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piureither, indess nur in ungeniigender Ausbeute entstehende Kéorper
besitzt gereinigt den Schmelzpunkt und alle ibrigen Eigenschaften des
Chinondioximcarbonsiureéthers.

Somit liefert also der Succinylobernsteinsiiureéther iiberhaupt gar
kein direkt von ihm ableitbares Oxim, und die ketonartige Natur
‘dieses Esters wire durch das Eintreten der Hydroxylaminreaction
nicht bewiesen, wenn sie nicht durch die Existenz eines normalen
Phenylhydrazons gestiitzt wiirde.

Ziirich. Laboratorium des Hrn. Prof. A. Hantzsch.

2566. M. Boniger: Zur Kenntniss des Dioxychinondicarbon-
sBureithers und dessen Hydroderivates.

(Eingegangen am 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn, W. Will.)

Durch Oxydation des Chinonhydrodicarbonsiureiithers (= Dioxy-
terephtalsdureéithers) hat K. L6wy?!) den Dioxychinondicarbonsiure-
sther, durch Reduction des letzteren ein Dihydroderivat, den Dioxy-
chinondihydrodicarbonsiureiither (= Tetraoxyterephtalsiuredther) dar-
gestellt und aus ersterem durch Verseifung das p-Dioxychinon erhalten.
Auch derletztere, wasserstoffreichere Ester verhielt sich dhnlich; er warde
durch wisseriges Alkali, obgleich nur schwierig, in eine vom Aus-
gangskorper verschiedene Substanz verwandelt, welche der Analyse
zufolge als das symmetrische Tetraoxybenzol angesprochen wurde.
Auffallender Weise war dasselbe gelb gefirbt, weshalbdann A.Hantzsch
und F. Herrmann?®) den gelbgefirbten Kérper als ein dem fiir farb-
los zu erachtenden Tetraoxybenzol desmotropes Dioxychinondihydriir,

- 0]
HOi/\lg ,
H. o
0
ansahen. In jiingster Zeit haben nun R. Nietzki und Friedrich
Schmidt3), ausgehend vom Diamidoresorcin Typke’s, ebenfalls ein
Dioxychinon and durch Reduction desselben ein Tetraoxybenzol dar-

1 Diese Berichte XIX, 2385.
%) Diese Berichte XX, 2801.
3) Diese Berichte XXI, 2374,
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gestellt, welchen Verbindungen zufolge der glatten Ueberfihrbarkeit
des Dioxychinons in Nitranilsiure unzweifelbaft die symmetrische
Constitution zukommen musste. Trotz der hiernach zu erwartenden
Identitit erwies sich aber das von Nietzki und Schmidt dargestellte
Tetraoxybenzol vom L&wy’schen Priiparat absolut verschieden: es
besass einen anderen Schmelzpunkt und es fehlte ihm gerade das
charakteristische Merkmal des letzteren, nimlich die Korperfarbe. Da
eine Ueberfiihrung der beiden Modificationen in einander nicht zu er-
zielen war, so mussten beide desmotropen Zustiinde als stabil bezeichnet
werden, was allerdings mit den bis anhin gemachten Erfahrungen, sowie
mit der Definition der »Desmotropie« in Widerspruch stand.

Eine nihere Untersuchung dieses farbigen von Léwy nur wenig
charakterisirten angeblichen »Tetraoxybenzols« war daher in
mehrfacher Beziebhung wiinschenswerth. Die Substanz wurde genau
pach der Vorschrift von Léwy dargestellt. Dioxychinondihydrodicar-
- bonsdureiither wird niimlich in verdiinnter Natronlauge aufgelést, die
Lésung ca. 24 Stunden stehen gelassen, eventuell gebildetes neutrales
Salz abfiltrirt- und in das Filtrat vorsichtig und unter Kiiblung con-
centrirte Schwefelséiure eingetragen. Die nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Alkohol erbaltenen gelben Nidelchen schmolzen zwischen
148 und 149% Durch wiederholtes -Umkrystallisiren aus Alkohol
konnte der Schmelzpunkt bis auf 151¢ erhéht werden. Im Uebrigen
zeigte der Korper alle von Léwy angegebenen Eigenschaften.

