun zuerst der Einwirkung von 
Chlor ausgesetzt werden: es wurde niimlich erwartet, dass, wie 
der gelbe Chinonhydrodicarbonsaureather durch Chlor in farblosen 
Dichlorhydrochinondicarbonstiureather iibergefiihrt wird, auch dieses 
farbige BDioxychinondihydriirc in ungefiirbtes Dichlortetraoxybenzol 
verwandelt werden wiirde. 

Das gereinigte, iibrigens auch nur in sehr geringer Menge er- 
haltene Product wurde in fein pulverisirtem Zustande in Wasser suspen- 
dirt. Beim Einleiten von Chlor wurde die iiberstehende rothe Liisung 
schon nach kurzer Zeit entffrbt und scbliesslich bei fleissigem Um- 
schiitteln die ganze Menge in eine griinlich-weisse Masse rerwandelt. 
Durck Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erhielt man einen schwach 
griin gefiirbten Kiirper in Form schiiner, gllinzcnder Prismen, welche 
bei 930 schmolzen. Derselbe war in Wasser nicht, in kaltem Alkohol 
und Aether schwer, in heissem Alkohol dagegen leicht liislich und mit 
Waeserdlmpfen wenig fliichtig. Von dem von L e v y  nnd J e d l i c k a l )  
aus Chloranilsaure erhalteuen Tetrachlordiacetyl , C A Cl3 . CO . C O  . 
CHCla, welches ja durch Spaltung des Benzolriiiges aus symmetrischem 
Tetraoxybenzol vielleicht entstehen kiinnte, unterachied er sich, abge- 

1) Diese Berichte XXI, 318. 



1286 

Behen von dem um loo hoiher liegenden Schmelzpunkt, durch den 
absoluten Mange1 jedes stechenden Geruchs. 

Die Analyse fiihrte auf die einfachste Formel CsHsCl~03. 

Ber. fiir Q CIZ (OE), Gefunden 

C 32.60 32.41 - - 34.12 pCt. 
H 2.70 2.90 - - 1.89 s 
C1 38.58 - 38.46 38.59 33.65 s 

Ber. fir CsHsChO3 1. n. HI. 

Die Substanz war also keinesfalls p-Dichlortetraoxybenzol. Dagegen 
stimmt die Analyse und das ganze Verhalten in allen Einzelheiten auf 
einen zuerst von L b w y  I) durch Einwirkung von Chlor auf Dioxychinon- 
dicarbonsaureather erhaltenen Korper, welcher spater von Ze c k en- 
d or f  a )  als T e t r a c  h 1 o r d i k e t o a d i p in s iiu r e a  t h e r  , CloHlo C4 0 6 ,  

erkannt wurde. Auch das von mir erhaltene Product spaltete sich, 
in kaltem, absolutem Alkohol gelost , bei vorsichtigem Zusatz von 
alkoholischem Ammoniak in Dichloracetamid und das in Alkohol und 
Wasser unlosliche, unschmelzbare Oxamid , besass also unzweifelhnft 
die Constitutionsformel COOCaHS . CCla . CO . CO . CCla . COOCoHs. 

War dadurch bereits entschieden , dass der Ausgangskorper un- 
moglich Tetraoxybenzol sein konnte, weil er unbedingt Carboxathyl- 
gruppen enthalten musste, so hat sich bei naherer Untersuchung der 
durch diese Resultate schon geweckte Verdacht bestiltigt: D a s  an-  
gebl iche T e t r a o x y b e n z o l  Lbwy’s  i s t  n ich ts  a n d e r e s  als 
r e g  en e r i r  t e r D i  o x y c h i  n o n d i e a r b  o n s iiu r eii th e r. Die Riickbildung 
des letzteren kann bei der Reinheit des angewandten Dioxychinondi- 
hydrodicarbonsaureithers bloss dadurch erklart werden, dass derselbe 
genau wie das von mir dargestellte analoge Ammoniakderivat, der 
Diamidochinondihydrodicarbonsiiureiither a), bereits unter Einwirkung 
von Luftsauerstoff sich in alkalischer Losung oxydirt zu der um zwei 
Wasserstoffatome armeren Muttersubstanz. 

