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Uber Chinoncarbonsiureester

von

Karl Brunner.
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitit in Innsbruck.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Miirz 1913.)

Die Carbonsédure des Benzochinons ist nicht bekannt, auch
Ester derselben konnten bisher noch nicht hergestellt werden.

Es ist dies auffllig, weil substituierte Chinoncarbonséduren
oder doch wenigstens Ester derselben erhalten wurden.

Hat doch J. U. Nef aus Diamidodurylsiure die Pseudo-
cumolchinoncarbonsiure dargestellt, die er mit Recht den ersten
Repriasentanten eines carboxylierten Chinons nennen konnte,?
und bald hernach aus dem Diamidopyromellitsdureester einen
Chinontetracarbonsiureester erhalten.®

A.Hantzsch und K. Loewy bekamen bei der Einwirkung
von salpetriger Sdure auf Paradioxyterephtalsduredther den
Dioxychinondicarbonsdureither.*

1 Unter diesem Titel hat der Verfasser fiir die IV. Sektion (organische
Chemie) des VII. Internationalen Kongresses flir angewandte Chemie in
Washington und New York einen Vortrag am 15, Mai vorigen Jahres ein-
gesendet. Reprinted from original communications, eighth international congress
of applied chemisty. Vol. VI, p. 51.

Im folgenden ist das Ergebnis dieser Untersuchung ausfiibrlicher, als es
fiir den Vortrag moglich war, enthalten und durch neue, mittlerweile gewonnene
Resultate erweitert.

2 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 18 (1885), p. 3499.

3 Liebig’s Ann., 237 (1887), p. 28.

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 79 (1886), p. 28.
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Joh. Thiele und Fritz Giinther konnten, vom Dicyan-
hydrochinon ausgehend, das Imid und Anhydrid einer Chinon-
dicarbonséure erhalten.

Vor kurzem endlich hat C. Th. Mérner durch die Oxy-
dation der Homogentisinsdure, die er aus Alkaptonharn ge-
wann, die Chinonessigsdure erhalten,® nachdem er schon vorher
das Dianilid dieser Sdure sichergestellt hatte.?

Nur eben {iber die einfachst zusammengesetzte Chinon-
carbonsdure ist bisher noch nichts bekannt.

Versuche, diese Sdure durch Oxydation der Gentisinsédure
zu erhalten, sind allerdings in der chemischen Literatur er-
wiéhnt. P. v. Rakowski und W. Leppert vermuteten, sie durch
die Behandlung einer wésserigen Losung von Hydrochinon-
carbonsdure mit schwachen Oxydationsmitteln erhalten zu
haben.t Die Vermutung blieb aber unbewiesen und wurde da-
durch unwahrscheinlich, da§ es mir 3 trotz vielfach abgednderter
Bedingungen der Oxydation nicht gelungen ist, die Toluhydro-
chinoncarbonsdure in die entsprechende Chinoncarbonséure
iiberzufithren. Auch J. U. Nef, der sich am eingehendsten mit
den Benzochinoncarbonsduren befaite, erwdhnte,® dafl er sich
vergeblich bemihte, die Paradioxybenzoesdure und deren
Athylester zu Chinonen zu oxydieren. Er berichtete, daff die
freie Sdure schon bei gelinder Erwdrmung mit Eisenchlorid
sich in Kohlensdure und Chinon spaltete und dafl der Ester bei
Oxydation entweder nicht angegriffen oder gleich vollstdndig
zerstort werde.

Spétere, auf meine Veranlassung von V. Juch nochmals
aufgenommene Versuche, die Benzochinoncarbonsédure oder
auch nur deren Athylester durch Oxydation der Hydrochinon-
verbindung in wiésseriger Losung zu gewinnen, waren gleich-
falls erfolglos.”

1 Liebig’s Ann., 349 (1906), p. 66.

2 Zeitschr, f. physiol. Chem., 78 (1912), p. 306.
3 Zeitschr. f. physiol. Chem., 69 (1910), p. 329.
1 Ber. d. Deutschen. Ges., 8 (1875), p. 790.

9 Monatshefte fiir 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 fiihrte die genaue Einhaltung der Versuchsbedin-
gungen, durch welche C. Th. Mérner die Homogentisinsdure
mit gutem Erfolg in Chinonessigsédure Uberfilhren konnte, bei
einem von mir angestellten Versuch die Gentisinsdure nicht
in Chinoncarbonsidure tliber, sondern lie nur die Abspaltung
von Kohlendioxyd und die Bildung von Chinon erkennen.

