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Ueber Abktiminlinge des Dicyanhgdrochinons; 
vori Jolmwzes 2’hiele und Frih Giinther. 

Theoretischer Theil. 
Das Dicyankydrochinon wurde vor einiger Zeit von T h i e l e  

und M e i s e n h  e i m e r  l) als Einwirkungsproduct nascirender Blau- 
silure auf Chinon bei Gegenwert YOU Alkohol beschrieben und 
durch Ueberftihrung in Dioxyphtalimid als o - Derivat von der  
Formel 

OK 
/\, CN 
I iCN 
\ ,’ 
OH 

erkannt. Bei Weiterverfolgung der Reaction zeigte sich nun, 
dass auch Monocklorchinon statt des zu erwartenden Dicyan- 
chlorhydrochinons in  leidlicher Ausbeute chlorfreies Dicyan- 
hydrochinon lieferte. p-Dichlorchinoii giebt dagegen i n  sehr  
schlechter Ausbeute einen chlorhaltigen Karper, der  wahr- 
scheinlich Dicyanchlorhydroch~nolz ist, welches wir sp l te r  auch 
auf einem anderen Wege erhalten konnten. 

Das Dicyanhydrochinon zeigt alle Charalrtere eines echten 
Hydrochinons. Es liefert ein Diacetat, welches zur Charakte- 
risirung sehr geeignet ist, giebt mit Jodmethyl und Alkali ein 
Jfono- und ein Dimethylderivat; es wirkt stark redncirend und 
geht durch geeignete Oxydation in  Dicyanchinon Uber. Durcb 
Salzstlure wird dieses in Nonochlordicyanhydrochinolz umgewan- 
delt, daraus entsteht durch Oxydation Illonocl,lordicyalzch~no~, 
daraus wieder Dichlordicyanl~ydrochinon, welches leicht in 
Dichlordicyancliinon umzuwandeln ist: 

’) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 33, 675. 
. -__- 
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Durch directe Bromirung geht Dicyanhydrochinon leicht 
in ein Dibromtderivat uber, welclies bei der  Oxydation Dibrorn- 
dicyanchinon liefert. 

Sehr  merkwiirdig ist das Verhalten der Dicyanchinone ge- 
yen Wasser. Sie werden davon schnell uiiter Abspaltung von 
Blausiiure und Bildung nicht nsher untersuchter Kbrper zersetzt. 
Aus Dicyanchinon entsteht dabei unter anderem auch Dicyan- 
hydrochinon. Diese Empfindlichkeit gegen Wasscr bewirkt, 
class man die Dicyanchinone nur durch trockne Orydation er- 
halten kann. Dieselbe gelingt sehr elegant, wenn man die 
Dicyanhydrochinone fein gepulvert in dtinner Schicht uutcr 
etwas vermindertem Druck den Dampfen hochst concentrirter 
Salpeterssure oder gelber rauchender Salpetersgure aussetzt. 
Es diirfte diese Oxydationsmethode auch in  andern Fallen gute 
Dienste leisten. 

EssigsLiurcanhydrid mit Schwefelslure wandelt das Dicyan- 
chinon ganz normal in Dicyanoxyyhydrochinontriacetut um. Mono- 
clilorchinon , welches vergleichslialber versucht wurde, giebt 
analog Cl~loro~hy~roc7~inontriacc~at,  wilhrend p-Dichlorchinon 
unvertindert bloibt. 

Das Dicyanhydrochinon und mehr noch sein Dichlor- und 
Dibromderivat bieten ein gewisses Interesse wegen des Ver- 
gleiches mit dem Chinondibromid von N e f *). Letzteres hat 

') Journ. f. prakt. Chem. 42, 182. 



des Dicyanhydrochinons. 47 

sich bis jetzt nicht in  das v -Dibrombydrochinon umwandeln 
lassen, eine Reaction, 

0 OH 

0 OH 

die man fast fur  selbstverstllndlich halten sollte, wghrend aus 
Chinondichlorid nach P e r a t o n e r  und G e n c o  s, das o-Di- 
chlorhydrochinon erhtlltlich ist. 

Wir haben vergeblich versucht, das Chinondibromid durch 
Essigsiiureanhydrid und Schwefelsgure in  das zugehbrige 2,3- 
Dibrornhydrochinondiacetat zu verwandeln. Nach liingerer Ein- 
wirkung erhhlt man nur das Diacetat des 2,5-Dibromhydro- 
chinons, das heisst desselben Kbrpers, in welchen das Chinon- 
dibromid beim Aufbewahren von selhst iibergeht. 

Andererseits zeigen weder das Dicyanhydrochinon noch seine 
Dihalogenderivate irgend welche Tendenz zu einer tautomeren 
Diketonform, wie am besten aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht. 

