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Ober Chinoncarbons/ ureester 
v o n  

Karl Brunner. 

Aus dem chemischen  Institut der k. k. Universit~t in Innsbruck.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  13. M~rz 1913. ) 

Die Carb0ns/iure des Benzochinons  ist nicht bekannt ,  auch 

Ester  derselben konnten bisher noch nicht hergestell t  werden.  
Es  ist dies aufttillig, weil subst i tuierte  Chinoncarbonst iuren 

oder doch wenigs tens  Ester  derselben erhalten wurden.  
Hat  doch J. U. N e f  aus Diamidodurylst iure die Pseudo-  

cumolchinoncarbonst iure  dargestellt, die er mit Recht den ersten 
Reprtisentanten eines carboxyl ier ten Chinons nennen konnte,  ~ 

und bald hernach aus dem Diamidopyromell i ts t iureester  einen 
Chinontetracarbonst tureester  erhalten, a 

A. H a n t z s c h  und K. L o e w y  b e k a m e n  bei der E inwi rkung  

yon salpetr iger S~iure auf  Paradioxyterephtals t turet i ther  den 
Dioxychinondicarbonstiure/i ther.  4 

1 Unter  diesem Titel hat  der Verfasser fi_ir die IV. Sektion (organisehe 

Chemie) des VIII. Internationalen Kongresses  ftir angewandte  Chemie in 

W a s h i n g t o n  und  New York einen Vortrag am 15. Mai vorigen Jahres  ein- 

gesendet .  Reprinted from original communicat ions ,  eighth international  congress  

of applied chemisty.  Vol. VI, p. 51. 

hn  folgenden ist das  Ergebnis  diescr Un t e r suchung  ausffihrlicher, als es 

ftir den Vortrag mSglich war, enthalten und dutch  neue,  mittlerweile gewonnene  

Resultate erweitert. 

Ber. d. Deutschen chem. Ges., 13 (1885), p. 3499. 

3 Liebig's  Ann.,  237 (1887), p. 28. 

t Bet. d. Deutschen chem. Ges., 19 (1886), p. 28. 
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Joh. T h i e l e  und Fritz G t i n t h e r  konnten, vom Dicyan- 

hydrochinon ausgehend, das Imid und Anhydrid einer Chinon- 

dicarbons/iure erhalten. 1 

Vor kurzem endlich hat C. Th. M b r n e r  dutch die O x y -  

dation der Homogentisins/iure,  die er aus Alkaptonharn ge- 

wann, die Chinonessigstiure erhalten, ~ nachdem er schon vorher 
das Dianilid dieser S/iure sichergestellt hatte. 3 

Nur eben t'lber die einfachst zusammengesetz te  Chinon- 

carbons~ure ist bisher noch nichts bekannt. 

Versuche, diese S/iure durch Oxydat ion der Gentisins/iure 

zu erhalten, sind allerdings in der chemischen Literatur er- 

wtihnt. P. v. R a k o w s k i  und W. L e p p e r t  vermuteten, sie durch 

die Behandlung einer w/isserigen Lbsung  von Hydrochinon-  

carbonsiiure mit schwachen  Oxydationsmitteln erhalten zu 

haben. 4 Die Vermutung blieb abet unbewiesen und wurde da- 

durch unwahrscheinlich, dab es mir 5 trotz vielfach abgeS.nderter 

Bedingungen der Oxydation nicht gelungen ist, die Toluhydro-  

chinoncarbons/iure in die entsprechende Chinoncarbons~iure 

tiberzuftihren. Auch J. U. Nef ,  der sich am eingehendsten mit 

den BenzochinoncarbonsS.uren befaf3te, erw/ihnte, G dab er sich 

vergeblich bemfthte, die Paradioxybenzoes/iure und deren 

Athylester zu Chinonen zu oxydieren. Er berichtete, daft die 

freie Stture schon bei gelinder Erwti rmung mit Eisenchlorid 

sich in Kohlenstiure und Chinon spaltete und dab der Ester bei 

Oxydation entweder nicht angegriffen oder gleich vollst/indig 

zerst6rt werde. 

Sp~.tere, auf meine Veranlassung von V. J u c h  nochmals 

aufgenommene Versuche, die Benzochinoncarbons/iure oder 

auch nut deren 2~i_thylester durch Oxydation der Hydrochinon-  

verbindung in w/isseriger L/Ssung zu gewinnen, waren gleich- 

falls erfolglos. ~ 

1 Liebig's Ann., 349 (1906), p. 66. 
2 Zeitsehr. f. physiol. Chem., 78 (1912), p. 306. 
3 Zeitschr. f. physiol. Chem., 69 (1910), p. 829. 

Ber. d. Deutschen. Ges., 8 (1875), p. 790. 
5 Monatsheffe ftir Chemie, 2 (1881), p. 464. 
6 Liebig's Ann., 237 (1887), p. 35. 
7 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), p. 840. 
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Auch ftihrte die genaue Einhal tung der Versuchsbedin-  
gungen, durch welche C. Th. M S r n e r  die Homogentisins~ture 
mit gutem Erfolg in Chinonessigs/iure tiberftihren konnte, bei 
einem yon mir angestellten Versuch  die Gentisins/iure nicht 
in Chinoncarbons/iure tiber, sondern liel~ nur  die Abspaltung 
yon Kohlendioxyd und die Bildung yon Chinon erkennen. 

