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Kijrpers EU ermitteln. Gem wiirde ich diem Frage im Anschluss 
an die vorstehende Untersuchung niiher getreten sein, allein die Ver- 
iinderung meiner Lebensetellung hindert mich an der Ausfnhrung der 
diesbeziiglichen Vereuche. 

Chemischee Laboratorium der Kiinigl. Landwirthschaft- B e r l  in. 
lichen Hochschule. 

73. R. Rietski  und Fr. Eehrmann: Zur Kenntniss der 
eecundiiren und tertiiben Chinone. 

(Eiagegangen am 3. Februar; lnitgetheilt in der Sitzung voa Hm. A. Pioaer.) 

Vor einiger Zeit haben N i e t z k i  und Benck iee r  unter dem 
Namen ~Trichinoyl6 *) einen Kiirper beachrieben, welcher ale das 
tertiiire Chinon der Benzolreihe aufgefaast wurde. 

Das Trichinoyl (die Oxycarboxylsaure von L e r c h )  iet der Brutto- 
formel c6 H16 0 1 4  gemass zusammengesetzt. Die Thatsache, dase es 
durch Reduction zuniichst in Rhodizonaaure c6 Ha 0 6  (das secundiire 
Dioxychinon des Benzole) und schliesslich in Hexaoxybenzol c6 H6 0 s  
iibergeht, fuhrte zu der Ansicht, dass dem Kiirper die Formel c606 
+ $Ha0  zukommt. 

Diese Ansicht gewanii eirie weitere Stiitze durch das analoge 
Verhalten der Leukonsaure, welche der Formel Ca HloOlo entsprechend 
zusammengesetzt ist, und bei welcher der Nachweie get iibrt werden 
konnte, daas diese Formel in  Cs05 und 5H80 zerlegt werden muss. 

Dieser Nltchweis gelang einerseits durch die Darstellung ekes  
Pentoxima C5(NOH)s, itlldererseits durch die von Hinebe rg  ent- 
deckte Chinoxaliureaction, welche zu einem Diazin (Dicbinoxalin) 

c7 HG’ cs 0 i cr H6 fiihrte. Es mussten mithin vier Saueretoff- 

atome der w a s s e r f r e i e n  Leukonsaure C50s durch vier zweiwerthige 
Stickstoffreste sobstituirt seiu. 

Es war dadurch die Existeiiz eines solcben Polymeren des Eohlen- 
oxyds bewiesen, obwohl dasselbe vermuthlich nur in Form seines 
Hydrates bestehen kana, und wir versuchten deshalb einen lihnlichen 
Beweis fur die Richtigkeit uaserer Ansicht iiber das Trichinoyl bei- 
zubringen. 
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- 
I) Diese Berichte XVIII, 499 iind 1833. 
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Versuche, welche wir mit dem Trichinoyl aelbat anstellten, 
scheiterten an der grossen Zersetzlichkeit dieaer Substanz. Wurde 
der Korper in Liisungen von Hydroxylamio oder von Orthodiaminen 
auspendirt, so fand allerdings eine Einwirkung statt. Die reichliche Ent- 
wicklung van KohlensHure, und die wenig eur weiteren Untersuchung 
einladende Natur der entstehenden Producte zeigte jedoch, dass hier 
eine tiefgreifende Zersetzung stattfand. Wir versucbten deehalb von 
der Rhodizonsaure ausgebend, zum Ziel zu gelangen. Die Rhodizon- 
satire (dae Dioxydichinoyl Cc (0 H)2 0 4 )  geht bei der Oxydation in 
Trichinoyl iiber, sie enthtilt zwei Hydroxyle und zwei Chinongruppen 
und wenn. die Sauerstoffatome der Letzteren wie wohl zu vermutben 
ist, die Parastellung einnehmen, miissen ebenso je zwei und zwei der- 
selben, wie die Formel 

O H  
0' '.o 
0' '0 

OH 
zeigt, in der fiir die Azinreaction niithigen Orthostellung stehen. 

