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102. R. N i e t z k i  und Th. Benckiser: Ueber Hexaoxybeasol- 
derivate und ihre Beziehungen zur Erokonsaure und 

Rhodizonsliure. 
(Eingegangen am 24. Februar.) 

Vor etwa acht Jahren beschrieb der Eine') von uns unter dem 
Namen ,Nitranilsiiurea einen Korper , welcher ale das  der Chlor- 
und Brornanilsiiure analoge Nitroderivat , demnach ale Dinitrodioxy- 
chinon, aufzufassen ist. 

Die Nitranilsiiure gehiirt zu den wenigen bis jetzt bekannten 
sechsfach substituirten Benzolverbindungen, welche frei von Halogenen 
oder Sulfogruppen sind. Sie bietet deshalb einiges Interesse, weil die 
hier vorhandenen Nitrogruppen im allgemeinen einer Umwandlung in 
Amidogruppen und Hydroxyle fahig sind, wiihrend die Chlor- und 
Bromatome der Chlor- und Bromanilsiiure bis jetzt nicht ohne Zer- 
storung des Molekiils entfernt werden konnten. 

Die Versuche, welche der Eine von uns friiher in der ange- 
deuteten Richtung unternommen hatte, waren a n  den Schwierigkeiten, 
mit denen die Beschaffung des Materials verbunden war ,  gescheitert. 
Erst eine, vor etwa zwei Jahren aufgefundene, ergiebigere Darstellungs- 
methode der Nitranilsaure ermoglichte eine weitere Verfolgung dieser 
Versuche. 

Das von dem Einena) von uns f ir  die Darstellung der Nitranil- 
siiure angegebene Verfahren (durch Einwirkung von Salpeterschwefel- 
saure auf Diacetylhydrochinon), haben wir im Laufe unserer Ver- 
suche in einigen Punkten modificirt. Wir verfuhren zuletzt in fol- 
gender Weise: 

1 Theil Diacetylhydrochinon wurde unter Einhaltung einer Tem- 
peratur von etwa +loo C. in 6 Theile rauchende Salpetersaure von 
1.4s-1.5 specifiechem Gewicht eingetragen. Man kiihlt das Gemisch 
darauf auf etwa -8O C. a b  und figt vorsichtig 6 Theile gleichfalls 
auf - 8 O  gekiihlte concentrirte Schwefeleiiure hinzu. Der Nullpunkt 
darf weder wlhrend des Eintragens, noch spiiter iiberstiegen werden. 
Man lasst alsdann das Produkt noch einige Stunden in der Kiilte- 
mischung bei einer Temperatur von -3 bis 00 stehen, wobei ee zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Dann wird ee vorsichtig auf 12-15 Theile 
zerkleinerten Eises gegossen. Die Nitranilathre scheidet eich bei 
Einhaltung dieser Verhiiltnisse, in Gestalt gelber Krystallnadeln, fast 
vollig aus, und kann durch ein grosses Faltenfilter zum grossen Theil 

1) R. Nietzki ,  diese Berichte X,  2147; Ann. Chem. Pharm. 215, 127. 
a) R. Nie tzk i ,  diese Berichte XVI, 209'1. 
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von der Salpeterachwefel&ure getrennt werdeu. Man vermeidet auf 
diese Weiae daa lhtige und kostspielige Ueberattigen der ganren 
Sauremenge mit Alkali. 

Die ausgeschiadene Nitranilsaure wird in Wasser geliist und init 
Kalilauge in das schwerliisliche Kaliumsalz rerwandelt. 

Ein moglichst rasches Arbeiten ist bei dern letzten Theil der 
Operation Hauptbedingung , da die freie Nitranilsiiure, namentlich bei 
hiiherer Temperatur, schnell Zersetzung erleidet. Das Abfiltriren der 
Nitranilsaure liisst sich deshalb am beaten in der Winterkllte, schwierig 
dagegeu bei Sommertemperatur ausfiihren. Die Ausbeute an nitranil- 
saurem Kali betragt 60-70 pCt. des angewandteri Diacetylhydrochinona. 

Nitro-amido-tetraoxybenzol. 

Dieser Korper entsteht durch partielle Reduktion der Nitranil- 
saure und iet bereits von dem Einenl) von uns beschrieben worden. 
Zu seiner Darstellung iibergiesst man 1 Theil nitranilsaures Kali mit 
einer Liisung ron 3 Theilen Zinnchloriir in 10 Theilen concentrirter 
Salzsiiure und der gleichen Menge Wasser. Das nitranilsaure Kali 
geht mit braunrother Farbe in Liisung und nach kurzer Zeit erstarrt 
die Fliissigkeit zu einem Brei von langen braunvioletten Nadeln, 
welche abgesaugt und mit Wasser gewaschen werden. Die Ausbeute 
kommt der theoretischen sehr nahe. 

In Kalilauge liist sich der Kiirper zu einer Fliiesigkeit, welche 
sich an der Luft schnell schwarz fiirbt und bei geniigender Con- 
centration scheiden sich schwarze Krystalle eines Kaliumsalzes aus. 
In ergiebigerer Weise gelang es uns dieses Salz zu erhalten, ale wir 
die Kalilauge durch eine Liisung von Kaliumcarbonat ereetzten. Wir 
erhielten lange schwarze Nadeln , welche Kupferglanz zeigten, und 
eine gewisse Aehnlichkeit mit Kaliumpermanganat besassen. In 
Wasser 16st sich das Salz mit dunkel schwarzbrauner Farbe, Kali- 
hydrat sowie Kaliumcarbonat, ebenso Alkohol, scheiden es aus dieser 
Losung ab. Versetzt man die concentrirte Liisung des Kiirpers init 
Salzsiiure, so farbt sich dieselbe gelb, und nach einiger Zeit kry- 
stallisiren kleine orangerothe Prismen aus. 

Der entstehende Korper envies sich als kaliumhaltig und seine 
Analysr fiihrte zu der Formel: C6 . NO2 . NHa . KO . HO . 0 2 .  

Berechnet Gefunden 
C 30.25 30.27 pCt. 
H 1.27 1.42 a 

K 11.76 12.9 * 
R 16.38 16.20 ), _- - 

I) R. Nietzki, diese Berichte XVI, 2094. 
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Die Substanz ist somit das saure Kaliumselz eines Nitroamido- 
dioxychinons. Daa Nitroamidotetraoxybenzol war in der alkalischen 
Liisung durch den Laftsauerstoff oxydirt worden und hatte dabei zwei 
Wasserstoffatome verloren. Durch Reduktion mit Zinnchlorur wurde 
der Kiirper wieder in  dae Nitroamidotetraoxybenzol verwandelt. 