Da Tetraoxybenzol, C6 & 0 4 ,  und Dioxychinondicarbonsaureather, 
CIaHla 0 8 ,  gleiche procentische Zusammensetzung haben, so wurde der 
Irrthum durch die natiirlich auch auf das erwartete Tetraoxybenzol 
gut stimmende Elementaranalyse ungliicklicherweise sehr begiinstigt. 
Abgesehen von der kleinen Differenz im Schmelzpunkt der beiden 
Eiirper, zeigen dieselben auch schon nach Liiwy’s Angaben hinsicht- 
lich der Calcium-, Baryum-, Silber -, Zink-, Quecksilbersalze, sowie 
in den Magnesiumbestimmungen der betreffenden Magnesiumsalze 8011- 
kommene Uebereinstimmung. Die nach LBwy fiir das Tttraoxy- 
benzol besonders charakteristische intensiv rothe, aber bald wieder 

I) Diese Berichte XIX, 2385. 
9, Diese Berichte XX, 1308. 
3) Diese Berichte XXI, 1762. 
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verschwindende Fiillung mit Zinnsalzen entsteht , wie ich constatirt 
babe, auch beim Dioxychinondicarbonslurelther, sofern man nur wenig 
Zinnaalzliisung zugiebt ; anderenfalls wird die Falung gelb. 

Selbstverstiindlich erwies sich auch das aus dem vermeintlichen 
Tetraoxybenzol durch Behandlung rnit Essigsiiiireanhydrid erhaltene 
Acetylderivat mit dem aus Dioxychinondicrrbona~ureiither gewonnenen 
Einwirkungsproduct als vollkommen identisch. Beide Substanzen l6sen 
eich in Essigsiiureanhydrid rnit gelbrother Farbe. Diese Liisung wird 
beim Eocben binnen wenig Sekunden hellgelb und scheidet beim Er- 
kalten das noch nicht bekannte 

D i a c e t a t  d e s  Dioxpchinondicarbonsiiureiithera, 

c6-+i3cocH3)s (CO 0 Ca &la, 
als dieken Krystallbrei ab ; dasselbe krystallisirt aus Eisessig in ganz 
achwach gelb gefiirbten Niidelchen, die nicht sehr scharf und unter 
Zersetzung bei 174O schmelzen. Es ist in kaltem WaSser unliislich, 
wird aber beim Erwiirmen unter Wasser ziemlich rasch geriithet, 
indem es sich in Essigsiiure und Dioxychinondicarbonsiiureather zersetzt. 

Die durch Verseifung mit Alkali und nachherige Destillation mit 
Phoaphorsiiure ausgefiihrte Bestimmung der Acetylgruppen ergab : 

Ber. W r  2 Mol. Essigsgure Gefunden 
Essigsiiure 32.60 32.10 pCt. 

Dass der Dioxychinonhydrodicarbonaiiureiither , wie aus den hier 
mitgetheilten Thatsachen folgen muss, sich in alkalischer Liisung schon 
durch atmosphiirischen Sauerstoff zu Dioxychinonester oxydirt, sich 
also nicht als solcher verseift, wird auch dadurch bewiesen, dass Ver- 
seifungsverauche, welche unter Luftabschluss rnit Normalalkali bei ge- 
wohnlicher Temperatur auagefiibrt wurden, vollstiindig erfolglos waren. 
Wie lange man die Liieung auch stehen lieas, beim Ansiiuern schied 
sich weder STetraoxyterephtalsiiurea , noch BTetraoxybenzolc, sondern 
stet8 der Auegangskijrper wieder aus. Beim Erhitzen fiirbte sich die 
Liisung allmiihlich dunltler und schied ein voluminijses Natriumsalz, 
dae von L owy  beschriebene, abnorme, basiache Natriumsalz der Di- 
oxychinondioarbonsiiure ab. 

Auch das von L i iwy  beschriebene sbasieche Salz der Tetraoxy- 
terephtalsaurea gehiirt jedenfalla der Dioxychinondicarbonsiiure an, 
um so mehr, ais sich auch nach Beschreibung und Natriombestim- 
mungen die beiden Salze vollkommen decken. 

Das Sneutrale Natriumaalz der Tetraoxyterephtalaiiurec, fir welches 
sich kein Analogon bei der Muttersubatanz findet, ist pachweislich nicht 
einheitlicher Natur, sondern enthiilt neben dem Natriumsalz des Dioxy- 
chinondihydrodicarbonsiiureiithers auch noch das Natriumsalz des Di- 
oxychinondioarbonsiiureiithers. Es lbst sich also aus Tetraoxytere- 
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pht&gureiither iiberhaupt kein Tetraoxybenzol gewinnen, weil erstens 
der Ester in der Kiilte bei Luftabschluss nicht verseifbar iat, weil er 
eweitens bei Luftzutritt sich oxydirt und weil er drittens rnit kochendem 
Alkali vollstandig zerstiirt wird, eine Eigenschaft, die N i e t z k i  und 
Schmid t  auch beim Tetraoxybenzol beobachtet haben. 

