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weisen. Wir gedenken, diese Frage sowie weitere Unterauchungen, 
die auf verwandte Verbindungen (Phenazine usw.) ausqedehnt wurden, 
spiiter zusammenhangend zu erlautern. 

M i i l h n u s e n  i. E., Organ. Laboratorium der Hoheren Chernie- 
Schule. 

439. M. M. Richter :  Ober Nitro-chinhydrone. 

(Eingegangen am 25. Oktober 1918.) 

In einer fruheren Arbeit I) habe ich besonders darauf hingewiesen, 
daB die C h i n  h y d r o n - B i l d u n g  bei Einfiihrung von negativen Grup- 
pen erschwert und verlangsamt und schlieBlich verhindert wird. 

Meine hierfiir gegebene Erklarung lautete: 
%Der Eintritt -ion Substituenten, besonders von stark negativen 

Gruppen, in  das Chinon-Molekiil schwiicht ersichtlich die basische 
Fiiuktion des Sauerstoffs und vereitelt so die Salz- uud dnmit auch 
die Chinhydron-Bi1dung.a 

T o n  C. L o r i n g  J a c k s o n  und E. I<. B o l t o n ? )  iet n u n  vor 
einiger Zeit eine fiir diese Frage wichtige Verbindung. nimlicb das  
0 c t  o j o d - c  h in  h y d r o n ,  c6 O Z J ~ ,  C ~ ( O H ) ~ J I ,  nufgefunden worden. 
Die Entstehung dieser Verbindung ist deshalb von besonderem Inter- 
esse, weil die entsprechenden Chlor- und Bromterbindungen bisher 
nicht dargestellt aerden konnten. Sie weisen darauf hin, daB die 
Auffindung des Octojod-chinhydrons mit obiger Erkliirung im Ein- 
ldang steht, da  vorausgesetzt werden muBte, daB das aeniger stark 
negative Jod die Fahigkeit des Sauerstoffs zur Salzbildung weniger 
stark herabmindern wurde als die beiden anderen Halogene. 

Aus dem gleichen Grunde konnte man annehmen, daB der Ein- 
tritt der stark negativen NOz-Gruppe die Tendenz zur Chinhydron- 
Bildung herabsetzen wurde. - Zur Darstellung derartiger Chin hydrone 
standen zur Verfiigung das N i t r o - h y d r o c h i n o n  und das 2 .6-Di-  
n i t r o - h y d r o c h i n o n ;  das erstere ist noch zur Chinhpdron-Bildung 
befahigt, das  letztere dagegen nicht rnehr. - Der Einflull der  NO2- 
Gruppe macht sich bei der Chinhydron-Bildung also noch in boherem 
MaBe geltend, als wie der der weniger stark negativen Halogene Chlor 
und Brom, von denen noch Dichlor- und Trichlor-hydrochinon Chin- 
hydrone liefern. 

I) B. 48, 3603 [1910]. 2, B. 45, 871 [1912]. 
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N i t  r 0- c b i n h y d r o n , C6 HI 01, C6 HS (OH)a . NO*. 
2.16 g C h i n o n  und 3.10 g N i t r o - h y d r o c h i n o n  werden io 

wasserfreiem Ather warm gelost und der AtberiiberscbuB sofort wie- 
der entfernt, indem man das mit einem Uhrglas bedeckte und mit 
AusguB versehene Becherglas auf einer elektrischeo Heizplatte er- 
wiirmt, weil schon Spuren von Feuchtigkeit das Entstehen der Ver- 
bindung verhindern. Sobald auf der Oberflache kreiseude schwarze 
Krystalle erscheinen, 1aBt man langsam erkalten. 

C12H906N. Ber. C 54.7, H 3.4, N 5.3. 
Gef. .D 54.6, 3.7, * 5.5. 

