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lithylester-dibromid nach den Angaben von' L e i g  h t o n  '). Sap. 98" 
(18 mm) [c = 0.1 d = 10-1 mm, c = 0.01 d = 10-10-1 mm, 
c = 0.01 d = 10-2 mm]. 

8-A t h o x y - z i m  t s i i u r e ,  durch Verseifen des Atbylesters darge- 
stellt. Schmp. 164O. Die Konstruktion der Kurve geschah mittels 
folgender Messungen: [c = 0.02 d = 10-1 mm, c = 0.002 d = 
10-0.5 mm]. 

u b e r  die Absorption der Salze des Benzoyl-essigesters wird dem- 
niichst ausfuhrlich beri.chtet. 

172. Paul  P f e i f f e r  und Theodor BBttler: Die chinoide 
Natur des MaleinstLure-anhydrids. 

(Eingegangen am 10. August 1918.) 

Maleinsiiure-anhydrid steht in ahnlicher struktureller Beziehung 
zum Furan, y i e  Chinon zum Benzol: 

0 0 
CH.  C . C H  
CH .C.  CH . .. 

CH.C 
*. ;o 
CH.C 

0 0 
Chinon . Maleinsiure-anh ydrid 

CH:CH CII : CH. C H  
CH: CH. CH CH:CH >o 

Benzol Furan. 
Wir miissen demnach M a l e i n s i i u r e - a n h y d r i d  seiner Koniti- 

tution nach als das C h i n o n  d e s  F u r a n s  betrachten. Die vorliegende 
Arbeit gilt nun dem Nachweis, dal3 die zuniichst rein formale Pa- 
rallele zwischen Maleinsaure-anhydrid und Chinon auch in den Eigen- 
schaften der beiden Verbindungen besteht, daB mit anderen Worten 
Maleinslure-anhydrid chinoiden Charakter besitzt. 

Unsere Untersuchung schliel3t sich eng a n  die Arbeitena) von 
P. P f e i f f e r  uber die Konstitution der Chinhydrone an;  ihre direkte 
Entstehung verdankt sie einer Angabe von P r a t t  und Perk ins ' ) ,  
dal3 bei der Bildung von Amidsiiuren aus Tetrachlor-phthalsiiure- 
anhydrid und aromatischen Aminen farbige Zwischenprodukte auF- 
treten. 

I)  Am. 20, 136 [1898]. Den Schmelzpunkt des Z i m t s i u r e - i t h y l e s t e r -  

a) A. 404, 1 [1914]; 412, 253 [1916]. 
dibromids  fand ich bei 780 (Leighton  67-680). 

9 C. 1918, I 713. 
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1. D i e  C h i n h y d r o n - F a r b e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  d e r  M a l e i n -  
s a u  r e - a n h y d r i d - R e  i h e u n d  i h r e G e se t z m a 13 i g k e i t e n  '). 

Eine besonders charakteristische Eigenschaft der Chinone ist ihre 
Ffhigkeit, Chinhydrone zu geben, das  heiBt, sich rnit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, aromatischen Aminen, Phenolen und Phenol- 
Zthern zu mehr oder weniger tieffarbigen Molekulverbindungen zu 
vereinigen. I n  dieser Beziehung unterscheiden sich die Chinone ganz 
wesentlich von den meisten sonstigen Carbonylverbindungen, auch 
von denen der Dibenzal-aceton-Reihe. Wie verhalt sich nun Malein- 
siiure-anhydrid gegen die genannten Reagenzien? 

I n  B e n z o l ,  T o l u o l  und m - X y l o l  lost sich Maleinsaore-anby- 
drid, eine bekanntlich vollig farblose Verbindung, ohne jede Farben- 
Teaktion auf; hingegen sind die' Schmelzen mit T e t r a m e t h y l - b e n z o l  
(Durol), H e x a m e t h y l - b e n z o l  und N a p h t h a l i n  schon griinstichig 
gelb gefarbt; sie alle erstarren beim Erkalten z u  farblosen Krystall- 
geinkchen, ein Zeichen, daf3 die gelbe Farbe nicht etwa von einer 
Zersetzung des Anhydrids herriihrt. Mit geschmolzenem H e x  a -  
m e t  h y l - s t i l  ben-(2.4.5.2'.4'.5') gibt Maleinsfure-anhydrid sogar eine 
orangegelbe bis rein orange, beim Erkalten hellgelb erstarrende Lo- 
sung. Den Kohlenwasserstoffeu Durol und Naphthalin stellt sich 
g a n z  der o - K r e s o l - m e t h y l a t h e r  an die Seite; die Losung des An-  
hydrids in diesem Ather ist ebenfalls gruqstichig gelb gefarbt. Schon 
orangefarben ist die Losung des Ao bydrids i n  gejchmolzenem 11 y d ro-  
c h i n o n .  Gibt man zu einer Losung vc?n Hydrochinon in  Toluol 
etwas Maleinsaure-anhydrid, so tritt aueh unter diesen Hedingungen 
einp aharakteristische Farbung auf ;  die Losung erscheint sofort tie\ 
gelb. Die schonste Farbenreaktion aber gibt das  Anhydrid mit D i -  
m e t  h y l - a n i l i n ;  das  Farblose Anhydrid liist sich i n  diesem farblosen 
Resgens mit tief orangeroter Farbe; ie im Verdunsten einer konzen-' 
trierten Losung des Anhydrids in Dimethyl-anilin krystallisiert wieder 
unverfndertes Anhydrid aus. 

