
ale p-D i o x y c h i n on d i  h y d r ii r , beziehentlich als p - Diox y ch i n on-  
hydrodicarbons&ure&ther ,  wenn auch die isomeren und vermuth- 
lich farblosen Modificationen bisher ebenso wenig wie die eweite Er- 
scbeinungsform des Succinylobernsteinsaureathers beobachtet werden 
konnten. 

Herrn H. J a e k e l ,  welcher die beiden Dibromdioxpchinone auf 
chemischem Wege identificirt hat ,  statte ich hierdurch meinen besten 
Dank ab. 

Z u r i c h ,  im April 18x7. 

275. A. H a n t z s c h  und A. Z e c k e n d o r f :  Der iva te  des Chinon-  
p - dicarbonaiiure%thers. 

(Eingegangen am 2.5. April; mitgetheilt in  der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Die Gruppe des Succinylobernsteinsaureathers gewinnt in deni 
Maaase , als aie gegenwirtig ron verschiedenen Seiten eingehender 
untersucht wird, an Interesse; sie bildet den Ausgangspunkt fiir die 
Gewinnung einer Reihe neuer Chinonderirate, insbesondere von Chinon- 
carbonsluren; sip liefert die arisgezeichnetsten Beispiele f i r  Tauto- 
merien, sie hat wichtigen Schliissen bezuglich der Conetitution des 
Benzols als Hasis gedient. Es erschien daher auch eine weitere 
Auadehnung der ron H a n t z s c h  und L o e w  y begonnenen Unter- 
suchungen ') der Miihe werth zu sein, welche das  Einwirkungsproduct 
der salpetrigen Saure auf Chinonhydrodicarbonsaureather, den Dioxy- 
chiriondicarbons8iireather und weitere Derivate dieses letzteren , be- 
handelt hatten. Insbesondere galt es liier zuerst noch eine Liicke 
auszufullen. Hr. L o e w y  hatte durch Einwirkung ron Chlor 
arif Dioxychinondicarbonsiureather eine merkwiirdige, jedenfalls nicht 
mehr zu den arornatischen Verbindungen gehiireride Substanz erhalten, 
und dieselbe rinter Reserve zufolge der Formel Cs He CI203 ver- 
muthungsweise als Formyldichloressiglther CH 0 . CCl2. COOCgHs 
angesprochen, dabei aber ansdriicklich bemerkt, dass es zur definitiren 
Pesrstellung der Forrnel rind Constitution eingehenderer Versucbe 
bedirfe. In Folge der Behinderung des Hrn. L o e w y  haben wir die- 
selben ausgefiihrt, sind indessen liierbei zu dem Resultate gelangt, 
dass dieses Spaltungsproduct des Dioxychinandicarbonsiiureathers nicht 
der empirischen Forrnel Cs He Cl2 0 3 ,  sondern der urn 1 Atom Wasser- 

') Dicse Bericbte XTX, 26 untl ?%5. 



stoff iirmeren C5H5 Cis 0 5  entspricht, thatsgchlich die Molecularforme1 
CloHlo Cl4 0 6  besitzt und , von nicht minder eigenartiger Constitution, 
am besten bezeichnet wird ale 

T e  t r ach lo rd ike toad ip insau rea the r ,  
C O O C 2 H s .  C C h .  C O  . C O  . C C h .  COOGH5.  

Die nach L o e w  y in schwach griingefiirbten Prismen erhaltene, 
bei 93O scbmelzende Substanz ergab bei sehr sorgfaltig ausgeftihrter 
Analyse einen Wasserstoffgehalt, welcher eher fiir die wasserstoffiirmere 
zweite Formel spricht: 

Berechnet Gefunden 
fiir C5 & Cla 0 3  fiir C5 Hs Cb 0 3  I. 11. 