Es schien mir nun nicht unwahrscheinlich, dafi gerade die
Anwendung wisseriger Losungen die Ursache des Miflerfolges
war, da ja z.B. das von R. Willstédtter und Ad. Pfannen-
stiell aufgefundene o-Chinon nur bei Ausschlufi von Wasser
herstellbar ist und auch die Dicyanchinone, wie Joh. Thiele
und Fritz Glinther hervorheben,? wegen ihrer Empfindlichkeit
gegen Wasser nur durch trockene Oxydation, die sie durch
Dampfe konzentrierter Salpetersdure bewirkten, erhalten werden
konnen. Ich versuchte deshalb zunéchst, das durch Oxydation
der Gentisinsdure oder ihres Methylesters etwa entstandene
Chinonderivat dadurch méoglichst rasch der Einwirkung des
Wassers zu entziehen, dafl ich d&therische Ldsungen der
Gentisinsaure oder Losungen ihres Methylesters in Benzol in
die angeséuerte Bichromatlosung eintrug, nach 10 Minuten die
dtherische, beziehungsweise Benzollosung mit dem Scheide-
trichter trennte und nach dem Trocknen mit entwéssertem
Natriumsulfat das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestillierte. Bei der freien Gentisinsdure brachte dieses Ver-
fahren keinen Erfolg. Beim Methylester hinterlief§ die Benzol-
l6sung einen braunen Kkrystallinischen Riickstand, der, aus
kochendem Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, ein Gemenge
von roten und dunkelbraunen Krystallen lieferte, das sich
schwer trennen liefl und jedenfalls aus einem chinon- und chin-
hydronartigen Derivat des Methylesters bestand.

Um zu einem einheitlichen Produkt zu gelangen, suchte
ich endlich bei der Oxydation Wasser vollstindig auszuschliefien.

Fiir die Oxydation der freien Gentisinsdure stand mir nur
das von J. Thiele und Fr. Giinther fiir die Darstellung von
Dicyanchinonen angewendete Verfahren zur Verfligung. Da-

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 37 (1904), p. 4744.
2 Liebig's Ann., 349 (1906), p. 46.
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durch wurde aber die Gentisinsdure weitgehend zersetzt, es
entstanden nur schmierige Produkte, unter denen ich sogar
Oxalsédure nachweisen konnte.

Fiir die Oxydation des Esters konnte ich zu leicht redu-
zierbaren Metalloxyden, wie Bleidioxyd, Quecksilberoxyd,
Silberoxyd, greifen.

Bei den diesbezliglichen Versuchen verwendete ich eine
Losung des Gentisinsduremethylesters in Benzol. Gefilltes
Quecksilberoxyd, aus Mennige hergestelltes Bleidioxyd wirkten
erst beim Kochen der Benzollosung aut den Ester ein und
lieferten nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Benzols
nur dunkelbraune, offenbar chinhydronartige Produkte. Nur mit
Silberoxyd, das bei Zimmertemperatur gefillt, mit kaltem
Wasser gewaschen, dann mit Aceton und Ather behandelt,
endlich {iber Schwefelsdure vom Ather befreit und getrocknet
worden war,! erhielt ich nach folgendem Verfahren den Ester
der Chinoncarbonséure.

Darstellung des Chinoncarbonsduremethylesters.

In eine auf 40 bis 50° erwarmte LLosung von 5 g Gentisin-
sduremethylester 2 in 50 ¢’ Benzol wird ein Gemenge von 5 ¢
frisch entwdésserter Pottasche und 15 g Silberoxyd auf einmal
eingetragen und 5 Minuten hindurch unter oftmaligem Ein-
stellen in 50° warmes Wasser geschiittelt. Nach 5 Minuten
langem Stehen wird die intensiv rotlichgelb gefidrbte Benzol-
1osung filtriert, der Riickstand mit 30 ¢m® warmen Benzols
durchgeschiittelt und die gesamte Benzolldsung, um sie mog-
lichst zu trocknen, mit Kaliumcarbonat 3 Stunden hindurch im
Dunklen stehen gelassen. Die vom Kaliumcarbonat abgegossene
Flissigkeit wird dann unter vermindertem Druck bei zirka 40°

1 Vgl. R. Willstitter und Ad. Pfannenstiel, Uber 0-Chinon. Ber. d.
Deutschen chem. Ges., 37 (1904), p. 4745. )

2 Den Methylester der Gentisinsdure habe ich durch zwolfstindiges Er-
wirmen der Losung von 15¢ bei 110° getrockneter Gentisinsdure mit 75 ¢
Methylalkchol und 5 cm? konzentrierter Schwefelsiure dargestellt. Der Ester
wurde nicht aus Chloroform und Ligroin, wie C. Graebe und E. Martz
(Licbig’s Ann., 340 [1905], p. 214) angeben, sondern vorteilhafter aus heiffem
Wasser umkrystallisiert. Ieh erhielt so 15 g Ester vom Schmelzpunkt 87° C.
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destilliert. Es bleibt ein rotlicher, zunéchst flilssiger Riickstand,
der nach weiterem Evakuieren bei Zimmertemperatur, wobei
die letzten Reste des Benzols unter Aufwallen sich verfliichtigen,
zu einer gelbroten Krystallmasse erstarrt, deren Menge durch-
schnittlich 4 g, d. i. 809/, des verwendeten Esters betrdgt.