Auf Orthotoluylendiamin reagirt die Rhodizonsaure rnit grosser 
Leichtigkeit. 

Lost man das rhodizonsaure Natron in verdiinnter Salzsaure und 
fiigt die Losung eines o - Toluylendiaminsalzes hinzu, so gesteht die 
Fliissigkeit nach kurzer Zeit zu einer braunen, structurlosen Gallerte. 
Der entstehende Korper ist wenig loslich in Wasser, Alkohol liist ihn 
leicht rnit brauner Farbe, doch scheidet er sich daraus stets' wieder 
gallertartig ab. Erwarmt man ihn  rnit Eisessig, so geht er zunacbst 
i n  Losong, fallt aber, meistens schon in der Hitze iii Gestalt feiner, 
gelbbrauner Nadeln aus. Die Substanz lost sich in diesem krystalli- 
nischen Zustande n u r  schwierig in Eisessig. 

Alkalien losen den Kijrper rnit schijn violetter Farbe, es konnten 
jedoch keine krystallinischeii Salze erhalten werden. 

Die Analysen zeigten , dass hier zwei Sauerstoffatome durch den 
Toluyleiidi~imiorest ersetzt waren, der Substanz mithiii die Formel 

OH 

O H  
zukommt. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C I S H ~ N ~ O ,  

c 60.93 60.50 - pet. 
H 3.12 3.60 - 
N 10.93 - 10.94 )> 

Berichte d. D. ehem. Geaellschaft. Jahrg. X X .  22 
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Wir versuchten zunachst durch Oxydation die beiden Hydrosyl- 
wasserstoffe zu entfernen und so zu einem Derivat des Trichinoyls 
zu gelangen. Es gelang dieses, wie bei der Ueberfiihrung der Rhodizon- 
saure in Trichinoyl, durch Behandlung mit verdiinnter Salpetersaure. 
Man riihrt am beaten das  direct erhaltene gallertartige Product mit 
Wasser zu einem Brei und fiigt unter Kiihlung solange gewohnliche 
Salpetersaure hinzu, bis die leicht erkennbare Einwirkung eben beginnt. 
Der  Korper lost sich unter schwacher Entwicklung von rothen Dampfen 
und die Fliissigkeit erstarrt bald zu einem Brei von hellgelben Nadeln. 
Die gebildete Substanz ist in kaltem Wasser, sowie in  Aether und 
Alkohol fast unloslich. In  heissem Wasser lost sie sich ziemlich 
leicht, lasst sich jedoch nicht ohne Veranderung umkrystallisiren. In 
warmem Eisessig ist der Korper leicht loslich , Zusatz von Wasser 
scheidet ihn daraus in Krystallen ab. 

Durch Erwarmen mit wiissriger, schwefliger Saure wird die Ver- 
bindung in das oben beschriebene Ausgangsproduct zuriickverwandelt, 
welches sich in Form der erwahnten braunen Gallerte abscheidet, und 
durch die Violettfiirbung mit Alkalien leicht zu identificireii ist. Die  
Analyse zeigte, dass hier die um zwei Wasserstoffatome armere Ver- 
bi ndung 

0 
gebildet ist,  welche ahnlich wie das Trichinoyl, Wasser zuriickbllt. 
In diesem Fall betrug der Wassergehalt der bei 1000 getrockneten 
Substanz 2 Molekiile. 

Borechnot Gefunden 
fir C13HsNaOr + 2 H a 0  I. 11. 111. 

c 53.78 54.20 53.97 - pct. 
H 3.44 3.82 3.93 - B 

- 9.87 7) N 9.65 - 
Wir versuchten nun die hier vorhandenen Chinongruppen durch 

weitere stickstoff haltige Reste zu ersetzen. Erwarmt man die letzt- 
beschriebene Verbindung gelinde mit einer wiisserigen Losung von 
uberschussigem Orthotoluylendiaminsalz, so verwandeln sich die Kry- 
stalle zunlchst in gelbbraune Flocken, welche schliesslich wieder 
krystallinisch werden. 

