842. R. Nietzki und Fr. Kehrmann: Zur Kenntniss der
Oxychinone.

(Eingegangen am 17. November.)

Vor einiger Zeit!) haben wir, von der Rhodizonsiure ausgehend,
einen Korper dargestellt, welcher als das Triazin des Benzols,
Ce(== N2 C; Hg)s, aufgefasst werden muss und sich von dem bisher
nur als Hydrat bekannten tertidren Chinon, CsQOs, in derselben Weise
ableitet, wie das Phenazin von dem noch unbekannten Orthochinon.

Die successive Einfiilhrbarkeit dreier, in Parastellung befindlichen
Chinongrappen in den Benzolkern, lisst wichtige Schliisse auf die
Constitution des letzteren zu, der strenge Beweis jedoch, dass diese
Chinongrappen wirklich dem gewihnlichen Chinon analoge Paragruppen
sind, hat bis jetzt noch immer nicht beigebracht werden kénnen. Wir
haben bisher fiir Tetraoxychinon und Rhodizonsiure stets die nach-
stehenden Formeln angenommen:
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Tetraoxychinon. Rhodizousiure.

weil dieser Fall, den vorliegenden Analogien gemiiss, wohl der wahr-
scheinlichste ist.

Wir haben unun versucht, die vermuthete Constitution der Korper
experimentell zu beweisen, konnten bisher jedoch nur constatiren, dass
das Tetraoxychinon wirklich zu den Parachinonen gehort, wihrend
die Stellung der zweiten in dasselbe eintretenden Chinongruppe als
noch nicht bewiesen angesehen werden muss.

Wir haben zunichst das Verhalten des Tetraoxychinons auf Ortho-
diamine studirt, welch’ Letztere nach den bis jetzt bekannten That-
sachen pur mit Orthochinonen eine Condensation eingehen.

Versetzt man eine wisserige Losung von Tetraoxychinon mit
einem Salze des Orthotoluylendiamins, so firbt sich dieselbe griinlich
braun, ohne dass sich ein fester Kérper ausscheidet, erst auf Zusatz
von essigsaurem Natron scheidet sich ein dunkelgriiner, bald krystallinisch
werdender Niederschlag aus,

Die entstehende neue Substanz 18st sich mit grosser Leichtigkeit
in verdiinnten Mineralséiuren und wird aus dieser Lésung schon durch
Acetate in Form kleiner, fast schwarzer Krystalle abgeschieden. Beim
Trocknen an der Luft bei héherer Temperatur firbte sich die Substanz
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braun, und ging schliesslich vollstindig in das friher beschriebene
Azin der Rhodizonsiiure iiber. Oxydationsmittel wandelten es in das,
auch aus Letzterem entstehende Dichinoylazin, Cs O, : Ny : C;Hs, um.
Alkalien l6sen den Kdrper mit violetter Farbe.

Der Kérper besass fiir ein hydroxylirtes Azin auffallend stark
basische Eigenschaften. Er bildet mit S#uren krystallinische Salze,
welche jedoch einen Theil jhres Sauregehalts leicht wieder verlieren.
Es lag daher die Vermuthung nahe, dass hier das Diamin par mit
einem Stickstoffatom reagirt hatte, und ein den Chinonaniliden analoges
Product von der Constitution
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entstanden war.

Die Analyse der im Wasserstoffstrom bei 1500 getrockneten
Substanz bestitigte diese Annahme jedoch nicht, sie fihrte zn der um
ein Wassermolekiil irmeren Formel: Cy3HyoN32O4.

Berechnet Gefunden
C 60.47 59.97 pCt.
H 3.87 . 430 »

Es konnte diese Formel auf verschiedene Weise interpretirt werden.
Der Korper konnte das Azin des Tetraoxychinons sein. Es musste
dann der Chinongrappe die Orthostellung zukommen, oder eine Ver-
schiebung des einen Hydroxylwasserstoffs stattfinden. 1n beiden Fillen
kam dem Karper folgende Formel zu:
OH
HO/ N
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Andererseits konnte ein Stickstoff den Sauerstoff der Hydroxyl-
gruppe ersetzen und ein K&rper von der Constitution:
1|‘|T—01Hs
e
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entstehen. Dass derartige Reactionen stattfinden, lehrt die frither mit-
getheilte Thatsache, dass in die Rbodizonsiiure, welche noch zwei
Hydroxyle enthilt, unter Umstiinden drei Orthodiaminreste eintreten
kénnen. Der so entstehende K&rper, welcher bisher nicht analysirt



wurde, gebt bei der Oxydation in das Triazin #iber, und ist dem Vor-
liegenden in seinen Eigenschaften verwandt.

Steht nun die Chinongruppe des Tetraoxychinons in der Ortho-
stellung, so muss dieser Korper auch noch auf Diamine reagiren,
wenn der Wasserstoff der vier Hydroxylgruppen durch andere Reste
ersetzt ist.