Diese Reaktionen des Maleinsaure-anhpdrids mit Kohlenwasser- 
stotfen, Phenolen und Aminen erinnern uns  lebhaft an die Chitihy- 
,dron-Reaktionen der  Chinone. Woilen wir aber einwandsfrei beide 
Erscheinungen parallelisieren, die Farbenreaktionen des Maleinsaure- 
anhydrids also als tgpiscbe Chinhydron-Reaktionen auffassen, so ist 
es unbedingt erforderlich, da13 wir all die Gesetzmaoigkeiten, die uns 

I) Die Farbenangaben beziehen sich fast immer auf LBsungen von 0.03 
-0.05 g Sbst. auf 1 ccm Fliissigkeit; die einzeinen Verbindungen wurden im 
sllgemeinen nach den Angabeu der Literatur dargestellt und sorgkltig durcli 
Krystallisation resp. Destillation gereinigt. 
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von den Chinhydronen her bekrnnt sind, bei den farbigen Molekul- 
verbindnngen des Maleinsaure-anhydrids und seiner Verwandten wieder- 
Tinden. 

In  seiner letzten Arbeit iiber Chinhydrone’) hat der  eine von 
uns gezeigt, dalj M e t h y l i e r u n g  irn C h i n o n m o l e k u l  eine hypso- 
chrome Wirkung auf die Chinhydronfarben ausiibt. Genau die 
gleiche Wirkung beobachten wir beirn flbergang vom Maleinsiiure- 

anhydrid zurn C i t r a c o n s  a u r e - a n  h y d r i d ,  CHa . C. CO,o. 
HC. CO’ 

Die Losung des Citraconsaure-anhydrids in Durol ist ganz farb- 
los, seine LSsung in o-Kresolmethyl-ither schwach gelblich gefiirbt, 
wiihrend die entsprechenden Liisungen des Maleinsaure-anbydrids eine 
griinstichig gelbe Farbe besitzen. Mit Dimethyl-anilin gibt Citracon- 
siure-anhydrid eine schBn orangefarbene Liisuug, die aber  weniger 
tieffarbig als die entsprechende LBsung des Maleinsiiure-anhydrids ist, 
auch im Gegensatz zum orangegelben Ablauf der letzteren einen 
griinstichig gelben Ablauf zeigt. Wird die orangefarbene L6sung des 
Citraconsaure-anhydrids vorsichtig erwlirmt, so hinterbleibt fast farb- 
loses Anhydrid, so da13 es sich aucb hier um die Bildung einer far- 
bigen Moleltiilverbindung und nicht etwa urn Zersetzungserscheinungen 
handelt ’). 

Weiterhin nissen wir von der Chinhydron-Chemie her, dalJ M e -  
t h y l i e r u n g  i n  d e r  b e n z o i d e n  K o m p o n e n t e  farbvertiefend wirkt. 
Auch in dieser Beziehung tritt der Chinhydron. Charakter der Mole- 
kulverbindungen unserer Anhydride klar  hervor. Schon das oben 
erwahnte Verhalten von Maleinsaure-anhydrid gegen Benzol, Toluol 
und Xylol einerseits, gegen Durol und Hexamethyl-benzol andererseits 
weist auf eine solche GGetzmaDigkeit hin; ein weiteres Beispiel fiir 
ihre Giiltigkeit bildet die Tatsache, daB sich Maleinsaure-anhydrid in 
o-Kresol-rnethyliither griinstichig gelb, in A n  is01 aber  nur  schwach 
geIblich lost. Da13 bei unseren Verbindungen dem benzoiden Hy- 
droxyl und der benzoiden Dimethylarninogruppe eine besonders stark 
farbvertiefende Wirkung zukomrnt (siehe die Angaben weiter oben), 
steht ebenfalls in bester Ubereinstirnrnung mit dern Verhalten der 
Chinhydrone. 