Dieses farbige Product sollte nun zuerst der Einwirkung von
Chlor ausgesetzt werden: es wurde nidmlich erwartet, dass, wie
der gelbe Chinonhydrodicarbonsiureiither durch Chlor in farblosen
Dichlorhydrochinondicarbonsdureiither iibergefibrt wird, auch dieses
farbige »Dioxychinondibydriire in ungefirbtes Dichlortetraoxybenzol
verwandelt werden wiirde.

Das gereinigte, iibrigens auch nur in sebr geringer Menge er-
haltene Product wurde in fein pulverisirtem Zustande in Wasser suspen-
dirt. Beim Einleiten von Chlor wurde die iiberstehende rothe Ldsung
schon nach kurzer Zeit entfirbt und schliesslich bei fleissigem Um-
schiitteln die ganze Menge in eine griinlich-weisse Masse verwandelt.
Durck Umkrystallisiren aus heissem Alkobhol erhielt man einen schwach
griin gefirbten Korper in Form schoner, glinzender Prismen, welche
bei 939 schmolzen. Derselbe war in Wasser nicht, in kaltem Alkohol
und Aether schwer, in heissem Alkohol dagegen leicht 13slich und mit
Wasserdimpfen wenig fliichtiz. Von dem von Levy und Jedlicka?)
aus Chloranilsiure erbaltenen Tetrachlordiacetyl, CHCly.CO.CO.
CHCl,, welches ja durch Spaltung des Benzolringes aus symmetrischem
Tetraoxybenzol vielleicht entstehen kdnnte, unterschied er sich, abge-

Y) Diese Berichte XXI, 318.
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sehen von dem um 100 hoher liegenden Schmelzpunkt, durch den
absoluten Mangel jedes stechenden Geruchs.
Die Analyse fihrte auf die einfachste Formel Cs;HsCl; Os.

Ber. far G HsClyO -~ O°fpdem . Ber fir GyCla(OHDS
C  32.60 3241 — — 34.12 pCt.
H 270 200 — — 189 >
Cl 38.58 — 3846 3859 33.65 »

Die Substanz war also keinesfalls p-Dichlortetraoxybenzol. Dagegen
stimmt die Analyse und das ganze Verhalten in allen Einzelheiten auf
einen zuerst von Léwy!) durch Einwirkung von Chlor auf Dioxychinon-
dicarbonsiiuredther erhaltenen Kérper, welcher spiiter von Zecken-
dorf?) als Tetrachlordiketoadipinsdureither, CyoHyCl O,
erkannt wurde. Auch das von mir erhaltene Product spaltete sich,
in kaltem, absolutem Alkohol gelist, bei vorsichtigem Zusatz von
alkoholischem Ammoniak in Dichloracetamid und das in Alkohol und
Wasser unlosliche, unschmelzbare Oxamid, besass also unzweifelhaft
die Constitutionsformel COOCyH; . CClz. CO.CO.CCla.CO0OC;3H;.

War dadurch bereits entschieden, dass der Ausgangskirper un-
mdglich Tetraoxybenzol sein konnte, weil er unbedingt Carboxithyl-
gruppen enthalten musste, so hat sich bei niherer Untersuchang der
durch diese Resultate schon geweckte Verdacht bestitigt: Das an-
gebliche Tetraoxybenzol L8wy’s ist nichts anderes als
regenerirter Dioxychinondiecarbonsidureither. DieRiickbildung
des letzteren kann bei der Reinheit des angewandten Dioxychinondi-
hydrodicarbonsiureéthers bloss dadurch erklirt werden, dass derselbe
genan wie das von mir dargestellte analoge Ammoniakderivat, der
Diamidochinondihydrodicarbonssiureiither 3), bereits unter Einwirkung
von Luftsauerstoff sich in alkalischer Lisung oxydirt zu der um zwei
‘Wasserstoffatome drmeren Muttersubstanz.

Da Tetraoxybenzol, Cs Hs Os4, und Dioxychinondicarbonsiureéther,
C1aH12 Og, 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
Karper, zeigen dieselben auch schon nach LSwy’s Angaben hinsicht-
lich der Calcium-, Baryum-, Silber-, Zink-, Quecksilbersalze, sowie
in den Magnesiumbestimmungen der betreffenden Magnesinmsalze voll-
kommene Uebereinstimmung. Die nach Lowy fiir das Tectraoxy-
benzol besonders charakteristische intensiv rothe, aber bald wieder

1) Diese Berichte XIX, 2385.
%) Diese Berichte XX, 1308.
3) Diese Berichte XXI, 1762.
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verschwindende Fallung mit Zinnsalzen entsteht, wie ich constatirt
habe, auch beim Dioxychinondicarbonsiureither, sofern man nur wenig
Zinnsalzldsung zugiebt; anderenfalls wird die Fallung gelb.