Das schwarze Kaliumsalz ist das neutrale Salz desaelben Kiirpers 
und besitzt die Zusammensetzung: 

Berechnet Gefundeo 
. NO2. NHs . (0K)a.  0 2 .  

K 28.26 28.25 pCt. 
Snspendirt man das Nitroamidotetraoxybenzol in verdiinnter Salz- 

siiure und figt Natriumnitritlijsung hinzu, RO lbsen sich die violetten 
Krystalle augenblicklich zu einer gelben Fliiseigkeit, aus welcher sich 
unter gewijhnlichen Umstiinden kein fester Kiirper abecheidet. Riihrt 
man die Krystalle jedoch mit wenig verdiinnter Salzsiiure zu einem 
Rrei an, und fiigt, wiihrend man stark mit Eis kiihlt, eine miiglichst 
concentrirte Natriumnitritlbsung tropfenweise hinzu, so entateht zu- 
nachst ebenfalls unter reichlicher Stickoxydentwickelung eine gelbe, 
klare Liiaung. Nach einiger Zeit erstarrt dieselbe jedoch zu einem 
Brei von langen goldgelben Nadeln. 

Der entstandene Kiirper liist eich ziemlich leicht in  Wasser, durch 
Zusatz von Alkohol wird er aus dieser Lijsung abgeschieden. Die 
wassrige Liisung wird beim Kochen uuter reichlicher Gasentwickelung 
zersetzt. Aus Wasser Ton 500 Iffset sich die Substanz jedoch ohne 
merkliche Zersetzung amkrystallisiren. Trocken erhitzt , explodirt 
dieselbe h i t  grosser Heftigkeit. 

Die Eigenschaften des Kiirpers sind eomit die einer Diazover- 
bindung. Die Analyse zeigte, dass sich hier, trotz dee angewandten 
Salzsiiureiiberschusses, ein Natriumsalz gebildet hatte. 

Die fiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz besass die Zu- 
sammensetzung : 

Gefunden 
Ber. fiir CS HI Na N3 0 8  I. 11. In. IV. v. 
C 26.76 26.78 26.82 - - - pct. 
H 1.48 1.74 1.82 - - - D  

- - 8.59 8.91 D Na 8.54 - 
N 15.61 - - - 15.63 - 

Die Vermehrung des Stickstoffgehaltes um ein Atom bestiitigte 
die Annahme einer Diazogruppe. Die reichliche Stickoxydentwicke- 
lung, welche bei der Darstellung der Substanz aufgetreten war, eowie 
das durch die Analyse gefundene Verhaltniss zwiechen Wasserstoff 
und Sauerstoff liessen rermuthen, dass hier dureh die salpetrige Siiure 
eine Oxydation zweier Hydroxyle zu Chinonsauerstoffen stattgefunden 
hatte. Letztere Annahme erhielt ihre Bestiitigung durch die Beob- 



achtung, dass sich der Korper ebenfalls beim Eintragen von Nitro- 
amidotetraoxybenzol in kalte, massig rerdiinnte Salpetersaure bildet. 
Es entsteht so eine goldgelbe Liisung, welche beim theilweisen Sattigen 
mit Natriumcarbonat dasselbe gelbe Natriumealz abscheidet. 

Offenbar finder hier zuiiachst eine Oxydation zweier Hydroxyle 
zur Chinongruppe statt , wahrend gleichzeitig die aus Salpetersaure 
durch Iteduktion gebildete salpetrige Saure die Amidogruppe in die 
Diazogruppe verwandelt. Ohne Zweifel ist der Kiirper demnach das 
primare Natriumsalz eiiies Diazoriitrodioxychiiioiis , in welchem nach 
oligen Analysen , wie in den meivten Diazok6rpern , Krystallwasser 
enthalteii ist. O b  hier die Diazogruppe an Hydroxyl gebunden oder 
ob zwischen derselben und einer Hydroxylgruppe eine Anhydridbildung 
anulog den Diazocarbonsiiuren stattfindet, vermag, wegen des Wasser- 
gehaltes, die Analyse nicht zu entscheiden. 

Fiir den Kiirper kiinnen demnach mit gleichem Rechte bis jetzt  
die beidrn nachstehenden Constitutionsformeln aufgestellt werden: 

,NO2 , NO2 
0 2  = Cs:::N==N--OH + HpO oder: 0 2  = C g -  - N = = = N  + 2 H 2 O .  

O N a  T \ '  
'0 H '\\ 0 

0 Na 

Wandte man bei der Darstellung der Substanz an Stelle des 
Natriuirinitrits Kaliumnitrit a n ,  so wurde das entsprechende Ralium- 
salz erhalten, welches dem h'atriumsalz ahnlich, jedoch etwas schwerer 
liislich und vie1 explosiver') ist. Diese Salze werden jedoch an Explo- 
sivitiit noch bedeutend durch das Silbersalz ubertroffen. Letzteres 
scheidet sich beim Versetzen der concentrirten NatriumsalzlGsung mit 
Silbernitrat, in Gestalt gelber Blattchen aus. Es explodirt heim Er- 
hitzen, sowie durch Schlag oder Druck fast noch heftiger ale das 
Knallsilber. 

Es ist uns bisher riicht gelungen, durch Rochen dieser Diazo- 
verbindung mit Wasser eineii gut charakterisirten Kiirper zu erhalten. 
Da unsere Arbeit augenblicklich eine andere Richtung genommen hat, 
gedenkeii wir spater auf diese Versuche zuriickzukommen. 

D i a m i d o t e t r a o x y b e n z o l .  

Erwiirmt man das Nitroamidotetraoxybenzol mit saurer Zinn- 
chloriirliisung unter Zusatz von iiberschiissigem Zinn, so entsteht 
schliesslich eine farblose Losung. Wird diese mit Schwefelwasseretoff 
entzinnt und durch Eindampfen conchtrirt,  so scheiden sich, nament- 

I) Etwa 1 Centigramm zerschmetterte die Stahlkliige eines Federmessers, 
- .. - 

auf welcher ea verbrannt wurde. 



lich auf Zusatz \-on Salzslure, lange farblose Nadeln eines Chlor- 
hydrats aus. Dasselbe liist sich in Wasser mit grosser Leichtigkeit, 
wird aus dieser Liisung jedoch durch concentrirte Salzsaure vollstandig 
abgeschieden. 