Das vollkommen erstarrte Produkt wird zur Reinigung in
siedendem Schwefelkohlenstoff gelost, die Losung von einem
z#dhfliissigen braunen Riickstand abgegossen und im Dunklen
bei 0° mehrere Stunden hindurch zur Krystallisation hingestellt.
Es scheiden sich dann zirka 759/, des Rohproduktes in Form
gelbroter, wetzsteinférmig zugespitzter, flacher Krystalle ab, die
nach dem Trocknen an der Luft anfanglich schwach nach
Chinon riechen und bei 535 bis 54° schmelzen. Sie wurden
fiir die Analyse nochmals aus Schwefelkohlenstoff umkrystalli-
siert, wodurch der Schmelzpunkt sich nicht dnderte.

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

II. 0-2352 g Substanz gaben 0-4983 g Kohlendioxyd und 00803 ¢ Wasser.

III. 0+2640 g Substanz, in 12-31 g Benzol gelost, bewirkten eine Gefrier-
punktserniedriegung von 0°68° C.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I 1L N
C....... 5756 5773 5782
H....... 371 3-82 364
Molekulargewicht:
Gefunden Berechnet
N s’ N,
11 S 158 166

Benzochinoncarbonsduremethylester 10st sich reichlich in
Benzol, Chloroform, weniger leicht in kaltem Alkohol, Ather,
Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroleuméther. In Wasser ist
der Ester in der Kilte nicht, in der Wiarme aber 18slich, diese
Ldsung ist jedoch nicht gelb, sondern dunkelbraun und scheidet
beim Erkalten statt des krystallisierten Esters dunkelbraune,
amorphe Flocken ab. Durch Erwidrmen 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 wenigstens beim Aufbewahren in vor Licht
geschiitzten Gefifien monatelang haltbar.

Die Substanz zeigt die typischen Eigenschaften des
Benzochinons, sie scheidet aus angesduerter Jodkaliumlésung
Jod aus, fdrbt deshalb angesduerte Jodzinkstarkeldsung sofort
blau, rotet eine farblose Lésung von Ferrosulfat und Schwefel-
cyanammonium, und gibt mit wésseriger Glykokollosungallméh-
lich eine orangerote Farbung.!

Chinhydroncarbonsduremethylester.

Wird die 4&therische Losung des Chinoncarbonsdure-
methylesters mit der dquimolekularen Menge an Gentisinsédure-
methylester erwidrmt, so geht nach einigen Minuten die ur-
spriinglich gelbe Farbe der L.osung in eine braune Uber und
scheiden sich beim Erkalten dunkelrote, metallisch gldnzende
Krystillchen aus, die bei 85 bis 83° schmelzen und in Ather
viel schwerer 16slich sind als die Komponenten. Die Menge der
mit Ather abgewaschenen und an der Luft getrockneten Kry-
stdllchen betrdgt 969/, der theoretisch berechneten.

0°2284 g Substanz gaben 0-4819 g Kohlendioxyd und 0-0866 g Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Ci6H140g
[ —— i’
C o 5754 5746
2 4-24 4-19

Mit schwefliger Sdure und Wasser erwidrmt, gibt das
Chinhydron nach kurzer Zeit eine farblose Losung, die sich
beim Erkalten tribt und nach dem Impfen mit einem Krystall-
chen des Gentisinsduremethylesters einen Krystallbrei aus-
scheidet, der, an der Luft getrocknet, den Schmelzpunkt 87°
des reinen Gentisinsauremethylesters zeigte.

1 Reaktion der Aminosduren mit p-Benzochinon von M. Raciborski.
Chem. Zentralbl. (1907), I, p. 1595.
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Die Bildung dieses Chinhydrons ist bemerkenswert, weil
bei den bisher bekannten Chinoncarbonsauren ein Chinhydron
nicht erhalten wurde.!

Dianilinochinoncarbonsiduremethylester,

Wie Benzochinon in alkoholischer Lésung mit Anilin das
von A. W.Hofmann zuerst dargestellte Chinonanilid? bildet, so
gibt auch dieser Chinonester ein entsprechend zusammen-
gesetztes Anilid, das sich schon nach der Vereinigung der
dtherischen Ldsungen von Chinoncarbonsduremethylester und
Anilin, wobei eine auffdllig intensive Rotfirbung eintritt, im
Laufe mehrerer Stunden in Form von dunkelroten, seiden-
gldnzenden Nadeln abscheidet, die, aus kochendem Benzol und
dann aus Alkohol umkrystallisiert, bei 202 bis 203° schmelzen.
Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C;H,0, (C,H,NH),.

I. 0-2164 g Substanz gaben 0+5455 ¢ Kohlendioxyd und 0-0901 ¢ Wasser.

II. 0-2562 g Substanz gaben 189 ¢m3 feuchten Stickstoff, gemessen bei

17-5° C. und 7142 mm Druck. -

I 5:297 mg Substanz gaben nach F. Pregl’s mikroanalytischem Verfahren
der Methoxylbestimmung 3-61 mg Agl.