Selbstverstindlich erwies sich auch das aus dem vermeintlichen
Tetraoxybenzol durch Behandlung mit -Essigsivreanhydrid erhaltene
Acetylderivat mit dem aus Dioxychinondicarbonséiuresther gewonnenen
Einwirkungsproduct als vollkommen identisch. Beide Substanzen 13sen
sich in Essigsiureanhydrid mit gelbrother Farbe. Diese Losung wird
beim Kochen binnen wenig Sekunden hellgelb und scheidet beim Er-
kalten das noch nicht bekannte

Diacetat des Dioxychinondicarbonsiureiithers,
0)
C"’<((§COCH3)9 (COOCyHs)s,

als dicken Krystallbrei ab; dasselbe krystallisirt aus Eisessig in ganz
schwach gelb gefirbten Nidelchen, die nicht sehr scharf und unter
Zersetzung bei 174° schmelzen. Es ist in kaltem Wasser unldslich,
wird aber -beim Erwirmen unter Wasser ziemlich rasch gerdthet,
indem es sich in Essigsfiure und Dioxychinondicarbonsiureither zersetzt,

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

Ber. fir 2 Mol. Essigsiure Gefunden
Essigsiiure 32.60 32.10 pCt.

Dass der Dioxychinonhydrodicarbounsiiuresither, wie aus den hier
mitgetheilten Thatsachen folgen muss, sich in alkalischer Lésung schon
durch atmosphirischen Sauerstoff zu Dioxychinonester oxydirt, sich
also nicht als solcher verseift, wird auch dadurch bewiesen, dass Ver-
.seifungsversuche, welche unter Luftabschluss mit Normalalkali bei ge-
wohnlicher Temperatur ausgefiihrt wurden, vollstindig erfolglos waren.
Wie lange man die Ldsung auch stehen liess, beim Ansduern schied
sich weder »Tetraoxyterephtalsiure¢, noch »Tetraoxybenzole, sondern
stets der Ausgangskorper wieder aus. Beim Erhitzen firbte sich die
Lésung allmahlich dunkler und schied ein volumindses Natriumsalz,
das von L 6wy beschriebene, abnorme, basische Natriumsalz der Di-
oxychinondicarbonsiure ab.

Auch das von L3wy beschricbene sbasische Salz der Tetraoxy-
terephtalsdure« gehort jedenfalls der Dioxychinondicarbonsiure an,
um so mehr, ais sich auch nach Beschreibung und Natriumbestim-
mungen die beiden Salze vollkommen decken.

Das sneutrale Natriumsalz der Tetraoxyterephtalsiure«, fiir welches
sich kein Analogon bei der Muttersubstanz findet, ist nachweislich nicht
einheitlicher Natur, sondern enthilt neben dem Natriumsalz des Dioxy-
chinondihydrodicarbonsdureiithers auch noch das Natriumsalz des Di-
oxychinondicarbonsiuresthers. Es lisst sich also aus Tetraoxytere-
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phtalsiiureiither iberhaupt kein Tetraoxybenzol gewinnen, weil erstens
der Ester in der Kilte bei Luftabschluss nicht verseifbar ist, weil er
zweitens bei Luftzutrite sich oxydirt und weil er drittens mit kochendem
Alkali vollstindig zerstért wird, eine Eigenschaft, die Nietzki und
Schmidt auch beim Tetraoxybenzol beobachtet haben.

Nach diesen Ergebuissen war auch eine genaue Vergleichung der
auf verschiedenem Wege erhaltenen p-Dioxychinone erwiinscht.
Dabei ist es mir gelungen, die Identitdt des durch Verseifung von
Dioxychinondicarbonsiiureiither erhaltenen L oewy’schen Dioxychinons
mit dem inzwischen von Nietzki und Schmidt aus Diamidoresorcin
dargestellten Priiparat mit aller Schirfe nachzuweisen.