Da wir zu den spater beschriebenen Versuchen den Kiirper in 
ziemlich bedeutenden Quantitiiten dargestellt haben, suchten wir das 
liiatige Ausfiillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff eu vermeiden iind 
bedienteii uns schliesslich des folgenden Verfahrens: 

Nitranilsaures Kali wurde rnit Zinnchloriirlosung wie zur Dar- 
stellung des Nitroamidotetraoxybenzols behandelt. Sobald sich die 
Krystalle der letzteren Substaiiz ausgeschieden haben, fiigt miin einige 
Stiickchen Zink hinzu und erwarmt bis zum Entstehen einer farblosen 
Liisung. Durch weiteren Zusatz von Zink wird das Zinn v611ig aus- 
geschieden, die Liisung abfiltrirt und durch Zusatz ron concentrirter 
Salzsiiure oder besser durch Einleiten \-on Salzsiiuregas das Chlor- 
bydrat geillt.  Durch Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von 
Salzsiiure zu der heissen Liisung, wurde ee in viillig farblosen centi- 
meterlangen Nadeln erhalten. Die Ausbeute betrug etwa 90 pCt. der 
theoretischen. 

Die Analyse der iiber Schwefelsaure und Aetzkalk getrockneten 
Substanz fiihrte zu der Formel: 

Cs(OH)4. (NHzHCI):, 
Gefunden: 

I. 11. Berechnet : 
C 29.38 29.37 - pct. 
H 4.08 4.31 - >  
C1 28.97 - 28.79 B 

Der Kiirper iet somit, wie zu erwarten war, das Chlorhydrat des 
Dismidotetraoxybeneols. Dae Sale hllt sich an der Luft riillig un- 
rerlindert, bei 100° verliert es etwas Sa1zeB;ure und farbt sich riithlich. 
Versucht man die Base daraus abzuscheiden, so wird diese a n  der 
Luft sofort unter Brauof&bung oxydirt. Oxydationsmittel, wie Eisen- 
chlorid, Platinchlorid, salpetrige Siiure , scheiden aus der Liisung des 
Salzes sofort einen griinschillernden , fast schwarzen krystallinischen 
Niederschlag ab. Der entstehende Kiirper ist das von dem Einen von 
uns schon friiher beschriebene Diimidodioxychinon. 

c6 (N Hk(O H)s 0 2 

Kocht man das mit wasserfreiem Natriumacetat gemengte Chlor- 
bydrat einige Zeit mit iiberschiissigem Essigsfureanhydrid, so entsteht 
ein farbloser krystallinischer, in den meisten Liisungsmitteln sihwer 
Iiislicher Korper. 

In heisem Eisessig liist sich derselbe, wenn auch schwierig, und 
krystallisirt daraus beim Erkalten in Form ron fartlosen kleinen 
Tlfelchen. 

. 
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Bei etwa 2400 schmilrt dereelbe unter theilweiser Zersetzung. 
Die Analyse zeigte, dam hier, wie man erwarten konnte, 6 Wasser- 

atome durch Acetylgruppen ersetzt waren. Die Zusammensetzung ent- 
sprach demnach der Formel: 

c6 (N H (& Ha 0 ) z  (0 CP HJ 0 1 4  
Gefnnden f 

I. II. Berechnet : 

c 50.93 51.24 - pct .  
H 4.81 4.96 - 
'N 6.60 - G.61 9 

Kocht man dieses Acetylderirat mit concentrirter Salzsaure, so 
werden, wie es scheint, die in den Aniidogruppen befindlichen Acetyl- 
reste abgespalten. Die entstehende Base wird durch Oxydationsmittsl 
leicht in ein braunes, schon krystallinisches Diimid iibergeftihrt, 
welches bis jetzt nicht naher untersucht worden ist. 

Wir  versuchten nun zuniichst, das Diamidotetraoxybenzol in eine 
Diazoverbindung iiberzufihren, indem wir die saure Liisung des Chlor- 
hydrats mit Natriumnitrit versetzten. Es zeigte sich jedoch, dass die 
salpetrige SIure  hier nur oxydirend wirkte und die Bildung des er- 
wiihnten schwarzen Diimids veranlasste. 

Wir hofften nun, in ahnlicher Weise, wie es  uns beim Nitroamido- 
tetraoxyberizol gelang, eine Diazoverbindung durch Einwirkung von 
Salpetersaure zu erhalten. Verdiinnte Salpetersaure wirkte ebenfalls 
nur oxydirend, wurde jedoch miissig concentrirte Saure angewandt, so 
liisten sich die zunlchst entstehenden schwarzen Krystalle des Diimids 
unter reichlicher Stickoxydentwickelung, und nach einigem Eintragen 
schied sich ein farbloser krystallinischer Korper aus. 

Wasserzusatz bewirkte eine reichlichere Abscheidung der Substanz. 
Dieselbe iet in kaltem Wasser fast unloslich, ebenso in  Alkohol und 
Aether. Sie liist sich bei gelindem Erwiirmen in verdiinnter Salpeter- 
siiure und krystallisirt daraus beim Erkalten, wenn eine Temperatur 
von 50 O nicht lberschritten wurde, unverandert in farblosen mikrosko- 
pischen Nadeln. 

Erwarmt man den Kiirper mit Wasser, so wird er bei circa 9(P unter 
starker Gasentwicklung zersetzt und es entsteht eine klare gelbbraune 
Liisung. Da dieses Verhalten dem eines Diazokiirpers viillig iihnlich 
ist, schritten wir zur Analyse, erhielten jedoch bei der volumetrischen 
Stickstofiestimmung nur einen Cubikcentimeter Gas. Der KBlper 
war 'somit stickstofffrei. Die Verbrennung, welche theils mit Sauer- 
stoff im Schiffchen, theils mit Bleichromat ausgefiihrt wurde, ergab 
einen f i r  ein Benzolderivat auffallend niedrigen Kohlenstoffgehalt. Sie  
fiihrte zu der etwas seltsamen Formel: 

c6 HI6014 



Gefunden: 
1. 11. 111. IV. Berechnet : 

C 23.07 23.27 23.13 23.15 82.88 pct. 
H 5.12 5.42 5.15 5.63 5.27 3 

Die Substana wurde im Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet. 
Sie veriinderte ihr Gewicht nicht weiter, ale aie im Vacuum auf 
50-60" erwiirmt wurde. Bei etws 95" schmilzt sie, und giebt unter 
Schiiumen Wasser und Kohlenaiiure ab. Der Riicketand wird nach 
dem Austreiben des Wassers feat und last sich alsdann in Wasser 
sehr leicht zu einer rothbraunen Fliissigkeit. Die Menge des ent- 
weichenden Waseere betrug ca. 34 pCt., die der Kohlenaiiure etwa 
10 pCt. der Subetanz. Aus Jodwasserstoffsfure echeidet der Kbrper 
Jod ab. 