Eine weitere Parallele zwischen Maleindure-anhydrid und Chinon 
finden wir in dem EiniluD, dqn ein o r t h o - k o n d e n s i e r t e r  B e n z o l -  
k e r n  auf die Farbenerwheinungen ausubt. Ein Vergleich der Farbeu- 

1) P. Pfeiffer, 1. c. 
%) Beim Schiitteln der orangefarbenen Losung mit waSrigem Alkali tritt 

ebenfalls Entlfirbung eh.  



reaktionen von a-Naphthochinon und Chinon zeigt, daf3 der  ortlio- 
kondensierte Bebzolkern in der Chinonreihe ftusgesprochen hypsochrom 
wirkt. Wahrend sich Chinon i n  o-Kresol-methylather und Dorol mit 
orangegelber, i n  Dimethyl-anilin mit undurchsicbtig violettroter Farbe 
lost, sind die entsprechenden Liisungep von Naphthochinon in Kresol- 
methylather und Durol nur griinstichig gelb, in Dimethyl-anilin nur 
undurchsichtig braunorange gefarbt. Cud nun parallel damit der Ver- 
gleich von P h t h a l s a i i r e - s n h y d r i d  u n d  Maleinsaure-anhydrid. Den 
grunstichig gelben Losungen des Maleinslure-anhydrids in Durol und 
Kresol-methylather stellen sich die farblosen Losungen des Phthal- 
saure.anhydrids in den gleicbeu Reagenzien an die Seite; der orange- 
farbeoen Losung des Maleinsaure-anhydrids in  Hydrochinon, der  
orangeroten in Dimethyl-anilin entspricht eine gelbe resp. tief gelb- 
orange Liisung des Phthalsaure-anhydrids in  dieven Flussigkeiten. 

Hesonders charakteristisch fur die Chinhydrone ist die s tarke 
Vertiefung ihrer Farbe durch H a l o g e n i s i e r r i n g  d e r  c h i n o i d e n  
K o m p o n e n  t e. Da13 auch diese GesetzmiiBigkeit bei den Anhydrid- 
farben wiederkehrt, zeigt die folgende kleine Tabelle, in der die Farben 
entsprechender LBsungen von \1 aleinsaure-anhydrid und B r o  m- 
m a l e  i n  s a  u r e - a n  h y d r i d  miieinander verglichen werden: 

~. .. ~ 

I Durol j Hydrochinon 1 Dimethyl-anilin 

Maleinsiure-anhydrid 

Brommaleinsilure- 
anb ydrid 

I 
grunstichig gel b t ief orangerot 

I orangegelber Ablauf 
tief grtinstichig tief blutrot undurchsichtig blutrot, 

tief orangerot, 

gelb i rotoranger Ablauf 
I 

Phth alsaure-anhpdrid 
Tetrachlorphthalstiure- 

anhydrid 

farblos 

I Kresol-methyl- I Dimethyl- I ather anilin Durol 

farblos gelborange 



C h i no n 

if-," it yl - 

1) 1. c. 
9) Tetrachlor-phthalsaure wurde uns in liebenswurdiger Weise von der 

Witung der R o c h s t e r  F a r b w e r k e  zur Verfiigung gestellt, wofin ihr aucli 
an dieser Stelle bcstens gedankt sei. 

___---__ ~ 

V o r i n d e r u n g  d e r  c h i n o i d e n  resp. E inf i ihrung 
v o n CHa, OR, 
NR2 in d ie  

d e n s a t i o n  I r u n g  e i e r u n g  P; ompon en t e 

I 
FarberhBhung FarberhBhung Farbvertiefung FarbvertieFung 

Farberhoh ung FarberhBhung Farbvertiefung Farb vert ief ung 

A n h y d r i d - K o m p o n e n t e  
. - --  ~- ~- 
o r t h  o - K O  n - Methy l ie -  H a logeni  - benzo  i de 

! I  

Passen wir nunmehr die einzelnen GesetzmaBigkeiten tabellarisch 
zusatnmen, so ergibt sich das folgende Bild, welches die nahen Be- 
ziehungen zwischen den Chinhydron-Farben und den Farben unserer 
AnhydridlBsungen scharf hervortreten laat :  

~~ 

Wir haben- uns nach diesen rnehr qualitativen Versuchen berniiht, 
einige Chinhydrone der Maleinsaure-anbydrid-Reihe in fester, krystalli- 
sierter Form darzustellen. Unsere Versuche, solche Verbindungen 
beim Maleinsaure-anhydrid selbst und seinen Methyl- und Brornderi- 
vaten zu fassen, verliefen bisher ergebnislos. Ein Dimethyl-anilin- 
Additionsprodukt des Tetrachlorphthalsaure-anhydrids ist schon V O D  