Es schien mir nun nicht unwahrscheinlich,  dal3 gerade die 
Anwendung w~isseriger LOsungen die Ursache des Miflerfolges 
war, da ja z .B .  das von R. W i l l s t t i t t e r  u n d A d .  P f a n n e n -  
s t i e t  1 aufgefundene o-Chinon nur bei Ausschlul3 yon Wasser  
herstellbar ist und auch die Dicyanchinone,  wie Joh. T h i e l e  
und Fritz G f m t h e r  hervorheben,  2 wegen ihrer Empfindlichkeit  
gegen Wasse r  nur  durch trockene Oxydation,  die sie durch 
Dttmpfe konzentr ier ter  Salpeters~iure bewirkten, erhalten werden 
kOnnen. Ich versuchte deshalb zun~ichst, das durch Oxydation 
der Gentisins~ture oder ihres Methylesters  etwa entstandene 
Chinonderivat dadurch mSglichst rasch der Einwirkung des 
Wassers zu entziehen, dal3 ich /itherische LOsungen der 
Gentisinsgmre oder LSsungen ihres Methylesters in Benzol in 
die anges~uerte BichromatlSsung eintrug, nach 10 Minuten die 
/itherische, beziehungsweise BenzollSsung mit dem Scheide- 
trichter trennte und nach dem Trocknen  mit entw~issertem 
Natriumsulfat das L6sungsmittel  unter vermindertem Druck 
abdestillierte. Bei der freien GentisinsS.ure brachte dieses Ver- 
fahren keinen Erfolg. Beim Methylester hinterliel3 die Benzol- 
15sung einen braunen krystall inischen Rtickstand, der, aus 
kochendem Schwefelkohlenstoff  umkrystallisiert,  ein Gemenge 
yon roten und dunkelbraunen Krystal len lieferte, das sich 
schwer  t rennen liel3 und jedenfalls aus einem chinon- und chin- 
hydronar t igen Derivat des Methylesters bestand. 

Um zu einem einheitlichen Produkt  zu gelangen, suchte 
ich endlich bei der Oxydation Wasse r  vollstttndig auszuschliel3en. 

Ftir die Oxydation der freien Gentisinsiiure stand mir nur 
das von J. T h i e l e  und Fr. G t i n t h e r  f/Jr die Darstellung von 
Dicyanchinonen angewendete  Verfahren zur  Verftigung. Da- 

a Ber. d. Deutschen chem. Ges., 37 (1904), p. 4744. 
2 Liebig's Ann., 3d9 (1906), p. 46. 
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d u t c h  w u r d e  abe r  die  Gent i s ins~iure  w e i t g e h e n d  zerse tz t ,  es 

e n t s t a n d e n  nur  s c h m i e r i g e  P roduk te ,  un t e r  denen  ich s o g a r  

Oxa l s / iu re  n a c h w e i s e n  konnte .  

Ff i r  d ie  O x y d a t i o n  des  E s t e r s  k o n n t e  ich zu  le ich t  r edu -  

z i e r b a r e n  M e t a l l o x y d e n ,  wie  B l e i d i o x y d ,  Q u e c k s i l b e r o x y d ,  

S i l b e r o x y d ,  greifen.  

Bei  den  d i e s b e z f i g l i c h e n  V e r s u c h e n  v e r w e n d e t e  ich e ine  

LOsung  des  G e n t i s i n s / i u r e m e t h y l e s t e r s  in Benzol .  Gef/ i l l tes 

Q u e c k s i l b e r o x y d ,  aus  M e n n i g e  h e r g e s t e l l t e s  B l e i d i o x y d  w i r k t e n  

e r s t  b e i m  K o c h e n  der  Benzo l lOsung  au f  den  E s t e r  ein u n d  

l iefer ten n a c h  dem F i l t r i e r en  u n d  Abdes t i l l i e r en  des  B e n z o l s  

n u r  d u n k e l b r a u n e ,  o f fenbar  c h i n h y d r o n a r t i g e  P roduk te .  N u t  mit  

S i l b e r o x y d ,  das  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  geftillt,  mi t  ka l t em 

W ' a s s e r  g e w a s c h e n ,  dann  mit A c e t o n  und  A t h e r  behande l t ,  

end l i ch  t iber  S c h w e f e l s / i u r e  v o m  5_ther bef re i t  u n d  g e t r o c k n e t  

w o r d e n  war ,  ~ erhie l t  ich nach  f o l g e n d e m  Ver fah ren  den E s t e r  

d e r  Ch inoncarbonsg .u re .  

Darstellun'g des ChinoncarbonsS.uremethylesters. 

In e ine  a u f  40 bis  50 ~ erwgtrmte L S s u n g  yon  5 g  Gen t i s in -  

s S u r e m e t h y l e s t e r  ~ in 50 cm ~ Benzo l  w i r d  ein G e m e n g e  von  5 g  

f r i sch  en tw / i s s e r t e r  P o t t a s c h e  u n d  15~g S i l b e r o x y d  auf  e inmal  

e i n g e t r a g e n  u n d  5 Minu t en  h i n d u r c h  un te r  o f t m a l i g e m  Ein -  

s te l len  in 50 ~ w a r m e s  W a s s e r  geschf l t te l t .  Nach  5 Minu ten  

l a n g e m  ,Stehen wi rd  die i n t ens iv  rS t l i chge lb  gef / i rbte  Benzol -  

10sung filtriert,  de r  R fmks t and  mit  3 0 c m  ~' w a r m e n  Be nz o l s  

d n r c h g e s c h t i t t e l t  u n d  die g e s a m t e  Benzo l iSsung ,  u m  sie mSg-  

l i chs t  zu  t r ocknen ,  mit  K a l i u m c a r b o n a t  3 S t u n d e n  h i n d u r c h  im 

D u n k l e n  s t e h e n  g e l a s s e n .  Die vom K a l i u m c a r b o n a t  a b g e g o s s e n e  

F l t i s s i g k e i t  w i rd  dann  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  be i  z i r k a  40 ~ 

1 Vgl. R. W i l l s t i i t t e r  und Ad. P f a n n e n s t i e l ,  {)bet o-Chinon. Bet. d. 
Deutschen chem. Ges., 3Z (1904), p. 4745. 

2 Den Methylester der Gentisins~ure imbe ich durch zwOll~tiindiges Er- 
w~irmen tier LSsung yon 15.~r bei 110 ~ getrockneter GentisinsSure mit 75.~ 
Methylalkohol und 5 cm 3 konzentrierter SchwefelsSure dargestellt. Der Ester 
wurde nicht aus Chloroform und Ligroin, wie C. Graebe  und E. Mar t z  
(l.iebig's Ann., 340 [1905], p. 214) angeben, sondern vorteilhafter aus heiflem 
Wasser umkrystallisiert. [ch erhielt ~o 15g Ester yore Schmelzpunkt 87 ~ C. 
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destilliert. Es bleibt ein rOtlicher, zun/ichst fltissiger Rfickstand, 
der nach weiterem Evakuieren bei Zimmertemperatur, wobei 
die letzten Reste des Benzols unter Aufwallen sich verflfichtigen, 
zu einer gelbroten Krystallmasse erstarrt, deren Menge durch- 
schnittlich 4g, d. i. 80% des verwendeten Esters betr/igt. 

