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form, vielem Alkohol und Aether, uunldslich in Wasser. Der zur
Analyse verwendete Theil wurde bei 1259 getrocknet.

Analyse:
0.1649 g Substanz gaben 0.4462 g Kohlensinre und 0.0714 g Wasser.
Ber. fiir Cip Hig N5 Oq Gefunden
Cir 204 73.91 73.80 pCt.
Hie 12 4.39 481 »

Chemische Fabrik Griinau, Landshoff & Meyer.

513. R. Nietzki: Ueber die Constitution der Rhodizonsiure.
(Eingegangen am 27. October.)

Die im Jahr 1827 von Heller in dem Kohlenoxydkalium auf-
gefundene Rhodizonsdure wurde vor etwa 5 Jahren von mir in Ge-
meinschaft mit Hrn. Th. Benckiser aus Hexaderivaten des Benzols
dargestellt, und als ein secunddres Dioxychinon von der Formel
Ce (OH)z (02)2 erkannt.

Das Hexaoxybenzol Cg(OH)s geht durch Oxydation in das um
zwei Wasserstoffatome #irmere Tetraoxychinon iber, und aus diesem
entsteht durch nochmalige Abstossung zweier Wasserstoffatome die
Rhodizonsiure.

Es kounte nun mit ziemlicher Sicherheit nachgewiesen werden,
dass die Chinonsaunerstoffatome des Tetraoxychinons die Parastellung
einnehmen, dass dasselbe mithin als ein Derivat des gewdhnlichen
Chinons von der Formel:

0O
HO/  oOH
HO\ /OH
0O
angesehen werden muss.

Es lag nun von vornherein nahe, der durch weitere Oxydation
des Tetraoxychinons entstehenden zweiten Chinongruppe ebenfalls die
Parastellung zuzuschreiben und die Constitution der entstehenden
Rhbodizonsdure entsprechend der Formel:

0O
HO’/ S0
O\/[OH
0O

aufzufassen.
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Ein sicherer Beweis fiir diese Formel konnte aber bis jetzt
ebensowenig wie fiir irgend eine andere beigebracht werden.
In einer unlingst erschienenen Abhandlung spricht Hr. Nef1)
sich gegen diese Formel und zu Gunsten der benachbarten:
0
HO \}0
HO. /0O

/
/

0]
aus.

Dass ich schon vor drei Jahren die Moglichkeit letzterer Formel
ernstlich erwogen hatte, geht aus meinem im Jahr 1888 gedruckten
aber schon 1887 geschriebenen Artikel »Kohlenoxydkaliume in
Ladenburg’s Handwdrterbuch der Chemie (Bd. 6, S. 214) hervor.

Inzwischen aber haben sich die Thatsachen, welche zu Gunsten
der benachbarten Formel sprechen, erheblich gehiuft, und obwohl ich
die Diskussion dieser Frage fir eine ausfihrliche Abhandlung auf-
gespart hatte, sehe ich mich durch Nef’s Publication veranlasst, die-
selbe schon jetzt aufzunehmen.

Die schon in dem citirten Handbuch-Artikel zu Gunsten der be-
nachbarten Rhodizonsiureformel in's Feld geftihrte Thatsache war
Folgende:

Die Rhodizonsiure geht bei der Behandlung mit concentrirter
Alkalilauge unter Abspaltung von Kohlensiure in das Krokonsiure-
hydriir C; HyO; iiber, welches durch Oxydation in die Krokonsiure,
Cs; H2 O5, umgewandelt wird.

Erfahrungsgemiiss unterliegt bei derartigen Reactionen stets die
eine von zwei in benachbarter Stellung befindlichen CO-gruppen der
Abspaltung.

Denken wir uns nun diese Kohlensiureabspaltung an einer Ver-
bindung von der Formel:

0O
HO{” \\o
O‘\ OH
O
vollzogen, in welcher die vier CO-gruppen villig gleiclrwerthig sind,
80 muss unter allen Umstinden ein Korper von der Constitution:
H OH
N
ho

HO.C C.0H

| |
OC -CO
) Nef, Journ. fr prakt. Chem. 42, 61.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIII. 200
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entstehen.  Ein solcher Korper enthilt noch zwei CO-gruppen
in benachbarter Stellung, uad sollte mit Orthodiaminen die allen
Orthodiketonen eigenthiimliche Azincondensation eingehen.