Fiir die Daretellung des Riirpers befolgten wir nach einigen Ver- 
suchen daa folgende Verfahren : 

1 Theil ealzeaures Diamidotetraoxybenzol wiirde in kleinen Quanti- 
taten in 3 Theile rnit Eiswasser gekiihlter Salpetersfure von 1.40 spe- 
zifisches Gewicht eingetragen. Die Fliissigkeit, aus welcher der Kbr- 
per bereits theilweise ausgeschieden ist, wird rnit dem ungefiihr gleichen 
Volum Wasser versetzt, wobei sich dieselbe auf 35-40° erwfrmt. 
Nach einigem Stehen bewirkt man durch Zueatz von Aktheralkohol 
eine vollstandige Abscheidung der Subetanz, wiischt dieselbe zunfichst 
mit kaltem Waeser und schliesslich rnit Alkohol und Aether, 10 g des 
srlzsauren Diamine geben 6-7 g dee Korperrc. 

Die fir die Analyse verwandte Substanz wurde aus verdiinnter 
SalpetersHure bei etwa 50° C. umkryatallieirt. In albn Fii1le.n bildet 
dieselbe ein weiesee, viillig luftbeetgndiges, spezifisch ziemlich schweree 
Yulver, welchee sich unter dem Mikroskop in kleine, aber gut aus- 
gebildete Niidelchen auflbsen Ibst. Der Kiirper konnte ebenfalls 
diirch Behandlung dea Diimidodioxychinons rnit Salpetersaure erhalten 
werden. 

Hexaox  y b e n  z 01. 

Triigt man den obigen Kbrper in eine stark rnit Salzaiiure ver- 
setzte ZinnchloriirlBsnng ein, so entateht im ersten Augenblick eine 
gelbrothe Fiirbung, welche nach einiger Zeit wieder verschwindet. 
Nach einigem Eintragen echeiden sich feine grauweieee Nadeln ab. 
Die gebildete Substanz 16st eich schwierig in kaltem, etwas leichter 
in heiaeem Wasser. Sie kryatallieirt aus letzterer Liieung nur  echwierig, 
wird jedoch durch Zusatz von concentrirter Salzsiiure fast volletiindig 
daraus abgeechieden. Da sich die wfssrige LBeung des Kiirpers, 
sobald dieser von anhaftendem Zinnchloriir vbllig befreit ist, an der 
Luft roth und schliesslich violett Brbt, wurde derselbe zur weiteren 



Reinigung unter Zusatz von Zinnchloriir in 
und diese Liisung rnit Salzsauregas gesattigt. 
kalten der Fliissigkeit lange Nadeln, welche 
centrirter Salzsaure gewaschen wurden. 

Es gelang uns  nicht, den Kiirper viillig 

heissem WasRer geliist, 
Wir  erhielten beirn Er- 

abgesaugt und rnit con- 

farblos zu erhalten. die 
Krystalle besassen stets einen etwas graueti Stich. 

Der Korper ist nicht schrnelzbar, auf etwa 200O erhitzt, fdrbt e r  
sich dunkelgrau. In lufttrockenern Zustand lasst er sich ohne Per- 
anderung bei 100° trocknen. In Alkohol, Aether und Benzol ist e r  
nur wenig liislich, die Losuiigen nehrnen an der Luft schnell eine 
rothviolette Farbe an. Brunneiiwasser f i rbt  sich durch kleine Mengen 
intensiv roth. Silbernitrat wird schon in der Kiilte augenblicklich 
rediicirt. Eisenchlorid fiirbt die Losung voriibergehend violett. Al- 
kalien veriindern den Kiirper in der weiter unten besprochenen Weise. 
Concrntrirte Salpetersaure verwandelt ihn unter Stickoxydentwickelang 
in den Kiirper CsH16014. 

Die Aiialyse fiihrte zu der einfachstcm Forrnel C H O  und es lag 
hier die Verrnuthung nahe, dass derselbe das lange gesuchte Hexaoxy- 
b e n d  Cg(OH),; sei 

Gefuoden 
I. 11. 111. Berechoet 

c 41.37 41.54 40.99 41.13 
H 3.15 3.20 4.27 3.62 

Die Analyse I1 riihrte von einer augenscheinlich weniger reinen 
Substanz her. 

Wir suchten nun durch Ueberfiihren des Kiirpers in bekaniite 
Benzolderivate die vermuthete Constitution desselben zu beweisen. 
Phosphortrichlorid und Phosphorpentachlorid wirkten nur schwierig 
auf den Kiirper ein. Beirn Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 
180-200° wurde kein Perchlorbenzol erhalten, rielniehr lieas sich in 
dern wenig erquicklichen Einwirkungprodukt durch den Geruch Per- 
chloriithan erkennen. Dieser Misserfolg konnte jedoch urn so weniger 
fiir einen Beweis gegen die obige Constitutionsformel angesehen wer- 
den, als es M e r z  und R u o f f ' )  nicht gelang, aus dern Pyrogallol 
Perchlorbenzol zu erhalten. Nach den Versuchen dieser Cherniker 
zerfallen die rneisten sauerstoffreicheren Benzolderivate unter Bildung 
von Perchlorathan. 

Wir nahmen nun rnit Aufopferung von 5 g unserer Substanz 
eine Destillation mit Zinkstaub vor, und erhielten wenige Tropfen einer 
Fliiseigkeit, welche durch die Ueberfiihrung in Nitrobenzol und Anilin 
mit grosser Scharfe als Benzol erltannt wurde. Daneben hatten sich 
kleine Mengen einer festen Substanz gebildet, in welcher der eigen- 

I) Diese Berichte IX, 1483. 



thiimliche Geruch, sowie der anniihernde Schmelzpunkt, Diphenyl ver- 
muthen liess. 

Die Bildung von Benzol und Diphenyl aus dem Kiirper kann zwar 
nicht als unumstiisslicher Beweis fiir die Richtigkeit der Forinel 
C6H606 angesehen werden, sie macht dieselbe jedoch in hohem Grade 
wahrscheinlich. Durch einige weiter unten mitgetheilte Thatsaclien 
glauben wir jedoch den Beweis geliefert zu haben, daes der K6rper 
wirklich das Hexaoxybenzol Ca (OHh ist. 

Zunachst snchten wir nachzuweisen, dass aller im Molekiil vor- 
handener Wasserstoff durch andere Radikale ersetzbar ist. Essig- 
siiureanliydrid wirkte selbst bei Iiingerem Kochen nur schwierig auf 
die Substanz ein, die Einwirkung ging jedoch leicht und glatt bei 
Gegenwart ron geschmolzenern, essigeaurem Natron von Statten. 