Nach diesen Ergebnissen war auch eine genaue Vergleichung der 
auf verschiedenem Wege erhaltenen p -  Dioxych inone  erwhiscllt. 
Dabei ist es mir gelongen, die I d e n t i t a t  des durch Verseifung von 
Dioxychinondicarbonsjiureather erhaltenen L o e w y’schen Dioxychinons 
mit dem inzwischen \-on N ie  t z k i und S c h mid t aus Diamidoresorcin 
dargestellten Praparat rnit aller Scharfe nachzuweisen. 

Da sich nach den Angaben von N i e t z k i  und S c h m i d t  auch 
Dioxychinon beim Kochen in wasseriger Losung zersetzt , so wurde 
bei der nach L oewy  ausgefiihrten Zeraetzung des basischen Natrium- 
salzes mit massig concentrirter Schwefelsaure nicht mehr zum Kochen, 
sondern nur noch so lange au f  70-80° erhitzt, bis alles Salz in 
L8sung gegangen war. Scbon nach kurzer Zeit schieden sich aus der 
dunkelbraunen Fliissigkeit schwarzbraune, zu Drusen vereinigte Kry- 
stalle ab, die wegen bald eintretender Zersetzung der Mutterlaugen 
sogleich abfiltrirt wurden. Das so erhaltene, jedenfalls noch unreine 
Product, begann wie der vergleichsweise daneben untersuchte Korper 
von N i e t z k i  und S c h m i d t  von ca. 185’) an unter Schwarzfarbung 
zu sublimiren, liiste sich in Alkalien rnit rother Farbe und wurde 
durch Sauren ale dunkelgelbes , mikrokrystallinisches Pulver wieder 
gefallt. Dagegen liessen sicti die aus der alkalischen Losung nach 
N i e t z  k i  und S c h m i d t  beim Ansauern ausfallenden, charakteristischen, 
an den Raodern gezackten Nadeln erst erhalten, nachdem die aus 
Dioxychinondicarbonsaureather erhaltene Substanz durch Sublimation 
gereinigt worden war. Alsdann erwiesen eich auch die Barum- und 
Silbersalze, s o a e  die letzteren in ihrem Verbalten gegeniiber Methyl- 
jodid vollkommen gleichartig. 

Endlich lieferte natiirlich auch das L o e  wy’sche Dioxychinon 
durch Behandlung mit saurer Zinnchloriirlosung Tetraoxybenzol, das 
umkrystallisirt bei ca. 210° schmolz. Es ist also bestatigt worden, 
dass aus DioxychinondicarLonslureather wirklich p -Dioxychinon ent- 
steht, freitich in vie1 schlechterer Ausbeute und in unreinerem Zustande 
ale nach dem Ni  e t  z ki’schen Verfahren. 

Nachdem einmal die leichte Abstossung der zwei Wasserstoff- 
atome des Hydroesters bekannt geworden war, so musate auch das 
von Z e c  k en d o r f ’) durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin auf eine ammoniakalische Lijsung von Dioxychinonhydrodicabon- 
saureiither erhaltene SDioximc , welches bereits mit dem aiialog dar- 

1) Diese Berichte XX, 2796. 
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geetellten Derivat des Dioxychinondicarbonsiiureiithers die griisste 
Aehnlichkeit zeigte, verdarhtig erscheinen, und das um so mehr, ale 
auch nach J e a n r e n a u d  I) die Reaction zwischen alkalischem Hydro- 
xylamin und SuccinylobernsteinsBareather gar nicht das normale 
Dioxitn, sondern unter Abspaltung einer Carboxiithylgruppe und Ent- 
fernung von vier Wasserstoffatomen Chinondioximcarbonsaureiither 
liefert. Ferner war aber auch zweifelhaft, ob die Einwirkungsproducte 
von Hydroxylamin auf die beiden Ester iiberhaupt Oxime und nicht 
etwa Oxyammoniumsalze darstellten. Denn erstens liefrrt, wie unten 
besprochen werden wird, der Dioxychinondicarbonsaureiither mit Phe- 
nylhydrazin zuerst ein echtes Salz und dann erst ein Pyrazolon und 
zweitens hat auch Hr. J. H. N e f a )  aus Nitranilsiiure kiirzlich ein 
Oxyammoniumsalz erhalten und sich deshalb auch iiber die Constitution 
unserer Verbindungen bereits in  demselben Sinne ausgesprochen. I n  
der That hat nun auch nachgewiesen werden kiinnen, 