Beim schnellen Krystnllisieren werden kleine undeutliche Nadeln, 
beim langsamen Kryatallisieren derbe, scbief abgeschnittene Prismen 
erhalten. Wahlt man als Losungsmittel Benzol, so ist die Ausbeute 
nur sehr gering. Die Verbindung bildet in der Aufsicbt fast schmarze 
und in der Durcbsicht dunkelrote Krystalle, welche bei S9--90° 
scbmelzen, wobei aber schon bei 84O schwache Zersetzung wahrnehm- 
bar ist. Sie kann unter peinlichern AusschluB voa Feucbtigkeit ails 

wasserfreiem Atber umkrystallisiert werden. - Sie besitzt einen stark 
chinonartigen Geruch trnd wandelt sich bei mehrtigigem Liegen an d e r  
Luft unter Verlust von Chinon urn in Nitro-hydrochinon. 

Es handelt sich hier also doch schon um ein recht labiles Chin- 
hydron. 

Die Versuche, Chinon und 2.6-Dinitro-hydrochinon (masserlrei) in  
i t h e r  oder Benzol zu vereinigen, verliefen resultatlos. 

Icb benutze diese Gelegenheit, um einen in der Literatur befind- 
lichen Irrtum richtig zu stellen. Es hat sich namlich berausgestellt, 
daB das von H e s s e ' )  und N i e t z k i z )  durch Nitrieren von Hydro- 
cbinon-diacetat erhaltene gelbe 2.6 - D i n  i tr  o - h j d r  o c h i  n o  n - d i ac e t  x t, 
C,oH,OsNa (Schmp. 96O), nicht das D i a c e t a t ,  sondern das M o n o -  
a c e t a t ,  Cs&OrNo, ist. Hiermit im Einklang befindet sich die Be- 
obachtung von K e h r m a n n  und B r a s c h 3 ) ,  daB beim Nitrieren \-on 
Hydrotolucbinon-diacetat eine Acetylgruppe abgespalten wird und das  
M o n  o a c e t  a t  d e  s 4.6- D i n  i t  r 0- b y  d ro t,ol u c b i n o n s entsteht. n e r  
gleiche Vorgang geht, wie ich weiter zeigen werde, auch beim Ni- 
trieren des Hydrocbinon-diacetats vor sich. - Das angebliche Diacetat 

') A. 200, 245 [1879]. 
a) J. pr. [2] 89, 385 [1889]. 

A. 215, 143 [1882]. 
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bildet u h l i c h  x o h l  charakterisierte Salze und lafit sich noch ncety- 
lieren und lrenzoylieren. Mit Riicksicht darauf, daB das Monoacetat 
stark gelb gefHrbt ist, also noch chinoid ist, mulJ die Acetylgruppe 
sich in der 4-Stellung befinden. 

l jem gelben hlonoacetat, C8HsO7N3 (Schmp. W),  voii H e s s e  
untl N i e t z k i  ist denrnach die Formel I und dem nus ihm nrittels Essig- 
slureanhydrid erhaltenen wahren weil3en Diacetat, CloH8 0 8  Ns (Schmp. 
135--136O), die Forniel 11 zuzuerteilen. Die Salze des gelberi Rlonoace- 
tats sind starke Sprengstoffe. 

aci-2.6 -1) i n i  t r o - h  y d r o  c h i  n o n - 4 -  a c e  t a  t (Formel I). 
Die heim Nitrieren von Hydrochinon-diacetat erhaltene Verbin- 

dung enthiilt einen nnbekannten Fremdkcrper, welcher n u r  durch niehr- 
rnnliges Umkrystnllisieren aus Alkohol zu entfernen ist. n c r  Schmelz- 
piinkt steigt hierbei VOD 94O auf 95.60. 

CsHg0~Ns .  Bw. C 39.6, H 2.5, N 11.6. 
Gef. )> 39.5, )) 2.7, x 11.7. 