Wurde die so erhaltene Schmelze mit Wasser behandelt, so blieb 
ein fast farbloses , krystallinisches Pulver zuriick. Der entstandene 
Kijrper iet in Alkohol, Aether und Benzol fast unloslich. Er loat 
sich , wenn auch schwierig, in siedendem Eiseesig und krystallisirt 
daraus in farblosen, kleinen, aber sehr schiin ausgebildeten, scheinbar 
rhombischen Prismen. Es zeigte sich, dass die Krystalle Essigsiiure 
enthielten, welche hier die Rolle des Krystallwassers epielt und erst 
bei etwa 150O entweicht. Die Substanz schmilzt bei W 3 0  und erstarrt 
beim Erkalten zu einer viillig farblosen Krystallm. >e. Lijste man 
letztere in  Eisessig, so verwandelte sie sich vollstiindig in die ureprfing- 
licheii essigsaurehaltenden Krystalle. Dieses Verhalten beweiet zur 
Genuge, dass die cbrwahnte Abspaltung von Essigsiiure nicht etwa 
einer Zersetzung der Substanz zuzuschreiben war. 

Die Analyse der ,geechmolzenen Substanz Ghrte zn der Formel 
c,(ocz H30)s .  

Gefunden 
I. 11. Berechuet 

c 50.70 50.57 50.49 pCt. 
H 4.22 4.12 4.26 )) 

Es ist uns nicht gelungen, die Acetylgruppen in glatter Weiae ab- 
zuepalten. Siiuren wirkten nicht auf den Kiirper ein, und Alkalien 
verureachten eine tiefer gehende Zersetzung. 

T e t r a o x y c  hin on. 

Versetzt man die heiss gesiittigte und wieder erkaltete Lijeung 
des Hexaoxybenzols mit kohleneaurem Natron, so fiirbt sich dieeelbe 
zunichst an der Oberfliiche tief dunkelgelb und scheidet griinechillernde 
Kryetallnadeln ab. Die Bildung des Kiirpers fand sugenscheinlich 
durch Einwirkung des Lufteaueretoffs statt, und wurde durch Einleiten 
von Luft in die Flussigkeit beschleunigt. Bei zu langer Einwirkung 
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der Luft vermindert sich jedoch die Quantitat der auegeschiedenen 
Krystalle wieder, dieselben wurden deshalb abfiltrirt und durch 
Waschen mit Wasser von iiberschussigem Natriumcarbonat befreit. 

Die  Substanz bildet sternfirmig gruppirte, fast schwarze Nadeln, 
welche einen griinen Metallschirnmer zeigen. In Wasser last sie sich 
schwierig mit dunkelgelber Farbe, lasst sich jedoch nicht unverlndert 
daraus umkrystallisiren. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel C ~ N I Q H S O ~ .  
Gefunden 

I. 11. 111. Berecbnet 

c 33.33 33.00 33.M 32.84 pct .  
H 0.9’2 1.04 1.21 0.96 2 

N a  21.29 21.36 20.91 21.14 2 

Die Analyse I1 riihrte ron einer zweiten Darstellung her. Es lag 
hier somit daa secundare Natriumsalz eines Kiirpers C6H(OS vor. 
Dieser konnte nur dadurch entstanden spin, dass aus dem Hexaoxy- 
benzol zwei Wasserstoffatome durch Oxydation entfernt wurden , ein 
Process. welcher der oben beschriebenen Bildung des Nitroarnidodioxy- 
chinons aus dem Nitroamidotetraoxybenzol vollstindig analog ist. Der 
Korper c6 Hc 0 6  muss demnach als Tetraoxychinon Cs(OH)c02 auf- 
gefirsst werden, und obigem Natronsalz kommt die Constitutionsformel 
Cg(Na0]2(H0)202 zu. 

Versetzt man die Lijsung des Natronsalzes mit Chlorbarium, so 
scheidet sich ein dunkelrother Niederschltlg des entsprechenden Bariuin- 
salzes aus. Dasselbe l6st sich weder in Essigsaure noch in verdiinnter 
Salzsiiure. Beim Trocknen nimmt es einen griinen Metallglanz an. 
Der  Rarytgehalt der bei looo getrockneten Substana entsprach der  
Formel C6RaH206. 

Berechnet Gcfunden 
RH 44.62 45.00 pct .  

Behandelt man das Hexaoxybenzol in analoger Weise mit kohlen- 
saurem Kali, so entsteht ein in seinem Aussehen dem Natriumsalz 
lihnliches Produkt. Die Oxydation scheint hier jedoch eine energischere 
und weiter verlaufendere zu sein. Auch bei Anwendung von Kalilauge 
wurde ein ahnlicher KZirper erhalten. In  allen Fallen zeigten die er- 
haltenen Salze einen fiir das Dikaliumsalz des Tetraoxychinons zu 
niedrigen Kalium- und zu hohen Kohlenstoffgehalt. 

Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, iiber die Zusammensetzung 
dieses Korpers in’s Klare zu kommen. 

Sowohl daa Tetraoxychinonnatrium , als auch das letzterwghnte 
Kaliurnsalz gehen bei der Behandlung mit Salpetereiiure in  den Kiirper 

0 1 4  iiber. 
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K r o  k on siiu re. 
Wir erwahnten oben, dass der Kbrper CgH1601* sich beim Kochen 

mit Wasser, sowie bei trockenem Erhitzen auf 100° unter Kohlen- 
sliureentwickelung zersetzt. Die im letzteren Fall entweichende 
Kohlenstiure entspricht annaliernd einem Atom Kohlenstoff auf dae 
obige Molekiil. 

Berechnet Gefunden 
C 3.8 3.4 pct. 

Versetzt man die gekochte, wiisserige Liisung, oder die Lbsuog 
des trockenen Rackstandee mit Kalilauge, so krystallisiren orangegelbe 
Nadeln eines Kaliurnsalzes aus. 

Das mehrfach umkryetallisirte Salz schied sich namentlich bei 
langsamem Verdunsten seiner wiisserigen Liisung in dunkelgelben, oft 
centimeterlangen Nadeln aus, welche sich beim Erhitzen auf looo 
unter Wasserverlust hellgelb Erbten , beim Befeuchten mit Wasser 
jedoch ihre urspriingliche Farbe wieder annahmen. Das bei 1000 ge- 
trocknete Salz ist wasserstofffrei, und seine Analyse fihrte zu der 
Formel: Cs Ka 05. 

Berechnet Gefunden 
C 27.52 27.72 pCt. 
K 35.77 3G.13 
H - 0.30 )) 

Im Jahre 1825 stellte Gmel in  aus den schwttrzen Riickstiinden, 
welche bei der Kaliumbereitung nach der W Bhler-Brunner'schen 
Methade entstehen, ein Kaliumsalz dar, welches er krokonsaures Kali 
nannte. Nach iiberereinstimmenden Analysen von Gmel in  und L i e -  
big kommt dem krokonsanren Kali die Formel Cs K2 05, also die 
unseres Kaliumsalzes zu. 

Die ausserordentlich klare Beschreibung, welche Gmel i  n in sei- 
nem Handbuch von den Krokonsauresalzen giebt, stimmte a u f  die 
Eigenschaften unseres Kaliumsalzes so genau, dass wir an der Identi- 
tat beider Kiirper kaum noch zweifelten. 