C 32.4 32.6 32.3 32.2 pCt. 
H 3.2 2.7 3.1 3.2 * 

Der  Beweis fiir die obige Constitutionsformel wird aber  erst 
erbracht durch die q u a n t i t a t i v  e r f o l g e n d e  S p a l t u n g  des K6rpers 
vermittelst Ammoniak i n  1 M o l e k i i l  O x a m i d  u n d  2 M o l e k i i l e  
D i c  h l o r a c e t a m i d ' ) ,  welche sich nur mit der wasserstoffarmeren 
Formel, mit dieser aber  in ausgezeichnete Uebereinstimmung bringen 
liisst : 

C.IH~O--CO CCla - CO - CO ! C C ~ ~ - C O T O C ~ H ~  

H-NHa II--NHa&N ' - H  HaN ' H 

Ca&O CO-CCIPH CO-CO CClaH-CO GHSO 
- - + + I f  i +  

N Ha NHa NHa N Ha 

Lht man den Korper in kaltem absoluten Alkohol und setzt 
vorsichtig uberschiissiges alkoholisches Ammoniak hinzu , 80 fallt ein 
in Wasser und Alkohol vollstandig unloslicbes, chlorfreies, amorphes 
Pulver nieder, das sich in heissem Alkali unter Entwicklung von 
Ammonisk lost und alsdann die Reactionen der Oxalsaure giebt: das- 
selbe ist also O x a m i d ;  ge16st bleibt, wenn man nur nicht mit zu 
concentrirten Fliissigkeiten arbeitet, eine in Alkohol ziemlich , in 
Wasser sehr leicht 16sliche, chlorhaltige Substanz; zur Reinigung ails 
Wasser umkrystallisirt, erhalt man dieselbe in glanzenden langen 
SBulen vom Schmelzpiinkt 97-980; sie spaltet mit heissem Kali  
ebenfalls Ammoniak a b  uud ist hiernach und zufolge der Stick- 
stoffbestimmung D i c h  l o r n  c e t a m i d .  

Ber.fiir CHCls .CONH2 Gefunden 
N 11.2 11.4 pCt. 

-. 

1) Bereits Loeivy fand, dass durch Kali aus .2CsH~Cla03~ I MolekGl 
Oxalssure entstand. 
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h i  einem quantitativ ausgefiihrten Spaltungeversuche ergaben 0.7308 g 
Tetrachlordiketoadipinsauresther 0.1786 g auf gewogenem ,Filter gesammelten, 
mit Waaser gewaschenen, und bei 1 0 0 0  getrockneten Oxamide, und 0.5046 g 
iiber Schwefelsiure zur Trockne gebrachten Riickstandes aus dem Filtrat, fast 
reinen Dichloracetamids. 

Clo HI0 Clp 0 6  + 4 N Hs = 2 Ca H5 0 H 
+ 2 C C l a H .  C O N H a  + (CO)z(NH2)2. 

Nach der Gleichung: 

Bcrechnet Gefunden 
Oxarnid . . . 23.9 24.4 pCt. 
Dichloracetamid 69.6 69.0 3 

Der  Tetrachlordiketoadipinsaureiither kann als solcher natiirlich 
nicht, worauf L o e w y ’ s  Formel fiihrte, durch Spaltung des Benzol- 
ringes an zwei Parastellen entstanden sein; vielmehr werden bei der 
Einwirkung von Chlor auf Dioxychinondicarbonsaureiither in wgssriger 
Suspension 2 Kohlenstoffatome in Orthostellung ale Kohlendioxyd 
entfernt, wiihrend die iibrigen vier in Verbindung mit einander bleiben, 
und in  ihrer Verbindung rnit den anderen Radicalen ebenso ungezwungen 
auf die obige Constitutionsformel des Spaltungsproductes fiihren: 

c 0 2  

c 0 2  
‘OH y o  giebt + I 
C O  ,, C(OH) 

C 
I 
I 

C 0 0 C2 HS 

I c Cl2, 
‘ C O  

I 
C O  

c Cl2 
I 
I 
C 0 0 CaH5 

Nach diesem Producte der Einwirkung ron Chlor auf Dioxy- 
chinondicarbonsaurehther uiitersuchten wir die nahe liegende 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a n  f C h i n o n h y d r o d i c a r b o n s a u r e -  
, h  t h e r  u n d  a u  f S u c c i n  y l o b e r  n s  t e i n s a u  rei i t  h e r ,  

welche in beiden Fallen zii demselben Endproducte der Reaction 
fiihrt: 

0 2  P 
p - D i c h 1 o r c  h i  n o n d i c ar  b o n  s a u  r eiit h e r ,  CF, C12 P. 