1) d a s s  Dioxychinondicarbonsaureather und Dioxy-  
c h i n o n h y d r o d i c a r b o n s a u r e i i t h e r  mit  Hydroxy lamin  
e i n  und dasse lbe  Reac t ionsp roduc t  l i e f e rn ,  

2) d a s s  in demse lben  kein Dioxim,  s o n d e r n  d a s  O x y -  
ammoniumsa lz  d e s  Dioxychinondicarbonsaureathers 
v o r  l i eg  t. 

Erstens schmelzen die Einwirkungsproducte von salzsaurem Hy- 
droxylamin auf die ammoniakalische Liieung beider Ester nach mehr- 
maliger Reinigung - durch erneute Fallung mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin aus ammoniakalischer Liisung - gleichzeitig unter Zersetzung 
und starkem Aufschaumen bei 17OO. Auch die Silbersalze beider 
Producte verhalten sich vollkommen gleiqh, indem sich beide nach 
einiger Zeit braun farben, so dass also die friiher beobachtete Griin- 
farbung des Silbersalzes des Hydroesters auf geringe Verunreinigung 
zuriickgefiihrt werden muss. 

Werden zweitene die beiden stickstofialtigen Riirper wieder in 
Ammoniak geliist und die gelben Liisungen mit Salzsiiure angesauert, 
so fallen nicht, wie man erwarten sollte, die SDioximec wieder aus, 
sondern es tritt bloss Farbenumschlag der Liisung in rothgelb ein und 
erst nach langerer Zeit krystallisiren aus den sich vollkommen gleich 
verhaltenden Liisungen gelbe Niidelchen, die zufolge ihrer Liislichkeit 
in Chloroform leicht ausgeschiittelt und umkrystallisirt werden kiinnen. 
Die auf diese Weise aus Dioxychinon- und aus Dioxychinonhydro- 
iither gewonnenen Producte sind s t i c k s t o h i  , schmelzen beide bei 
149-l5On und sind auch mit Riicksicht auf ihre iibrigen Eigenschaften 
nichta anderes als Dioxychinondicarbonsureiither. - 

9 Vorstehende Mittheilung. 
9) Americ. chem. Journ. 11, S. 21. 
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Ebenso wie durch diese leichte Zersetzlichkeit durch kalte Bauren, 
wird die Constitution des mit Hydroxylamin entstehenden Reactions- 
productes als Oxyammoniumverbindung auch durch die Analyse be- 
wiesen: 

Gefunden Berechnet fiir 
Ck(OH)a(NOH)o (COOCnHd~ C60a(ONH30)4 (COOCaHda 

C 45.86 41.14 41.48 pCt. 
H 4.46 5.14 5.20 

Hydroxylamin wirkt aleo auf den Hydroester entsprechend der 
Oxydationsfihigkeit und der weniger sauren Natur desselben erst ein, 
nachdem er in Dioxychinondicarboneureiither iibergegangen ist and 
liefert alsdann, wie auch mit diesem letzteren Ester kein Dioxim, 
sondern ein Hydroxylaminsalz. 

Da nun nach den Untersuchungen von Knorrl) bei der Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Succinylobernsteinsiiureiither, der ja 
nach J e a n r e n a u d  mit Hydroxylamin auch nicht glatt reagirt, in 
normaler Weise eine Reihe stickstofialtiger echter Derivate dea 
Succinylobernsteineureiithers gebildet werden, so lag es nahe, diese f i r  
den Chinontypus beweiskriiftige Reaction auch in ihrer Anwendung auf 
den Dioxychinonhydrodiconsiiure~ther und dabei natiirlich vergleichs- 
weise auch auf den urspriinglichen Dioxychinondicarboneffnreiither zu 
studiren. 
Ident i t i i t  d e r  React ionsproducte  d e s  P h e n y l h y d r a z i n s  auf 

Dioxychinondicarbonsiiuregther u n d  Dioxychinon-  
hydrodicarbonsi iure~ther.  