Durch Umsetzung des Kaliumsalzes mit Kupfersulphat stellten wir 
das entsprechende Kupfersalz dar. 

Dasselbe bildet sch~erlbsliche in durchfallendem Lichte bfiunlich 
orangegelbe Prismeh, welche das Licht stahlblau reflectiren. Dieselben 
Eigenschaften giebt Gmelin fir daa krokonsaure Kupfer an. 

Durch die Giite des Hrn. Geheimerath Bunsen in Heidelberg 
gelangten wir in den Besitz eines von Grnelin selbst dargestellt'en 
Priiparates von krokonsaurem Kali, und waren so in der Lage eine 
direkte Vergleichung beider Produkte vornehmen zu kbnnen. Dieselbe 
hat die Identitiit der Kiirper in jeder Hinsicht erwiesen. 
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Wir  erwahnten vorhin , dass die Kryatalle des Tetraoxychinoris, 
wenn sie in alkalischer Losung der  Luft ausgesetzt werden, allmlhlig 
rerschwinden. Uebergiesst man sie mit verdiinnter Kalilauge, so ent- 
steht, namentlich beim Erwarmen, nach einiger Zeit eine schwach gelb 
gefarbte Losung, aus welcher sich beim Eindampfen reichlich Krystalle 
roil krokonsaurem Kali ausscheiden. In den Mutterlaugen lasst sich 
rnit grosser Deutlichkeit Oxalsiiure nachweisen. 

Dieselbe Veranderung erleidet das durch Einwirkung von Kali- 
hydrat auf das Hexaoxybenzol entstehende Kaliumsalz. Man hat 
also nur niithig, das Hexaoxybenzol mit verdiinnter Kalilauge in einer 
flachen Schale zu verdampfen, urn eine reichliche Menge von krokon- 
saurem Kali zu erhalten. 

Nothwendiger Weise muss hier der Benzolkern eine Kohlenstoff- 
abspaltung erleiden nnd aus diesem ein Molekul mit 5 oder 10 Kohlen- 
stoffatomen entstehen, denn an der Richtigkeit der  obigen Krokon- 
saureformel ist wohl nach den rorliegenden Analysen nicht zu zweifeln. 
Dieser Kohlenstoff wird in Form von Oxalsaure, vielleicht auch theil- 
weise als Kohlensaure ausgeschieden, denn die auftretende Menge der 
Ersteren scheint dabei eine schwankende zu sein. 

O b  nun die Krokonsaure 5 oder 10 Kohlenstoffatome enthalt, 
ist bis jetzt nicht rnit Sicherheit entschieden. Ein von G m e l i n  dar- 
gestelltes saures Kaliumsalz , welchem dieser Forscher die Formel : 
C, Kq 0 5  + C5 KHOS also Clo HK3 0 1 0  ertheilt, wiirde fir das hiihere 
Molekulargewicht sprechen. 

Ueberhaupt lassen alle Eigenschaften der Krokonsaore vermuthen, 
dass dieselbe den aromatischeii Verbindungen, und zwar den Chinon- 
deriraten zuzuziihlen ist. 

Uebrr Krokonsiiure ist seit der Untersuchung G m e lin's nur  
wenig gealbeitet worden. Die letzten Publikationen iiber diesen Gegen- 
stand riihren von W i l l  I) und von L e r c h  a) her. 

Die letztere Arbeit, welche im Jahre  1862 publicirt wurde, hat  
unser Interesse in hohem Grade in Anspruch genommea, weil wir 
daraus ersahen, dass L e r c h unser Hexaoxybenzol, unser Tetraoxy- 
chinon und unseren K6rper Cc Hls Olr h6chstwahrscheinlich schon 
23 J a h r r  fruher als wir, in Handen hatte. Alle diese Verbindungen 
hat L e r  c h aus dem Kahlenoxydkalium dargestellt. 

Durch Ausziehen von frisch bereitetem Kohlenoxydkalium rnit 
verdiinnter Salzsaure erhielt er einen farblosen KBrper , welchen er 
Trihydrocarboxylsiiure nennt. Dem Uebergang in Krokonagure zufolge, 
ertheilt e r  demselben die Formel Clo Hlo 0 1 0 .  

') W i l l ,  Ann. Chem. Pharm. 118, 177. 
7 L e r c h ,  Ann. Chem. Pharm. 121, '20. 
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Die Eigeuschaften der Substanz stimmen mit denen .unseres Hcxa- 
oxybenzols ziemlich genau iiberein. Durch Einwirkung von concen- 
trirter Salpetersaure erhielt er daraus einen farblosen Korper, den er 
Oxycarboxylsiiure nennt, und ibm die Formel CIO H26 0 2 3  ertheilt. 
Sowohl die Eigenschaften, ale die von L e r c h  gefundenen analytischen 
Belege I ) ,  lassen erkenneii, dass L e r c h  unsern Kiirper CS H16 0 1 4  in 
Hiindeli hatte. Er beobachtete ebenfalls die Zersetzung der Substanz 
beirn Kochen mit Wasser, halt jedoch die entneichende Kohlensilure 
f i r  Sauerstoff. Ausserdem fiihrt L e r  c h noch drei Oxydationsprodukte 
der Trihydrocarboxylsiiure: die Dihydrocarboxylsaure C ~ O  He 010, die 
Hydrocarboxylsaure C ~ O  H6 010 und die Carboxylsaure C ~ O  H, 010 an, 
beschreibt dieselben jedoch wenig genau, und bringt fiir obige Formeh 
durchaus nicht hinreichende analytische Zahlen bei. 

Die vorliegenden Thatsachen erregten in uns f"ur einige Zeit einen 
Zweifel an der Richtigkeit unserer Hexaoxybenzolformel. Der schein- 
bar glatte Uebergang letzteren Korpers in Krokonsaure lieas sich 
allerdings vie1 leichter durch die Annahme von 5 oder 10 Eohlen- 
stoffatomen in dem Molekiil desselben erklaren, und die dabei auf- 
tretende Oxalsaure konnte rbensogut eker  sekundtiren Reaktion zu- 
zuscbreiben sein. 

Da sich ferner unser Tetraoxychinonnatrium nicht umkrystallisiren 
liess, war die Garantie fir seine Reinheit keine vollstandige. 

Diese Zweifel wurden jedoch beseitigt, als es uus gelang, die 
Krokonsaure aus einem Kiirper darzustellen , welcher mit Sicherheit 
als ein Renzolderivat betrachtet werden muss und dem Hexaoxyben- 
zol durchaus analog ist. 