Das vollkommen erstarrte Produkt wird zur Reinigung in 
siedendem Schwefelkohlenstoff gelOst, die LOsung yon einem 
z~ihfltissigen braunen Rtickstand abgegossen und im Dunklen 
bei 0 ~ mehrere Stunden hindurch zur Krystallisation hingestellt. 
Es scheiden sich dann zirka 750/0 des Rohproduktes in Form 
gelbroter, wetzsteinfOrmig zugespitzter, flacher KrystalIe ab, die 
nach dem Trocknen an der Luff anf~nglich schwach nach 
Chinon riechen und bei 53"5 bis 54 ~ schmelzen. Sie wurden 
ffir die Analyse nochmals aus Schwefelkohlenstoff umkrystalli- 
siert, wodurch der Sehmelzpunkt sich nicht/inderte. 

I. 0" 2301 g" Substanz gaben 0" 4856 g Kohlendioxyd und 0" 0762 g" Wasser. 

tI. 0 '  2352 gr Substanz gaben 0" 4983 g Kohlendioxyd und 0" 0803 g Wasser.  

III. 0"2640g" Substanz, in 12"31g" Benzol gel/Jst, bewirkten eine Gefl'ier- 

punktserniedriegung wm 0"68 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

,, , CsH60 ~ 
I .  I I .  ~ . _ , ~ ,  

C . . . . . . .  57" 56 57' 73 57'  82 

H . . . . . . .  3 '71 3 '82  3"64 

Molekulargewicht: 

III . . . . . . . .  

Gefunden Berechnet 

158 166 

Benzochinoncarbons/iuremethylester lost sich reichlich in 
Benzol, Chloroform, weniger leicht in kaltem Alkohol, ./~ther, 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroleum/ither. In Wasser ist 
der Ester in der K/ilte nicht, in der W/i.rme aber 16slich, diese 
LOsung ist jedoch nicht gelb, sondern dunkelbraun und scheidet 
beim Erkalten statt des krystallisierten Esters dunkelbraune, 
amorphe Flocken ab. Durch Erw~irmen mit Wasser tritt also 
rasch eine Zersetzung des Esters ein. Im trockenen Zustand 

Chemie-Heft Nr. 6. 62 
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sind die Krystalle wenigs tens  beim Aufbewahren  in vor Licht 
geschfi tzten Gef/iflen monate lang  haltbar. 

Die Subs tanz  zeigt die typischen gigemschaf ten des 

Benzochinons,  sie scheidet  aus  anges/ iuer ter  Jodka l iumlSsung  
Jod aus, f/i.rbt deshalb angesi iuerte  Jodzinkst~irkel6sung sofort 

blau, rStet eine farblose L6sung  von Ferrosulfat  und Schwefel-  
cyanammonium,  und gibt mit w~isseriger Glykokol l6sung all m/ih- 
lich eine orangerote  F/irbung. 1 

Chinhydroncarbons~uremethylester. 

Wird die /itherische LSsung des Chinoncarbons/ iure-  
methyles ters  mit der gquimolekularen Menge an Gentisins~iure- 

methyles ter  erw/irmt, so  geht  nach einigen Minuten die ur- 

spriingUch gelbe Farbe der LSsung in eine braune fiber und 
scheiden sich beim Erkal ten dunkelrote,  metall isch gl/inzende 
Kryst/i l lchen aus, die bei 85 bis 86 ~ schmelzen und in .a_ther 

viel schwerer  15slich sind als die Komponenten.  Die Menge der 

mit Ather abgewaschenen  und an der Luft get rockneten Kry- 
st/illchen betr/igt 9 6 %  der theoretisch berechneten.  

O" 2284 gr Substanz gaben 0" 4819 g Kohlendioxyd und 0" 0866 g Wasser. 

In 100 Teilen:  

Bereehnet fiir 
Gefunden C16H1~O s 

v 

13 . . . . . . . . . . .  57"54 57"46 

H . . . . . . . . . . . .  4"24 4'19 

Mit schwefl iger  S~ure und W a s s e r  erw/irmt, gibt alas 

Chinhydron nach kurzer  Zeit eine farblose LSsung, die sich 
beim Erkal ten trtibt und nach dem Impfen mit einem Kryst/i.ll- 
t h e n  des Gentis insg.uremethylesters  einen Krystal lbrei  aus-  

scheidet, der, an der Luft getrocknet ,  den Schmelzpunk t  87 ~ 
des reinen Gentis insgmremethylesters  zeigte. 

1 Reaktion der Aminosliuren mit v-Benzochinon von M. Raciborski. 
Chem. Zentralbl, (1907), I, p. 1595. 



D b e r  Chinoncarbons~ iu rees te r .  919 

Die Bildung dieses Chinhydrons ist bemerkenswert, weil 
bei den bisher bekannten Chinoncarbons~turen ein Chinhydron 
nicht erhalten wurde2 

Dianilinoehinoncarbons~uremethylester. 

Wie Benzochinon in alkoholischer L6sung mit Anilin das 
yon A. W. Ho~'mann zuerst dargestellte Chinonanilid ~ bildet, so 
gibt auch dieser Chinonester ein entsprechend zusammen- 
gesetztes Anilid, das sich schon nach der Vereinigung der 
iitherischen LSsungen yon Chinoncarbonsiiuremethylester und 
Anilin, wobei eine auff/i.llig intensive Rotf/irbung eintritt, im 
Laufe mehrerer Stunden in Form yon dunkelroten, seiden- 
gl/inzenden Nadeln abscheidet, die, aus kochendem Benzol und 
dann aus Alkohol umkrystallisiert, bei 202 bis 203 ~ schmelzen. 
lhre Zusammensetzung entspricht der Formel C8H404 (C6HsNH)~. 