Dieselben sind ziemlich mannigfaltig, leiten sich aber sammt und 
sonders ab vom Dioxychinondicarbonsiiureiither, so dass also der hy- 
drirte Ester auch durch das Hydrazin, wie durch das Hydroxylsmin 
zuerst zu jenem oxydirt wird. 

Setzt man zu einer kalten ltlkoholischen Lkung von Dioxy-  
chino n d i c ar b o n  s ii u r eiit h e r Phenylhydrazin in grossem Ueber- 
schuss , so entsteht beim Umechiitteln sofort eine kriiftige Fiillung 
eines goldgelben , mikrokrystallinischen Pulvere. Abfiltrirt und mit 
Alkohol gewaschen, schmilzt dasselbe bei 134O zu einer intensiv rothen 
Fliissigkeit, iat in Wasser nicht, in kaltem Alkohol und Aether schwer 
16slich, lcann aber aus siedendem Alkohol umkrystallisirt und in Form 
kleiner , verfilzter Niidelchen erhalten werden. Nach Analyse und 
Eigenscbaften ist dasselbe kein Hydrazon, sondem das 
Phenylhydraz insa lz  des  Dioxychinondicarbonsgureiithers, 

Auch dabei ergab sich die 

*) Diese Berichte X W ,  551, 2053. 



1291 

Gefunden 
Ber. f i r  Q ~ & J & O ~  I. II. 

C 57.60 57.58 - pct. 
H 5.60 5.76 - 
N 11.20 - 11.35 s 

Ala Phenylhydrazinsalz wird es schon durch verdiinnte Natrium- 
carbonatliisung unter Bildung einer gelben Liisung zersetzt, aus welcher 
mit Aether Phenylhydrazin extrahirt und durch die in wiisseriger 
Liisung massenhaft entstehende Bildung des Benzaldehydhydrazone 
sicher nachgewiesen werden kann. 

Dioxychinonhydrodicarbonsaureiither und P h e n y l -  
h y d r a z i  n 

wirken i n  d e r  Kiil te gar nicht aufeinander ein; es bildet sich ent- 
sprechend der vie1 schwiicher sauren Natur des STetroxyterephtal- 
saureathersc keine salzartige Verbindung rnit dem Hydrazin. 

Eocht man dagegen die alkoholische Liisung des Reactions- 
gemisches etwa eine Stunde am Riickflusskiihler , so scheidet sich 
nach dem Erkalten das eben beschriebene, dem Dioxychinondicarbon- 
saureiither angehiirige Phenylhydrazinsalz vom Schmelzpunkt 13-40 
aus. Da nach dieser Beobachtung der Dioxychinonhydrodicarbon- 
slureather, ehe er iiberhaupt rnit Phenylhydrazin in Reaction tritt, 
i n  Dioxy~hhinondicarbonsiiureather iibergeht , so liiest sich leicht be- 
greifen, dass auch die weiter zu beschreibenden, nur in der Wiirme 
entstehenden Einwirkungsproducte sich alle vorn Dioxychinondicar- 
bonsaureather ableiten. 

Erwiirmt man das auf Zusatz von uberechiiseigem Phenylhydrazin 
zu einer alkoholischen Liisung von Dioxychinondicarbonslureiither 
entstehende Phenylhydrazinsalz mit der Mutterlauge etwa zwei bis 
drei Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade, so lost sich 
der griisste Theil desselben uach und nach unter iutensiver Roth- 
farbung. Bei dem hydrirten Ester ist diese an der Farbenandernng 
leicht zii verfolgende Reaction erst nach etwa sechsstiindigem Kochen 
vollendet. Beim Erkalten scheiden sich hier wie dort aus der rothen 
Fliissigkeit steta kleine Mengen eines Nebenproductes ab, welches 
sich zufolge seiner Schwerliialicbkeit i n  Alkohol und Aether leicht 
entfernen lasst, und seiner eigenartigen Zusammensetzung wegen erst 
zuletzt besprochen werden soll. 

Aus dem etwa rnit dem zwanzigfachen Volumen Wasser ver- 
diinnten , nunmehr fluorescirenden rothen Filtrate wird durch Essig 
saure ein rothbrauner Eiirper . in grosser Menge flockig gefillt, 
welcher abfiltrirt und ausgewaschen, zur Reinigung in Alkohol geliist 
und in eben beschriebener Weise nochmals abgeschieden wurde. Er 

Berichte d. D. ohem. Qesellschrft. Jahrg. XXII. 84 
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steUt alsdann ein carminrothes , in Wasser vollkommen unliislichee 
pulver dar, das sich aber in Alkohol, Aether und Benzol leicht und 
mit intensiv rother Farbe liist. Charakteristisch ist auch die eben- 
falls roth gefiirbte, aber etwas blaustichige Losung in concentrirter 
Scbwefelsaure. 