Da sich nach den Angaben von Nietzki und Schmidt auch
Dioxychinon beim Kochen in wisseriger Ldosung zersetzt, so wurde
bei der nach Loewy ausgefiihrten Zersetzung des basischen Natrium-
salzes mit missig concentrirter Schwefelsdure nicht mehr zum Kochen,
sondern nur noch so lange auf 70 —380° erhitzt, bis alles Salz in
Lésung gegangen war. Schon nath kurzer Zeit schieden sich ans der
dunkelbraunen Flissigkeit schwarzbraune, zo 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 Ké&rper
von Nietzki und Schmidt von ca. 185° an unter Schwarzfirbung
zu sublimiren, ldste sich in Alkalien mit rother Farbe und wurde
durch Sduren als dunkelgelbes, mikrokrystallinisches Pulver wieder
gefillt. Dagegen liessen sich die aus der alkalischen L6sung nach
Nietzki und Schmidt beim Ansiéiuern ausfallenden, charakteristischen,
an den Rindern gezackten Nadeln erst erbalten, nachdem die aus
Dioxychinondicarbonsiureither erhaltene Substanz durch Sublimation
gereinigt worden war. Alsdann erwiesen sich auch die Barum- und
Silbersalze, sowje die letzteren in ihrem Verhalten gegeniiber Methyl-
jodid vollkommen gleichartig.

Endlich lieferte natiirlich auch das Loewy’sche Dioxychinon
durch Behandlung mit saurer Zinnchloriirlésung Tetraoxybenzol, das
umkrystallisirt bei ca. 210° schmolz. Es ist also bestitigt worden,
dass aus Dioxychinondicarbonsiureither wirklich p-Dioxychinon ent-
steht, freilich in viel schlechterer Ausbeute und in unreinerem Zustande
als nach dem Nietzki’schen Verfahren.

Nachdem einmal die leichte Abstossung der zwei Wasserstoff-
atome des Hydroesters bekannt geworden war, so musste auch das
von Zeckendorf!) durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxyl-
amin auf eine ammoniakalische Ldsung von Dioxychinonhydrodicarbon-
siureiither erhaltene »Dioxime, welches bereits mit dem analog dar-

1) Diese Berichte XX, 2796.
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gestellten Derivat des Dioxychinondicarbonsiuredthers die grosste
Achnlichkeit zeigte, verdédchtig erscheinen, und das um so mehr, als
auch nach Jeanrenaud!) die Reaction zwischen alkalischem Hydro-
xylamin und Succinylobernsteinsiuredither gar nicht das normale
Dioxim, sondern unter Abspaltung einer Carboxithylgruppe und Ent-
fernung von vier Wasserstoffatomen Chinondioximcarbonsiureither
liefert. Ferner war aber auch zweifelhaft, ob die Einwirkungsproducte
von Hydroxylamin auf die beiden Ester iiberhaupt Oxime und nicht
etwa Oxyammoniumsalze darstellten. Denn erstens liefert, wie unten
besprochen werden wird, der Dioxychinondicarbonsidureither mit Phe-
nylhydrazin zuerst ein echtes Salz und dann erst ein Pyrazolon und
gweitens hat auch Hr. J. H. Nef?) aus Nitranilsiure kiirzlich ein
Oxyammoniumsalz erhalten und sich deshalb auch iiber die Constitution
unserer Verbindungen bereits in demselben Sinne ausgesprochen. In
der That hat nun aunch nachgewiesen werden konnen, :

1) dass Dioxychinondicarbonsiduresither und Dioxy-
chinonhydrodicarbonsfureéither mit Hydroxylamin
ein und dasselbe Reactionsproduct liefern,

2) dass in demselben kein Dioxim, sondern das Oxy-
ammoniumsalz des Dioxychinondicarbonsfiureiithers
vorliegt.

Erstens schmelzen die Einwirkungsproducte von salzsaurem Hy-
droxylamin auf die ammoniakalische Ldsung beider Ester nach mehr-
maliger Reinigung — durch erneate Fillung mit salzsaurem Hydroxyl-
amin aus ammoniakalischer Lésung — gleichzeitig unter Zersetzung
und starkem Aufschiumen bei 17°0. Auch die Silbersalze beider
Producte verbalten sich vollkommen gleich, indem sich beide nach
einiger Zeit braun firben, so dass also die friiher beobachtete Griin-
farbung des Silbersalzes des Hydroesters auf geringe Verunreinigung
zuriickgefiihrt werden muss.

