
Nebeii der  hlethylcitracoiislai e c r  hirlt niari bei der 1)estilIatioii 
der  AethylLpfelsiiure norh t - tvas  M e t l i j  I - i t n c o n s d u r r  in rer-  
zwillingten Prismen rom Si.hnip. 166- 167" I). 

J+r. C 49.!)8, l i  5>9. 
G P f .  n 49.70, )> 5.54. 

CsHsOr 

Auch gapz geringe Mengrii r o n  M e t h y l - m  e s a c o n s i i u r e  konnten 
irn Destillationspi oduct nacligewiesen werden : mehr ron dieser Saure 
liefert die Aethyliipfelkiure. wenn man sie niit GO-procentiger Schwefel- 
shure am Riickflusskiihier etwa. zwei Stunden erwiirmt. Die in einer 
Aiisbeute von cn. i pCt. erhnltrriem feinen Krystalichcn r o n  Methj 1- 
mpsaconsaure sclrniolzen bei I1)4-I91iO 2). 

Cs € 3 3 0 1 .  h r .  C 49.95, I1 ,7.59. 
Gct. >> 49.b0, n ! J O ~ .  

Bei der Darstellung des zu diesen ampi uch~lo-en Unti~rsuchungen 
fiber Aethylapfelsiurr riot!iwenciigrn A c t h  j 1- ox  a1 e s s i g e s  t e r a  W L I I -  

den zwei Wege eingewhlsgen, indem Oxalester wid Buttersiiureestrr 
einerseits mit metnllischem Natriam, andcrerseits mit IIiilfe ron 
alkoholfreiem NatriurniitL> lat condensirt worden j die zweite Method? 
liefert vie1 bessexe Ausbeuten und ein re iwres  Product, nber beim 
Arbeiten nach der ersten wurdcn wir rur Beobaclitung eiues intere+ 
santen rothen Nebenproductea gefiihrt, voii dessen iihherrr Unter- 
suchung die uachstehendr Abhanillung berichten soli. 

E a s e l ,  Mai 1'304. UnirerHit~rtsia.bor:t~)riuiii 1. 

356. Fr. F i c h t e r  und Adol f  Wil lmann :  Ueber Synthesen 
dialkylirter D i o x y c h i n o n e  durch Ringschluss .  

(Eingegangen am 28. M'ii 1904; mitgetlicilt i r i  dc r  bitzung I o n  H r n .  0. Dielh.) 
Bei der I)arstellun$ von A e t h y l - o ? t a l e s s i g e s t e r  nu8 O x a l -  

e s t e r  uud R u t t e r s a i i r e e s t e r  in ~therischer Losung uiiter Mitwir- 
kung 1-011 Natriummetall entsteht eine gelbroth gefdlbbte, in Alkali mit 
violetter Farbe liisliche Substanz sehr Riichtiger Natur als Piebet - 
product, die bei der  Destillation des Aethyl oxalessigesters iin Vacuum 
mit den DBmpfen des Esters iibergdit und bich irn Destillat in feinen 
blattrigen Iirystallen abscheidet. Hei vieleu Versuchen, die nngestellt 
wurden, urn ohne Itiicksicht auf die Ausbeute an Aethyl oxalessig- 
ester die Bildung der rothen Substariz zur Hauptreactiou zu machen, 
zeigte es sich, dass eine Vermehrung der Menge deb Natriums, sowie 
eine Vermehrung der Menge des Butterstiweesters giinstig ist zur  Ge- 
winnung des neuen Korpers: immerhin erzielen wir auch nnch dem 
ausprobirten Verfahren noch keine guten Ausbeuten. 

I )  F i t t i g  und F r h n k e l ,  Anti. d Cliern. 25.5, 36 jlSS9j. 
2, F i t t i g  und P r l n k e l ,  Ann (1. Chern. 235, 42 [18S9]. 
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Z n  5 g fein geschnittenem Katrium, das sich unter I00 ccrn absoliiteni 
Aether befindet, lasst man zaerst 14 ccm Oxalester und dann in kleinen 
Portionen 25 ccm Butteriaureester zufliessen, wobei die heftigo Reaction durch 
gelegentliches Eintauclien in ein kaltes Wasserhad zu m 
etwa S-tagigem Stehcn ist das Natriuni aufgezehrt: man versetzt mit Wasser, 
hebt die Itherisehe Schicht init den unverhrauchtcn Estern a.h und siiuert 
di. braunroth gefirbte, wassrige Schicht an: worauf d e r  rothe Kiirper, mit 
iiligen und harzigen, stark riechendcc Yerunreinigungen rerrnc-ngt, nusfiillt; er 
wird durch Krystallisation gercioigt. 