IV. 4-40 mg Substanz gahen, nach F. Pregl's Verfahren bestimmt, 296 mg .
Agl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

Lo m v, JxfeOde
C........ 68:76 — — — 6894
H........ 466  — — — 463
N.oooooa. — 7:97 — — 8:05
OCHg..... — — 8:99 8-88 891

Cyangentisinsduremethylester i. e.
Cyanhydrochinoncarbonsiuremethylester.
Der Chinoncarbonsduremethylester zeigt auch in bezug
auf sein Verhalten zu naszierender Blausdure dhnliches Ver-
halten wie Chinon.

1 J, U. Nef, Liebig's Ann., 237 (1887), p. 12 und p. 16. Hingegen gibt
C. Th. Morner’s Benzochinonessigsiure auch ein Chinhydron (Zeitschr. f.
physiolog. Chem., 78 [1912], p, 821).

2 Zeitschrift flir Chemie und Pharm., Jahrg. 6 (1863), p. 424,
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Johannes Thiele und J. Meisenheimer fanden, daf
Chinon in angesiduerter alkoholischer Losung beim Eintragen
einer wisserigen Losung von Cyankalium Blausdure ziemlich
glatt, entsprechend folgender Gleichung, unter Bildung von Di-
cyanhydrochinon und Hydrochinon anlagert:?

2C,4H,0,+2HCN = C,H,0, +C,H,0, (CN),.

Unter denselben Versuchsbedingungen habe ich nun
Blausdure auf Cliinoncarbonséduremethylester einwirken lassen.
Bei den spdteren Versuchen ersetzte ich jedoch Cyankalium
durch Cyannatrium. Ich befolgte daher folgendes Verfahren:

4 ¢ Chinoncarbonséduremethylester werden durch Erwarmen
in 60 g Alkohol (969%/,) geldst, mit 30 cme® normaler alkoholischer
Schwefelsdure angesduert und mit einer Losung von 2 g Cyan-
natrium (86prozentig) in 2 g Wasser unter Kiihlung mit Eis-
wasser, allmdhlich versetzt. Die hierdurch alkalisch gewordene
Mischung wird mit 6 cse” normaler alkoholischer Schwefelsdure
angesduert und einige Stunden verschlossen hingestelit. Dann
wird der Alkohol bei vermindertem Druck unter Anwendung
einer Capillare, um das heftige Stoflen zu vermindern, grofiten-
teils abdestilliert. Der Riickstand wird mit Wasser in eine
Schale gebracht, die zur vollstdndigen Entfernung des Alkohols
und zur Krystallisation des Reaktionsproduktes durch 12 Stunden
im Vakuum {iber Schwefelsdure hingestellt wird. Die Krystiil-
chen werden auf der Saugplatte gesammelt und mit Wasser bis
zum Verschwinden der Reaktion auf Schwefelsdure gewaschen.
Sie stellen flache Krystallkdrner mit rhombenférmigem Umri§
dar, deren Menge nach dem Trocknen an der Luft 819/, des
Ausgangsmaterials betrug. Die von den Krystallen abgelaufene
Fliussigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand
der &therischen Ausschiittlungen betrug 279/, des Ausgangs-
materiales. Er enthielt neben obigem Produkt und Spuren einer
nicht ndher untersuchten, oberhalb 220° schmelzenden Substanz
noch geringe Mengen von Gentisinsduremethylester, die nach
dem Umkrystallisieren aus heiflem 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 von Blausdure er-
haltenen, in kaltem Wasser schwer 16slichen Krystalle werden
aus kochendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert. Die Krystalle sind in Ather, Benzol schwer 18slich.
Trotz der geringen Menge der darin enthaltenen Substanz
zeigen diese Losungen stark blaue Fluoreszenz. Mit Laugen
geben sie eine gelbe Losung mit gelbgriiner 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°2349 g gaben 14-8 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 15° C. und
724 mm Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir
L I CyH,0,N CyoHgO4N,
Coiineins 5587 —_ 5594 5503
H............ 363 — 366 2-78
Nl — 6-99 7-26 12+85

Bei der Einwirkung von naszierender Blausdure auf
Chinoncarbonsduremethylester bildet sich also das Monocyan-
derivat und werden nicht wie bei Chinon zwei Cyangruppen
angelagert. Der Prozefy verlduft im Hinblick auf die Ausbeute
an Monocyanderivat und auf die geringe Menge des in der
Mutterlauge vorgefundenen Gentisinsdureesters hauptsidchlich
nach der Gleichung:

C,H,0,+HCN = C,H,0,CN.

Diacetat des Cyanhydrochinoncarbonsiuremethylesters.