Das aus der Rhodizonséiure dargestellte Krokonsdurehydriir zeigt
sich aber gegen Orthodiamine véllig wirkungslos, wihrend die um
zwei Wasserstoffatome iirmere Krokonsdure leicht Azine bildet. Es
wird dadurch wahrscheinlich, dass die im Krokonsiurehydrir enthaltene

Gruppe C<I(?IH die beiden CO-Gruppen von einander trennt, diesem

mithin die Constitution
H OH
NS
C
0¢ ﬁco
HOC—-C.GH

zukommt.

Die Bildung eines K&rpers dieser Constitution lisst sich aber nur
erkliren, wenn man in der Rhodizonsiure die benachbarte Stellung
annimmt und sich die Reaction im Sinne des nachstehenden Schemas
vorstellt:

C

HOC co 0
J H
|

HOC co -H

N

d. h. wenn man annimmt, dass unter Wassereinwirkung eine der beiden
miitelstindigen CO-Gruppen in Form von Kohlensiure ausgeschieden
wiirde.

Das Ausbleiben der Azinreaction bei der Behandlung des Krokon-
sidurehydriirs mit Orthodiaminen kann zwar nicht als ein sicherer
Beweis gegen die Existenz zweier benachbarter CO-Gruppen in ersterem
betrachtet werden. Fiir die benachbarte Stellung der Rhodizonsiure
spricht aber zur Zeit noch ein wichtiger Analogiefall, wihrend ein
soleher fiir die symmetrische Constitntion bis jetzt génzlich fehlt.

Als ein solcher Analogiefall muss ndmlich das sogenannte Di-
nitrosoresorcin gelten, ebenso das daraus dargestellte Tetroxim von
Goldschmidt und Strauss.

Diese Korper sind nichts anderes als die Oxime eines unbekannten
secundéiren Chinons von der Formel CgHsz(O2)s.
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Zur Zeit meiner friiheren Arbeiten iiber die Rhodizonsédure wurde
das Dinitrosoresorcin allgemein fiir eine Diparaverbindung von der

NOH
i 0

Lo
HON\\/
(¢)

Formel

angesehen, welche sich von einem symmetrischen Diparachinon:
O
Sk

O N
0

ableitet. Es war daher fast selbstverstindlich, dass die Rhodizonséure
als Dihydroxylderivat dieses Chinons aufgefasst werden musste.

Inzwischen hat v. Kostanecki den Nachweis gefiihrt, dass dem
Dinitrosoresorcin die benachbarte Stellung zukommt. Gestiitzt wurde
diese Auffassung durch die von Nietzki und Schmidt bewirkte
Ueberfiihrung des Kérpers in ein Tetramidobenzol, welches sich als
verschieden von dem schon bekannten symmetrischen erwies, und
welchem daher, weil die unsymmetrische Formel ausgeschlossen ist,
die benachbarte Stellung zukommen musste.

Das Dinitrosoresorcin muss sich demnach von einem benachbarten
secundéren Chinon ableiten:

0 NOH NOH
o - \‘0 ‘ \‘NOH
[ |
‘\/90 \/NOH \/,.‘NOH
0 0 NOH
. - Tetroxim
Secundires Chinon Dioxim .
(unbekannt) (Dinitrosoresorcin) (von Goldschmidg

und Strauss).

Hr. Nef filhrt gegen die symmetrische Rhodizonsiureformel die
schon bekannte, allerdings sehr wichtige Thatsache in’s Feld, dass
sich die Anilsiuren nicht zu secundiren Chinonen oxydiren lassen!).
Ich habe ein #hnliches Verhalten auch an der Muttersnbstanz der
Anilgiiuren, dem symmetrischen Dioxychinon, constatiren kénnen.

Dadurch wird die Existenzfihigkeit eines symmetrischen Dipara-
chinons stark in Zweifel gezogen, wihrend andererseits die Constitution
des Dinitrosoresorcins fiir die Existenz einer benachbarten Verbindung
dieser Art spricht.