Urisere Heobachtung der Bildung rother Ruijstanzen bei der Syn- 
these alkylirter Oxalessigester ist nicbt die erst? nuf dieseni Gebiet. 
I n  der Disseitatior, Ed.  A r n o l d ' s 1 ) ,  eines Schiilers von \V. W i s l i -  
cen  u s, ist ein Nebenproduct der Daratellung des Methyioxalessig- 
esters atis Oxalester und Propionsaureester bei d e r  Einwirknng *Jon 
Natriummetall ermiilint, das unserern rothen IGrper  ausserst ahnlich 
ist. A r n o l d  giebt fiir seine Substanz die enipirische Formrl  CaHaO: 
er hatte zu kleine Mengen unter IIinden, urn sie niiher untersuchen 
zii kiirinen. 

Der  ro the  Kiirper aus Osnlestrr und 13iIttersiiiireester besitzt die 
Zusammensetzung Cj  EISO?, sodass also die Formel der Aruold ' schen  
Substanz, voraupgesetzt, dass die briden l'roducte homolog sind, min- 
destens zu verdoppelti wire. 

Die Ansheute betragt etw-ii 0.6 Q. 

CjHcOz.  Ber. C 61.20, H G.1F. 
Gel. * 61.59, C;1,30, 6 I . ! T ,  >) 6.49, G.30, 6.26. 

Die genaue Untersuchung der eigenthiimlichen rothen Sobstanz 
hat ergeben, dass dieeelbe ein p - D i i i  t h y l - d i o x y - c h i n o n  (I) ist, 
dessen Bildung aus dem Aethyl-oxalessigester oder aus dem daraiis 
interniediiir entsteheiiden Butyrylnmeisensaureester durch einen Ring- 
schlnss erfolgen kann, der riele Aehnlichkeit mit der v. P e c h i n a n n -  
schen Synthese des p Xyloclrinons aus Diacetylz) besitzt. 

Ca u5 Ca H5 

CH.COOR c €1 .> 
OC~J;;OR 

ItOOC 
reqp, 

' COOR 
I%:;:[ ,~CO 
RO OC . C H Ct la 

C:, Hs cz 1% 
Cz H5 Cz H5 
CIT C 

OC"C0 oder OC'\C.OH 
oc ,,co HO. Cb,CO 

CH C 

--+ I. 

I) Dissertation, Tiirzburg IC'SS, S. 8. a) Diese Bctichte 21, 1417 [lSSS]. 
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Es ist uns indessen nicht gelungen, diesen Ringschluss rnit fertigem 
Aethyl-oxalessigester oder Butyrylameisensaureester I )  durch die Ein- 
wirkung von Natriummetall zu erzwingen j die Reaction durchlauft 
vielleicht andere Zwischenstadien 

Das p -  Diii t h y 1 ~ d i o  x y - c h i n  o n krystallisirt nus Alkohol oder  
aus Eisesbig in feinen Blattchen, nus Benzol in Nldelchen, ron  gelb- 
rother Farbe. Es lost sich auch in Aether und Aceton, kaum in 
Wasser; rnit concentrirter Schwefelsaure giebt es eiue blau-violette 
Losung. Es ist sehr fluchtig, auch rnit Wasserdampf; im Vacuum 
lasst es sich uoter 15 mm Druck bei 1960 sublimiren. Der  Schmelz- 
punkt (im zugeschmolzenen Schmclzrijhrclien bestimrnt) liegt bei 2 1'7 

I n  Alkalien, auch in Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Ammoniak, 
lost es sich In der Kalte leicht auf zu einer violettenLosung,aus der esbeim 
Ansauern wieder ausfallt; auch in Natriumacetat liist es  sich, wenn- 
gleich uuvollstandig, auf. Die Liisuugen der Alkalisalze geben mit 
loslichen Calcium- oder Baryum-Salzen fast schwarze, glanzende, kry- 
atallinische Niederschllge von Salzen, die indessen weitgehender Hy- 
drolyse unterworfen sind, sodass ihre Analysen wechselnde umd immer 
zu niedrige Metallgehalte ergeben. Dieser Umstand hat uns lange den 
wahren Sachrei I idt  rerschleiert, d a  wir a u f  Grund der Salzanalysen 
das  Molekulargewicht der rothen Substaiiz zu hoch annahmen. 