Wird Cyanhydrochinoncarbonsduremethylester in fiinf-
prozentiger Kalilauge geldst und mit Essigsdureanhydrid unter
Schiitteln bis zur schlieflich sauren Reaktion versetzt, so
scheidet sich ein farbloses Acetylprodukt krystallisiert aus,
dessen Menge nach dem Waschen mit kaltem Wasser und
Trocknen die theoretisch flr 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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ather umkrystallisiert. Es bildet farblose, sdulenférmige Kry-
stdllchen, die bei 1071/, bis 108° schmelzen.

1. 8:98 myg gaben 1858 mg Kohlendioxyd und 308 mg Wasser.
II. 932 mg gaben 0°423 cm3 trockenen Stickstoff, gemessen bei 18° C. und
719 mm Druck.
1. 4-16 mg gaben 0- 196 ¢u® trockenen Stickstoff, gemessen bei 18° C. und
719 mm Druck.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
I 11 11 CgH,O4N(CoH30)y, CoHzO4N(CoH30)
C........ 56-43 — — 56°30 56-17
H........ 384 — — 4:00 3:86
N.o.o...o.o.. — 5:04 5-23 506 5:96

p-Dioxyphtalimid.

Wird Cyangentisinsduremethylester pro 1 g in 4 cm® kon-
zentrierter Schwefelsdure auf dem Wasserbad 15 Minuten lang
erwidrmt, so bildet sich eine gelbbraun fluoreszierende Losung,
die, nach dem Erkalten durch Einwerfen von Eisstlicken ver-
dinnt, nach kurzer Zeit gelbe Krystallnadeln abscheidet, deren
Menge nach mehrstlindigem Stehen zunimmt; sie betrug nach
dem Auswaschen mit kaltem Wasser und Trocknen an der
Luft 889, des Ausgangsmaterials. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren durch Abkiihlen der heifigesittigten Losung
stellen die Krystalle schwefelgelbe Nadeln dar, die bei 273 bis
274° schmelzen. Sie enthalten Krystallwasser, das sie schon
beim Liegen an der Luft allméhlich vollstindig verlieren, und
zwar um so rascher, je zarter Krystallisiert die Ausscheidung
war. Die Wasserbestimmung der Krystalle verschiedener
Proben, die durch Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsdure
ausgefiihrt wurde, gab deshalb Abnahmen, die zwischen 20 bis
230/, schwankten.

I. 425 mg gaben 8'144 mg Kohlendioxyd und 1-132 mg Wasser.
II. 6°475 mg gaben 0°461 cm? trockenen Stickstoff, gemessen bei 19° C. und
706 mm Druck.
HI. 1°950 mg gaben 0142 cm? trockenen Stickstoff, gemessen bei 20° C.
und 706 mam Druck.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CgH,O,N
I n I NI
[ 5345 — —_ 53-63
H.......... 2-98 — — 2-82
N — 773 7-88 783

Das Imid ist in kaltem Wasser schwer, in heiffem leichter
1oslich, die Losungen sind gelb und zeigen gelbgriine Fluores-
zenz, die besonders nach Zusatz von Kalilauge intensiv wird;
nach dem Ubersittigen mit Siure wird die Lésung farblos mit
blauer Fluoreszenz.

Bleisalz. Wird das Imid in heiflem Wasser geldst und
die Losung mit kaltem Wasser verdlinnt, sodann mit Bleiacetat-
16sung versetzt, so fdrbt sich die Mischung rot und fallt alsbald
ein karminrotes in Néddelchen krystallisiertes Bleisalz heraus,
dem lufttrocken die Zusammensetzung C,H;O,NPb+ H,O
zukommt.

0°20585 g lufttrockenes Salz verloren bei 140° getrocknet, 000972 ¢ Wasser
und gaben 015427 ¢ PbSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH3ONPb~+H,0

N, e’ | RS SR S—
Pboooooiaiies 51-19 51-49
1280 S 472 448

Dieselben Eigenschaften zeigt das von Johannes Thiele
und J. Meisenheimer aus Dicyanhydrochinon erhaltene p-Di-
oxyphtalimid.* Auch der Schmelzpunkt, der zum Vergleich mit
einer Probe des hier vorliegenden Imids und des nach Thiele’s
und Meisenheimer’s Verfahren aus Dicyanhydrochinon von
mir dargestellten Imids neben einer Mischprobe beider Imide
bestimmt wurde, war bei allen drei Proben (bei 273 bis 274°)
gleichzeitig zu beobachten. Nur bezliglich des Krystallwasser-
gehaltes und der Abgabe desselben stimmt die Angabe der
genannten Forscher, daf die lufttrockene Substanz 239/,

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 33 (1900), p. 676.
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Wasser erst im Vakuum {iber Schwefelsdure verliere, mit der
Beobachtung bei dem vorliegenden Imid nicht vollkommen
tberein. Diese Differenz hat jedoch keine Bedeutung, denn
auch das aus dem Dicyanhydrochinon dargestellte Imid verlor,
wenn es in sehr kleinen Nadeln zur Abscheidung kam, schon
ohne Vakuum und Schwefelsdure das Krystallwasser (und
zwar nur 20-19/) so vollstdndig, daff die Probe nachtriglich
keine Gewichtsabnahme im Vakuum {iber Schwefelsdure zeigte.

