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Benzolwerte liefert, legt den SchluB nahe auf gleichartigen Charakter 
der ungesattigten C-Atome in olefinischen Korpern und der aromati- 
schen C-Atome vom Graphittypus ; auch die olefinischen C-Atame 
miiBten also eine freie vierte Valenz niederer GriiDenordnung be- 
sitzen. 

AbschlieBend sei als Hnuptergebnis dieser Mitteilung hervorge- 
hoben, da5 die hier nachgewiesene Summationsmoglichkeit der Mo- 
lekularrefraktionen aromatischer Kohlenwasserstoffe aus Bindungs- 
konstanten mit den auf Grund der Verbrennungsdaten gewonnenen 
hnschaiiungen ') im besten Einklang steht. 

Hrn. Prof. Dr. K. F a j a n s  mochte ich auch an dieser Stelle 
meineu besten Dank fur die Forderung au!sprechen, die er dieser 
Uutersnchuug zu Teil werden lie& 

161. B. Homollka: 
Wb5r die Einwirkung von Alkalien auf Glyoxal. 

(Eingegangen ain 14. Pebruar 1921.) 

Wiihrend das Glyoxal unter der Einwirkung von Atzalkalien die 
bekannte Veriinderung der Aldehyde erleidet, d. h. unter gleichzeitiger 
Osydation der einen und Reduktion der anderen Aldehydgruppe 
Glykolsiure lieferta), fiihrt die Einwirkung von k o  h l e n s a u r e n  Al -  
k a l i e n  zu einem bemerkenswerlen und viillig unerwarteten Resultat. 

Versetzt man eine w8I3rige Losung von Glyoxal oder besser eine 
solche seiner Natriumbisullit-Verbindung mit Sodalosung im fiber- 
sch& so nimrnt die vorerst noch farblose LoFung bereits in der 
Kalte, rasch beim Erwarmen, den Charakter einer Kiipe an, d. h. s:e 
farbt sich unter der Einwirkung des Luft-Sauerstoffes tief gelb und 
seheidet alsbald einen unloslichen bezw. sehr schwer loslichen Korper 
in Gestalt blauschwarzer Krystalle mit griinem Metallglanz ab. Der- 
selbe konnte unschwer als das Dinatriumsalz des T e t r a o x y - p - b e n -  
z o c h ino  n s identifiziert werden, also eines Kiirpers aus der Reihe 
der sog. >>Kal ium-K o h l e n  o x  J d -Verb i n  d u n g  e nc  , zum ersten Male 
dsrgestellt und analydert von L e r  c h 3, 1862 und als %Bihydrocar- 
boxylsaurea beschrieben, hierauf 23 Jahre spliter seiner Konstitution 
nach bestimmt und synthetisiert von N i e t z k i  und Benckiser".  

Die Identitat des so gewonneuen Tetraoxychinons mit dem nach 
N i e t z k i  und B e n c k i s e r  hergestellten wurde durch die Analyse des 

1) Siehe loc. cit. 
2) Meyer- Jacobson ,  Lehrbuch, 11. Aufl., 1. Bd., 2. T1. S. 8115. 
3) Lerch, A. 124, 20-42. 4, B. 18, 507, 1837 [1885]. 



Bariumsalzes bestatigt. Es gelang ferner unschwer, aus demselben 
nach den von N i e t z k i  und B e n c k i s e r  angegebenen Methoden die 
ganze Reihe der BKalium-Kohlenoxyd-Verbindungens herzustellen: 
D i o x  y - d ic  h i  n o y 1 (Ler  c h s DRhodizonsiiureS), T r i c h in o yl  (Ler c h s 
.Oxy-carboxylsiiurec), H e x a o x y - b e n z o l  als Hexaacetat und K r o -  
k o n  siiu re. 

Nach N i e t z  ki und B e n c k i s e r  entsteht das Tetraoxy-chinon als 
e r s t e s '  O x y d a t i o n s p r o p u k t  d e s  H e x a o x y - b e n z o l s  in soda- 
alkalischer L6snng an der Luft. Es liegt demnach nahe, das eben 
erwahnte Verhalten des Glyoxals in soda-alkalischer Losung so zu 
erklaren, da8 zunachst 3 Mol. Glyoxal zu 1 Mol. Hexaoxy-benzoi (I.) 
zusammentreten, welches sofort zu Tetraoxy-chinon (11.) oxydiert w i d ,  
im Sinne der Formeln: 

OH 0 
COHCOH COH H0.C-C=C.OH H0.C-C-C.OH 

I II --t /I II 
COHAOHAOEI + $10. C - C= 6 . OH H0.C-C-6.01% 

I. OH 11. O 

Versncho. 
In 15 1 einer kaltgesattigten, auf etwa 50° erwarmten Sodalosurlg 

wird unter Umriihren 1 kg Glyoxal-NatriumbisulEit eingetragen. Die 
anfangs farblose Losung fLrbt s k h  rasch gelb, und es beginnt die 
,4bscheidung des Tetraoxychinon-Dinatriumsalzes in den von Nie t z  k i  
und B e n c k i s e r  beschriebenen blauschwarzen, griin-rnetallisch g l h -  
zenden Krystallen. Die Resktion wird zweckmlWig durch Einblasen 
von Luft beschleunigt und ist beendet, sobald eine abfiltrierte Probe 
beim Schiitteln an' der Luft keinen weiteren Niederschlag mehr ab- 
scheidet. 