I. 0" 2164  g" S u b s t a n z  g a b e n  0" 5455 g K o h l e n d i o x y d  und  0" 0901 g Wasser.  

II. 0 " 2 5 6 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  1 8 " 9 6 m  s f euch ten  Stickstoff ,  g e m e s s e n  bei 

17"5  ~ C. u n d  714"2  m m  Druck.  

III. 5" 297 rag; S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  F. P r e g l ' s  m i k r o a n a l y t i s c h e m  Ver fahren  

der  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  3" 61 m g  A g J .  

IV. 4 " 4 0  rag" S u b s t a n z  gaben ,  n a e h  F. P r e g l ' s  Verfahren  bes t immt ,  2 " 9 6  rag- 

A g J .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  fiir 

_ ~ �9 C2oH1604N 2 
I. II. III. IV. ~ . ~  

C . . . . . . . .  6 8 '  76 - -  - -  - -  6 8 '  94  

H . . . . . . . .  4 " 6 6  - -  - -  - -  4 " 6 3  

N . . . . . . . .  - -  7"97  - -  - -  8 " 0 5  

OCH~ . . . . .  - -  - -  8"99  8 " 8 8  8"91  

Cyangentisins~iuremethylester i. e. 
Cyanhydrochinoncarbons~iuremethylester. 

Der Chinoncarbons~uremethylester zeigt auch in bezug 
auf sein Verhalten zu naszierender Blaus/~ure iihnliches Ver- 
halten wie Chinon. 

1 J. U. N e f ,  L ieb ig ' s  Ann. ,  2 3 7  (1887),  p. 12 u n d p .  16. H i n g e g e n  g ib t  

C. Th. M S r n e r ' s  Benzoch inoness ig s~ iu re  a u c h  ein C h i n h y d r o n  (Zei t schr .  fi 

p h y s i o l o g .  Chem.,  78 [1912],  p, 321).  

2 Zei tschr i f f  ffir Chemie  und  Pharm.,  Jahrg .  6 (1863),  p. 424.  
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Johannes T h i e l e  und J. M e i s e n h e i m e r  fanden, dab 
Chinon in anges/iuerter alkoholischer L6sung beim Eintragen 
einer w/isserigen L/Ssung von Cyankalium Blaus/iure ziemlich 
glatt, entsprechend folgender Gleichung, unter Bildung yon Di- 
cyanhydrochinon und Hydrochinon anlagert: 1 

2 C G H40 ~ + 2 HCN --  CaH60 ~ + C~H~O~ (CN)2. 

Unter denselben Versuchsbedingungen habe ich nun 
Blausiiure auf Cl~inoncarbons/iuremethylester einwirken lassen. 
Bei den sp/iteren Versuchen ersetzte ich jedoch Cyankalium 
durch Cyanr~atrium. Ich befolgte daher folgendes Verfahren: 

4g Chinoncarbonsg.uremethylester werden durch Erwiirmen 
in 60g Alkohol (96%) gel~Sst, mit 30 cm' normaler alkoholischer 
Schwefels/iure anges/iuert und mit einer L6sung yon 2 g Cyan- 
natrium (86prozentig) in 2 g  Wasser unter Ktihlung mit Eis- 
wasser, allm/ihlich versetzt. Die hierdurch alkaliseh gewordene 
Mischung wird mit 6 cm' normaler alkoholischer Schwefels/iure 
anges/iuert und einige Stunden verschlossen hingestellt. Dann 
wird der Alkohol bei vermindertem I)ruck unter Anwendung 
einer Capillare, um das heftige Stol3en zu vermindern, gr6fiten- 
teils abdestilliert. Der Rtickstand 'wird mit Wasser in eine 
Schale gebracht, die zur vollst/indigen Entfernung des Alkohols 
und zur Krystallisation des Reaktionsproduktes durch 12 Stunden 
im Vakuum fiber Schwefels/iure hingestellt wird. Die Kryst/ill- 
chen werden auf der Saugplatte gesammelt und mit Wasser bis 
zum Verschwinden der Reaktion auf SchwefelsS.ure gewaschen. 
Sie stellen flache Krystallk6rner mit rhombenf/Srmigem Umrifi 
dar, deren Menge nach dem Trocknen an der Luft 81~ des 
Ausgangsmaterials betrug. Die yon den Krystallen abgelaufene 
Fltissigkeit wurde mit )~ther ausgeschtittelt. Der Rtickstand 
der /itherischen Ausschtittlungen betrug 27% des Ausgangs- 
materiales. Er enthielt neben obigem Produkt und Spuren einer 
nicht ng.her untersuchten, oberhalb 220 ~ schmelzenden Substanz 
noch geringe Mengen von Gentisins/iuremethylester, die nach 
dem Umkrystallisieren aus heil3em Wasser durch den Schmelz- 
punkt (bei 87 ~ als solche erkannt wurden. 

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 33 (1900), p. 675. 
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Die als Hauptprodukt der Einwirkung yon Blaus/iure er- 
haltenen, in kaltem Wasser schwer lbslichen Krystalle werden 
aus kochendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert. Die Krystalle sind in Ather, Benzol schwer 16slich. 
Trotz der geringen Menge der darin enthaltenen Substanz 
zeigen diese Lbsungen stark blaue Fluoreszenz. Mit Laugen 
geben sie eine gelbe LSsung mit gelbgrfiner Fluoreszenz. Der 
Schmelzpunkt der Krystalle liegt bei 225 bis 226 ~ 

I. 0" 1877 g gaben 0" 3845 g Kohlendioxyd und 0" 0608 g" Wasser.  

II. 0 " 2 3 4 9 g  gaben 14"8 c m  3 feuchten Stiekstoff, gemessen bei 15 ~ C. and 

724 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I. II. 