Die aus beiden Estern erhaltenen Producte verbalten sich auch 
beim Erhitzen vollkommen gleich: sie zersetzen sich zwischen 130 
und 1400 unter Schwarzfarbung und schaumen von 170° an stark auf. 
SO ergaben auch die mit Material von verscbiedener Darstellung aus- 
gefiihrten Analysen gleiche Resultate; dieselben konnten nur mit der 
Formel C ~ S H & ~  0 4  in Einklang gebracht werden. 

Gefunden 
I. 11. 111. 

H 4.17 4.62 4.36 - 
N 17.50 - 

Ber. fiir C ~ H ~ O N S O C  

C 65.00 64.50 64.68 - pct. 

- 17.33 m 

Der K8rper ist das 

P h e n y l h y d r a z i n s a l z  e ines  p y r a z o l o n a r t i g e n  D e r i v a t s  
d e s  D i o x y c h i n o n d i c a r b o n s a u r e a t b e r s ,  

c (OH) co 
CsH5. N /\C4’’ \ c W N  

I I 
N--c\, I , ‘c\ co , N . C s H s  

6: (0 H) 
CS H8Na 

und verhalt sich auch dieser Auffassung gemass; denn bei der Be- 
handlung mit Mineralsauren spaltet er Phenylhydrazin ab und geht 
iiber in das freie Pyrazolon, welches gewissermaassen das normale 
Reactionsproduct zwischen dem Hydrazin und dem Dioxychinon- 
dicarbonsaureather darstellt und bezeichnet werden kiinnte als 

Dioxybenzodiphenyldipyrazolon, 
c (OH) co /+ 

c ~ H 5 .  N A c f  \C=--N 
N-C ‘ ’ !  .‘C\,/N. I CsHS 

\/,/ co 
c (OH) 

Kocht man namlich die alkoholische Losung des letzt be- 
sprochenen Phenylhydrazinsalzes mit concentrirter Salzsiiure, so fallt 
durch Verdiinnen mit Wasser das Pyrazolon als ein iiusserlich vom 
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Ausgangsmaterial kaum zu unterscheidendes Product nieder; es stellt 
nach dem Abpressen ein rothbraun gefiirbtes Pulver dar, das zum 
Unterschied von seinem Phenylhydrazinsalz sich bereits von 125 0 an 
zersetzt, bei 1500 unscharf schmilzt und von 155O an aufschiinmt, 
auch etwas schwerer von Aether und Alkohol geliist wird. Die 
Analyse des freien Pyrazolons erwies am deutlichsten die Verschieden- 
heit beider Substanzen: 

Ber. fiir CmHlaNdO4 

C 64.52 
H 3.23 
N 15.05 

Gefunden 
I. II. 

64.26 - pct. 
3.67 - 
- 15.30 B 

Auch war, in Uebereinstimmung mit der Bildung des freien 
Pyrazolons aus dem Hydrazinsalz, in dem gelb gefiirbten Filtrate 
salzsaures Phenylhydrazin enthalten ; nachdem der sauren Lasung die 
Ietzten Spuren des Pyrazolons durch Ausschiitteln mit Aether ent- 
zogen worden waren, wurde alkalisch gemacht und in dem nunmehrigen 
atherischen Extract Phenylhydrazin ganz deutlich nachgewiesen. 

Zum Schlusse muss noch des oben erwiihnten, in Alkohol und 
Aether schwer loslichen Nebenproductes gedacht werden, welches bei 
der Pyrazolonbildung stets in kleinen Mengen auftritt und zueret 
ausfallt. Man erhalt dasselbe in Gestalt eines ockerfarbigen Pulvers, 
welches sich erst iiber 2200 unter Abgabe eines morgenrothen Dampfes 
zersetzt und in Wasser und siedendem Alkohol ziemlich leicht liislich 
ist. Wiederholte Analysen der exsiccatortrockenem Substanz fiihrten 
zur Formel Cao HIE Ns 0 4 .  