Die entstandeoe neue Verbindung ist sehr unrein, ihre Reinigung 
hat uns erhebliche Schwierigkeiten bereitet, und vie1 Material erfordert. 

Im Gegensatz zu der vorhin beschriebenen lost sich die gebildete 
Suhstanz sehr leicht in Alkohol uiid wird durch Aether aus  dieser 
Liisung in  Form eines gelblichen, krystallinischen Niederschlages ab- 
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geschieden. Trotz mehrfacher Wiederholung des Aufliisens und Fallens, 
konnte eine viillige Reinigung der Substanz auf diesem Wege nicht 
erzielt werden. Es war dazu eine mehrmalige Krystallisation aus 
Chloroform niithig, welche wegen der grossen Liislichkeit des Kiirpers 
in diesem Medium mit starkem Verlust verbunden ist. Beim Erkalten 
der warmen Chloroformliisung erhalt man einen Brei von langen, 
schwefelgelben Nadeln. Es zeigte sich, dass letztere Krystallchloroform 
enthalten, eine Thatsache, welche ebenfalls bei dem Azin der Leukon- 
saure beobachtet wurde. I n  diesem Falle entweicht das Chloroform 
erst gegen 1600 vollstandig. 

Die Analyse zeigte, dass hier in der That aller vorhandene 
Srcuerstoff durch Toluylendiaminreste ersetzt ist, dass mithin hier ein 
Triazin des Benzols vorliegt. 

Gefunden 
1. 11. 111. 

C 76.05 76.33 76.30 - pct. 
H 4.22 4.86 4.62 - 

N 19.72 - - 20.08 2 

Man kann sich die Verbindung wohl nur so constituirt denken, 
dass hier die drei benachbarten Sauerstoffpaare in dem Trichinoyl 

0 
0' 0 

\ / O  
o1 i 

0 
durch drei Toluylenreste vertreten sind, und dem Kiirper muss dem- 
nach die folgende, sieben sechsgliedrige Ringe enthaltende Constitutions- 

Die Existenz dee waaserfreien Trichinoyls c6 06, ist durch die 
Darstellung dieser Verbindung wold iiber allen Zweifel festgestellt. 

Der erwahnte Chloroformgehalt der Substanz scheint, wie die 
Oewichtsabnahme der lufttrockenen Substanz bei 1600 zeigte, 1 Molekiil 
zu betragen. 

Ber. f i n  Cs,Hl&CClsH Gefunden 
CHCls 21.89 23.15 pCt. 

Der getrocknete Kiirper verbindet sich mit Chloroform unter 
Wiirmeentwickelung. 

22' 



Die Substanz zeigt, wie die gewiihnlichen f i n e ,  die Eigenschaften 
einer schwachen Base. In concentrirten SBuren lost sie sich mit 
orangegelber Farbe,  Wasser scheidet sie aus der Losung in gelben 
Flocken ab. Sie liist sich nicht in Wasser und Aether, leicht iri 
Alkohol und Eisessig, wenig in Benzol. Aus verdiinntem Alkohol 
krystallisirt sie iii hiibschen gelblichen Nadeln. Der Schmelzpunkt 
liegt oberhalb der Thermometergrenzen. Ein Platinsalz konnte nicht 
von coiistanter Zusammensetzung erhalten werden. 

Beim Erwarmen mit saurer Zinnchloriirliisung verwandelt sich 
der Kiirper in ein braunes Reductionsproduct, welches beim Waschen 
mit Wasser, vermuthlich unter Slureverlust, eine griine Farbe annimmt. 
Der  Kiirper oxydirt sich an der Luft ziemlich schnell zu dem ur- 
spriinglichen gelben Triazin. 