C . . . . . . . . . . . .  55" 87 - -  

H . . . . . . . . . . . .  3"63 

N . . . . . . . . . . . .  - -  6"99 

Bei der Einwirkung 

Berechnet ~ r  Berechnetffir 

C9HTO4N CIoH60~N2 

55794 5 5 7 0 3  

3"66 2"78 

7 '26  12"85 

von naszierender Blaus/iure auf 
Chinoncarbons/iuremethylester bildet sich also das Monocyan- 
derivat und werden nicht wie bei Chinon zwei Cyangruppen 
angelagert. Der Prozel3 verl/i.uft im Hinblick auf die Ausbeute 
an Monocyanderivat und auf die geringe Menge des in der 
Mutterlauge vorgefundenen Gentisins/iureesters haupts/ichlieh 
nach der Gleichung: 

CsH60~+HCN=CsHTO4CN. 

Diaeetat  des Cyanhydrochinoncarbons~uremethyles ters .  

Wird Cyanhydrochinoncarbons/iuremethylester in ffinf- 
prozentiger Kalilauge gelSst und mit Essigs~iureanhydrid unter 
Schfitteln bis z u r  schliel31ich sauren Reaktion versetzt, so 
scheidet sich ein farbloses Acetylprodukt krystallisiert aus, 
dessen Menge nach dem Waschen mit kattem Wasser und 
Trocknen die theoretisch ffir ein Diacetat berechnete fast er- 
reicht. Das Produkt wurde aus warmem Benzol und dann aus 
einer Mischung von gleichen Teilen Benzol und Petroleum- 
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iither umkrys ta l l i s i e r t .  Es  bi ldet  farblose,  s / iu lenfSrmige Kry -  

st/itlchen, die bei 1 0 7 ~ / ~  bis 108 ~ s chme lzen .  

I. 8.98 rag" gaben 18" 58 mg Kohlendioxyd und 3" 08 mg Wasser. 
II. 9"32 rag  gaben 0"423 c m  a trockenen Stickstoff, gemessen bei 18 ~ C. und 

~19 mm Druck. 
III. 4" 16 mg gaben 0" 196 c m  s trockenen Stickstoff, gemessen bei 18 ~ C. und 

719 mm Druck. 

Ill 1 O0 Weilen: 

Gefunden 
r 

I II III 
C . . . . . . . .  56' 43 - -  - -  
H . . . . . . . .  3'84 - -  - -  
N . . . . . . . .  - -  5'04 5"23 

Berechnet fib 

ggHsO4N (C~HaO),., ~- C9H604 N (C~H3({) 
56" 30 56" 17 
4'00 3"86 
5"06 5"96 

p - D i o x y p h t a l i m i d .  

W i r d  C y a n g e n t i s i n s & u r e m e t h y l e s t e r  pro 1 g in 4 cm 3 kon-  

zentr ier ter  Schwefe ls / iure  au f  dem W a s s e r b a d  15 Minu ten  l a n g  

erw~irmt, so bildet s ich eine g e l b b r a u n  f luoresz ie rende  L6sung ,  

die, nach dem Erka l ten  durch  E i n w e r f e n  von Eiss t f i cken  ver-  

dt innt ,  nach  ku rze r  Zeit  gelbe K r y s t a l l n a d e l n  abscheidet ,  deren  

Menge  nach  mehrs t f ind igem S tehen  z u n i m m t ;  sie be t rug  nach  

dem A u s w a s c h e n  mit kal tem W a s s e r  u n d  T r o c k n e n  an der 

Luft  88o/0 des A u s g a n g s m a t e r i a l s .  Nach z w e i m a l i g e m  U m -  

krys ta l l i s ie ren  durch  Abkt ih len  der  heil3gestittigten L S s u n g  

s te l len  die Krys ta l l e  schwefe lge lbe  Nadeln  dar, die bei 273 bis 

274 ~ schmelzen .  Sie en tha l t en  Krys ta l lwasse r ,  das  sie s c hon  

beim L iegen  an  der  Luft allm/:ihlich vol ls t / indig  verlieren, u n d  

z w a r  u m  so rascher ,  je  zar te r  krys ta l l i s ie r t  die A u s s c h e i d u n g  

war.  Die W a s s e r b e s t i m m u n g  der  Krysta l le  v e r s c h i e d e n e r  

Proben,  die dm'ch T r o c k n e n  im V a k u u m  tiber SchwefelsS.ure 

ausgef t ihr t  wurde ,  gab desha lb  A b n a h m e n ,  die z w i s c h e n  20 bis  

23 ~ s c h w a n k t e n .  

I. 4.25 mff gaben 8' 144 ~g  Kohlendioxyd und 1 �9 132 rag" Wasser. 
IL 6"475 mg gaben 0' 461 c m  a trockenen Stickstoff, gemessen bei 19 ~ C. und 

706 m m  Druck. 
III. 1 "950 mgrgaben 0' 142 cma trockenen Stickstoff, gemessen bei 20 ~ C. 

und 706 mm Druck. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

~" C8H~O4 N 
I II III , 

v " '  

C . . . . . . . . . .  5 3 " 4 5  - -  ~ 5 3 " 6 3  

H . . . . . . . . . .  2"98 -- --  2"82 
N . . . . . . . . . .  - -  7 " 7 3  7"88 7"83 

Das Imid ist in kaltem Wasse r  schwer, in heil3em leichter 

15slich, die L6sungen sind gelb und zeigen gelbgrfine Fluores- 

zenz, die besonders  nach Zusatz yon Kalilauge intensiv wird; 

nach dem 121bers/i, ttigen mit S/ture wird die LSsung farblos mit 

blauer Fluoreszenz. 