Man bringt nun den Niederschlag auf ein Filter, wascht zunachst 
mit 10-proz. Kochsalz-Lbsung das Sulfi t  aus und dann mit 1:1 ver- 
diinnteni uod endlich rnit reinem Holzgeist. 

Ein Teil des so gewonnenen Salzes wurde in viel kaltem Wasser 
gelost und die filtrierte, tiefgelbe Losang rnit Chlorbarium versetzt : 
Es entstand das von N i e t z k i  und B e n c k i s e r  beschriebene dunkel- 
rote Bariumsalz. 

Eine Ba-Bestimmung ergsb 44.94% Ba, berechnet 44.620/0 ( N i e t z k i -  
B en c kis e r  : 45.0 O/O) .  

Ein weiterer Anteil der wPBrigen Losung wurde mit Natronlauge 
versetzt und rnit Luft geschiittelt. Es fie1 alsbald das sehr schwer 
losliche violette Dinatriumsalz des Dioxy- dichinoylv (Rhodizonsaure) am. 

Eine Na-Bestimmung ergab 21.71°/0 Na, berechnet 21.49O/o ( N i e t z k i -  
Benckiser: 21.32Oi0 und 21.74°/0). 
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Ein Teil des trocknen Dinatriumsalzes des Tetraoxy-chinons, mit 
Acetylchlorid und Zink gekocht, gab das Hexaacetylhexaoxy-benzol 
vom Schmp. 205O (Nie t zk i  und B e n c k i s e r :  203O). 

Ein griiiberer Teil dee trocknen Salzes endlich wurde mittels konz. 
Salpotersaure nach den Angaben von L e r c h  und N i e t z k i - B e n c k i s e r  
zu T r i c h i n o y l  oxydiert, welches durchaus die bekannten Eigenschaften 
zeigte: Es schmolz unscharf uuter sturmischer Gasentwicklung etwas 
uber 90°, schied aus angesauerter Jodkalium-Liisung Jod aus und 
ging, mit Wasser im Wasserbad erhitzt, unter stiirmischer Kohlendure- 
Entwicklung in K r o k o n s a u r e  uber. 

Ihr gelbes, schwer 1Bsliches Bariumsalz gab bci der Analyse: Ba 45.8S0/0, 
ber. 45.07*/0 fiir ein Salz mit 11/3 Mol. Wasser’). 

Bemerkt sei, daS auch bei der Einwirkung von Natronlaiige auf 
Glyoxd-Natriumbisulfit in der oben beschriebenen Weise das Di- 
natriumsalz des Tetraoxy-chinons neben Rhodizonsaure, Krokonsfure 
und sehr vie1 GlykolsHure entsteht. 

Die in Obigem geschilderte Polymerisation des Glyoxals zu einem 
Benzolderivat ist in verschiedener Hinsicht von theoretischem Interesse: 

1. Sie ist gewissermaflen eine Umkehrung der Harr iesschen  
Aufspaltung des Benzol-triozonids in 3 Mol. Glyoxal ’). 

2. Sie fuhrt auf einfnchstem Wege zu einer Reihe von aroma- 
tischen Verbindungen, den .K~lium-I~ohlenoxyd-Verbindungen~, die 
bisher nur  sehr schwer zuganglich waren. 

3. Das zur Verwendung gelangende Kondensationsmittel, ein 
schwaches Alkali, ist derart milder Natur, daS niau wohl an ahnliche 
Hondensationsvorgange in der lsbenden Pflanze denken kann. D a m  
aber konnte man annehmen, dai3 das Glyuxal i n  der Natur beim 
Aufbau aromatischer Verbindungen eine ghuliche Rolle epielt, wie hie 
nach A. Baeye r3 )  dem Formaldehyd fur deu Aufbau gewisser ah- 
phatischer Verbindungen, insbesondere der Zuckerarten, zukommt. 