Chinondibromid. 
1) Oiebt beim Kochen mit Wasser 

2) Bestandig gegen NO,H resp.NO,. 
Bromwasserstoff ab. 

3) Alkali wirk t verachmierend. 
4) Essigsaureanhydtid und Schwe- 

felsaure giebt sehr langsam 2,5- 
Dibromhydrochinondiacetat. 

Dibromcyanhydrochinon. 
1) Wasaer oder verdiinntes Alkali 

bewirken keine Verinderung. 
2) NOSH resp. NO, oxydirt zu einem 

Chinon. 
3) Alkali bildet Salze. 
4) Essigsaureanhydrid und Schwe- 

felsaure giebt sehr leicht das 
normale Diacctat. 

Die Verseifung des Diyanhydrochinons fiihrte unter An- 
wendung von Schwefelsgure friiher 4, nur zum Dioxyphtalimid. 
Bei erneuter Untersuchung wurde in den Mutterlaugen p-Di- 

8)  Gazz. chim. 84, 11, 384. 
') Rer. d. deutsch. chem. Ges. 88, 675. 
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oxyphtulsaure aufgefunden. Leichter konnten wir dieRe Siiure 
daan aus dem Nitril durch sehr concentrirtes Alkali erhalten. 
Sie bildet leicht ein Anhydrid, welches noch die zwei Hydro- 
xylo des Hydrochinons enthalt, da  es  leicht ein Diucetut liefert. 
Damit sind die Dioxyphtalstlure und das Dicyanbydrochinon 
als AbkSmmlingc der  o-Phtalstiure streng erwiesen. p-Dwxy- 
terephtalsdure, die des Vergleiches halber ebonfalls acetylirt 
wurde, gab, wie zu envarten, ohne Anhydrisirung ein Diacetat. 

Oxydation fuhrt das Dioxyphtalstlureanhydrid und das h i d  
in  das Anhydrid, bezw. h i d  der  Chinondicarbonsaure, 

Hber. 

Experimenteller Theil. 
Monochlorchinon und Blausuure. 

5 g Cblorchinon werden in  Alkohol gelost und mit 6 ccm 
concentrirter Schwefelslurc versetzt, die vorher mit Alkohol 
verdltnnt wurde. Man trtlgt in  dieses Gemisch eine concen- 
trirte Losung von 17 g Cyankalium bei Zimmertemperatur ein, 
sauert an und tlthert aus. Der Aether hinterlafist Dicyunhy- 
drochinon in guter Ausbeute, das durch sein Verhalten und 
den Schmelzpunkt des Diacetates charakterisirt wurde. 

Aether zcnd Ester des Dicyanhydrochinons. 

Diucetut. 5 g entwRssertes Dicyanhydrochinon i n  Essig- 
saureanhydrid gelost, werden mit ein bis zwei ccm zuvor mit 
Anhydrid verdlinnter Schwefelstiure unter Vermeidung von Er- 
warmung versetzt. Das durch Wasser obgeschiedene Diacetat 
wird aus Benzol umkrystallisirt. Weisse Blilttchen vom Schmelz- 
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punkt 165--166O, sehr leicht lbslich in  Chloroform, leicht in 
heissem Alkohol oder Benzol. 

0,1344 g gaben 0,2902 CO, uid 0,0440 H,O. 
Berechnet fur 

CilHJOlNP 
C 59,Ol 
H 3.27 

Gefunden 

58,89 
3,64 

Da das Acetat einen scharfeii Schmelzpunkt hat ,  ist es 

Monomethyldther. Das Kaliumsalz dieses Aethers entsteht 
durch Kochen von 5 g Dicyanhydrochinon mit 6 g Aetzkali 
und 10 g Jodmethyl i n  methylalkoholischer Lbsung. Dasselbe 
scheidet sich theils schon in  der Hitze, theils beim Erkalten 
aus. Der Aether fgllt durch Sriuren zuerst gallertartig und wird 
beim Erwarmen krystallinisch. Loslich in Wasser, leicht in  
Alkohol, zur Reinigung wird er  aus Alkohol von 30 pC. kry- 
stallisirt. Weisse Nadeln mit einem Mol. Wasser, die sich bei 
225O unter theilweisem Schmelzen zersetzen. 

sehr geeignet zur Charakterisirung des Dicyanhydrochinons. 

0,6256 g verloren bei 100' 0,0604 H,O. 

Berechnet fur Gefnnden 
G H B O P ,  + Hs0 

H,O 9,37 9,65 

0,1994 g, entwassert, gaben 0,4537 CO, und 0,0665 Q O .  
0,1624 g, !, 23,l ccm Stickgas bei 10,2' und 713 mm 

Druck. 