B l e i s a l z .  Wird das Imid in heif3em Wasser  gelSst u n d  

die LSsung mit kaltem Wasse r  verdfinnt, sodann mit Bleiacetat- 

16sung versetzt, so f/irbt sich die Mischung rot und f~llt alsbald 

ein karminrotes in N/idelchen krystallisiertes Bleisalz heraus, 

dem lufttrocken die Zusammense tzung  C s H 3 0 ~ N P b + H 2 0  

zukommt.  

o. 20585 g lufttrockenes Salz verloren bei 140 ~ getrocknet, 0"00972g Wasser 
und gaben 0" 15427g" PbSO 4. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden CsH3OtNPb+}{20 

Pb . . . . . . . . . . . .  51'19 51"49 
H~O . . . . . . . . . .  4:" 72 4' 48 

Dieselben Eigenschaften zeigt das yon Johannes  T h i e l e  

und J. M e i s e n h e i m e r  aus Dicyanhydrochinon erhal tenep-Di-  

oxyphtalimid. 1 Auch der Schmelzpunkt,  der zum Vergleich mit 

einer Probe des hier vorliegenden Imids und des nach T h i e l e ' s  

und M e i s e n h e i m e r ' s  Verfahren aus Dicyanhydrochinon  yon 

mir dargestellten Imids neben einer Mischprobe beider lmide 

bestimmt wurde, war  bei allen drei Proben (bei273 bis 274 ~ ) 

gleichzeitig zu beobachten. Nur bezfiglich des Krystallwasser-  

gehaltes und der Abgabe desselben stimmt die Angabe der 

genannten Forscher, dal3 die lufttrockene Substanz  230/o 

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 3 3  (1900), y. 676. 
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Wasser  erst im Vakuum tiber Schwefelsiiure verliere, mit der 
Beobachtung  bei dem vorl iegenden Imid nicht vollkommen 
fiberein. Diese Differenz hat jedoch keine Bedeutung,  denn 
auch das aus dem Dicyanhydrochinon dargestellte Imid verlor, 
wenn es in sehr ldeinen Nadeln zur Abscheidung kam, schon 
ohne Vakuum und Schwefels/iure das Krystal lwasser (und 
zwar nur  20" 1~ so vollstg.ndig, dal3 die Probe nachtr~iglich 
keine Gewichtsabnahme im Vakuum fiber Schwefels~iure zeigte. 

Um noch weitere Anhaltspunkte zu gewinnen,  die ffir die 
Ortsbest immung tier Gruppen im Cyangentis ins/ iuremethylester  
ausschlaggebend sind, wurde aus dem CyangentisinsS.ureester 
die Dicarbonsfmre, deren Anhydrid und das Acetylprodukt  des 
Anhydrids  nach demselben Verfahren darzustel len versucht,  
welches Johannes  T h i e l e  und Fritz G t i n t h e r  ~ vom Dicyan- 
hydrochinon zur p-DioxyphtalsS.ure, zum Dioxyphtals/iure- 
anhydrid  und Diacetylanhydrid fiihrte. 

p- Dioxyphtals l iure .  

Wird Cyangentis ins/ iuremethylester  mit Kalilauge, die aus 
gleichen Teilen ~tzkali  und Wasser  hergestellt wurde, 
15 Minuten hindurch unter  Ersatz des verdampfenden Wassers  
gekocht,  so erh/ilt man eine b raumote  L/Ssung, die nur mehr 
schwache alkalische Reaktion der D/impfe erkennen l/if3t. 

Nach dem Obers/ittigen mit verdflnnter SchwefelsSmre und 
wiederholtem Ausschfitteln mit Essigester  hinterbleibt nach 
fast vollstttndigem Vertreiben des Essigesters eine schwach 
br~unlich gef~rbte S/iure, deren Menge nach dem Absaugen 
und Trocknen  9 0 %  des Ausgangsmater ials  betr~igt. Zur Reip.i- 
gung wurde die Stiure unter  Zusatz  von wenig schwefl iger  
S/iure in warmem Wasse r  gel6st, die L6sung yon geringen 
Flocken abfiltriert und im Vakuum fiber Schwefels/iure kon- 
zentriert. Es schieden sich fast weil3e Krystal lkrusten aus, die 
yon der Mutterlauge getrennt  und mit wenig W asse r  gewaschen 
wurden. Sie stellen unter dem Mikroskop s/iulenf6rmige Kry- 
st~llchen dar, die in Wasse r  leicht 16slich sind. Die w/isserige 
L6sung zeigt nur  schwach blg.uliche Fluoreszenz,  wird auf Zu- 

1 Liebig's Annalen, 349 (1906), p. 59 bis 61. 
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gabe  yon Kalilauge gelb mit gelber F luoreszenz  und nach 
t/ingerem Stehen an der Luft rotbraun. Mit Eisenchlorid gibt 
die w/isserige LSsung eine intensiv blauviolette F/irbung, die 

mit einem Tropfen konzentr ier ter  Eisenchlor idlSsung fast 
schwarz wird. Mit Bleiacetat fiillt ein amorpher  Niederschlag 
aus, der beim Kochen mit Essigs/iure krystallinisch wird. Die an 
der Luft auf Filtrierpapier gelegene Substanz  zeigte beim 
Trocknen  bei 100 ~ nahezu keine Gewichtsabnahme.  

0" 2263 g~ zeigten nach  f/_infstiindigem Trocknen bei 100 ~ eine Gewichtsabnahme 

yon nur  0 '  0003 2.. 

0" 3543 2. verloren nach  ffinfsttindigem Trocknen  nur  0 "0006 2. an  Gewicht. 

J. T h i e l e  und Fr. G t i n t h e r  fanden hingegen, daflp-Di- 
oxyphtals/i.ure, die sie in Form gelbgrtlner Nadeln erhietten, 
beim Trocknen  bei 100 ~ 4 " 1 4 %  Wasse r  verliert und demnach 
~/~ Mol Krystal lwasser  enthalte. 

Die S~iure schmilzt bei 219 bis 220 ~ (nach T h i e l e  und 
G t i n t h e r  bei 2 t3  ~ ) unter  Aufwallen, vermutlich durch Ab- 
spaltung yon Wasser.  

9" I1 ~2.  lufftrockene Substanz gaben  16" 12 moO" Kohlendioxyd und  2 ' 7 2  ~n2. 

Wass~r. 

In i00  Teilen:  
Berechnet  fiir 

Gefunden CsH606 

c . . . . . . . . . . . . .  4~26 48?48 
H . . . . . . . . . . . .  3"34 3"05 

B l e i s a l z .  Beim Digerieren der S/iure mit aufgeschwemm- 
tern Bleicarbonat  bildet sich ein in Wasser  fast unlSsliches 
Bleisalz, das beim Kochen mit konzentr ier ter  EssigsS.ure in 
LSsung geht  und sich beim Einengen  und" Erkaltenlassen in 
Form von gl/ inzenden Krystatlbl/ittchen abscheidet.  Es hat luft- 

t rocken die Zusammense tzung  CsH~O6Pb + 1/2 H 20. 