P r a t t  und P e r k i n s ' )  aus der braunroten LBsung des Anhydrids er- 
hnlten wwden;  es bildet rote Krystalle von der Formel 

CsClr( ' O  -. 0 C6 Hg . N (CH,),, 

die beim Erhitzen farbloses Anbgdrid hinterlassen. Hydrochinon gibt 
zwar ebenfalls eine tieffarbige (blutrote) Schmelze mit Tetrachlor- 
pht halsaure-anhydrid, die aber fast farblos erstarrt, so daS das Chin- 
hydron wieder nur in der Losung bestandig ist. Leicht lassen eich 
aber  farbige Ve r b i n  d u n g e  n d e  s T e  t r a c  h l o  r p h t h a l s a u  r e - a n  - 
h y d r i d s  m i t  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  isolieren. Im Folgenden seien 
die Verbindungen des Anhydrids ') mit Durol und Hexamethyl-stilben 
beschrieben. 

Zur Darstellung einer Verbindung des Anhydrids mit D u r o  1 
wurde eine gerneinschaftliche heiBe'Eisessiglosung von 0.6 g Anhydrid 
und 1 g Durol (sie ist gelb gefarbt) langsam abgekuhlt. Es kry- 
stallisierten schone, durchsichtige, zentimeterlange Nadelu von hell- 
gelber Farbe aus, die auE T u n  neben Natronkalk getrocknet wurden. 
Sie halten sich im Exsiccator tagelang unverandert ; beim Erhitzen 
verwittern sie zu einem weiBen Pulver des Anhydrids. 

CO' ' 

1) 1. c. 
9) Tetrachlor-phthalsaure wurde uns in liebenswiirdiger Weise von der 

Witung der R o c h s t e r  F a r b w e r k e  zur Verfiigung gestellt, wofin ihr aucli 
an dieser Stelle bcstens gedsnkt sei. 
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0.1523 g Sbst. verloren bei 90-1000 0.0482 g an Gewicht. Mole- 
kulares Verhaltnis Anbydrid zu Durol = I : 1.01. Die Forme1 d e e  
Additionsproduktes ist also: 

c 6 c 1 4 < ~ ~ > 0 ,  CsH:, (CH&. 

Das Addit ionsprodukt von TetracblarpLitba1s"are. anhydrid an H e x  a - 
m e t h y l s t i l  b e n  krystallisiert beim Abkuhlen einer heiDenEisessiglosung 
von 1 g Anhydrid und 0.6 g Hexamethyl-stilben in schonen, orangefar- 
benen, glanzenden Bliittchen ; sie werden der Pliissigkeit entnommen, 
bevor diese noch vollig erkaltet ist, und dann auf Ton neben Natron- 
kalk getrocknet. Die Krystalle sind luftbestlodig und schuielzen glatt 
bei 183-184O zu einer orangefarbenen Fliissigkeit; werden sie schwach 
mit w5Drigem Kali erwarrnt, so tritt Entlarbung unter Abscheidung 
von farblosen Bliittchen ein. 

0.0367 g Sbst: 0.0386 g AgC1. 
CO C6Clr<CO>O, (CH3)s Cs Hs . CH: CH. Cg Ha (CH&. 

Ber. C1 25.82. Gef. C1 26.02. 

Auf Grund der geschilderten Tatsachen unterliegt es keinemm 
Zweifel mehr, daD die SBure-anbydride vom Tppus des Maleinsiure- 
an hydrids die charakteristische Eigenschaft besitzen, Chinbydrone Z D  

geben, daD sie mit anderen Worten - in dieser Beziehung wenigstens 
- chinoiden Charakter haben. D a m i t  i s t  a b e r  d i e  i s o l i e r t e  
S t e l l u n g ' ,  d i e  b i s h e r  d e n  C h i n o n e n  u n t e r  d e n  C a r b o n y l v e r -  
b i n d u n g e n  z u k a m ,  b e h o b e n ,  u n d  g e z e i g t ,  d a 8  a l i p h a t i s c h e  
1' e r  b i n d u n g e n e x i s  t i e r e  n , d i e d e n C h i n  o n e U a u 13 e r  o r d e n t - 
l i c h  n a h e  s t e h e n .  Da13 diese aliphatischen Verbindungen gerade 
tingeslttigte Siure-anhydride sind, ist wohl das Uberraschendste an 
unserem Befund, wird aber einigermaljen verstaudlich, wenn wir una 
a n  die zu Beginn der Abhaodlung erorterte strukturelle Parallele 
zwischen Cbinon und Maleinsaure-anhydrid erinnern. 