15ine titriinetrische Bestimmung des zur Reduction verwandten 
Zinnchloriirs zeigte, dass der Kiirper c27 Hlg N6 vier Wasserstoffatome 
aufgenommen hatte. Dem entstandenen Reductionsproduct muss dem- 
nach die Formel Ca~H22N6 zukommen. 

Wahrend die Rhodizonsaure bei Gegenwart von Mineralsluren 
nur :iuf 1 Molekiil eines Orthodianiins rexgirt , verliiuft der Process 
ganz anders, wenn man in neutraler oder schwach essigsaurer Losung 
operirt. 

Liist man rhodizonsaures Natron in Wasser und Wgt einen Ueber- 
schuss r o n  o-Toluylendiaminsalz und Natriumacetat hinzu, so scheidet 
sich nach einiger Zeit ein griinlich grauer Niederschlag aus. Es iat 
uns nicht gelungeli , die Zusammensetzung dieser Substanz durch die 
Analyse festzustellen , da  dieselbe weiiig krystallisirbar und leicht 
ver lnder l~ch  ist, ein Studium ihres Oxydationsproducts hat jedoch die 
merkwiirdige Thatsache ergeben, dam hier drei Toluylendiaminreste 
in die Rhodizonsltire eingetreten waren, dass also entweder zwei 
Hydroxyle durch Imidgruppen vertreten, oder ein Triazin des Benzol- 
dihydriirs gebildet worden war. 

Durch Oxydatioii mit rerdiinnter Salpetersaure ging der Kiirper 
niinilich in das oben beschriebene Triazin: C27 H I R N ~ ,  uber. 

Dasselbe war in allen Eigenschaften dem friiher Beschriebenen 
riillig gleich und wurde schliesslicli nochmals analysirt. 

Ber. ffir CziHl~N6 Gefunden 
C 76.05 i5.93 pCt. 
H 4.22 4.45 3 

N 19.22 - )) 

Obige Thatsachen habeii nun zwar das Vorhandensein von sechs 
Chiiionsauerstoffatomen im Trichinoyl constatirt, sie haben bisher jedoch 
iiocli immer nicht den directen Beweis ermiiglicht, dass die Chinon- 
gruppen und Hydroxyle der Rhodizonslure wirklich in der Para-  
stellung stehen. Letzteres kann nur m s  der Thatsache geschlossen 



werden, dass in der Benzolreihe bisher keine Orthochinone dargestellt 
werden konnten, und daes der Nitranilsiiure, sowie dem daraus dar- 
gestellten Nitroarnidodioxychinon unzweifelhaft die Parastellung zu- 
kommen. 

Nirnmt man die Parastellung der Chinongruppen an, so kiinnte 
man in dem Urnstand, dass benachbarte Sauerstoffatome wie eine 
Orthocbinongruppe reagiren, sich also von den Parasauerstoffen ganz 
unabhiingig verhalten, eine wichtige Stiitze f i r  die Ketonformel der 
Chinone erblicken. 

Die succeesive Einfiihrbarkeit dreier in Parastellong stehender 
Chinongruppen in daa Benzol setzt aber alsdann das Vorhandensein 
dreier liisbarer Parabindungen in demselben voraus. Die einzige 
Benzolformel, welche dieser Anfordernng entspricht, ist die von C laus 
atifgestellte Diagonalformel : 

Doch wird wohl mit Recht dieser Formel der Vorwurf gemacht, 
dass sie einen eigentlichen Unterschied rwischen Ortho- und Para- 
stellung nicht verdeutlicht. Man wird hier also wohl vorlgufig zu 
der Annahme einer verlegbaren Bindung greifen miissen, wie sie ja 
auch in der urspriinglichen F i t  tig'schen Chinonformel urspriinglich 

0 
\ 

II II 
/ 
0 

angenommen wurde. 
Da die Nomenclatur der beschriebenen Korper e s g e  Schwierig- 

keiten bereitet, mochten wir hier etwas naher auf die im letzten Hefte 
dieser Berichte XX, S. 21 von H i n s b e r g  gemachten Vorschlirge 
eingehen. 