Die Salze eotstehen am einfachsten mit Hilfe von Nitriten. 
8 g Dioitro-hydrochinon-monoacetat und 6 g Kaliumnitrit puriss. werden in 

150 ccin Wasscr bis hochstens 95O erwiirmt u n d  nach erfolgter Lasung sofort 
aligekfihlt. Ein gr6Berer Uherschufl an Kaliumnitrit und  Iiingeres Erwirmen 
hewirkt. tlas Entstehen dunkler gefirbter Salze. Das in  rotcn Sadcln sich 
abscheitlend~i I< a1 i u rns  al z wirtl aus wenig U'asser omkrystallisiert. DRS 
I<aliumsalz cnthalt kein lirystallnasser. 

Das ebenfalls masserfreic, goldgelbc Bar iumsalz  ist in Wasser sehr 
schaer lbslich und ergab auf das Bariumsalz stimmende Wertc: 

(C~Hg07N2)zBa. Her. Ba 22.1. Gef. Ba 22.3. 
Das N a t r i u m s a l z  Liltiet ponceaurote Nadcln und enthdt 3 Mol. 

W m e r ,  nelche schoti untcr den1 EinfluB des tlirekten Sonnenlichts entweichen. 

Cs IJ, 0 7  Nz .Na + 3 HzO. Ber. Nn 7.2, H20 17.0. 
Gef. D 7.4, )) 16.8. 

Das wasserfreie  N a t r i u m s a l z  ist orange grtfirbt. 
Die Salze Hhneln den Pikraten. Das Kaliumsalz ist schwerer 

Iiislich :&Is tlas Natriumsalz. Sie verpuffen beini Erhitzen in wasser- 
freieni Zustand oft unter Feaererscheinung, jedcch etwas schwacher 
:tls die Pikrate. 
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2 . 6  - D i i t  r o - h y d r o  c h  i n o n  - d i a c e t a t (For m e 1 11). 

Das Monoacetat, bezw. das Kalium- oder wasserfreie Natriuni- 
salz wird mit der vierfacheu Menge Essigsiure-anhydrid langere Zeit 
biu zum Sieden erhitzt und die bis 50° abgekiihlte Losung mit Wasser 
zersetzt. Die aus heiflem Alkohol zweimal urnkrystallisierte Verbin- 
dung bildet feine, lichtbrechende, farblose Nadeln vom Schmp. 135- 
1 3G0, unliislich in  Wasser, schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht 
lbslich in heiDem Alkohol und Essigsaure. 

CloHsOaNz. Ber. C 4'2.3, H 2.8, N 9.9. 
Gef. 4'2.4, * 3.1, ~ 1 0 . 1 .  

Die Verbiudung yerhalt sich bei der Verbrennung schwach e r -  
plosiv. Sie liist sich in freien und kohlensauren Alkalien beim Er- 
w5rmeu mit blauviolctter Farbe (Bildung vou Dinitro-hydrochinon) 
uud in salpetrigsaurem Kalium mit roter Farbe (Bildung von Mono- 
ncetat). I m  ersteren Pall werden zwei Acetylgruppen, in  letzterem 
Fall nur eine Acetylgruppe abgespalten. 

2. G-D i n i t r  o - h  y d r o c  h i n  on- 1 - b e  n z o a  t -4 - a c e  t a t. 

4.S4 g Monoacetat werden in 50 ccm Benzol warm gelost und 
2.8 g Benzoylchlorid und 1.7 g Pyridin zugegeben. Das erhaltene, 
gelblich gefiirbte Rohprodukt wird pus heiflein Alkohol zweimal um- 
krystallisiert. 

C l s H l o O ~ N ~ .  Bcr. C 52.0, H 4.9, N 8.0. 
Gef. B 52.4, I) 3.1, D 5.4. 

Kleine weiBe Nadeln vom Schmp. 128--129O, unloslich in Wasser, 
schwer lijslich i n  kaltem Alkohol, m a h g  loslich in heiBem Alkohol, 
leicht loslich in Benzol. 

A n i l i  u - V  e r b i n d u n g d e s 2.6 - D i n  i t r o-  h y d r o c h i n  o n s. 