Wir wollen nun untersuchen, i n  wieweit diese strukturelle Ana- 
logic Grondbedingung iiir das Auftreten des chinoiden Charakters ist. 

2. D e r  E i n f l u W  e i n e r  s t r u k t u r e l l e n  A n d e r u n g  d e s  M a l e i n -  
s a u r e - a n h y d r i d - T y p u s  auf  d i e  C h i n h y d r o n - F a r b e n .  
Zun'ichst wurde festgestellt, da13 die Reduktion der Athylenlucke 

den chinoiden Charakter des Malejnsaure-anhydrids aufhebt. B e r n -  
s t e i n s i u r e - a n h p d r i d  lost sich in allen oben genannten Reagenzien 
vollstandig farblos. 

Wie gestalten sich aber die Verbaltnisse, wenn wir in den An- 
hydriden vorn Typus des Maleinslure-anhydrids die cpclische Doppel- 
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bindung durch eine semicyclische ersetzen, wenn wir also im ein- 
fachsten Falle vom Citraconsiiure-anhydrid (I) zum I t a c o n s i i u r e -  
a n h y d r i d  (11) iibergehen? 

CHa. C. CO CHS : C . CO, 
H i .  COH0. 

11. 
HC. CO>O 

1. 

Es wurde erwartet, daB die Farbenreaktionen des ltaconsiiure- 
anhydrids stark hinter denen des isdmeren, dern Chinon in seiner. 
Konstitution j a  vie1 niiher stehenden Citraconsaure-anhydrids zuriick- 
treten wurden. Das ltesultat der Untersuchung entsprach unserer  
Yermutung, fuhrte aber daruber hinaus zur Auffindung einer inter- 
essanten Urnlagerungsreaktion. 

In  Durol und Kresol-methylather lost sich Itaconsiiure-anhydrid, 
im Gegensatz zum isomeren Citraconsiiure-anhydria, ganz farhlos; die 
Sohrnelze rnit Hydrochinon ist nur  hellgelb gefiirbt. Auch die Lii- 
sung in Dimethyl-anilin zeigt zuniichst nur  eine lichtgelbe Farbe; 
aber schon nach wenigen Sekunden ist die Farbe tiefer geworden. 
die Losung farbt sich bald griinstichig gelb, dann goldgelb, orange- 
gelb, orange und schliel3lich schon rotorange (0.03 g Sbst. i n  'IS ccm. 
Fliissigkeit). Bei gewohnlicher Temperatur ist diese Reaktion in s ta rk  
1 Stunde beendet, bei schwachem Erwarmen bedarf es zur Hervor- 
rufung der rotorangen Farbe nur weniger Sekunden. Vergleicht man- 
nun  *die rotorange gewordene Itaconsaure-anhydrid-Losung rnit einer 
gleich konzentrierten, von Anfang an rotorange-farbenen Losung des  
Citraconsaure-anhydrids, so lassen sich rnit bloBem Auge keine Unter- 
schiede erkennen. Die nahe liegende Annahme, daI3 sich I t a c o n -  
s a u r e - a n h y d r i d  in Dimethyl anilin-Losung allmiihlich z u m  C i t r a -  
c o n s i u r e - a n h y d r i d  i s o r n e r i s i e r t ,  lie13 sich leicht bestiitigen, 

\ Scbuttelt man die rotorange gewordene Lasung des Itacondure-anhya 
drids bis zum Verschwinden der Farbe mit waorigem Alkali, I ther t  
D U S ,  siiuert die Liiering an uod athert wiederum &us, so hinterbleibt 
heim Verdunsten des iitherischen Auszugs reine C i t r a c o n s i i u r e .  

Da Itaconsiure-anhydrid bei gewohnlicher Ternperatur durchaus 
bestandig ist und sich nach den vorliegenden Angaben erst bei d e r  
Destillation in das isomere Citraconsiiure.anhydrid umwandelt, so liegt 
eine ausgesprochen k a t  a1-y t i  s c h e  W i r k  u II g d e s  D im e t h  y I - a n i 1 i n s  
vor. Besonders interessant ist diese Umlagerungsreaktion wohl des- 
halb, weil sich hier die Wanderung eines Wasserstoff-Atoms rnit 
blobem Auge optisch verfolgen lafit. Ob Dimethyl-anilio ganz allge- 
mein Anhydride mit semicyclischer in solche rnit cyclischer Doppel- 
bindung urnlagert,. kann nur die weitere Untersuchung zeigen. 