) Das von Nef untersuchte Chinondibromid wiirde ebenfalls gegen diese
Formel sprechen, wenn hier die Orthostellung der Bromatome wirklich be-

wiesen wire.
200%
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Wenn nun auch keiner der hier angefiihrten Thatsachen eine
absolute Beweiskraft zugeschrieben werden kann, so sprechen sie doch
in der Summe dafiir, dass eine zweite Chinongruppe, wenn sie in ein
primires Parachinon eintritt, eine Orthogruppe ist, fiir die Rhodizon-
sdure mithin die benachbarte Constitution:

0]
H%'WO
BHO O

0

als die wahrscheinlichste betrachtet werden muss.

Durch diese Formel wird auch das frither mitgetheilte Verhalten
der Rhodizonséiure gegen Orthodiamine !) verstindlich.

Die Rhodizonsiure condensirt sich zundchst nur mit einem Dia-
minrest zu einem Monazin, weil hier in erster Linie die wahre
Orthodiketongruppe in Reaction tritt und ein Azin von der Constitution:

0
HO,” \—N.
HJ\lw§>R
AN
0

gebildet wird.

Bei energischerer Einwirkung der Orthodiamine wird direkt das
Dihydriir des Triazins gebildet.

Bei einer symmetrisch constituirten Rhodizonsiure wire die Bil-
dung eines Diazins:

OH
N— =N,
R/ﬁm _&>R
N

OH

zu erwarten gewesen, wie ein solches beispielsweise aus dem symme-
trischen Tetramidobenzol mit Vorliebe entsteht. Hier konnte aber
das Diazin bisher tiberhaupt nicht erhalten werden.

Mit der symmetrischen Rhodizonsidureformel werden aber auch
die Schliisse hinfillig, welche aus derselben zu Gunsten der diagonalen
Benzolformel gezogen wurden. Ebensowenig kann ich aber die theo-
retischen Folgerungen, welche Nef aus seinen Versuchen beziiglich
der Constitution des Chinons ableitet, als einwandsfrei ansehen.

Aus der Bildung des Chinondi- und Tetrabromids zieht Nef den
Schluss, dass im Chinon je zwei benachbarte Kohlenstoffatome dop-

) Nietzki und Kehrmann, diese Berichte XX, 322.
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pelt gebunden seien und diese Bindung durch Addition je zweier
Bromatome geldst wiirde.

Obwohl hier die Orthostellung zweier Bromatome des Chinondi-
bromids als besonders beweisend fiir die Fittig’sche Chinonformel
hingestellt wird, fehlt fiir diese Stellang gerade der Beweis, und Nef
bewegt sich deshalb hier in einem Cirkelschluss.

Ich gebe zu, dass sowohl durch die von Nef beigebrachten That-
sachen, als durch die Existenz des Diunitrosoresorcins die Fittig’sche
Formel und damit die Existenz zweler Orthobindungen an Wahr-
scheinlichkeit gewinnt, aber wohin wiirde man gelangen, wenn man
consequent aus der Einfilhrbarkeit einer Chinongrappe auf eine un-
mittelbare 1dsbare Bindung der betreffenden beiden Kohlenstoffatome
schliessen wollte?

Das Hydrdchinon miisste alsdann ausser den im Chinon ent-
haltenen Orthodoppelbindungen noch eine Parabindung enthalten,
welche bei der-Chinonbildung gelést wiirde. Dem Benzol aber miisste
alsdapn die Formel:

R

|

|

AN
zukommen miissen, eine Formel, die sich in jeder Hinsicht als un-
brauchbar erweist!

Nehmen wir im Benzol aber drei Doppelbindungen an, d. h. stellen
wir uns auf den Boden der Kekulé’schen Benzolformel, so miissen
wir beim Uebergang von Hydrochinon in Chinon im Sinne der
Fittig’schen Formel eine Verlegung der Doppelbindung nach dem
anderen Kohlenstoffpaar hin annehmen!

Alsdann gelangen wir aber zu der Ansicht, dass die sogenannten
inneren Bindungen im Benzol iiberhaupt verlegbar sind, und damit
wiirde dann jede weitere Disenssion iiber die Lage dieser Bindungen
iiberfliissig geworden sein.

Aus dieser Discussion haben wir allerdings bis jetzt hauptsich-
lich nur Eins gelernt: dass niimlich keine der bis zur Zeit aufge-
stellten Benzolformeln geeignet ist, allen Thatsachen in gleichmissiger
Weise Rechnung zu tragen!

Basel, Universititslaboratorium.