Werden zweitens die beiden stickstoffhaltigen Kérper wieder in
Ammoniak geldst und die gelben Lésungen mit Salzsiure angesiuert,
so fallen nicht, wie man erwarten sollte, die »Dioximec wieder aus,
sondern es tritt bloss Farbenumschlag der Lisung in rothgelb ein und
erst nach lingerer Zeit krystallisiren aus den sich vollkommen gleich
verhaltenden Lésungen gelbe Nidelchen, die zufolge ihrer Loslichkeit
in Chloroform leicht ausgeschiittelt und umkrystallisirt werden konnen.
Die auf diese Weise aus Dioxychinon- und aus Dioxychinonhydro-
dther gewonnenen Producte sind stickstofffrei, schmelzen beide bei
149—150° und sind auch mit Riicksicht anf ihre iibrigen Elgenschaften
nichts anderes als Dioxychinondicarbonsdureither.

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

Berechnet fir
Co(OH)s(NOH)3 (COOC He)y  Ce0a(ONH30)y(COOC, Hy), ~ Cefunden
C 45.86 41.14 41.48 pCt.
H 4.46 5.14 520 »

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

Da nun pach den Untersuchungen von Knorrl) bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Succinylobernsteinsiuresither, der ja
pach Jeanrenaud mit Hydroxylamin auch nicht glatt reagirt, in
normaler Weise eine Reihe stickstoffhaltiger echter Derivate des
Succinylobernsteinsiureéithers gebildet werden, so lag es nahe, diese fiir
den Chinontypus beweiskriftige Reaction auch in ihrer Anwendung auf
den Dioxychinonhydrodicarbonsiureiither und dabei natiirlich vergleichs-
weise auch auf den urspriinglichen Dioxychinondicarbonssureither zu
studiren. Auch dabei ergab sich die
Identitit der Reactionsproducte des Phenylhydrazius auf

Dioxychinondicarbonséuresither und Dioxychinon-

) hydrodicarbonséuredther.

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

Setzt man zu einer kalten alkoholischen L&sung von Dioxy-
chinondicarbonsduredther Phenylhydrazin in grossem Ueber-
schuss, so entsteht beim Umschiitteln sofort eine kriiftige Fillung
eines goldgelben, mikrokrystallinischen Palvers. Abfiltrirt und mit
Alkohol gewaschen, schmilzt dasselbe bei 1340 zu einer intensiv rothen
Fliissigkeit, ist in Wasser nicht, in kaltem Alkohol und Aether schwer
15slich, kann aber aos siedendem Alkohol umkrystallisirt und in Form
kleiner, verfilzter Nadelchen erhalten werden. Nach Analyse und
Eigenschaften ist dasselbe kein Hydrazon, sondern das

Phenylhydrazinsalz des Dioxychinondicarbonsiuredthers,
) Oy
Cs(COOC3H;),
(ONyH,CsH;)s.

1) Diese Berichte XVII, 551, 2053.
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Ber. fir CgeHasN,Os L Gﬂfundenn.
C 57.60 57.58 — pCt.
H 5.60 5.76 —
N 1120 — 11.35 »

Als Phenylhydrazinsalz wird es schon durch verdiinnte Natrium-
carbonatldsung unter Bildung einer gelben Ldsung zersetzt, aus welcher
mit Aether Phenylhydrazin extrahirt und durch die in wiisseriger
Lésung massenhaft entstehende Bildung des Benzaldehydhydrazons
sicher nachgewiesen werden kann.

Dioxychinonhydrodicarbonsiureither und Phenyl-
hydrazin

wirken in der Kilte gar nicht aufeinander ein; es bildet sich ent-
gprechend der viel schwicher sauren Natur des »Tetroxyterephtal-
siureithers¢ keine salzartige Verbindung mit dem Hydrazin.

Kocht man dagegen die alkoholische Ldsung des Reactions-
gemisches etwa eine Stunde am Riickflusskiihler, so scheidet sich
nach dem Erkalten das eben beschriebene, dem Dioxychinondicarbon-
siurelither angehdrige Phenylhydrazinsalz vom Schmelzpunkt 1340
aus. Da nach dieser Beobachtung der Dioxychinonhydrodicarbon-
siureiither, ehe er iiberhaupt mit Phenylhydrazin in Reaction tritt,
in Dioxychinondicarbonsgureiither {ibergeht, so lidsst sich leicht be-
greifen, dass auch die weiter zu beschreibenden, nur in der Wirme
entstehenden Einwirkungsproducte sich alle vom Dioxychinondicar-
bonséureither ableiten.