Es wurde nun die Frage gepriift, welchen EinfluB die R i n g -  
b f f n u n g  der Anhydride, also ibr abergang i n  Verbindungen d e s  



1826 

Typus R.CO.CH:CH.CO.R auf die Chinhydron-Farben ausubt. Geht 
man von den Anhydriden zu den offenen Sauren und deren Ester 
iiber, so verschwindet die nchinoidea Natur weitgehend. Wahrend 
z. B. eine Xylollosung von Maleinsiiure-anhydrid duich Hexamethyl- 
stilben griinstichig gelb gefarbt wird, bleibt die Xylollosung der freieu 
M a l e i n s i i u r e  auf Zusatz des Kohlenwasserstoffs vollstandig farblos. 
Mit Dimethyl-anilin geben M a1 e i n  s a u  r e und D i b r o m -  m a1 e i  n s Hur e 
nur hellgelbe resp. fast farblose Losungen. DaI3 sich Dibrom-malein- 
saure in geschmolzenem Durol und heil3em Kresol-methylather farbig 
lost, ist wohl auf Anhydridbildung zuruckzufuhren. 

F u m a r s a u r e - m e t  h y 1 e s t e r  und T e t  r a c h 1 o r p h t h a1 s a U r e  - 
m e t  h y l e s  t e r  geben mit Durol und Kresol-methyliither ganz farblose 
L6sungen; ihre Dimethyl-anilin-Losungen sind zwar grunstichig gelb 
gefarbt, aber in ihrer Farbe mit der  tief orangeroteu resp. iief braunroten 
Dimethyl-anilin-LGdung des ~Ialeinsaure-anLydrids und Tetrachlor- 
phthalsaure-anhydrids nicht zu vergleichen. 

Auch die M u c o b r o m s k u r e ,  HOOC.CBr:CBr .CHO,  zeigt i l y  

Gegensatz zum Dibro mmaleinsaure-anhyclrid kaum chinoiden Cha- 
rakter. Ihre Losungen in Durol und Kresol-methylather sind wieder 
farblos; die Losung in Dimethpl-anilin ist nur gelb gefarbt. Aus- 
gepriigter ist die chinoide Natur  des D i b e n z o y l - a t b y l e n s ,  
CsH5 .CO.CI-I:CH.CO. CsHs (untersucht wurde die trans-Form); dieses 
Keton gibt mit Dimethyl-anilin eine orangegelbe Losung rnit licht- 
gelbem Ablauf, deren Farbe hinter der einer entvprechenden Liieung 
des Maleinsaure-anhydrids, die tief orangerot gefarbt ist und eioen 
orangestichig gelben Abiauf besitzt, allerdings irnmer noch weir 
zuruckbleibt. 

Wir sehen also, daO der  chinoide Charakter des Maleinsiure- 
anhydrids im wesentlichen durch die nahen konstitutionellen Be- 
ziehungen dieser Verbindung zum Chinon bedingt wird. Vor allenr 
tritt die Bedeutung aer  z wischen zwei Carbonylen befindlichen Athylen- 
lucke, wie auch die Wichtigkeit des Ringschlusses scharf hervor. Die 
Sauerstoffbriicke im Maleinsliure-anhydrid mulJ einen ganz wesent- 
lichen EinfluB auf den energetischen Zustand der Verbindung aus- 
uben. 

Vie1 weniger nahe ala Maleinsaure-aohydrid stehen dem Chinou 
y - P y r o n  (111.) und die Ketone der D i b e n z a l - a c e t o n - R e i h e  (IV;. 

/CH.CH . Iv. C 0 y C H : C H . R  
‘CH: C H .  R 111. CO . ..CH; cH;o 

Die y-Pyrone geben mit den oft genannten Reagenzien uberhaupt 
keine Farbenreaktionen, wahrend die Dibenzal-acetone zwar mit Hp- 
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drochinon und Dimethyl-snilin Farbvertiefungen zeigen, aber  nur von 
gelb nach orangegelb. 

3. D i e  C h i n h y d r o n - F a r b e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  
d e r Ma I e i  n s a u r e - i m i d  - R e i  h e. 

Es war z u  erwarten, dal3 sich die h i d e  vorn Typus des Malein- 
haureimids i n  ihrem Verhalten gegen aroniatische Kohlenwasserstoffe- 
und ihre Derivate weitgehend den obigen Saure-anhydriden an die 
Seite stellen wiirden. I n  der Tat wurdea rnit C i t k a c o n a n i l  (V.) und 
T e t  r a c  h l o  r -  p h t h  a l i  m i d  (VI.) charakteristische Parbenerscheinungen 

CH;, . C . CO v. .. >N.  CsHs VI. C~CI,::+NH 
HC. CO 

erhalten, die aber, wie aus den nachstehenden Daten hervorgeht, 
hinter denen des Citraconsaure.anhpdrids und Tetrachlorphthalshre- 
anhydrids an Farbtiefe zuruckbleiben. 