Um noch weitere Anhaltspunkte zu gewinnen, die fiir die
Ortsbestimmung der Gruppen im Cyangentisinsduremethylester
ausschlaggebend sind, wurde aus dem Cyangentisinsdureester
die Dicarbonséure, deren Anhydrid und das Acetylprodukt des
Anhydrids nach demselben Verfahren darzustellen versucht,
welches Johannes Thiele und Fritz Giinther! vom Dicyan-
hydrochinon zur p-Dioxyphtalsdure, zum Dioxyphtalsdure-
anhydrid und Diacetylanbhydrid fiihrte.

p-Dioxyphtalsiure.

Wird Cyangentisinsduremethylester mit Kalilauge, die aus
gleichen Teilen Atzkali und Wasser hergestellt wurde,
15 Minuten hindurch unter Ersatz des verdampfenden Wassers
gekocht, so erhidlt man eine braunrote Losung, die nur mehr
schwache alkalische Reaktion der Ddmpfe erkennen 146t

Nach dem Ubersittigen mit verdiinnter Schwefelsaure und
wiederholtem Ausschiitteln mit Essigester hinterbleibt nach
fast vollstindigem Vertreiben des Essigesters eine schwach
braunlich geférbte S#ure, deren Menge nach dem Absaugen
und Trocknen 909/, des Ausgangsmaterials betragt. Zur Reini-
gung wurde die Sdure unter Zusatz von wenig schwefliger
Sdure in warmem Wasser geldst, die Ldsung von geringen
Flocken abfiltriert und im Vakuum Uber Schwefelsdure kon-
zentriert. Es schieden sich fast weifie Krystallkrusten aus, die
von der Mutterlauge getrennt und mit wenig Wasser gewaschen
wurden. Sie stellen unter dem Mikroskop sdulenférmige Kry-
stallchen dar, die in Wasser leicht 10slich sind. Die wésserige
Losung zeigt nur schwach bléuliche Fluoreszenz, wird auf Zu-

1 Liebig’s Annalen, 349 (1906), p. 59 bis 61.
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gabe von Kalilauge gelb mit gelber Fluoreszenz und nach
lingerem Stehen an der Luft rotbraun. Mit Eisenchlorid gibt
die wisserige LOsung eine intensiv blauviolette Farbung, die
mit einem Tropfen konzentrierter Eisenchloridlosung fast
schwarz wird. Mit Bleiacetat féllt ein amorpher Niederschlag
aus, der beim Kochen mit Essigsdure krystallinisch wird. Die an
der Luft auf Filtrierpapier gelegene Substanz zeigte beim
Trocknen bei 100° nahezu keine Gewichtsabnahme.

0-2263 ¢ zeigten nach fiinfstiindigem Trocknen bei 100° eine Gewichtsabnahme

von nur 00003 g.
0+3543 g verloren nach flinfstiindigem Trocknen nur 0-0006 g an Gewicht.

J. Thiele und Fr. Giinther fanden hingegen, dafl p-Di-
oxyphtalsdure, die sie in Form gelbgriiner Nadeln erhielten,
beim Trocknen bei 100° 4-149%/, Wasser verliert und demnach
'/, Mol Krystallwasser enthalte.

Die Séaure schmilzt bei 219 bis 220° (nach Thiele und
Giunther bei 213°) unter Aufwallen, vermutlich durch Ab-
spaltung von Wasser.

9-11 mg lufttrockene Substanz gaben 16-12 mg Kohlendioxyd und 2-72 my
Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgOg
N s’ Nttt
C..oviinenn .. 48-26 4848
H............ 334 3-05

Bleisalz. Beim Digerieren der S#dure mit aufgeschwemm-
tem Bleicarbonat bildet sich ein in Wasser fast unldsliches
Bleisalz, das beim Kochen mit konzentrierter Essigsdure in
Losung geht und sich beim Einengen und Erkaltenlassen in
Form von glanzenden Krystalibldttchen abscheidet. Es hat luft-
trocken die Zusammensetzung C;H,O,Pb+1/, H,O.

0°1170 ¢ lufttrockenes Salz verloren im Vakuum iiber Schwefelsdure 0°0023 ¢
Wasser und gaben 00859 ¢ PbSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH,OgPb—+1/3 HyO
N, oraasssar” N, s’
Pbooosooiioii 50-15 50-25

Krystallwasser. . 1:97 ) 219
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Trotz der geringen Unterschiede zwischen diesem Befund
und den von J. Thiele und Fr. Giinther gefundenen Eigen-
schaften der p-Dioxyphtalsdure i3t doch wegen der voll-
kommenen Ubereinstimmung des im folgenden erwdhnten An-
hydrids und Diacetylanhydrids an der Identitdt der aus Cyan-
gentisinsduremethylester und der von den genannten Forschern
aus dem Dicyanhydrochinon gewonnenen Dicarbonsidure nicht
zu zweifeln.

p-Dioxyphtalsdureanhydrid.