Durch Kochen mi t  Essigsaureanhgdrid geht das p-Dihthyldioxy- 
chinon unter sichtbarer Hellerfiirbuug iiber in das p - D i a t h y l - d i o x y -  
c h i n o n - d i a c e t a t  (11) das, mit Wasser geflllt, aus Alkohol in grossert 
gelben Nadeln krystallisirt und Lei 130 @ schmilzt. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 60.01, H 5.72. 

-218". 

Gef. )) 53.45, 60.0 , )) 5 3 3 ,  6.13. 
Molekulargewicht ebullioskopisch in Benzol: Ber. 280.1. Gef. 282.4, 
Das Dilthyl-dioxychinoo-diacetat 1 h t  sich schon durch Natrium- 

carbonat leicht wieder verseifen. 

11. CsHS.C( 4C C2H5 111. CzHb.C( )C.C,Hs 
CH3.CO.O.C CO CH3 . C 0 .  0. C: C .  0 .CO, CHs 

oc c .c0 . CII3 CHB .CO. 0 . C  C. 0 .CO.CHs 
Schmelzen des p-Diathyl-dioxychinons niit Bemo~siiureanhydrid 

bewirkt die Bildung des p - D i H t l i y l - d i o x g - c h i n o n - d i b e n ~ ~ a t s ,  

I) Butyrp l -ameisensaure  gewannen mir durch Verseifung von Aethgl- 
oxalessigester mit verdbnnter SchwefelsHure: der E s t e r ,  dargzstellt mit Hiilfe 
von Alkohol und concentrirter Schwvefelsiiure, siedet bci 179-1800 und be- 
aitzt einen an Brenztrsubensaureester erinncrndeu Geruch. 

C?II,203. Ber. C 5S.29, 11 8.39. 
Gef. )) 5S.10, 55.14, 5.59, S.55. 
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(C, H5)2 CS 0 2  (0 .COGS HA)*, das als blassgelbcr, in Alkohol schwer 
liislicher Niederschlag zuriickbleibt und aus Benrol in feinen Flittern 
vom Schmp. 201 0 krystallisirt. 

C ~ ~ H ~ o O , .  Ber. C 71.36, H 4.99. 
Gef. )) 71.14, D 5.06. 

Keductionsmittel, wie Zinkstaub in Eisessig, geben bei der Ein- 
wirkung auf p-Dilthpl-dioxycliinon farblose LBsungen, die aber schon 
durch den Lnftsauerstoff wieder zum Chinon rtickoxydirt werden. 
Leicht gelingt es, durch Reduction und gleichzeitige Acetylirung ein 
Acetylderivat des unbestandigen farblosen Productes zu fassen: es ist 
zu betrachteq. als p-Dilthyl-tetrsoxy-benzol- t e t r a a c e t a t  (111) 
und krystnllisirt aus Alkohol in farblosen gllnzenden Krystallbliittchen 
vom Schmp. 2 1 3 @ .  

ClsH*nOs. Ber. C 59.00, H 6.05. 
Gef. * 3.91, 58.90, 1) 6.62, 6.037. 

Auch das gelbe p-Diathyldioxychinondiacetat lasst sich durch Re- 
duction mit Zinkstanb und Eisessjg in pin ziemlich bestlndigrs Deri- 
vat des p-Diathyltetraoxybenzols, dits p -  Diii t  h y l -  t e t r a o x y -  b e n z o l -  
d i a c e t a t  (Formel IV,  s. S. 3388) iiberfiihren, das aus Alkohol in fast 
farblosen Nadeln vom Schmp. 205 O herauskommt und in feuchtem 
Zustand schon fur sich, noch leichter bei Gegeuwart van Alkalien 
der Verseifung und Oxydation anheimfallt. . 