C i t r a c o n a n  i l  gibt mit Kresol-methylather eine blaB gelbliche, 
mit Durol eine etwas- tieler grunstichig gelbe Losung. Dje Losungen 
des Anils in geschmolzenem Hydrochinon und in Dirnethyl-anilin sind 
orangegelb gefarbt; Anilin lost das Anil mit tief grunstichig gelber Farbe. 
h n l i c h  verhalt sich T e t r a c h l o r - p h t h a l i m i d .  Seine Losungen i n  
Durol und Kresol-methylather besitzen eine grunstichig gelbe Farbe ; 
die L;dsung in Hexamethyl-stilben ist orangegelb, die in Dimethyl- 
anilin schon rotorange gefiirbt. Feste Additionsprodnkte lieBen sich 
nicht isolieren. 

Wir kennen nunmehr 3 chinoide Verbindungen, die sich auf 
Py r r o l  zuriickfuhren lassen. AuBer dem MaleinsLure-imid sind noch 
die beiden Verbindungen 

‘NO CH:CH 
CO. CH” 

VIII. 
CH:CH,NH 

VII. . 
CO. CO’ 

als chinoide Derivate des Pyrrols zu betrachten. Ein Benzol-or/ho- 
Kondeneationsprodukt der Verbindung VII ist das  bekannte I sa t in’ ) ;  
von der Verbindung VIII leiten sich die I s a t o g e n e  ab, deren chi- 
noide Natur vor kurzem eingehend bewiesen wurdea). 

Den Nach weis der chinoiden Natur des Maleinsaure-anhydrids 
und seiner Verwandten wollen wir noch dazu benutzen, e ine SchluB- 
folgerung von S c h l e n k a )  ubei  die K o n s t i t u t i o n  d e r  f a r b i g e n  
T r i  a r y 1- rn e t  h J 1- u n d T ri t h i e n  y 1 -  m e t  h y 1 - S alz e naher zu be- 
Ieuchten. 

1) Isatin lOst sich z. B. in Eisessig orangegelb, in Dimethyl-anilin und 
Hydrochinon aber tief orangerot. 

P a u l  Pfeiffer ,  A. 411, 72 [1916]. 8 )  E. 48, 676 119151. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschafl. Jahg. LI. 119 
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S c h l e n k  hat vor kurzem gefrinden, dnR dns Trithienylmethyl- 
berchlorat. [(C,HaS)3C] (C104), ausgesprochen farbig ist; es  bildet 
gelbbraune Krystalle mit blaueni Oberflhchen~chimmer. Von der An- 
sicht ausgehend, daI3 eine chinoide C'mlagerung i n  diesem Fnlle nicht 
moglich ist, zieht er den SchluB, dall sein Percblorat nach der ein- 
fachen Forme1 ( C ~ l l 3 S ) ~ C . ( C l O ~ )  konstituiert sei. Damit ist fiir ihn 
bewiesep, daB auch den analog zusammengesetzten, farbigen Tr.iphe- 
nylmethylsalzen die benzoide Formel (C6115)3C. X und nicht etwa, wie 
vielEach angenommm wird, die ciiiuvide Formel IX zukomnit -4 uf  
Grund de'r oben mitgeteilten Tatsachen lHI3t sich itber fur clas Tri- 
thienylmethyl-perchlorat zwanglos die chinoide Formel X konstruieren, 

1x. X. 

so daS die S c h l e n k s c h e n  Ausffihrungen a n  Reweiskraft verlieren. 
Trotzdem bin ich aber mit S c h l e n k  der Ansicht, da13 kein Grund 
vorliegt, fur die Triarylmethyl- uud Trithicnylmethyl-Salze chinoide 
Formeln anzunehmen. 

4. V e r g l e i c b  z w i s c h e n  C h i u h y d r o n - F a r b e n  n n d  
IJ a1 o c h r o m  i e  - E  r s c h e i  n u n g e  n. 

Von Inleresse war noch die Prufuug der Frage, inwiewejt Malein- 
saure-anhydrid und seiue Verwandten auWer Chinhydronbildung auch 
Halocbromie-F,rJcheinun~en xeigen. Wir fauden,' daW Maleiusiiure- 
anhydrid und Citracons~ure-anhydrid, wie auch Phthalsaure anhyclrid 
und Tetrachlorphthalsaure-aiihydrid weder mit kouzentrierter Sch wefel- 
siiure, noch mit Trichlor-essigsaure und Ziuutetrabrouiid irgend wie 
erhebliche Farbenreaktiouen geben; die betreffenden Liisungen sind 
entweder ganz farblos oder nur schwach gelblich gefarbt 

Chinhydronbildung und IIalochromie-Erscheinungen gehen also 
durchnus nicht irnnier parallel. J a ,  es laBt sich sogar zeigen, claf!, 
vielfach beide Erscheinungen in einem gewissen Gegensxtz zueinander 
stehen. 