Die nach obigem Verfahren aus Cyangentisinsduremethyl-
ester gewonnene Dioxydicarbonsdure gab beim Erhitzen im
Vakuum auf 230 bis 240° ein gelbes krystallinisches Sublimat,
dessen Menge 939, der flir das Anhydrid theoretisch berech-
neten betrug. Zur Reinigung wurden die sublimierten Krystalle
mit wenig Benzol, worin sie auch in der Wirme schwer 16slich
waren, ausgekocht, die Losung abgegossen und der Riickstand
in kochendem Nitrobenzol gelost. Beim Erkalten schieden sich
zu Drusen vereinigte, gelbe Krystallnadeln ab, die auf der
Saugplatte gesammelt und mit Petroleumdéther, endlich mit
Ather gewaschen wurden. Der Schmelzpunkt der Krystalle lag
bei 232 bis 283°.

Die nach mehrstiindigem Liegen an der Luft eingewogene
Substanz verlor im Vakuum dber Schwefelsdure 9-519/,
Wasser. Die Substanz hat also an der Luft Wasser auf-
genommen, das dann im Vakuum liber Schwefelsdure wieder
vollstindig entwich. Es steht dieses Verhalten in Uberein-
stimmung mit dem des p-Dioxyphtalsdureanhydrids aus Di-
cyanhydrochincn, wortiber J. Thiele und Fr. Glinther be-
richten, dafl es an der Luft bis zu 13°%/; Wasser aufnimmt (d. i.
11/, Mol Krystallwasser) und dabei noch Anhydrid bleibt, da
es das aufgenommene Wasser im Exsikkator wieder abgibt,
wihrend doch die Sdure erst iiber 200° im Vakuum erhitzt
werden mufl, um sie in Anhydrid tiberzufiihren.

1017 mg im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben 1991 mg
Koﬁlendioxyd und 2°20 mg Wasser.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH,0;
e Nm——_ ————
Covviin, 53-39 53-33
H.o........ .. 2-42 2:24

Diacetat des p-Dioxyphtalsdureanhydrids.

Zur Uberfihrung in das Acetylprodukt wurde das An-
hydrid, wie J. Thiele und Fr. Glinther empfehlen, in Essig-
sdureanhydrid geldst und eine abgekiihlte Mischung gleichen
Volumens konzentrierter Schwefelsdure und Essigsdure-
anhydrid zugesetzt. Nach 20stiindigem Stehen der Mischung
bei Zimmertemperatur fiel durch Verdiinnen mit Eis das Acetyl-
produkt in Form von zarten Krystallnadeln aus, deren Menge
869/, der fiir das Diacetylprodukt berechneten betrug. Nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus einem kochenden Gemisch
gleicher Teile Benzol und Petroleumdéther zeigte das Produkt
einen Schmelzpunkt von 156 bis 1561/,° (korrigiert mit reinster
Salicylsaure, deren Schmelzen daneben beobachtet wurde).

10+76 mg gaben 2140 mg Kohlendioxyd und 2-92 mg Wasser.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH,05 (0CoHg),
e, it N— o———
C.oovvnii 5424 ] 5453
& 3:04 3:05

Das aus dem Cyangentisinsduremethylester bei der Be-
handlung mit konzentrierter Schwefelsdure erhaltene Imid, die
beim Kochen mit konzentrierter Kalilauge hergestellte Dioxy-
dicarbonsdure, endlich das beim Erwidrmen der Sidure im
Vakuum sublimierende Anhydrid stimmen in ihren Eigen-
schaften im wesentlichen mit den entsprechenden Derivaten
liberein, welche Johannes Thiele und Fritz Giinther aus dem
Dicyanhydrochinon dargestellt haben: noch mehr wird die
Identitdt durch den fast gleichen Schmelzpunkt des Diacetats
(J. Thiele und Fr. Giinther haben ihn bei 158° beobachtet).
gesichert,
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Dem Dbisher noch nicht bekannten Cyangentisinsdure-
methylesterkommt demnach die folgende Konstitutionsformel zu:

Methylester der 2-Cyan-3, 8-dioxybenzol-1-carbonsiure.

Chinoncarbonsidureidthylester.