CIkHlsOs. Ber. C 59.54, H 6.43. 
Gef. D 59.36, x 6.62. 

Wird das p-Diathyl- tetraoxy- benzol-diacetat mit Renzo&saurean- 
hydrid zusanimengeschrnolzen, so rerwandelt es sich unter VerdrSngung 
der  vorhandenen Acetylgruppen in das p -  D i a t  h y l -  t e t r a o x  y-  b e n -  
201- t e t r a  b e n z o n t ,  (Cz'tI5)a C, (0. COCs Ha)l, das, in  Alkohol schwer 
loslich, am besten nus Eisessig ltrystallisir t, und zwar in ftii blosen Kry- 

I stallchen vom Schmp. 275O. 
C3~H3008. Ber. C 71.24, H 4.92. 

Gef. * 74.09, 74.03, )) :t.14, 5.09. 
Das p Diatbyldioxychinon ist isomer mit dern Dioxythymochinon 

von L a d e n b u r g  uud E n g e l b r e c h t ' )  und vcn Zincke" .  Dass ee  
damit - trotz des naheliegenden Scbnielzpunktes - nicht identisch 
ist, beweisen die ausfLihrlich beschriebenen Acylderivate, die durch- 
weg hiiher schmelzen d s  die entsprerhenden Abkommlinge de5 Dioxy- 
thymochinons. 

Vom nicht substituirten Dioxychinon, dessen Kenntniss wir den 
klassischen Untersuchungen von r\' i e t z  k i 3, verdanken, unterscheidet 

Diese Berichte 10, 1233 [1877]. 2, Diese Berichte 14, 95 r l S d l ]  
3, Nietzk i  uod F. S c h m i d t ,  dicw Berichte 21, 23374 LISS8). 
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sich das p Diathyldioxycliinon sehr charakteristisch durch die Far\ e 
seiner Losung in Alkali und durch die Reactionslosigkeit gegenijber 
Ilydroxylan~in und 0.  Diarninen, welche a n  das Verhalten der Chlor- 
anilsaure erinnert I ) .  

Das Diathyldioxyct,inou zieltt nuf Chrnm- und Eisen Ileizr in 
dunkel oliveii Tiinen 

CH$ co o c' c.oIr 1io.c co 
IV. C2& c ' c  CnJI, v. C l l a . C , ~ C . C I 1 3  

HO c c .o . co . ( x+  OC C.OH 

Wenu es riach dern Mitgetheilten itoch wirklich eines Constitutions- 
beweises fiir die Xatur des durch Riugschluss erhaltenen p-Diiithyl 
dioxychinons bednrf, so mogen unsere Versiicl~e rni t  dern A r n o l d -  
scheu Korper die Grundlagen schaffen. 

Jene Substanz muss folgerichtig aufgefasat werden als D i o x p -  
x y l o c h i n o n  oder D i o s y - p h l o r o n  (V). Sie wild genau wie d:is 
p-D;&thj ldioxychinon gewonnen durcli Ein.rvirkuug 1 on Propionsaure- 
ester auf Oxa!ester unter Mitliiilfe van Nutrinmnietall, nber in  schlechte- 
rer  dusbeute  21s das Homologe. W i r  erhielten das Dioxyxylochinon atis 
EiseSsig oder aus Beozol i n  Lraunrothen Nwdeln vom Schmp. 345'' 
(im geschlossenen SchmelzrGhrcLt n): es liist sich in Aether, ferner in  
den schwachsten Alkali'en, in Natriumacetat sehon in der Italte, mit 
blauvioletter Farbe ;  mit concentrirtcr Schwefelsiiure gieht es eine 
blau-violeite L&ung. 1% ~ i e h t  auf Beizen bchw6cher als das Diiithyl- 
horiiologe 

Die Constitutioiis orinel des Dioxyxylochinons haben wir sicher 
festgelegt diircli eine Synthese a u f  auderem Wege. 
licli arif p - X j  lochinon i n  alkoholischer Liisung Methylamin einwirken, so 
erhalt nian eiii graubraunea Krystallpiilver, das sich ans Benzol oder 
Alkohol umkrystallisiren I:is,t und den Schrnp. 227 O aufweist. Es iyt 
zu betracliten ;LIB B i s n i e t h j  l a m i n o - x y l o c h i r i o n  (VI) und gelit 
beim KochPn niit 33-procentiger Schwefelsaure leicht uber in d n j  
rothbrsune I)ioxyxylochinou. das  in F d g e  seiner grossen Pliichtigkeit 
in den Kiihler sublimiit, uiid cich i n  jeder Be7iehung als identisch 
erwies mit dem auf dem Wege des Ringschlusses erbaltenen Praparat. 