Ein solches Derivat ist bekannt, es ist das Tetrabenzoyl-
tetraoxychinon von Maquenne?!). Wir erhielten diese Substanz nach
Maquenne's Angaben leicht durch Erhitzen des Tetraoxychinons
mit Benzoylchlorid.

Das Tetrabenzoylderirat bildet ein gelbes, in den meisten Lisungs-
mitteln fast unlosliches, krystallinisches Palver. Durch kohlensaure
Alkalien wird es nur langsam veréindert, Aetzalkalien verseifen es beim
Erwirmen.

Es bat sich gezeigt, dass Tetrabenzoyltetraoxychinon auf Ortho-
diamine nicht reagirt, gleichviel ob man es mit den Salzen, oder
mit der freien Base in Beriihrung bringt.

Wir haben ferner noch das Verhalten des acetylirten Tetraoxy-
chinons etwas eingehender studirt. Erhitzt man das Tetraoxychinon
oder dessen Natriumsalz mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf
1000, oder lisst man beide K&rper einige Tage mit einander kalt in
Beriihrung, so erbdlt man ein hellgelbes, krystallinisches Pulver.

Schon die Eigenschaften des Korpers zeigen, dass hier kein
Tetra- sondern nur ein Diacetylderivat vorliegt. Der Korper lost
sich mit rothvioletter Farbe in kohlensauren Alkalien und wird daraus
durch S#aren unveriindert abgeschieden.

Er bildet gelbe Blittchen, welche sich wenig in Wasser, ziemlich
leicht in Alkohol und Aether 16sen. Aus letzterem Losungsmittel
konnte der Kirper umkrystallisirt werden, und zeigte einen Schmelz-
punkt von 205°.

Berechnet
far Cs02(0 CaH30)2 (O H)e Gofunden
C 46.87 46.49 pCt.
H . 3.12 357 »

Das Diacetylderivat ist, wie das Tetraoxychinon selber. eine
zweibasische Séure. Es treibt aus Natriumacetat die Essigsiure aus.
Last man es in einer concentrirten Natriumacetatlosung, so krystallisiren
nach eciniger Zeit réthliche, dem chloranilsauren Natrium Z#hnliche
Nadeln eines Natriumsalzes aus. Aus der Ldsung desselben fillte
Chlorbaryum ein violettrothes, krystallinisches Baryumsalz aus.

Der Metallgehalt dieser Salze ist kein constanter, und wurde
meist fir ein zweibasisches Salz zu niedrig, fir ein einbasisches zu
hoch gefunden.

) Compt. rend. 104, 1719.



Das Diacetyltetroxychinon reagirt auof Orthotoluylendiamin, und
liefert einen Korper, der dem Condensationsproduct des freien
Tetroxybenzols ahnlich ist.

Zieht mau die Thatsache in Rechnung, dass Tetrabenzoyltetroxy-
chinon auf Orthodiamine nicht einwirkt, so verliert die Annahme,
dass die Chinonsauverstoffe des Tetroxychinons die Orthostellung
einnehmen kdnnten, alle Wahracheinlichkeit.

Das Diacetyltetroxychinon zeigt in seinem ganzen Verhalten eine
auffallende Analogie mit der Chloranilsiure, und es scheint danach
wohl erwiesen, dass das Tetroxychinon ein Derivat des gewdhnlichen
Parachinons ist.

Da die Chloranilsiure nach den Untersuchungen von Hantzsch
unzweifelbaft die Hydroxyle in Parastellang enthilt, ist auch fiir obiges
Diacetylderivat diese Stellung, einerseits zwischen den acetylirten,
andererseits zwischen den freien Hydroxylen, wahrscheinlich.

Letzterem Kdrper kime danach die folgende Constitutions-
formel zu: s

o
CsH;0.0, YOH

HO\_ '0CyHs0
0

Es fragt sich nun, in welcher Weise die Orthodiaminreste hier
eingreifen, ob eine Verschicbung des Hydroxylwasserstoffes, oder eine
Substitation des einen Hydroxyls durch die Imidgruppe stattfindet.

Wir halten die zweite Annahme, mithin fir den aas o-Toluylen-
diamin entstechenden Kdrper die Formel:
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fir die wahrscheinlichere.

Die Eigenschaften der Substanz sind von denen der hydroxylirten
Azine (der Eunrhodole von Witt) zu weit verschieden, als dass man
sie zu diesen zéihlen kénnte.

Behandelt man obigen Korper mit Zinnchloriir, so geht er in ein

jolettroth gefirbtes Reductionsproduct iber, welches sich auch aus
dem Azin der Rhodizonsfiure durch dasselbe Reagenz erhalten lisst.

Basel. Universititslaboratorium.
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