(COOCaH5)2 p 
Leitet man in eine Suspension des Chinonhydrodicarbonsiiureiithers 

in Alkohol Chlor ein, so fiirbt sich die Fliissigkeit rasch, die festen 
Partikeln des Esters langsamer, aber  nach und nach vollstiindig, intensiv 
griingelb. Succinyloberneteinather verhiilt sich ahnlich, liist sich aber 
zuvor zu einer braunen Fliissigkeit, urn erst d a m  aus der wieder hell 
gewordenen Fliissigkeit dieselben griingelben Nadeln niederfallen zu 
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lassen. Beide Producte sind identisch ; bei der Schwerliislichkeit in 
Alkohol und Aether krystallisirt man sie aus siedendem Eisessig oder 
Chloroform um, bis sie bei 195O schmelzen. Alsdann liegt reiner 
Dichlorchinondicarbonshrelther vor. 

Ber. fiw c6 OsC14 (C 0 0 C4 H& Gefunden 
c 44.8 44.8 pCt. 
H 3.1 3.1 B 

c1 22.1 22.2 a 

Das analoge Dibromderivat hat bereits H e r r m a  nn ') fliichtig 
erwghnt. 

Bemerkenswerth ist fiir den Dichlorchinondicarbonsiiureather die 
ausserorderitliche Beweglichkeit der beiden Chloratome, welche die 
zweier ebenfalls i n  Parastellung befindlicher Halogenatome im Chlor- 
und Bromaiiil entschieden iibertrifft, sowie die Widerstandsf"hhigkeit 
des Esters bei Verseifungsversuchen. 

Von eehr verdunnter Natronlauge wird derselbe beim Schiitteln 
Ieicht gelost; durch concentrirte Lauge Gllt ein schiin krystallisirtes 
Natronsalz aus, in welchem wir das der SBure vor uns zu hilben 
glaubten. Allein dasselbe ist vollstiindig chlorfrei , und giebt durch 
siiuren gelbe Nadeln, welche nach dem Umkrystalhken aus Alkohol 
bei 1520 schmelzen, und sich hierdurch und durch alle tibrigen 
Reactionen als D i o x  yc  h in o n  d i ca rb  on siiur eli t he r  zu erkennen 
geben, wie deiiii auch das Natronsalz mit der Natriumverbindung des 
letzteren Esters identificirt werden kann. Das Alkali hat also nicht 
rerseift , eondern, wie bei den hdogenisirten Chinonen, die Halogene 
durch Hydroxyle substituirt. 

Dieselbe Analogie mit den letzt erwahnten Korpern wieder- 
holt sich bei der Reaction gegeniiber Ammoniak und Aminen. So 
entjtebt fast quantitativ aus Dichlorchinondicarbonsaureather 

p - D  i ami  do  chi  nou d i  c a r  bon s a u  r e a t h e r ,  C& (NH&(COOGH& 
im Sinne der Gleichung: 
CsO2Clr (COOC2Hs)a + 2NHs = CsOa(NHn)a(COOCaH3)a+2HCI. 