Ber. fiir & o H I B N ~ O ~  Gefunden 
I. II. III. 

H 4.43 4.97 4.85 - 
N 20.69 

Dieselbe ist ahnlich dem obigen Phenylhydrazinsalz ein 

C 59.11 59.16 58.80 - pct. 

20.39 B - - 

Ammoniumsa lz  d e s  P y r a z o l o n s ,  
O N &  

/\:= - N  

N= I 1 I ,A.CeH, 

co 
/\ c6Ha. N 

\/ CO 
ONH4 

Hierfiir spricht in erster L h i e  die Thatsache, dass der betreffende 
Korper beim Erwiirmen mit Alkalien deutlich Ammoniak entwickelt, 
was das Pyrazolon und sein Phenylhydrazinsalz, wie ich vergleichsweise 
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mnstatirt habe, nicht thun. Zweitens wird aus seiner wiissrigen G- 
sung durch Mineralsiiuren d iu  Pyrazolon in den charakteristischen 
braonrothen Flocken ausgefiallt und endlich kann nmgekehrt das  gelbe 
Ammonsdz aus der  alkoholischen LZisung des Pyrazolons durch an- 
dauerndes Kochen mit wenig Ammoniak erhalten werden. 

Diesee Ammonsalz entsteht aus Dioxychinonhydrodicarbonsaure- 
Ether immer in  etwas grcsserer Menge als aus Dioxychinondicarbon- 
&r&her, wohl deshalb, weil bei der  langern Reactionsdauer des 
Hydroiithers und seiner reducirenden Wirkung die theilweise Zer- 
setzung des Phenylhydrazins begiinstigt wird; denn natiirlich kann 
das  Anftreten des Ammonsalzes nur in  diesem Sinne erkliirt werden. 

Es ist also durch diese Arbeit erwiesen, dass der hydrirte Di- 
oxychinondicarbonsiureiither - mit Ausnahme seines Verhaltens gegen 
Essigsiiureanhydrid - im Uebrigen entweder gar nicht glatt reagirt 
oder unter Abstossung zweier Wasserstoffatome in Dioxychinon- 
dicarbonsiiureather verwandelt wird, und dann dieselben Producte er- 
zeugt wie dieser. So ist das durch Alkali entstehende Pwduct  nicht 
Tetraoxybenzol , sondern regenerirter Dioxychinondicarbonsaureather 
von gleicher procentischer Zusammensetzung; so liefert der Hydro- 
Sther mit Hydroxylamin dasselbe Oxyammoniumsalz und mit Phenyl- 
hydrazin dieselben Pyrrzolonderivate wie letzterer l). 

Ziirich. Laboratorium des Hrn. Prof. A. H a n t z s c h .  

1) Mit dem Verschwinden des symmetrischen Tetraoxybenzols aus der Reihe 
der deamotropen Derivate des Succinylobernsteinssuresthers ist nunmehr die 
Desmotropie innerhalb dieser Gruppe ausschliesslich auf Carboxylderivate be- 
schrankt; die betr. K8rper enthalten in der farblosen Modification je zwei 
Gruppen COOR-C=C(OB) oder COOR-C=C(NHp), in der farbigen 
Form j e  zwei Gruppen COOR-CE-CO oder COOR-CH-C(NH). Man 
wird hiernach wohl diese Erscheinung auf die Anwesenheit des COOR zurick- 
zufiihren und dadurch zu erkllren haben, dass dieses sauerstoffreiche Radical 
unter gewissen Umst&nden ein Wasserstoffatom in m8glichste N&he, d. i. an 
das ihm benachbarte Kohlenstoffatom heranzuziehen vermag. 

Hr. J. U. Nef spricht sich im Amer. chem. Journ. 11, 21 principiell 
gegen die Deutung der verschiedenen farbigen und farblosen Modificationen in 
der Grnppe des Succinylobernsteinsaurelthers als demotrope Zustiinde aus ; 
da derselbe diese iibrigens auch von uns fiir erweiterungs- bezw. verbesserungs- 
bediirftig erachtete Hypothese weder widerlegt noch durch irgend eine andere 
Erklkung als die der Polymorphie ersetzt, so muss es dem Urtheile der Fach- 
genossen vorllufig iiberlassen bleiben, ob sie diese merkwiirdigen Erscheinungen 
unerklitrt lassen oder sich der von H e r r m a n n  und mir gegebenen Deutung 
aoschliessen wollen. A. Hantzsch.  


