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842. R. Nie tek i  und Fr. K e h r m a n n :  Zur Kenntniee der 
Ox ychinone. 

(Eingegangen am 17. November.) 

Vor eiiiiger Zrit  ') haben wir, VOII der Rhodizonsaure ausgehend, 
einen Kijrper dargestellt, welcher ale das Triazin des Benzols, 
c,(= N2C; H&, aufgefasst werden muss urid sich vim dern bisher 
nur a1s Hydrat bekannten trrtiaren Chinon, CsO6, in derselben Weise 
ableitet, wie das  Phenazin ron dem noch unbekannten Orthochinon. 

Die successive Einfiihrbarkeit dreier, in Parastellung befindlichen 
Chinongruppen in den Benzolkern, Iasst wichtige Schliisse auf die 
Constitution des letzteren zu , der strenge Beweis jedoch , dass diese 
Chinongruppen wirklich dem gewiihnlichen Chinon analoge Paragruppen 
sind, hat bis j r tz t  noch immer nicht beigebracht werden kiinnen. Wir 
haben bisher fur Tetraoxychinon nnd RbodizonRaure stets die nach- 
stehenden Formeln angenommen: 

0 0 Hzl \ E H  HO OH 
HO OH 

0 0 
Tetraoxychinon. Rhotlizonsiure. 

weil dieser Fall, den rorliegenden Analogien gemass, wohl der wahr- 
scheinlichste ist. 

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

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

Versetzt man eine wasserige Losung von Tetraoxychinon mit 
einem Salze des Orthotoluylendiamins, so farbt sich dieselbe griinlich 
braun, ohne dass sich ein fester Korper  ausscheidet, erst auf Zusatz 
von essigsaurem Natron scheidet sich ein dunkelgriner, bald krystallinisch 
werdender Niederschlag aus. 

Die entstehende neue Substanz lost sich mit grosser Leichtigkeit 
in verdiinnten Mineralsauren und wird aus dieser Losung schon durch 
Acetate in Form kleiner, fast schwarzer Krystalle abgeschieden. Beim 
Trocknen an der  Luft bei hoherer Temperatur farbte sich die Substanz 

1) Diese Berichte XX, 1;. 



braun, nnd ging echlieselich vollstandig in das friiher beschriebene 
Azin der Rhodizonsiiure iiber. Oxydationsmittel wandelten es in dm, 
auch aus Letzterem entstehende Dichinoylazin, & 0, : Nt : H6, um. 
Alkalien liisen den Kzirper mit violetter Farbe. 

Der KBrper beeass fir ein hydroxylirtee A& sufbllend stark 
basische Eigenechaften. Er bildet mit Siiuren kryetallinische Salze, 
welche jedoch einen Theil ihres Sffuregehalte leicht wider verlieren. 
Es lag daher die Vermuthung nahe, daae hier das Diamin our mit 
einem Stickstoffatom reagirt hatte, und ein den Chinonmiliden analogee 
Product von der Constitution 

N. GHsNH, 
II 

HO/\OH 
HO( , iOH 

0 
entstanden war. 

Die Analyee der im Wasaeretoffitrom bei 1500 getrockneten 
Substanz bestiltigte dieee Annahme jedoch nicbt, eie fibrte zu der um 
ein Wassermolekiil iirmeren Formel: Gs Hl&O4. 

Berechnet Gefunden 
C 60.47 59.97 pct. 
H 3.87 4.30 

Es konnte diese Formel auf verschiedene Weise interpretkt werden. 
Der Korper konnte das  Azin des Tetraoxychione sein. Es musste 
dam der Chinongrnppe die Orthostellung zukommen, oder eine Ver- 
schiebung des einen Hydroxylwasserstoffe etatthden. In beiden Fallen 
kam dem Kiirper folgende Formel zu: 

OH 

OH 
hndererseite konnte ein Stickstoff den Sauerstoff der Hydroxyl- 

gruppe ersetzen und ein Kzirper von der Constitution: 
N - G &  
II /’ 

H O ~ N H  
H0,)OH 

0 
entstehen. Daee derartige aeactionen statthden, lehrt die H h e r  mi& 
getheilte Thateache, dass in die Rhodizonaiiare, welche noch zwei 
Hydroxyle entheilt , unter Umethden drei Orthodiaminreste eintreten 
kcnuen. Der so entstehende Kzirper, welcher bieher nicht analysirt 
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wurde, geht bei der Oxydation in daa Triazin iiber, und ist dem Vor- 
liegenden in seinen Eigenechaften verwandt. 

Steht nun die Chinongruppe des Tetraoxyohinone in der Ortho- 
etellung, so muss dieser Kiirper auch noch auf Diamine reagiren, 
wenn der Waaserstoff der vier Hydroxylguppen durch andere Reste 
ersetzt ist. 

Ein solches Derivat is6 bekannt, es iet dae Tetrabenzoyl- 
tetraoxychinon von Maq u enn e I). Wir erhieltan diem Substanz nach 
Ma quen  ne'a Angaben leicht durch Erhitzen des Tetraoxychinons 
mit Benzoylchlorid. 

