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363. A. Brener nnd Th. Zincke:  Ueber das Verhalten des Oxy- 
chinons C, H, (0 H) 0, bei der Oxydation. 

[Aus dem chemischen Institut zn Marburg.] 

(Eingegangen am 15. Augast.) 

Vor einiger Zeit haben wir in diesen Berichten (XI, 1403 und 
1996, XIII, 631) Mittheilungen uber einen Kohlenwasserstoff, C l s H l a ,  
aus  Styrolenalkohol, iiber das aus demselben daretellbare Chinon, 
c, 6 HI ,,Oa, und iiber das Oxychinon, C, 6H, (OH) 0,, gemacht. 

Den Eohlenwasserstoff haben wir seiner Bildung zufolge als ein 

Diphenyltetrol, C: H5 I C, H,, angesehen; fiir das Chinon ergiebt sich C H  
5 

dann die Formel: C 6 H 5  C,H5 1 C 4  O,, fiir daa Oxycbinon die Formel: 

c6 H4 (0 13 
C,H, { c 4 0 a .  

Mit dieser Auffassung steht das  schon beschriebene Verhalten 
des Kohlenwasserstoffs und des Chinons bei der Osydation in vollem 
Einklange: beide Korper liefern nahezu die aus jenen Formeln sich 
berechnende Menge von Renzolsaure. Aos dem Oxychinon erhielten 
wir, ebenfalls in  Uebereinstimmung mit der gegebenen Formel, halb 
eoviel BenzoPaure als aos dem Chinon, gleichzeitig aber P h t a l -  
a z u r e ,  deren Bildung nicht erwartet werden konnte; man durfte 
eher an das Auftreten einer OxybenzoEdure oder a n  ein viilliges 
Zerfallen des Restes denken. Die Phtalsaore entsteht hier wahr- 
scheinlich in  Phnlicher Weise wie bei gewissen Oxydationen aus 
BenzoGsaure, die Reaktion ist jedoch eine ziemlicb glatte und erhebliche 
Mengen der Saure bilden sich; ein Umstand, der durch das Vor- 
handensein der Hydroxylgruppe bedingt sein kann , welche, vielleicht 
in der Orthostellung befindlich , gegen C O  0 H sich austauscht. Die 
Bildung der COOH-Gruppe  k6nnte dann unabhangig von dem Reste 
c6 H, (OH) aus den Kohlenstoffatomen des Tetrolringes erfolgen. 
Dass zunachst Oxybenzobaure sich bildet und diese dann Phtalsaure 
liefert, glauben wir verneinen zu diirfen, wenigstens ist es una in  
keiner Weise gelungen, aus den drei Oxybenzobiiuren zu einer Ben- 
zolbicarbonsaure zu gelangen; Oxydation findet wohl s ta t t ,  und bei 
der Pera- und Metaaaure bilden sich aach kleine Mengen hoch- 
schmelzender Sauren, dieselben sind aber keine Bicarbonsiiuren, 
sondern scheinen Oxypolycarbonsiiuren zu sein , ihre Menge war bei 
wiederholten Versucbeo zu gering, nm eine Untersuchung vornehmen 
zu kiinnen. 

Die Ueberfiihrung des Oxychinoos in  BenzoEsgnre und Phtal- 
sfure mit tibermangansanrem Kali (chromsaures Kali und Schwefel- 
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saore giebt naturgembs nur  wenig Phtalsaure) erfolgt indessen sehr 
langsam und haben wir desshalb noch einige Versuche unter anderen 
Bedingungen angestellt; wir haben die Oxydation in a l k a l i s c h e r  
L 6 s u n g  vorgenommen, sie verliiuft dann sehr rasch, man erhiilt die 
erforderliche Menge Benzogsiiure, aber k e i n e  P h t a l s l u r e ,  sondern 
eine a n d e r e  S a u r e ,  die aber zu der Phtalsaure in naher Beziehung 
stehen muss. 

Man nimmt die Oxydation am beaten in stark verdiinnter Losung 
irn Wasserbade vor and hiirt mit dem Zusatz von tibermangansaurem 
Kali auf, sobald die rothe Farbung nicht mehr verschwindet (auf 10 g 
Oxychinon in Natronlauge und 4 L Wasser gelost wurden 17 g 
K Mn 0, verbraucht); ein etwaiger Ueberschuss des Oxydationsmittels 
wird durch schwefligsaures Salz zerstort, angesauert und dnnn mit 
Aether ausgezogen. Der Aether hinterlasst beim Verdunsten die 
entstandenen Sauren , deren Trennung mit Hiilfe der Baryumsalze 
gelingt. Zuerst krystallisirt das Baryumsalz der neuen Siiure in 
breiten , gliinzenden Bliittern , welche sich beim Umkrystallisiren in 
dickey gliinzende, sechsseitige Tafeln umwandeln , wahrend benzob 
saurer Baryt in der  Mutterlauge bleibt. Aus 10 g Oxychinon wurden 
6.1-6.5 g des ersteren Salzes und 5.2 g reine Benzo6saure erhalten. 