L iss t  man nani 

CH3.NH.C CO H 0 . C  co 
VI. C N ~  c i a .  C I I ~  wr. (cH~)?  CH . c("-Jc. CH (cH~)  

OC C.NH.CHj  OC C . 0 H  

Oder der Nitranils%ure, vergl. z. B. N e f ,  Americ. chem. Journ. 11, 
I'i [1889], der rnit Bydroxylamin eio Salz statt eines Oxims erhielt. 
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Auch der Isovaleriansaioreester eignet sich zur Gewinnnng eines 
Diuxpchinons auf dem beschrieberien synthetischen Wege. Bei der 
ungefiihr in derselben Weise vorgenommenen Condensation r o n  Oxal- 
ester u n d  Idoraleriausanreester in absolut -&theriseher Liisung bei 
Geqenwart ron ieichlichen Mengen metallischen Natriums erhalt man 
bei der Anfarbeitung der Renctionsprotlucte (nebeu rothbraunen, Bligen, 
unnagenehni riwhenden Subst:trizen) rothe Flocken des neuen Dioxy- 
ctririons. das ails Eisessig in  prachtvollen, dunkelrothen, mit gezackten 
Randern T erteheneii Rlattern krystallisirt. Das p - D i i s  o p r o p y l - d i -  
o x y - c h i n o n  (VII)  kss t  sicti auch aus Benzol krystallisiren und 
schmilzt i i n  geschlosseneu Schmelzriihrclieii bei 1540. Es liist sich 
auch i t ,  blliohol und Aether; mit concentrirter ScbwefelsHure giebt es 
eine blnuvio!ette LBsung. I n  Alkalien 16st ea sich i n  der Kslte, auch 
in Pu'atriunibicaibonat, in Natriumacetat erst beirn Erwarmen, zu deli 
rotbrioletten Alkalisalzen. Eq sublinrirt leicht, nnter 1 5  mu1 Druck bei 
165- I68 (I. Auf Eisenbeize fsirbt es dunkelolive mit braunlicher Nuance, 
auf  Chrombeiie olive, und zieht besser als das p-Di8thyldioxychinon. 

( ' , z I 1 1 6 0 ~  Ber. C 64.25, I1 7.15. 
Gcf. )) 63.52, 64.11, )) 7.62, 7.43. 

Mo1ekol:trgewicht Her. 224.1. Gef. ebullioskop. in Benzol 245.6. 
)) lcryoskop. )) 219.4'). 

Das Silbersalz des I~iisopropyldiosychinoiis bildet ein rothbraunes 
f 'ulrer und scheidet heim Erwarmen mit Wasser einen Silberspiegel 
ab. Dns rriit Hiilfe der berechneten hlenge Xatriumathylat durch Ver- 
dunsten in1 Vncnumexfiiccntor gewonnene N a t r i n m s a l z  strl!t donkel- 
violette, Iirystallalkohol enthdtende Nadeln dar. 

C ~ ~ H I A O I N ~ J .  Ber. Ns  17.1G. Gef. Na 1G.93. 
C,2HfpOqKaa + ~ C C , H ~ . O H .  Rer. C2Hj .OH 21.84. Gof. Cg&.OH 22.28. 

Durch Erwarinen mit Essigsaurennhydrid unter Zusatz von Natrium- 
acetat in kleinen Portionen entsteilt nus dem p-Diisopropyldioxychinon 
nach kurrer  Zeit unter sichtlicher Entfarbung das p - D i i s o p r o p y l -  
d i o x y c h i n o n - d i a c e t a t  (Formel V I I I ,  s. S. 2390), das, nacli der 
FRlllang Init Wasser aus hlkohol umkrystaliisirt, sehr schiine gelbe Nadeln 
vom S c h m p  1.3i.,-i I bildet, die in Benzol und Aceton leicht liislich sind. 