Das Tetrabenzoylderirat bildet ein gelbes, in den meisten Liisunga- 
mitteln fast unliisliches, krystallinisches Pulver. Durch kahlensaure 
Alkalien wird es nur  langsam vedndert, Aetzalkalien verseifen es beim 
Erwarmen. 

Es hat sich gezeigt, dass Tetrabenzoyltetraoxychinon auf Ortho- 
diamine nicht reagirt, gleichviel ob man ee mit den Salzen, ader 
mit der freien Base in Be$ibrung bringt. 

Wir haben ferner noch dae Verhalten des acetylirten Tetraoxy- 
chinons etwas eingchender studirt. Erhitzt man das Tetraoxychinon 
oder dessen Natriumsalz mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 
1000, oder Ibst  man beide Riirper einige Tage mit einander kalt in 
Beriihrung, so erhalt man ein hellgelbes, kryetallinisches Pulver. 

Schon die Eigenechaften des Kiirpers zeigen, dass hier kein 
Tetra- sondern nur ein Diacetylderivat vorliegt. Der Kiirper liist 
sicli mit rothvioletter Farbe in kohlensauren Alkalien und wird daraus 
durch Siiuren unveriindert abgeschieden. 

Er bildet gelbe Bliittchen, welcho sich wenig i n  Wasser, ziemlich 
leicht in Alkohol und Aether liisen. Aus letzterem Lijsungsmittel 
konnte der Kiirper umkrystallisirt werden, und zeigte einen Schmelz- 
pcinkt von 2050. 

Gefunden 

C 46.87 46.49 pCt. 
H 3.12 3.57 B 

Berechnet 
f i r  Cg Oa (0 GH3 0)s (0 HI? 

Dae Diacetylderivat ist, wie das Tetraoxychinon selber. eine 
ziveibasische Sliure. Es treibt aue Natriumacetat die Essigsaure aus. 
Liist nian es in einer concentrirten Natriurnacetatliiaung, so krystallisiren 
nach einiger Zeit rijthliche, dem chloranilsauren Natrium iibnliche 
h'adeln eines Natriumsalzes aus. Aus der Liisung deeselben fallte 
Ctilorbaryum ein violettrothes, krystallinisches Baryumealz aus. 

1)er Metallgehalt dieser Salze ist kein conatanter, und wurde 
meist fiir ein zweibasisches Salz zu niedrig, fiir ein einbasisches zu 
Loch gefunden. 

- -  
I) Compt. rend. 104, 1719. 



3153 

Dee Dbcetyltetroxychinon reagirt auf Orthotolnylendiamin , und 
liefert einen Kiirper, der dem Condensationeprodnct des freien 
Tetroxybeneole iiMich ist. 

Zieht man die Thetsache in Rechnung, dess Tetrabenzoyltetroxy- 
chinon auf Orthodiamine uioht einwirkt, so verliert die Annahme, 
dase die Chinonaauemtoffe des Tetroxychinone die Orthostellung 
einnehmen Mnnten, alle Wahrscheinlichkeit. 

Dae Diacetyltetroxychmon eeigt in eeinem ganzen Verhalten eine 
auffallende Andogie mit der Chlorddiare ,  und ee echeint danach 
wohl erwieaen, dam daa Tetroxychinon ein Derivat dee gewahnlichen 
Parachinone iet. 

Da die Chloranileffare nach den Unterauchungen von H a n t z s c h  
unzweifelhaft die Hydroxyle in Parastellung enthglt, ist anch fiir obigee 
Diacetylderivat dime Stellung, eineraeite ewischen den aoetylirten, 
anderereeita zwhhen den freien Hydroxylen, wahrscheinlich. 

Letzterem K6rper Ume danach die folgende Conatitutions- 
formel zu: 

0 

io CaHjO. O1 
HO\ OCaHjO 

0 
Es fragt eich nun, ' in welcher Weiee die Orthodiaminreste hier 

eingreifen, ob eine Verechiebnng dee Hydroxylwaseeretoffe, oder eine 
Substitution des einen Hydroxyls durch die Imidgruppe etatdindet. 

Wir halten die eweite Annahme, mithin fir den aes o-Toluylen- 
diamin entatehenden Kiirper die Formel : 

N >  

f ir  die wahrecheinlichere. 
Die Eigenechafien der Subetane sind von denen der hydroxylirten 

Azhe (der Enrhodole von Wit t )  zu weit verschieden, ale d u e  man 
me zu dieaen eahlen k6nnte. 

Behandelt man obigenKiirper mit Zinnchlorcr, 80 geht er in ein 
iolettroth gefibtea Reductionsproduct fiber, welches eich auch aue 

dem Azin der Rhodieonoffwe durch daeeelbe Reagene erhalten b e t .  
B a 8 e 1. Univereitlitelaboratorium. 

Berirbte d. D. ehem. Gesellacbdt. JahrK. XX. 201 