Aus dem Baryumsalz lasst sich durch Ansiiuern und Ausschiitteln 
mit Aether die Saure darstellen, doch ist es  nicht mijglich geweseo, 
dieselbe in  einem zur Untersuchung geeigneten Zuetand zu erhalten. 
Beim Verduosten hinterblieb die SPure in  Form eines farblosen, in 
Wasser loslichen Oels j nach monatelaiigem Stehen erstarrte sie kry- 
stalliniscb, die krystallinische Saure schmolz bei 177 - 1970, lbste 
sich in den meisten Losungsmittelu leicht auf und wurde beim Ver- 
dunsten das  Lijsungsmittel wieder als Oel erhalten, nur in Chloroform 
war sie schwer liislich, tiinterblieb aber auch hier ale olige Masse, 
welche nach Jahresfrist nicht wieder fest geworden ist. Die Siiure 
ist nicht uiizersetzt fliichtig, sie liefert beim Erhitzen iind zwar an- 
scheinend ohne alle Nebenprodukte, P h  t a l s a u r e a n h y d r i d .  

Dieses eehr charakteristische Verhalten legte die Vermuthung 
nahe, die Saure kiinne eine Tricarbonsaure des Benzole und zwar die 
von Ba e y e r  entdeckte Hemimellithsaure sein j die bei der  Untersuchang 
der Salze erhaltenen Resaltate sprechen aber  gegen diese Moglich- 
keit, die Saure enthalt augenscheinlich nur 2 Carboxylgruppen. 

Von den Salzen habeii wir das  B a r y u m s a l z ,  K a l i u m s a l z ,  
S i l b e r s a l z  und K u p f e r s a l z  dargestellt, ausserdem ooch den 
Aethyliither, welcher aber  nur in fliissigem Zustande erhalten wurde. 

Das  B a r y u m s a l z  krystallisirt aus Wasser in grossen, wawer- 
hellen, hexagonalen Tafeln, welche Krystallwasser entbalten. Bei 
135-1400 verliert es 5.08 pCt. H,O, bei 1800 hetrug der Wasser- 
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verlust 9.25 pCt., bei 220-230” 10.31 pCt. Das so getrocknete Salz 
ergab 41.86 pCt. Ba, das krystallisirte 37.46 pCt. Ba. Das Baryum- 
aalz kann auf 3000 erhitzt werden ohne dass Veranderung eiutritt; 
es konnte weder das Auftreten von Kohlenskure noch die Bildung 
yon phtalsaurem Baryt beobachtet werden. 

Das S i l b e r s a l z  wird nus dem Baryumsalz durch Pkllung mit 
Silbernitrat erhalten, es bildet einen weissen, krystalliriischen Nieder- 
schlag; beim Erhitzen desselben entsteht in Meuge Phtaleiiureanhydrid. 
Ueber Schwefelsaure getrocknet ergab die Analyse: 

1) 52.01 pCt. Ag; 
2) 26.78 pCt. C, 1.19 pCt. H und 52.05 pCt. Ag; 
3) 26.44 pCt. C, 1.15 pCt. H und 52.13 pCt. Ag. 
Aus dem lirystalliairten Kaliumsalz dargestelltes Silbersalz ergab 

52.71 pCt. Ag. 
Das K a l i u m s a l z  wurde &us dem Baryumsalz durch Zosatz von 

kohlerisaurem Kali erhalten. I n  Wasser ist es sehr leicht loslich, 
aus verdiinntem Alkohol wird es in feinen, weissen Krystallnadeln, 
oder in farrenkrautahnlichen Blgttchen erhalten. Es ist wasserfrei 
und eiithiilt 29.29 pCt. Kalium. 

Das K u p f e r s a l z ,  aus der freieu Siiure durch Behandeln mit 
basisch kohlensaurem Kupfer dargestelit, bildet dicke, blaue , leicht 
liibliche Krystalle , welche 28.29 pCt. Krystallwasser enthalten. Dau 
trockene Salz ergab 36.19 pCt. Kupfer. 