Das Dinitro-hydrochinon und sein Monoacetat sind verhaltuis- 
mlBig stark saure Substanzen, welche mit Aminen auch i n  wiil3riger 
Losung Iarbige Verbindungen eingehen, so z. .B. mit Anilin, Toluidin, 
Benzidin, Diphenyl-formamidin, Harnstoff, Hydrazin, Pyridin usw. 

Zur Darstellung der Anilin-Verbindung werden 2 g Anilin und 5 g Di- 
nitro-hydrochinon (+ l l / q  HqO) heiB in 50 ccm Wasser gelost. Die in dun- 
kelroten Nadeln anschieBende Additionsverbindung schmilzt bei 102-103° 
unter Zersctzung, ist leicht IBslich in Alkohol riud Ather, und so bestgndig, 
daB sie xus Wasser umkrptallisiert werden kann. 

C1211~l@6N3.  Ber. C 49.1, H 3.7, N 14.3. 
Gef. )) 49.3, II 3.5, D 14.1. 
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A n i l i  n -1‘ e r b i n d u n g d e s ( I  c i- 3.6 - D i n  i t r 0 -  h y d r o c h i  u o n  - 
4- a c e  t a t s. 

0.97 g Anilin und ‘2.42 g Diacetat werderi in ic 50 ccni Alkohol warin 
Aus der roten Miscbung kommt die Vcrbindung in ornngen Nadelu gdost. 

lieraiis, welclie bei 1200 unter Zersctzong schmelzen. 

C l ~ H , ~ O ~ N ~ .  Bcr. C 50.2, H 3.9, N 12.5. 
GeE. * 50.0, D 4.1, D I2 8. 

Das vou H e s s e  und auch von N i e t z k i  beschriebene angebliche 
gelbe Dincetat (Schrnp. 960) ist dernnach a19 das Monoacetat a n z w  
sprechen. Das wahre, von mir hergestellte Diacetat (Schrnp. 135-1 36’) 
ist \veil3 u n d  besitzt total abweichende Eigenschaften. 

I< a r l s r u b e  i .  B., Privatlaboratoriurn, Oktober 1513. 

440. Wilhe lm T r a u b e  und Arthur Lasar: 
Ober Tetraamino-adipinsgure und &/I’-Diamino-a, d-dioxy- 

adipinsgure l). 

[Xus Clem Chcmischcn Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1913.) 

Der  eine von uns bat vor liingerer Zeit?) die &p’-Diarn ino-  
n d i  p i n -  it,a’-dica r b o n  s a u r e  (I) durch Reduktion der $,@-Diirnino- 
ndipin-a, a’-dicarbonsllure (11) dargestellt, welch letztere in Gestalt ihres 
Ester-dilactams (111) durch Anlagerung von z w e i  M o l e k i i l e n  M a l o n -  
s a u r e e s t e r  an eio D i c y a n - M o l e k i i l  gewonoen worden war. 

Die P,P’-Diarnino-adipin-a, rt’-dicarbonsaure konnte einerseits durch 
Abspaltung von Koblendioxyd in die $,/3’- D i a m  i n  o - s d i  p i n  s k u  r e 
selbst iibergefiihrt werden, andrerseits lie13 sie sich, da sie noch z w e i  
den urspriinglicben Malonester-Molekulen angehiirige r e a k t i o n s f f h i g e  
W a s s  e r s  t o  f f -  A t o m  e b e d ,  d i  r el; t b r o r n i e r e n .  Hierbei entstand, 
indain neben der Brornierung eine Lactambildung einherging, das. 
M on o l  a c t  arn d e  r a, a’- D i b r o rn -8, p’- d ia  m i n  o - a d  i p i n - a, u’- d i- 
c a r b o n  s a u  r e  (IV). Beim Kochen rnit Mineralsauren rerlor letztere 
Verbindung zwei Molekiile Kohlensaure und ein Molekiil Wasser und 

1) Vorgl. A r t h u r  L a z a r ,  Inaugoraldisserfation, Bwlin 191’2. 
*) \V. T r a u b e ,  B. 35, 4121 [1902]. 