Es zeigt sich, dass die von H i n s b e r g  vorgeschlagene Nomen- 
clatur fur obige Azinverbindungen nicht ausreichend ist. Herr Hins-  
b e r g  bezeichnet die aus zwei Benzol- oder zwei Naphtalinreeten g 4  
bildeten, einfachen Azine, Phenazin und Naphtazin. Bei gemischten 
Kiirpern bezeichnet er die beiden Kerne mit Namen (z. B. Tolu- 
naphtazin). Die Existenz von Verbindnngen, welche die A&gruppe 
mehrmals an einem Kohlenwassemtoffrest enthalten, ebenso die Miig- 
lichkeit einer Substitution in einem oder beiden Kernen, fihren das 
Bediirfniss herbei, Letztere in allen FBllen nambaft zu machen. 
Es wiirden dann Phenazin und Naphtaain als Diphenazin und Di- 
naphtazin zu bezeichnen sein. Bei mehrfachen Azinen wiirde die 



Silbe Di- oder Tri- vor denjenigen Kohlenwasseretofiest zu setzen 
sein, welcher in der mehrfachen Zahl vorkommt. 

Der Kiirper Ce (N2 C, H& hiesse alsdann Pheno- oder Benzo- 
Tritolazin , der Korper (H 0 ) 2  0 2  c6Na c~ H6 Dioxychinontolazin , der 
Kiirper 0 4  Cs Nz C7 H6 Dichinoyltolazhi, oder richtiger Dichinoylbenzo- 
tolazin. 

R ase l .  Unirersitatslaboratorium. 

74. R. N ie tek i  und Eduard Hagenbach: Ueber Tetramido- 
benzol und seine Derivate. 

(Eingegsngen am 3. Febru:ir: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bekanntlich ist es bisher nicht gelungen, mehr ale drei Amido- 
gruppen in das Beiizol einzufiihreii, obwohl bereits verschiedene Nitro- 
amidokiirper bekannt sind, welche zu einem Tetraamidobenzol fiihren 
miissten, sobald eine Ueberfiibriing der vorhandenen Nitrogruppen in 
Amidogruppen gelange. 

Solche Korper  sind vor allem das Trinitranilin und die Dinitro- 
phenylendiamine. Da erfahrungsgemlss zwei Nitrogruppen stets 
leichter zu reduciren sind als drei, haben wir bei den nachfolgenden 
Versuchen auf die letzterwiihnten Korper unser Hauptaugenmerk ge- 
richtet. 

Ein Dinitrophenylendiamin wurde von N o r t o n  und E l l i o t ’ )  
durch partielle Reduction des Trinitranilins (P i k r a m i d ’ s )  dargestellt. 
Ein Anderes beschreiben B i e d e r m a n n  und Ledouxa) .  Wir rer- 
suchten nun zuniichst nach den Angaben der letzteren Chemiker zu 
arbeiten und durch das von ihnen beschriebene Dinitroparaphenylen- 
diamin zum Tetramidobenzol zu gelangen. 

B i e d e r m a n n  und L e d o u x  haben das Paraphenylendiamin ace- 
tylirt und nit& und geben an,  aus dem Dinitroacetylderirat durch 
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak das Dinitroparaphenylendiamin 
erhalten zu haben. 

Fiir die Darstellung des Dinitroproducts erwies es sich als zweck- 
mlissig , das Diacetyl-p-Phenylendiamin in ca. 5 Theile rauchende 
Salpeterslure von 1.53 specifischem Gewicht unter Eiskiihlung einzu- 

Diem Berichte XI, 327. 
7 Dime Berichte VII, 1532. 