Aus den Analyrren des B u r y u m ,  S i l b e r  und K a l i u m s a l z e a  
berechnet sich nun f i r  die Saure die Formel: C, H, 0, , welche aof- 
ge lk t  werden kann in 

C 6 H 4 1 C O O H  ’ 

Das B n r y u m s a l z  entspricht dann der Formel: C, H, 0, Ba, 
2 H,O (berechnet: 9.9 pCt. H,O, 41.64 pCt. Ba im wasserfreien und 
37.53 pCt. im waaserhaltigen). 

Das S i l b e r s a l z ,  C, H, 0, Ag2,  rerlangt: 52.94 Ag, 26.47 c, 
0.98 H ;  das K a l i o m s n l z ,  C, H,0,K2, 28.88pCt. Kalium. 

Das K u p f e r s a l z  wiirde d a m  als C, H, 0, Cu, Cu (OH) , ,  
6 H,O aufzufassen seiri ; dasselbe enthGlt 27.4 pCt. Wasser uud 
wasserfrei 35.9 pCt. Cu. 

Wir geben die obige Formel der Saure natiirlich mit einigem 
Vorbehalt, da wir f i r  dieselbe ausser den Analysen der Salze For- 
laufig keine weiteren Beweise beibringen kiinnen. Die Bildung einer 
solchen Saure aus dem Oxycbinon ist tillerdings ebenso gut moglich 
wie die der Phtalsaure, und  auch das Auftreten von Phtalsaureanhydrid 
beim Erhitzen spricht tiicht gegeri jene Auffassung, d r  nach C l a i s -  

C 0--- C O O H  
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sen’s1) Versuchen die Benzoylameisensaure, c6 H, ---CO---COOH 
ein entsprechendes Verhalteri zeigt. Bei der Oxydation sollte aber 
eine derartige Siiure Phtalsaure liefern und diese haben wir bei 
einem , freilich mit eehr wenig Material ausgefiihrten Versuch nicht 
tinden konrieii; die Sliure schien vielmehr ganz verbrannt zu sein. 

364. C. B a l t z  er: Ueber a-Naphtochinonanilid und einige Derivate 
deseelben. 

[Aus dern chemischen Inatitut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die Verbindungen des a - N a p h t o c h i n u n s  mit A n i l i n ,  T o l u i -  
d i n ,  M e t h y l -  und A e t h y l a m i n  sind zuerst von P l i m p t o n  a )  dar- 
gestellt uiid unteraucht wordeu; doch lasst sich aue P l i m p t o n ’ s  
Heobachturigen fur die in Rede stehenden Verbindungen mit Sicherheit 
keine Formel ableiten. Fiir daa A n i l i d  C l 6 H i 1 N O 2  stellte P l i m p -  
t o n  3, z. B. die Formeln: 

uuf uiid schieu ihm anfaoga die erste Formel den Vorzug zu ver- 
dienen, wiilireiid er spater, nachdem auch dae D i m e t h y l a m i n  eine 
ahriliche Verbindung geliefert hatte, die dritte fiir mehr wahrscheinlich 
hielt. Nach den von Z i n c k e  uiid W i i I f i n g 4 )  bei den Methylamin- 
derivateri des Thymochinon gemachteo Beobachtungen liegt es nahe 
uiizuurhmeri, d a s ~  in ulleu derartigen Chiuonltbkommlingen die Amin- 
reste on Stelle von Wasserstoffatomen getreten Bind, wiihreud die 
Ssuerstoffatonie intakt bleiben und man wird voraussetzen diirfen, dass 
alle dicse Derivate durch geeignete Reaktionen aich in  correspon- 
dirende Oxychinone werden uberfiihren lassen ; aus dem a-Naphto- 
cliinonanilid z. B. wird ein Oxynaphtochinon , aus dem Dianilid dee 
gcwohnlichen Chioon, wenn es derselben Classe von Verbindungen 
aiigehort, ein Dioxychinon darzustellexi eein. 

Das u - N a p h t o c h i n o n a n i l i d  verhiilt sich in  der That  den 
M e t h y l a m i n d e r i v a t e n  des T h y m o c h i n o n  analog, ee libst sich 
leicht in O r y n a p h t o c h i n o n  und A n i l i n  spalten. Diese Spaltung 

1) Diese Berichte X, 1663. 
2) Disserht. Marburg 1880. Diese Berichte XII, 1644. 
*) Journ. of the chern. SOC. 1880. 
4) Diese Berichte XIV, 92. 
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