Kocht man das oben beschriebene salzsaure Diamidotetraoxy- 
benzol mit Kalilauge, SO entweicht Ammoniak und es scheidet sich 
eine schwarze krystallinische Substanz aus, welche Kalium und ausser 
dem stets noch Stickstoff enthalt. Es konnte daraus bis jetzt noch 
kein einheitlicher Korper isolirt werden. Beim Kochen des Produktes 
mit Wasser entsteht eine gelbrothe Losung, und wenn diese unter 
Zusatz von etwas KaLihydrat verdampft wird, entfirbt sie sich und 
scheidet schliesslich reichliche Mengen von krokonsaurem Kali aus. 

Das Diamidotetraoxybenzol ist dem Hexaoxybenzol analog con- 
stituirt , es enthalt nur statt zweier Hydroxyle zwei Amidogruppen, 
und man konnte den hier stattfindenden Vorgang so auffaesen, dass 
diese Amidogruppen zunachst in der Form von Ammoniak austreten 
und das entstehende Hexaoxybenzol an der Luft sofort weiter oxy- 
dirt wird. 

Mit dieser Beobachtung Bllt nun wohl das letzte Bedenken gegen 
die Formel des Hexaoxybenzols weg. 

~ - 

1) Wir fanden im Mittel 23.21 C und 5.36 H, Lerch  23.22 C und 5.25 H. 



Die von L e r c h  ausgefihrte Darstellung diesea Korpers aus dem 
Kohlenoxydkalium l h s t  nun aber den Schluss ziehen, daes das letztere 
Produkt aromatische Verbindungen bereits fertig gebildet enthslt. Da 
dasselbe nach Brodie ')  die Zusammensetzung C O K  besitzt, SO ist 
es nicht unwahrscheinlich, dass es in grosserer oder geringerer Menge 
den Korper c6 (0K)6, das Hexaoxybenzolkalium enthalt. 

Die zuerst von L i e  big studirte Einwirkung des Kohlenoxyds auf 
Kalium ware somit eine direkte Synthese von Benzolverbindungen aus 
rein organischen Substanzen, wie sie einfacher bis jetzt nicht ausge- 
fiihrt worden ist. 

Di-  und T r i c h i n o y l d e r i r a t e .  

Die interessanteste von allen hier beschriebenen Substanzen ist 
wohl unstreitig die Verbindung CsH16 0 1 4 ,  die Oxycarboxylsiiure von 
Lerch. 

Die Formel dieses Kiirpers liisst sic.. -.. die Bestandtheile des 
Kohlenoxyds und des Wassers zerlegen: 

GCO + 8 H a 0  = CsHigO14. 

Der KBrper entsteht aus dem Hexaoxybenzol durch Oxydation 
und wird durch Reduktion in dieses wieder zuriickverwandelt, er steht 
somit zu diesem gewissermaassen in dem Verhiiltniss eines Chinons 
zii seinem Hydrochinon. Die Oxydation einer phenolartigen Substanz 
pflegt nun meistens unter Abspaltung, die Reduktion eines Chinon- 
korpers, unter Anlagerung von Wassercrtoff vor sicb zu gehen. Eine 
gleichzeitige Addition ron Wasserstoff und Sauerstoff bei der Oxy- 
dation, wie sie hier stattfindet, lasst kaum eine andere Erkliirung zu, 
als dass diese Elemente hier nu r  in der Form von Krystallwasser 
hinzugetreten wiiren. Nimmt man an, dass dem Hexaoxybenzol , wie 
allen bisber bekannten hydrochinonartigen Korpern durch Oxydation 
Wasserstoff entzogen wird, so 11sst sich diese Annahme nur dann mit 
obiger Formel vereinigen , wenn man den ganzen Wasserstoffgehalt 
des Kiirpers auf Wasser berechnet. Man gelangt alsdann consequenter 
Weise zu der Formel CsO6+8HaO. Ein Kiirper  CgO6 s t ande  
zum Hexaoxybenzo l  genau in demselben Verhi i l tniss ,  wie 
d a s  Chinon zum Hydroch inon ,  e r  konnte  a l s  Pe rch inon  
o d e r  Benzo lpe roxyd  beze ichne t  werden. Bisher bat man n u r  
Korper kennen gelernt, welche die Chinongruppe einmal enthalten, es 
sprechen aber keine Tbatsachen dagegen, dass dieselbe zwei- oder 
dreimal in dem Benzolkern eintreten kiinnte. 

') Ann. Chem. Pharm. 123, 20. 
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wir versuchten nun zur weiteren Begriindung dieser Anschauung 
eine allmiihliche Reduktion des Korpers c6 H16 0 1 4  vorzunehmen. 
Kommt demselben wirklich die vermuthete Konstitution zu, so konnte 
daraus zunachst unter Wasserstoffaddicion eine Verbindung C6(H0)204 
und aus dieser das beschriebene Tetraoxychinon, CS (HO)4 0 2 ,  ent- 
stehen. 

H16014 rnit wiissriger schwefliger 
Siiure und erwarmt auf 40-50°, 80 geht e r  ohne Gasentwickelung 
rnit gelber Farbe in Losung. Siittigt man die Fliissigkeit rnit Snda- 
losung, so fallen prlichtig violettschimmernde Nadeln eines Natron- 
salzes BUS. Der entstandene Rorper liiste sich ziemlich reichlich in 
Wasser rnit orangegelber Farbe, wenig in Sodalosung, er war  unloslich 
in Alkohol. Zunachst wurde er mit wenig Wasser, alsdann mit ver- 
diinntem und schliesslich rnit starkem Alkohol gewaschen. Er erwiee 
sich ale echwefelfrei. Beim Trocknen nehmen die ursprtinglich violetten 
Krystalle selbst bei Abschluss der Luft einen griinen Metallglanz an, 
ohne dabei eine merkliche Gewichtsveriinderung zu erleiden. Ueber- 
haupt wechselte die Farbe der Krystalle hiiufig je nach der Concen- 
tration der Liisungen, aus denen sie fielen, und dieselben wurden bald 
grtin, bald violett erhalten. 

Die bei 1000 getrocknete Substanz ergab die Zusammensetzung: 

Uebergiesst man den Kiirper 

c6 Naz 0 6 .  

Gefunden 
1. 11. 111. 

Na 21.49 21.32 21.74 - 

Berechnet 

C 33.64 33.20 33.18 33.71 pct .  