0" 1 i702.  luf t t rockenes Salz verloren im Vakuum iiber Schwefels~ure 0"0023 2. 

W a s s e r  und  gaben 0" 0859 g Pb S 04. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

Pb.  : .  . . . . . . . . . .  50" 15 

Krys t a lhvas se r . .  1 �9 97 

Berechnet  fiir 

CsH406Pb+I /2  H20 

50"25 

2 ' 1 9  
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Trotz  der ger ingen Unterschiede zwischen diesem Befund 
und den yon J. T h i e l e  und Ft. G t i n t h e r  gefundenen Eigen-  
schaften der p-Dioxyphtals~.ure ist doch wegen der voll- 

kommenen  Obere ins t immung des im folgenden erw/ihnten An- 
hydrids und Diacetylanhydr ids  an der Identit/it der aus Cyan-  

gent is ins/ iuremethylester  und der von den genannten  Forschern  

aus  dem Dicyanhydrochinon  gewonnenen  Dicarbonsf .ure nicht 
zu zweifeln. 

p -Dioxyphta l s~ iureanhydr id .  

Die nach obigem Verfahren aus  Cyangent is ins / iuremethyl-  
ester gewonnene  Dioxydicarbonsg, ure gab  beim Erhi tzen im 

Vakuum auf 230 bis 240 ~ ein gelbes krystal l inisches Sublimat, 
dessen Menge 9 3 %  der ftir das Anhydrid  theoretisch berech- 

neten betrug. Zur  Reinigung wurden die sublimierten Krystalle 
mit wenig Benzol, worin sie auch in der Wttrme schwer  16slich 

waren,  ausgekocht ,  die L f s u n g  abgegossen  und der Rtickstand 

in kochendem Nitrobenzol  gel6st. Beim Erkat ten schieden sich 
zu Drusen vereinigte, gelbe Krystal lnadeln ab, die auf  der 
Saugplat te  gesammel t  und mit Petroleum/ither, endlich mit 

Ather gewaschen  wurden.  Der Schmelzpunk t  der Krystal le  lag 
bei 232 bis 233 ~ . 

Die nach mehrst t indigem Liegen an der Luft e ingewogene  

Subs tanz  verlor im Vakuum  tiber Schwefels/iure 9"51~ 
"vVasser. Die Substanz  hat also an der Luft W a s s e r  auf- 

genommen,  das dann im Vakuum tibet" Schwefelsf .ure wieder  
vollstf.ndig entwich. Es steht dieses Verhal ten in 12Iberein- 

s t immung  mit dem des p-Dioxyphta ls / iu reanhydr ids  aus  Di- 
cyanhydrochinon ,  wortiber J. T h i e l e  u n d  Fr. G t i n t h e r  be- 

richten, dab es an der Luft bis zu 13~ Wasse r  aufnimmt (d. i. 

11/2 Mol Krysta l lwasser)  und dabei noch Anhydrid bleibt, da 
es das au fgenommene  W a s s e r  im Exs ikka to r  wieder  abgibt, 
wtihrend doch die Stture erst tiber 200 ~ im Vakuum erhitzt 
werden mul3, um sie in Anhydrid  Clberzuftihren. 

10' 17 mg im Vakuum tiber Sehwefels~iure getroeknete Substanz gaben 19 "91 mr 
Kol~lendioxyd und 2' 20 m, 7 Wasser. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C8H405 

C . . . . . . . . . . . .  53"39 53"33 
H . . . . . . . . . . . .  2"42 2"24 

Diace ta t  des p -Dioxyphta l s~ iu reanhydr ids .  

Zur  lJberffihrung in das Acety lprodukt  wurde  das An- 
hydrid, wie J. T h i e l e  und Fr. G f i n t h e r  empfehlen, in Essig-  

s~iureanhydrid gelSst und eine abgekfihlte Misehung gleichen 
Volumens  konzentr ier ter  Schwefels~ture und Essigs~.ure- 

anhydrid  zugesetzt .  Nach 20stOndigem Stehen der Mischung 
bei Z immer tempera tu r  fiel durch Verdfinnen mit Eis das Acetyl-  

p rodukt  in Form yon zar ten Krystal lnadeln aus, deren Menge 
8 6 %  der ftir das Diacetylprodukt  berechneten betrug. Nach 

zweimal igem Umkrystal l is ieren aus  einem kochenden  Gemisch 

gleicher Teile Benzol und Petroleum~ther  zeigte das Produkt  
einen Schmelzpunkt  yon 156 bis 1561/2 ~ (korrigiert mit reinster 
Salicyls/iure, deren Schmelzen  daneben beobachte t  wurde). 

1 o. 76 rag" gaben 21 �9 40 m~r Kohlendioxyd und 2" 92 rag" Wasser. 

In 100 Teilen : Berechnet flit 
Gefunden CsH205 (0 C~H3) 2 

C . . . . . . . . . .  54"24  54 '~53 

H . . . . . . . . . .  3"04 3"05 

Das aus dem Cyangent i s ins i turemethyles te r  bei der Be- 

handlung mit konzentr ier ter  Schwefels~ure  erhaltene Imid,  die 
beim Kochen mit konzentr ier ter  Kali lauge hergestell te Dioxy-  

dicarbons/iure, endlich das beim Erw/irmen der S~ture im 
V a k u u m  subl imierende Anhydrid s t immen in ihren Eigen- 

schaften im wesentl ichen mit den entsprechenden Derivaten 

fiberein, welche Johannes  T h i e l e  und Fritz G f i n t h e r  a u s  dem 
D i c y a n h y d r o c h i n o n  dargestellt  haben:  noch mehr  wird die 
Identit/it durch den fast gleichen Schmelzpunkt  des Diacetats  

(J. T h i e l e  und Fr, G t i n t h e r  haben ihn bei 158 ~ beobachtet) .  

gesichert.  
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Dem bisher noch nicht bekannten Cyangentisins/iure- 
methylesterkommt demnach die folgende Konstitutionsformel zu: 

CO~GH a 

H O / \  cN \)oH 
Methylester der 2-Cyan-3, 6-dioxybenzol-l-carbonsNure. 