Erwirmt man das auf Zusatz von iiberschiissigem Phenylhydrazin
zu einer alkoholischen Ldsung von Dioxychinondicarbonsiureither
entstehende Phenylhydrazinsalz mit der Mutterlauge etwa zwei bis
drei Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade, so 16st sich
der grosste Theil desselben uach und nach unter intensiver Roth-
firbung. Bei dem hydrirten Ester ist diese an der Farbeninderung
leicht zu verfolgende Reaction erst nach etwa sechsstiindigem Kochen
vollendet. Beim Erkalten scheiden sich hier wie dort aus der rothen
Fliissigkeit stets kleine Mengen eines Nebenproductes ab, welches
sich zufolge seiner Schwerldslichkeit in Alkohol und Aether leicht
entfernen lidsst, und seiner eigenartigen Zusammensetzung wegen erst
zuletzt besprochen werden soll.

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

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIL 84
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stellt alsdann ein carminrothes, in Wasser vollkommen unlésliches
Pulver dar, das sich aber in Alkohol, Aether und Benzol leicht und
mit intensiv rother Farbe 16st. Charakteristisch ist auch die eben-
falls roth gefirbte, aber etwas blaustichige Lésung in concentrirter

Schwefelsiure.
Die aus beiden Estern erhaltenen Producte verbalten sich auch

beim Erhitzen vollkommen gleich: sie zersetzen sich zwischen 130
und 140° unter Schwarzfirbung und schiumen von 1700 an stark auf.
So ergaben auch die mit Material von verschiedener Darstellung aus-
gefiihrten Analysen gleiche Resultate; dieselben konnten nur mit der
Formel Cp¢HzoNgO4 in Einklang gebracht werden.

Ber. fiir Cgs HﬂONs 04 L Gefl]l:i.l'den III
C 6500 64.50  64.68 — pCt.
H 4.17 4.62 4.36 - »
N 17.50 — —_ 17.33 »

Der Korper ist das

Phenylhydrazinsalz eines pyrazolonartigen Derivats
des Dioxychinondicarbonsidureithers,

C(OH)
co
CeH, . N7 ¢/ \cf,
.
N—ocl o N.GHy
\\/;"I/ CO
C(om)
CeHs Ny

und verbélt sich auch dieser Auffassung gemiiss; denn bei der Be-
handlung mit Mineralséduren spaltet er Phenylhydrazin ab und geht
fiber in das freie Pyrazolon, welches gewissermaassen das normale
Reactionsproduct zwischen dem Hydrazin und dem Dioxychinon-
dicarbonsiureither darstellt und bezeichnet werden konnte als

Dioxybenzodiphenyldipyrazolon,

C(OH)
CO ,'/.7
CGH.-,.II\T/ \c( ‘C::,llq
—-c_ e, _N.GiH
\/ co
C(OH)

Kocht man nidmlich die alkoholische Liosung des letzt be-
sprochenen Phenylhydrazinsalzes mit concentrirter Salzsiure, so fallt
darch Verdiinnen mit Wasser das Pyrazolon als ein #usserlich vom



1293

Ausgangsmaterial kaum zu unterscheidendes Product nieder; es stellt
nach dem Abpressen ein rothbraun gefirbtes Pulver dar, das zum
Unterschied von seinem Phenylhydrazinsalz sich bereits von 125°¢ an
zersetzt, bei 1500 unscharf schmilzt und von 155° an aufschiumt,
auch etwas schwerer von Aether und Alkohol gelost wird. Die
Analyse des freien Pyrazolons erwies am deutlichsten die Verschieden-
heit beider Substanzen:

Ber. fir CooHia N, O I GefunderiI

C 64.52 64.26 — pCt.
H 3.23 3.67 —
N 15.05 - 15.30 »

Auch war, in Uebereinstimmung mit der Bildung des freien
Pyrazolons aus dem Hydrazinsalz, in dem gelb gefirbten Filtrate
salzsaures Phenylhydrazin enthalten; nachdem der sauren Ldsung die
letzten 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 erwihnten, in Alkohol und
Aether schwer loslichen Nebenproductes gedacht werden, welches bei
der Pyrazolonbildung stets in kleinen Mengen auftritt und zuerst
ausfillt. Man erhillt dasselbe in Gestalt eines ockerfarbigen Pulvers,
welches sich erst diber 220° unter Abgabe eines morgenrothen Dampfes
zersetzt und in Wasser und siedendem Alkohol ziemlich leicht 18slich
ist. Wiederholte Analysen der exsiccatortrockenem Substanz fiihrten
zur Formel CgoHysNgOa.