Man feuchtet den chlorirten Ester mit Alkohol an und fiigt vor- 
sichtig alkoholisches Ammoniak irn Ueberschusse zu, wobei unter 
lebhafter Reaction ein Farbenumschlag von gelblich griin in orange 
stattfindet, lasst einige Stunden stehen, damit sich die Erystalle durch 
und durch umwandeln, und krystallisirt au8 siedendem Chloroform um. 
Hierbei geht bis auf einen geringen, aber stet8 auftretenden dunkel- 
rotben Riickstand alles in Losung, und wird beim Erkalten in gold- 

I) Diese Berichte XIX, 2234. 
Beriehte d. D. rbem. Qeseltseh~ft. Jahrg. X L  
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glsnineenden Blllttchen ausgeschieden , die eich gegen Liienngsmittel 
iihnlich dem Ausgangsmaterial verhalten, und erst bei %70°, ohne zu 
schmelzen , zersetzt werden. 

Gefunden 
I. IT. Ber. ftir C14Hi(Na06 

C 51.1 50.7 - pCt. 
H 5.0 5.3 - B 

N 10.1 - 10.7 s 

Wiihrend dieser Kiirper chlorfrei ist, enthalt der oben erwahnte 
unliisliche Riickstand, von riitherer Niiance, so vie1 Chlor, dass e r  
wnhrscheinlich anzusehen is t  als 

C h 1 o r a m  i d o c h i n  o n d i c a r b o n  sail r eii t h er  , 
CI 

cSOI<K HZ ( c  0 0 c2 H5)2 

Berechnet Gefunden 
c1 11.1 10.1 pc t .  

E r  entsteht iibrigens in so geringer Menge, dass von genauerer 
Cntersnchu~ig Abstand genommen wurde. 

Ebenso geben primiire aronintische Arnine entsprechende, sehr  
schiin grfarbte und krystallisirende Verbindungen. So 16st sich der  
mit Alkohol iibergossrne Clilorchiiiondicarbonslureather durch Zusatz 
von Anilin mit dnnkelrother Farbe; nach einiger Zeit fiillt 

D i a n i l i d o c h i n o n d i c a r b o n s i i u r e a t h e r ,  
Cg 0 2  (N H Cs H5)2 (C 0 0 Cz Hd2 

i n  prachtvoll granatrothen, diamantgliinzenden Krystallen nieder, die 
tiei 246" schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
N 6.5 6.5 pCt. 

o-Toluidin giebt ein entsprechendes ziegelrothes, p-Naphtylamin 
eiu braunrothes, broncc.gllnzendes l'roduct, Dimethylanilin linter gleichen 
Hedingungen eine iritensiv blaue Lijsung, welche nach dern Aus- 
schiittelri niit Salzsliure in iitherischer Verdiinnung violett mird nnd 
(Linen amorphen , blaograuen Kiirper abscheidet, der durch LUsen in 
Aether oder Alkobol gereinigt werden kann. 

D a s  bemerkenswertheste Derivat i u t  jedenfalls das R e d u c t i o n s -  
p r o d  uc  t d e s D i c  h 1 or  c h  i n o  n d ica rb o n s l u  r e  a t  hers .  Lijst man 
letzteren in warmem Eisessig, nnd fugt Zinkstaub in kleinen Portionen, 
und  schliesslich im Ueberschusse hinza, so erhiilt man aus der griin- 
gelben , filtrirten und mit Aether ausgewaschenen L6sung lange, sehr 
diinne, sternfiirmig gruppirte Nadeln, die in Aether leicht 16slich 
sind, und bei 123O schmelzen, von allen hier behandelten Ver- 
bindungen der Gruppe des Succinylobernsteinsaureathers sich aber  
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durch den Mange1 der garperfarbe und Fluorescenz scharf unterecheiden. 
Der entstandene neue Kiirper ist durch Aufnahme zweier Wasser- 
atoffatome aus dem Dichlorchinondicarbonsaureather hervorgegangen, 
und hiernach am einfachsten zu bezeichnen ale 

D i c h 1 o r  h y d r o c h i n  o n d i  c a r  b o n s au r e a t h  e r,  (Dichlordioxytere- 

phtaleiiureather) C ~ < C I ,  (O (C 0 0 Ca H5)2 . 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir ClsH12ClsOs 