C16H20Oi. 13er. C FP.31, H 6.54. 
Gef. D G2.29, 62.15, D 6.94, G.S4. 

Molekulargewicht: Ber. 308.1. Gef. ebullioskop. in Benzol 3 I2.ci. 
Dui ch kurzes Iiochen mit Zinkstaub, Eisessig und Essigsaurean- 

hydrid gewiunt man aus dem p-~iisopropyldioxychinon das p -  D i i s o -  

I )  Bei der letzteren Uestimmnng orfreuten vi r  uns der Unterstiitzung der 
llllrn. Prof. Dr. K a h l b s u m  uncl M. S t e f f e n s ,  wofiir ibnen auch an dieser 
btelle bciteus gcdanlrt sei. 



propyl-tetraoxy-benzol-tetraacetat (IX), das  am Alkohol in 
cchiinen farblosen glhnzenden Rlattchen r o m  Schmp. 245 a herauskommt. 

C~nH?6Oc.  Ber. C 60.86, H 6.64. 
Gef. .n 61 09, )) 6.33. 

CH3.CO.O.C CO CHs .CO.0  C C.O.CO.CH3 
V I  11. ( c H ~ ) ~  CH . c i  \c. CEI ( cH, )~  IX. ( C I - I ~ ) ~  CH. ci h. CH ( c H ~ ) ~  \ I  

CH3. CO. 0 .C C. 0. CO. CHs 
\ I  co C.O.CO.CMJ 

Die Untersucliung der interessanten Reactionsproducte, welche 
durch diese Synthese p-dialkylirter Dioxyrhinone mit Leichtigkeit er- 
halten werden, ist rioch nicht abgeschlossen. Wir hofien, in Balde 
w eitere Mittheilungen aos dieseni Gebiet machen zu  konnen. 

Bas e l ,  Mai 1904. Un;rersitatslaboratoriun2 I. 

357. A n g e l o  A n g e l i :  N e u e  Bildungswzise Ton Diazover- 
bindungen. 

(Eingegangen am 31. Mai 190-1; mitgetheilt in cler Sitzung Ton i irn.  0 Diela.) 
I n  den letzteu Jahren haioen F. A n g e l i c o  und ich’) gezejgt, dass 

die Salze der Yitrohydroxj laniinsaux e z, Hq h T 2  0 3 ,  der Sulfhydroxam- 
s :we und der Rerizolsulflrydrosamsaure mit grosster Leichtigkeit ge- 
spalten werden unter Bildung des Restes ,NOH<, den wir % N i t r  o x y l e  
p n a n n t  haben, und dr r  S a k e  der Palpetiigen oder schwefligen Saure 
bezw. der Renzolsnlfinsaure. Das  Xitroxyl ist hiichst wahrscheinlich 
als das ~Dioxyamrnoniakuc zu betrachten, da marl bei der Oxydation 
ton  tIydroxyiauiin m i t  der Caro’schen Siiure eine L6sang erhiilt, die 
ganz dieselben Eigenschaften zeigt”: SHr(OH) --+ SH(OI-l)~-++NOII. 

Das Sitroxyl reagirt iusserst  leictit niit vielen Substanzen, und 
die Reactionen gehen in  der Mehrzahl der FIille glatt und quantitativ 
vor sich: so addirt es sich a n  Aldehjde unter Bildung von Hydroxam- 
s h r e n ,  an Nitrosoderivate unter Bildung von NitrosohydroxS.laminen, 
liefert mit secundaren , aliphatmhen Arninen Tetrazone nnd polyme- 
riairt aich unter Bildung von untersalpetriger Siiure. 

Keuerdings habe ich nun constatiren kiinnen, dass es mit Phenyl- 
liydroxylamin uoter Bildung roil Diazobenzolhydrat rengirt: 

CgHj.NH(OH) + S O H  = CsIIS.h’r(OII) + € 1 2 0  

I) Gazzettu ctrimica. 30 1, 593 11. f. 
?) A n p e l i ,  Gazzetta cl~imicx 26 11, 17.  
’) A n g e l i  u n d  A n g r . l i c o ,  Itend. i h c e i  10 It, 31J3 [I9Olj. 