Das weitere Studium des Gegenstandes fuhrte nun nach zu einigen 
interessRntenErgebniseen, die im Folgenden knrz mitgeteilt werden sollen 

Fugt m m  zu einer etwa 30-proz. aaBrigen Glyoxal-Losung 
n e u t r a l e s  N a t r i u m s u l f i t ,  nnd zwar 2 Mol. Sulfit anf 1 Rfol. Glyoxal, 
SO tritt sofort Reaktion ein: Die Flussigkeit erwlrmt sich bis nnhe 
an den Siedepunkt, fiirbt sich unter Aufnahme von Lu€t-Sauerstoff 
zunachst tief gelb, dann schwarzviolett und scheidet alsbald das nahezu 
unlosliche Dinatriumsalz des Dioxy-dichinoyls (Rhodizonsaure) in  den 
von N i e t z k i  und B e n c k i s e r 4 )  beschriebenen violetten, dem salx- 
sauren Amino-azobenzol ahnlichen Krystallen ab. 

’) A. 118, 179. 
3 B. 18, 1837 [1885]. 

a) B. 37, 343f [1904]. 3, B. 3, 67 [1870]. 



Eine Natriumbestimmung in dem bei 1100 getrockneten Salz ergab 21.94O/ 
Na, ber. 21.49%. Eine Losung des Salzes in verd. Salzsaure, mit Chlor- 
bariurn-IAisung vermischt, gab auf Zusatz von Natriumacetat das auch von 
N i c t z k i  und B e n c k i s c r  (1. c.) erwahnte eosinrote Bariumsalz der Rhodi- 
zonsaure, das durchaus rerschieden yon dem dunkelroten eaurcn i3ariumsalz 
des Tetraoxychinoiis ist. 

Die Bildung von ,Rhodizonsiure ist hier durchaus verstlndlich : 
Bei der Einwirkung von 2 Mol. Natriumsulfit auf 1 Mol. Glyoxal ent- 
steht zunachst die Bisulfitverbindung des Glyoxals, wobei gleichzeitig 
2 Mol. Natriumhydroxyd frei werden. I n  der nunmehr atzalkalischen 
Liisung erfolgt die im ersten Teil dieser Abhandlung beschriebene 
Bildung YOU Hexaoxy-benzol, das, wie N i e t z k i  und B e n c k i s e r  
gezeigt haben, in a t z a l k a l i s c h e r  Liisung a n  der Luft sofort zu dem 
zweiton Oxydationsprodukt, den1 Dioxy-dichinoyl (Rhodizonsaure), 
oxydiert wird. 

Von besonderem Iniercsse ist Q,S nun, daQ auch die D i o x y - w e i n -  
s i i u r e  auf den1 gleiciien Wege in R h o d i z o n s a u r e  umgewandelt wer- 
den kann, wenn aucb mit geringeren Ausbeuien. Bringt man das 
schwer losliche Natriumsalz der Dioxy-weinsaure mit der 4--5-fachen 
Gewichtsmenge Natriumsulfit in  waoriger Liisung zum Sieden, so 
farbt sich die Losung rasch geib, dann tief violett, und es beginnt 
alsbald die Ausscheidung von rhodizonsnurem Natrium in violetten 
Krystallen. Ein geringer Zusatz von Natronlauge beschleunigt die 
Reaktion und erhijhk die Ausbeute. Der  chemische Vorgang ist hier 
cjhne weiteres klar: Die Dioxy-weinsaure bildet unter Kohlenslure- 
Abspaltung G l y o x a l ,  das in den1 oben angedeuteten Sinne zu eineni 
Benzolderivat kondensiert wird. DaB die Dioxy-weinsaure mit Bisulfit 
Glyoxal liefert, ist bekannt; daQ dies aber auch niit neutralem Sulfit 
uud sogar in Gegenwart von freiem Atzalkali der Pall ist, erscheiiit 
bernerkenswert. 

Sowohl das  Glyoxal a19 such die Dioxy-weinskiire sind bekannt- 
lich Spaltungsyrodukte des Benzols, ersteres a13 Endprodukt der 
H a r  r iesschen Benzol-triozonid-Spaltung, die Dioxy-weinsaure sls 
Resultat der Oxydation von Protocatecbusaure und Brenzcatechin 
mittels salpetriger S a m e  '). Die Dioxy-weinssure schien als BCarboxy- 
tartronsiurea einst berufen, als gewichtige Stiitze der L a d e n b u r g -  
schen Prismenfbrmel des Benzols eine Rolle i n  der Geschichte der 
organischen Chemie zu spielen. Es ist nun von Interesse, da13 sich 
diese beiden Abbauprodukte des Benzols mit den einfachsten Mitteln 
mieder in Benzolderivate zuruckverwandeln lassen. 

H o c h s t  a. M., Farbwerke, Januar-Marz 1921. 

') B. 12, 514 [1879]. - M, 1 ,  269. 