Schwieriger als der Methylester der Chinoncarbonsdure
148t sich der Athylester darstellen, da er nahe bei Zimmer-
temperatur schmilzt und namentlich im flliissigen Zustand bald
eine Zersetzung erleidet. Unter Befolgung des fiir die Dar-
stellung des Methylesters angegebenen Oxydationsverfahrens
mit Silberoxyd konnte ich ihn als gelbroten krystallinischen
Riickstand der Benzollosung aus Gentisinsdureathylester auch
mit 80prozentiger Ausbeute darstellen, nur mufite zur Lésung
des Gentisinsduredthylesters statt der beim Methylester er-
forderlichen zehnfachen Menge des Benzols die 2b5fache
angewendet werden. Nach dem Abdestillieren des Benzols, das
ebenfalls unter vermindertem Druck vorgenommen wurde, blieb
jedoch trotz stundenlangen Stehens bei Zimmertemperatur im
Vakuum ein zdhfliissiger Riickstand. Erst nach zwdlfstiindigem
Stehen des luft- und lichtdicht verschlossenen Gefdfies bei 0°
krystallisierte der ganze Riickstand. Die im kiihlen Raum
zwischen Papier abgepreften Krystalle schmolzen schon bei
15°. Wurden sie aber bald nach der Gewinnung durch Losen
in kochendem Petroleuméther und Abk{ihlen der Loésung in
einer Kiéltemischung umkrystallisiert, so zeigten die vom
Losungsmittel getrennten und einige Stunden auf Papier im
Vakuumexsikkator gelegenen Krystalle den Schmelzpunkt bei
22°. Die Krystalle bilden gelbrote Blattchen von intensivem
Geruch nach Chinon, farben die Haut braun und werden mit
der Zeit, selbst bei niederer Temperatur aufbewahrt, allmdhlich
flissig, wobei eine Zersetzung eintritt, der zufolge ihre vorher
vollstéindige LoOslichkeit in warmem Petroldther immer mehr
abnimmt,
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Die Krystalle wurden deshalb bald nach der Darstellung
analysiert.
Von der Substanz, die 4 Stunden im Exsikkator iiber Schwefelsdure gelegen

war, wobei ein unbedeutender Gewichtsverlust zu bemerken war, gaben
0-1871 g Kohlendioxyd 04118 g, Wasser 00751 g.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyHg0,
B R e e
Covvvinnnnnt. 60-03 59-98
H............ 4-49 4-48

Dianilinochinoncarbonsiureithylester.

Mit Anilin gibt der Chinoncarbonséduredthylester beim Ver-
mischen dtherischer Ldsungen beider sofort eine intensiv rot
gefiarbte Lésung, aus der sich nach mehrstiindigem Stehen im
verschlossenen Gefdfl braunschwarze Krystalle eines Anilids
ausscheiden, das nach dem Umkrystallisieren aus kochendem
Weingeist blau schillernde Krystallnadeln von dunkelroter, nach
dem Trocknen fast schwarzer Farbe darstellt, die bei 178 bis
179° schmelzen.

1-22 mg Substanz gaben 0°087 cm? trockenen Stickstoff, gemessen bei 16° C.
und 719 mm Druck.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Co HigO No
— |ttt Ne— it
N, 7-97 774

Zusammenfassung der Resultate.

Durch diese Untersuchung wurde nachgewiesen, dafl Ester
der Benzochinoncarbonsdure hergestellt werden kdnnen und
sogar gut krystallisierende Verbindungen sind. Durch das Auf-
bewahren, namentlich in nicht vor Licht geschiitzten Gefdflen
erleiden sie eine Zersetzung, die beim Athylester schon nach
einigen Tagen, beim Methylester nach Monaten zu bisher noch
nicht ndher untersuchten Zersetzungsprodukten fiihrt.

Es ist bisher noch nicht gelungen, die freie Benzochinon-
.carbonsdure, sei es durch direkte Oxydation der Gentisinsidure
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oder durch Verseifung der oben beschriebenen Ester, herzu-
stellen.

Aus den Estern konnten Anilide, aus dem Methylester ein
Chinhydron und ein Cyangentisinsduremethylester sowie eine
Diacetylverbindung des letzteren hergestellt werden, deren
Konstitution bezliglich der Stellung der Substituenten sich
durch den Vergleich mit den von Johannes Thiele und
J. Meisenheimer, beziehungsweise Johannes Thiele und
Fritz Giunther aus Dicyanhydrochinon gewonnenen Verbin-
dungen bestimmen lief.

Viele von den in dieser Arbeit erwdhnten Beleganalysen
fihrte ich mit der quantitativen Mikroelementaranalyse von
Prof. Fritz Pregl aus, die ich unter seiner giitigen Anleitung in
letzterer Zeit eingelibt hatte, dabei bediente ich mich anfidnglich
in Prof. Pregl’s Laboratorium der mikrochemischen Wage von
H. F. Kuhlmann mit 20 ¢ Maximalbelastung und einer Emp-
findlichkeit von -0-001 mg, spiter beniitzte ich in meinem
Laboratorium eine Kuhlmann’sche Wage mit 200 g Maximal-
belastung, welche bei der Schitzung von Zehnteln der Teil-
strichabstédnde in der Spiegelablesung noch 0-01 mg zu wigen
ermdglichte, wobei ich ungefahr flinfmal gréfiere Substanz-
mengen zu den Analysen verwendete.