Chinoncarbonsiiureiithylester. 

Schwieriger als der Methylester der Chinoncarbons/iure 
1/il3t sich der _Athylester darstellen, da er nahe bei Zimmer- 
temperatur schmilzt und namentlich im flflssigen Zustand bald 
eine Zersetzung erleidet. Unter Befolgung des ftir die Dar- 
stellung des Methylesters angegebenen Oxydationsverfahrens 
mit Silberoxyd konnte ich ihn als gelbroten krystallinischen 
Riickstand der Benzoll6sung aus Gentisins/iurea.thylester auch 
mit 80prozentiger Ausbeute darstellen, nur mut3te zur L6sung 
des Gentisins/iuretithylesters start der beim Methylester er- 
forderlichen zehnfachen Menge des Benzols die 25fache 
angewendet werden. Nach dem Abdestillieren des Benzols, das 
ebenfalls unter vermindertem Druck vorgenommen wurde, blieb 
jedoch trotz stundenlangen Stehens bei Zimmertemperatur im 
Vakuum ein z~ihfltissiger Rfickstand. Erst nach zw61fstiindigem 
Stehen des luff- und lichtdicht verschlossenen Geitii3es bei 0 ~ 
krystallisierte der ganze Rfickstand. Die im ktihlen Raum 
zwischen Papier abgepreBten Krystalle schmolzen schon bei 
15 ~ Wurden sie aber bald nach der Gewinnung durch L6sen 
in kochendem Petroleum~ither und Abkfihlen der L6sung in 
einer K/iltemischung umkrystallisiert, so zeigten die vom 
L6sungsmittel getrennten und einige Stunden auf Papier im 
Vakuumexsikkator gelegenen Krystalle den Schmelzpunkt bei 
22 ~ Die Krystalle bilden gelbrote Bl~ttchen von intensivem 
Geruch nach Chinon, f/irben die Haut braun und werden mit 
der Zeit, selbst bei niederer Temperatur aufbewahrt, atlm~ihlich 
flfissig, wobei eine Zersetzung eintritt, der zufolge ihre vorher 
vo!lst/indige L6slichkeit in warmem Petrolather immer mehr 
abnimmt. 
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Die Krystalle wurden deshalb bald nach der Darstellung 

analysiert. 

Von der Substanz, die 4 Stunden im Exsikkator fiber Schwefels~iure gelegen 
war, wobei ein unbedeutender Gewichtsverlust zu bemerken war, gaben 
0" 1871 g" Kohlendioxyd 0"4118gr, Wasser 0" 0751 ft. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CgHsO ~ 

C . . . . . . . . . . . .  60" 03 59"98 
H . . . . . . . . . . . .  4'49 4"48 

Dianilinochinoncarbonsiiureiithylester. 

Mit Anilin gibt der Chinoncarbonsiiure/ithylester beim Ver- 

mischen /ttherischer LSsungen beider sofort eine intensiv rot 

gefiirbte L6sung, aus der sich nach mehrsttindigem Stehen im 

verschlossenen Gef/il3 braunschwarze  Krystalle eines Anilids 

ausscheiden, das nach dem Umkrystallisieren aus kochendem 

Weingeist  blau schillernde Krystallnadeln yon dunkelroter, nach 

dem Trocknen fast schwarzer  Farbe darstellt, die bei 178 bis 

1 7 9  ~ schmelzen. 

1.22 mg Substanz gaben 0"087 cm 3 trockenen Stickstoff, gemessen bei 16 ~ C. 
und 719 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 

N . . . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C~IH~8OiN 2 

7797 7774 

Zusammenfassung der Resultate. 

Durch diese Untersuchung wurde nachgewiesen,  daft Ester  

der Benzochinoncarbons/iure hergestellt werden kSnnen und 

sogar  gut krystallisierende Verbindungen sind. Durch das Auf- 

bewahren, namentlich in nicht vor Licht geschtitzten_Gef/iflen 

erleiden sie eine Zersetzung, die beim Athylester schon nach 

einigen Tagen,  beim Methylester nach Monaten zu bisher noch 

nicht n~iher untersuchten Zerse tzungsprodukten  ftihrt. 

Es ist bisher noch nicht gelungen, die freie Benzochinon-  

carbonsS.ure, sei es durch direkte Oxydat ion der Gentisins/iure 



930 K. B run n e r, Uber Chinoncarbonsiiureester. 

oder dutch Verseifung der oben beschriebenen Ester, herzu-  
stellen. 

Aus den Estern konnten Anilide, aus dem Methylester  ein 
Chinhydron und ein Cyangentisins~iuremethylester sowie eine 
Diacetylverbindung des letzteren hergestellt  werden, deren 
Konstitution beztiglich der Stellung der Substi tuenten sich 
dutch den Vergleich mit den yon Johannes  T h i e l e  und 
J. M e i s e n h e i m e r ,  bez iehungsweise  Johannes  T h i e l e  und 
Fritz G i i n t h e r  aus Dicyanhydrochinon gewonnenen Verbin- 
dungen bestimmen lieiL 

Viele yon den in dieser Arbeit erw~ihnten Beleganalysen 
ftihrte ich mit der quantitativen Mikroelementaranalyse yon 
Prof. Fritz P r e g l  aus, die ich unter  seiner gtitigen Anleitung in 
letzterer Zeit eingetibt hatte, dabei bediente ich reich anf~inglich 
in Prof. P r e g l ' s  Laboratorium der mikrochemischen Wage  yon 
H. F. K u h l m a n n  mit 2 0 g  Maximalbelastung und einer Emp- 
findlichkeit von -4-0"001 rag, sp~iter bentitzte ich in meinem 
Laboratorium eine Kuhhnann 'sche Wage  mit 2 0 0 g  Maximal- 
belastung, welche bei der Sch~itzung von Zehnteln der Teil- 
strichabstfinde in der Spiegelablesung noch 0"01 mg zu w~igen 
ermSglichte, wobei  ich ungef~ihr ftinfmal grSBere Substanz- 
mengen zu den Analysen verwendete.  