Gefunden

Ber. fiir CQOHIS Ns 04 L II HI.

C 59.11 59.16  58.80 — pCt.
H 4.43 4.97 4.85 — >
N 20.69 — — 20.39 »

Dieselbe ist dhnlich dem obigen Phenylhydrazinsalz ein

Ammoniumsalz des Pyrazolons,
ONH,

- N/\’/\
TN

ONH,

Hierfiir spricht in erster Linie die Thatsache, dass der betreffende
Kérper beim Erwirmen mit Alkalien deutlich Ammoniak entwickelt,
was das Pyrazolon und sein Phenylhydrazinsalz, wie ich vergleichsweise

84¢

N CeH;
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constatirt habe, nicht thun. Zweitens wird aus seiner wissrigen Lé-
sung durch Mineralsiuren das Pyrazolon in den charakteristischen
braunrothen Flocken ansgefillt und endlich kann umgekehrt das gelbe
Ammonsalz aus der alkoholischen Ldsung des Pyrazolons durch an-
dauerndes Kochen mit wenig Ammoniak erhalten werden.

Dieses Ammonsalz entsteht aus Dioxychinonhydrodicarbonsiure-
sther immer in etwas grdsserer Menge als aus Dioxychinondicarbon-
stiureither, wohl deshalb, weil bei der lingern Reactionsdauer des
Hydroithers und seiner reducirenden Wirkung die theilweise Zer-
setzung des Phenylhydrazins begiinstigt wird; denn natiirlich kann
das Auftreten des Ammonsalzes nur in diesem Sinne erklirt werden.

Es ist also duarch diese Arbeit erwiesen, dass der hydrirte Di-
oxychinondicarbonsiureither — mit Ausnahme seines Verhaltens gegen
Essigsiureanhydrid — im Uebrigen entweder gar nicht glatt reagirt
oder unter Abstossung zweier Wasserstoffatome in Dioxychinon-
dicarbonsfiureiither verwandelt wird, und dann dieselben Producte er-
zeugt wie dieser. So ist das durch Alkali entstehende Pgoduct nicht
Tetraoxybenzol, sondern regenerirter Dioxychinondicarbonsiureither
von gleicher procentischer Zusammensetzung; so liefert der Hydro-
dither mit Hydroxylamin dasselbe Oxyammoniumsalz und mit Phenyl-
hydrazin dieselben Pyrazolonderivate wie letzterer?).

Ziirich. Laboratorium des Hrn. Prof. A. Hantzsch.

1) Mit dem Verschwinden des symmetrischen Tetraoxybenzols aus der Reihe
der desmotropen Derivate des Succinylobernsteinsiurefithers ist nunmehr die
Desmotropie innerhalb dieser Gruppe ausschliesslich auf Carboxylderivate be-
schrankt; die betr. Korper enthalten in der farblosen Modification je zwei
Gruppen COOR—C=C(0H) oder COOR—C=C(NH;), in der farbigen
Form je zwei Gruppen COOR —CH—CO oder COOR —CH—-C(NH). Man
wird hiernach wohl diese Eracheinung auf die Anwesenheit des COOR zuriick-
zufihren und dadurch zu erkliren haben, dass dieses sauerstoffreiche Radical
unter gewissen Umstinden e¢in Wasserstoffatom in méglichste Nahe, 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 Gruppe des Succinylobernsteinsiureithers als desmotrope Zustinde aus;
da derselbe diese ibrigens auch von uns fiir erweiterungs- bezw. verbesserungs-
bediirftig erachtete Hypothese weder widerlegt noch durch irgend eine andere
Erklarung als die der Polymorphie ersetzt, so muss es dem Urtheile der Fach-
genossen vorliufig iiberlassen bleiben, ob sie diese merkwiirdigen Erscheinungen
unerklirt lassen oder sich der von Herrmann und mir gegebenen Deutung
anschliessen wollen. A. Hantzsch.