C 44.6 44.2 - pCt. 
H 3.7 4.2 - 2 

c1 22.0 - 21.6 2 

Ebenso ist er aber in letzter Linie von der Substanz 42H1406, 

dem Chinonhydrodicarbonsaureather oder Dioxyterephtalsaureather 

als deren Dichlorsubstitutionsproduct C12<!{2 O6 abzuleiten , wie er 

ja auch aus jener durch Chlorirung und hierauf folgende Hydriirung 
entsteht. Dieser Auffassung scheinen nun allerdings die sehr ver- 
achiedenen aasseren Eigenschaften des farblosen chlorhaltigen und des 
gefarbten chlorfreien Esters zu widersprechen. Man begreift nicht, 
mag man den Korper ClzHl406 mit H e r r r n a n n  als Chinonhydro- 
dicarbonsaureather oder mit v. B a e  y e r  als Dioxyterephtalsaureather 
betrachten, warum durch Eintritt zweier Chloratome fur zwei Wasser- 
stoffatome das farbige Benzolderivat farblos wird. Diese Widerspruche 
liisen sich aber  sehr einfach, wenn man sich einmal der in vorangehender 
Arbeiterwahnten zwei Modificationen desEsters C12H1406 erinnert, sodann 
aher  noch vollstandiger dorch die Hrn. Prof. L e h m a n  n zu verdankende 
Bestiitigung der Vermuthung, dass fur den Ester C12Hrz C 1 2 0 ~  eben- 
falls zwei Erscheiriungsforrnen existirerl, eine stabile und eioe labile, 
die den ersteren vollstandig analog sind; nur mit dem bemerkens- 
werthen Unterschiede, dass d ie  stabile Modification des einen der 
labilen des anderen entspricht, und umgekehrt. Schon wir beobachteten, 
dass die f a r b l o s e  Substanz zu einer g r i i n e n  Fliissigkeit schmilzt und 
glaubten hierin die Anzeichen einer intermolecularen Umlagerung zu 
sehen. Nach den yon Hrn. L e h m a n n  anderen Ortes ausfiihrlicher zu 
publizirenden Mittheilungen gehm nun die oben beschriebenen farblosen 
Nadeln des chlorirten Esters unter Umstiinden, besonders durch rasche 
Abkiihlung des Schmelzflimaes, in gelbgiine, dichroi'tische Tafeln iber ,  
die zwar bei gewiihnlicher Ternperatur bestiindig sind, aber bei ge- 
lidem Erwgrmen sich sehr leicht in die farblosen Nadeln zuriick- 
rerwandeln. Hiernach reprasentiren letztere die stabile Modifictrtion 
und den als Hydroxy- Renzolderivat farblosen Hydrochinondicarbon- 

VI, (0 
a h r e a t h e r  c6 (COOC,H,), , erstere die labile Modification 

cbC1, 
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und den ale hydrirtee Chinonderirat gefiirbten Dicblor- Chinonhydro- 
vm ,, 0 a 

c1, 
dicarbonsgureiither Cs-H, (CO OC2 H,) a ,  wogegen, umgekehrt die 

chlorfreie Muttersubstanz ale Hydrochinondicarbonsaureather unbe- 
stfndig ist und fur gewiihnlich als Chinonhydrodicarbonsaureather 
existirt: 

COOCzH5 
I 

H, '  ' O H  

I 
COOCzH5 

Hydrochinondicarbon- 
szurcitther, farblos, 

lahil 

C O O  Ca H5 

I 
, a  

C1, ' y  i I .  ,...,OH 
I 

H 0' 
I t -  /'a 

I 
COOCzH:, 

Dichlor-Hydrochinon- 
dicarbons&ureiither, 

farblos, stabil 

C 0 0 Ca Hs 
I 

H,'! 0 / : I  

Chinonhgdrodicarbon- 
s&ure&ther, gefiirbt, 

stabil 

COOCaHS 
I 

I 

CO 0 C2Hb 
Dichlor-Chinonhydro- 

dicarbons%ureiither, 
gefiirbt, labil. 