So haben gerade diejenigen Ketone, wie Dibenzal-aceton, Benzal- 
cinnaniyliden-aceton, ihre hletboryderivate usw,, die besonders a i m  
geprlgte Haloehromie-Erscbeinungen zeigen, nur eine geringe Nei- 
gung zur Bildung von Chinhydronen, wlhrend wir eben sahen, daB 
die Verbindungen der i t la le ins~ure-anhydrid-Reihe zwsr charakte- 
ristische Chinhydrone, aber keine halochronien Verbindungen'geben. 

Besonders lehrreich ist in dieser Hinsicht ein Vergleich der beiden 
substituierten Chinone: D i c  h I o r -  c h i n  o n und T e t  r a m  e t h y l - c  h i n o n 
(Durochinon). Wahrend sich Dichlor-chinon tiefttlau i n  Diniethyl- 
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a n i l i n  und orangerot i n  Kresol-methyliither Idst, sind die Losuogen 
von Durochinon in diesen Reagenzien n u r  blutrot resp. griinstichig 
gelb gefarb’t. Im Gegensatz nun dazu besitzt die Schwefelsaure-Lo- 
sung des Dichlor-chionons nur eine griinstichig gelbe, die Schwefel- 
s a u r e - L h m g  des Durochinons aber eine tief blutrnte Farbe. Das- 
jenige Chinonderivat also, das die tiefsten Chinhydron-Farben gibt, 
zeigt relativ gerioge Halochromie Erscheinungen und umgekehrt. 

Wir b-ommen so z u  dem Resultat, da13 sich die Carbonyie der 
typischen Cbinhydronbildner und die C( rbonyle der typischen Er- 
zeiiger halochromer Verbindungen in ihrer chemischen Natur wesent- 
lich von einander unterscheiden, Auf die Ursache dieses Unter- 
schieds einzugehen, ware noch verfriiht. 

R o s t o c k ,  Chem. Institut der Universit’at, irn August 1918. 

173. Adolf  Sonn: tfber B-Phenyl-cumltrine. (11.) 

[Aus dem Chemischcn Institut der Universitat KBnigsberg i .  Pr.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1918.) 

I n  der ersten Mitteilung’) zeigte ich, da8 sich A r y l - a c e t o -  
n i t r i l e  auch mit P h l o r o g l u c i n 2 )  durcb Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die Eisessiglosung der,Komponenten glatt z u  /3-PLenyl-cuma- 
riiien kondensiereo lassen. Ich bringe bier dafur noch zwei Beispiele. 

Der uach der Metbode von H o e s &  9 :dargestellte Chloraceto- 
resorcin dimethylather (I.)  wurde durch Erwarmen mit -Cyankaliunl 
in aii(3rig*alkoholischer Losung in C y  a n  a c e t o -  r e s  o r c i  n - d i m e  t b yl- 
a t h e r  (11 ) ubergefiihrt. Die Kondensation dieses Nitrils mit Phloro- 
gluciu ergab dann das 2l.4‘ -. D i m e t  h o x y -5.7 -d  i o  x y - p -  p h e n  y l -  
cu m a r  in  (111 ) Aus. C y a n a c  e t  o - v e r a t r  o l  und Phloroglucin batten 
B a r g e l l i n i  und F o r l i - F o r t i  nur eio unreines gelbrotlicbes Produkt 
erhalten k8nnen. A n  Stelle von Cyanaceto-veratrol kondensierte ich 
das  noch nicht bekannte C y a n a c e t o - b r e n z c a t e c h i n  mit Phloro- 
glucin zu 3’.4’.5.7 - T e t r a  ox y - $ - p  h e n  y 1- c u m  a r l  n (IV.). 

C h 1 or a c e t 0-  r e  s o r c i n  - d i m e t  h y 1 a t  h e r  (I.). 
I n  eioe Liisung run 15 g R e s o r c i n  d i m e t h y l a t h e r  und l o g  

C h l o r - a c e t o n i t r i l   in 70 ccm wasserfreiem Ather leitet niau nach 
Zusatz -von 10 g frisch geschmolrenem Zinkchlorid getrockneten Chlor- 

I) B. . i l ,  821 [1918]. 
a) Vergl dagegen G. B a r g e l l i n i  und Forl i -Fort i ,  C. 1911,qII 1441 
8 )  B. 48, 1122 [1915]. 
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