H 0.0 0.30 0.06 0.21 2 

Die Analyse I11 riihrte von einer besonders dargestellten Sub- 

Es. unterliegt wohl keinem Zweifel, dass hier das  secundiire 
Natronsalz einer Verbindung Ce (0 H)2 O4 vorliegt. Dieselbe ist aus 
der Substanz C6Hl6 Olr durch. Reduktion , also durch Wasserstoff- 
anlagerung, entstanden. Da das Reduktionsprodukt aber nach obiger 
Formel zwei Paare von Chinonsauerstoffatomen enthiilt , so miissen 
wohl in der nicht reducirten Substanz deren drei enthalten sein. 
Dieee Annahme erhiilt eine weitere Stiitze durch die Thatsache, dass 
das Natronsalz c6Na2 O6 bei der Oxydation rnit Salpetersaure wieder 
in den Kiirper C6H16014 iibergeht. Letzterem kommt somit ohne 
Zweifel die Formel c606 + 8 Ha0 zu. Es lie@ demnach hier eine 
vollstgndige Reihe von vollig substituirten Bmzolderivaten vor, welche 

Berirhte d. D. ehem. C.erellachall. Jnhrp. X V I I l  

stanz her. 

35 



sich von einander durch den Mehrgehalt eweier Wasemtoffatome 
unterscheiden : 

c6 (0 H)6 

cs (0 HI2 00 
CS (0 HI, 0 2  

c6j 0 s .  
Hier bereitet nun die Somenklatur der betreffenden Kiirperklaseen 

einige Schwierigkeiten. Die Namen BDi- und Trichinonu sind nicht 
mehr zuliissig, da  man unter Dichinonen meistens die Chinone des 
Diphenyls und analoger Kohleuwasserstoffe zu verstehen pflegt. 

Wir schlagen deshalb vor, die Chinongruppe analog dem Hydroxyl 
iind Carboxyl HIS ))Chinoylu zii bezeichnen. 

Der Kiirper Cs(OH)2 0 4  wiirde d iach BDioxydichinoylbenzola, 
der Kiirper C 6 0 s  ~Trioxytrietiinoylbrnzola zu benennen sein. Der 
Einfachheit wegen wollen wir diese Namen in  ))Dioxydichinoylc und 
BTrichinoylu abkiirzen. 

Das Natriunisalz des Dioxydichinoyls entsteht iibrigens auch in 
geringer Menge beim Aofliisen des Trichinoyls in verdiinnter Soda- 
losung. Es scheidet sich dabei in kleinen. griingliinzenden Krystallen 
ab, wlihrend in der Mutterlauge iieben Krokonsaure und Oxalsiiure 
eine hraune. schmierige Substanz enthalten ist. Offenbar findet hier 
eine theilweise Reduktion eines Theiles der Substanz aiif Kosten dee 
iibrigon vorhandenen Materials statt. 

Die Liisung des Dioxydichinoylnatriums scheidet mit Chlorbtrryum 
ein lebhaft zinnoberrothes, in verdiiniiter Salzsiiure unliisliches Baryum- 
salz ab. Das Silbersalz ist rothviolett, kryst:illinisch und ebenfalls 
uiiliislich, fiirbt sich jedoch nacli kurzer Zeit schwarz und scheint sich 
unter Abscheidung v o n  nietallischern Silher zu zersetzen. 

Von den1 Natriurnralz des Tetr aoxgchinons unterscheidet sich daa 
Dioxydichiuoyliiatrium durch seine vie1 griissere Liislichkeit in  Wasser, 
durch dt.n stiirkeren Metallgliinz iind die ansehnlichere Grdsse der 
Krystalle. Durch iiberschtssige Kalilauge wird es wie dieses in kro- 
konsaiires Kali iibergefiihrt. Das Haryumsalz besitzt eine riel leb- 
haftere rothe Parbe urid gleicht im frisch gecillten Zustande fast eiiiem 
Ensinlack. Dasselbe hiilt erhebliche Mengeii von Chlorbaryum hart- 
niirkig fest. Ein zienilich Iiinge ai~sgewaschenes Produkt ergab, wohl 
aua diesem Griinde, einrn zii hohen Haryiimgehalt (47.00 statt 44.9) 
urid erwies sieh d s  chlorhaltig. 

In den1 Tetraoxychinon und dein Dinxydichinoyl glauben wir die 
yon Le r c h unter dern Naiiirri Dihydrocarboxylsiiure iind Carboxyl- 
siiure beschriehenen Kiirper wiederziierkennen. L e r c h  rrtheilt den 
beiden Siiureii die Formrln CloHsOlo iind CloHaOlo. Er analysirte 
nur die erstere im frcien Zustande. Seine Zahlen lassen sich jedoch 
fast ebenso gut mit unscrrr Forniel Ce H4 0 6  vereinigen. 
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Ber. f i r  Cs&Or; 
C 41.86 41.6 pCt. 
H 2.32 2.K; )I 

Auf die obige Formel der Carboxylslure schliesst L e r c h  uur 
aus der Zusamniensetzung ihrer Salze, deren Analysen er  jedoch nicht 
mittheilt. Die Saure geht nach seinen Beobachtungen, sobald sie in 
Freiheit gesrtzt wird, in die Rhodizonsanre, Cs Hd 0 6 ,  uber. Auch fiir 
diese Formd sind iiach unserer Ansicht die L e r c  h'schen Analysen 
nicht beweiselid. Letrtere, sowohl von H e l l e r ' ) ,  HIS von L e r c h ,  
a m  ausfiihrlichsten aber von W i l l  untersuchte Substariz, ist uns ftir 
den Augenblick noch ein ungeliistes Rlithsel. 

Als rbodizonsaures Kali bezeichnen sowohl He1 l e r  als W i l l  9, 

einen rothen Riickstand, welcher bei der Behandlung des rohen Kohlen- 
oxydkaliums mit Weingeist von verschiedener Concentration verbleibt. 

Nach der Angabc. beider Forscher giebt dasselbe mit wasser 
eine rothgelbe Liisung, welche mit liislichen Raryum-, Blei- und Silber- 
salzen lebhaft roth gefiirbte Niederschlage erzeugt. Diese Eigen- 
schaften stimmen sowohl mit denen unseres Tetraoxychinons, als auch 
mit denen des Dioxychinoyls iiberein. 

Das rhodizonsaure Kali wird jedoch von den genannten Chemikern 
als lebhaft rothes Pulver beschrieben, wtihrend die von uns erhaltenen 
Salze griinechillernd und ini trockenen Zustande fast schwarz waren. 
Allerdings kiiniien solche Unterschiede wohl durch den verschiedenen 
Grad der Reinheit bedingt werden. 

Wir  beabsichtigen in nachster Zeit die hier beschriebenen Ver- 
bindungen etwas eingehender zu studiren und dabei das Kohlenoxyd- 
kalium und die daraus entatehenden Karper in den Kreis unserer 
Untersuchungen zu ziehen. Namentlich ware es von Interesse, die 
Constitution der Krokonsaure und ihre Beziehnngen zii den aromatischen 
Verbindungen niiher aufzukliiren. 

Lerch fand im Mittel 

B as  e I ,  Universitatslaboratorium. 

I) Ann. Chem Pharm. 24, 1. 
9 Ann. Chem. Pharm. l lS,  187. 