Der ebenfalls ron H e r r  m a n  11 bereits kurz erwlhnte Kiirper 
C6 0,  Br, H, ( C O O C ,  H5)2 ist jedesfalls das entsprechende Brom- 
derivat. Der  chlorirte Ester, welcher ubrigens noch eingehend unter- 
sucht werden wird, 16st sich in rerdtinnten Alkalien mit gelber Farbe  
und wird aus diesen Liisungen durch raschen Zusatz von Saure, 
geneu wie das  angefuhrte Bromderivat, unverandert wieder ausgefiillt. 

Diese noch naher zu rerfolgenden Verhaltnisse illustriren , was 
schon bei Resprechung der Anilsauren antecipirt wurde, dass in den- 
jenigen, tibrigens noch naher zu bestimmenden Fallen , in welchen 
beim sechsgliedrigen Kohlenstoffringe die Gruppirung C H, - CO 
gegeniiber der normalen Anordnung C H - C (0 H) bevorzugt wird, 
nach dem Eintritt eines Halogenatomes fiir Wasserstoff umgekehrt 

die  Neigung uberwiegt, die Gruppe C<( CIBr)  - C O  in die normale 

C (C1 Br) - C (0 H) zuruckzuverwandeln, also die gewiihnlichen Bin- 
dungsverhiiltnisse des Benzols wiederherzustellen. 

H 
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Zur weiteren Bestltigung der  Richtigkeit dieser Auffassung diene 
ein anderes Beispiel, welches sich noch dadurch auszeichnet, daas die 
den labileo Modificationen der letzt erwahnten Kiirper entsprechenden 
Formen bier iiberhaiipt noch nicht haben nachgewieseu werden kiinnen, 
also wohl nicbt existenzfZhig zu sein scheinen. Der am Schlusse der 
vorangehenden Abhandlung erwahnte Kiirper C6 H6 0,, welcher infolge 
seiner Farbigkeit nicht ale symmetrisches Tetraoxybenzol , sondern 
als Dioxychinondihydriir anzusehen ist, e n t h d t  hiernach die Gruppirung 
CH, - CO,  und zwar iet dieselbe hier so stabil, dass Hr. Prof. 
L e h m  a n n  sogar f6r den zugehijrigen, weil ebenfalls farbigen Dicarbon- 
siiureiither nicht die Existenz des isomeren, labilen , farblosen Tetra- 
oxyterephtalsiiureatbers nachweisen konnte. Andererseits aind aber  
achon langst Rijrper bekannt , welche besonders nach Einstellung der  
Anilsiiuren in die Parareihe, unzwaifelhaft als p - Dihalogensubstitutions- 
prodncte des nur farbig bekannten Kiirpers Cc H, 0, aufzufassen 
sind: Die Hydrochlor- und die Hydrobromanilsliure. Und doch eind 
dieselben farblas; sie sind eben echte Dihalogen-Tetraoxybenzole und 
als salche mit der Farblosigkeit bedingenden normalen Gruppirung 
C(C1Br) - C(OH) rersehen. Und auch diese Anordnung ist hier 
von derselben Stabilitat, wie die abnorme bei der halogenfreien Mutter- 
substanz; wenigstens sind hier umgekehrt farbige labile Modificationen 
bisher noch nicbt bekannt. 

H 
I 

I 
H 

Symmetrisches Tetra- 
oxybenzol, unbekannt 

farblos ? 

c1 1 

I 
Cl 

Dichlor -Tetraoxy- 
benzol (Hydrochlor- 

anilsiture), farblos 
Z i i r i c h ,  irn April 1887 

Ha 
I 

Ha 
Diox y chinondihydriu, 

gefiirbt 

CI H 
I 

A,, , .  ' ,)OH 
I 

C1 H 

HO' '0 

Dichlor-Dioxychinon- 
tlibydrtr, unbekannt 

gehrbt ? 