Berechnet fur 
C',H,O,N, 

C 62,06 
H 3,44 
N 16,09 

Gefunden 

62,05 
3,70 

15,94 

Acetat des Monomethylathers. In bekannter Weise durch 
Anbydrid und Schwefels&ure dargestellt. bildet es weisse, i n  
Chloroform und Benzol leicht lbslicho Nadeln vom Schmelzp. 
136-1 37'. 

0,0888 g gaben 9,8 ccm Stickgas bei 2,05" und 722 mm Dmck. 
Annalen der Cbemie 340. Bd. 4 
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Bereclinet fkr 
C,,H,O,N, 

w 12,96 

Gefunden 

12,95 

Dimethyliither. Im offenen Gefilss bildet sich dieser Aether 
nur sehr langsam, man arbeitet daher am besten im Ein- 
schmelzrohre. 2,5 g Dicyanhydrochinon in  wenig Wasser werden 
mit 4 g Soda (wasserfreier) w d  5 g Jodmethyl im Rohre zwdlf 
Stunden auf 1000 erhitxt. Nach dem Erkalten erstarrt das 
Ganze zu einem Krystallbrei. Man filtrirt, wtischt mit Wasser 
und krystallisirt aus Eisessig um. Ausbeute 1,8 g. Das Filtrat 
1W.t auf Zusatz verdunnter Schwefe!silure noch geringe Mcngen 
von Monoilther fallen. Sehr schwer lbslich in Wasser, Alkohol, 
Benzol und Aceton, ziemlich loslich in heissem Eisessig. 
Schmelzp. 2759 Die Lbsung in  Eisessig oder Benzol fluores- 
cirt blau ">. 

0,1112 g gaben 0,2604 CO, und 0,0458 €I&. 
0,1395 g ,, 18,2 ccm Stickgas bei 8O und 718 nim Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
CIOH~ANS 

C 63,82 63,84 
H 4,25 4,56 
N 14,89 14,88 

Dicyanchifion, 
0 

10 g wasserhaltiges Dicyanhydrochinon werden in diinner 
Schicht auf Uhrgllsern in einen Exsiccator gestellt, der mit 
einigen ccm rauchender Salpeterslure beschickt ist. Zur Be- 
schleunigung der Oxydation kann schwach evacuirt werden. 

4 Der gleiche Korper ist kiirzlich auch von Kauffmann beschrieben 
~- . 

worden, diem Annalen 544, 72. 
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Die Reaction ist nach 2'1, Stunden beendigt, man bringt das 
gelbe Chinon in  das Vacuum tiber Natronkalk und erhl l t  es 
so schon fast ganz rein, zur vblligen Reinigung wvird es aus 
Chloroform krystallisiert. Leicht lbslich in  Benzol, Toluol, 
Alkohol, Aceton. Orangerothe Prismen, die bei 175-18On 
schmelzen. 

0,1944 g gaben 0,4329 COB und 0,0270 H,O. 
0,1695 g ,, 25,5 ccm Stickgas bei 3" und 723 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,H,O,N, 

C 60,76 
H 1,26 
N 17,712 

Gefunden 

60,75 
134 

17,64 

Wasser lost das Chinon mit gelber Farbe, die unter Blau- 
siiureentwickelung bald roth wird. Kocht man 'mit Wasser bis 
zum Aufhbren der Blauslureentwickelung, so krystallisirt beim 
Erkalten Dicyanhydrochinon. In der Fltissigkeit ist noch ein 
schmieriger, rother Icbrper vorhanden, der  nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Dicyanoxyhydrochinon, 
OH 
/' CN 1 1 .  

CN 
OH OH 

Triacetat. 2 g Dicyanchinon werden in 40 ccm Anhydrid 
gelbst und mit 3 ccm Schwefelslure in Anhydrid versetzt. Man 
ltisst an einem warmen Orte flinf bis sechs Tage stehen, dann 
giesst man in Wasser, schtittelt lgngere Zeit und filtrirt. Es 
hinterbleiben gelblichweiss geflrbte Krystallkbrner des Tri- 
acetates neben Spuren von noch unversndertem Dicyanchinon. 
Bedeutend gr6ssere Mengen davon erhtilt man zur'ljck, sobald 
man weniger Anhydrid nimmt. Weisse Nadeln aus Alkohol, 
die sehr leicht verseifbar sind. Schmelzp. 160°. 

4*  
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0,1906 g gaben 0,3886 CO, und 0,0626 H,O. 
Bereclinet fur Gefunden 

C*,HIOO.3N, 
c 55,62 55,60 
H 3,31 3,62 

Dicyanoqhydrochiwow entsteht aus dem Triacetate durch 
einstundiges Kochen mit dem zehnfachen Gewicht sehr ver- 
dtinnter Schwefelslure und fallt beim Erkalten als weisses 
Pulver aus, das in  Benzol, Chloroform und Eisessig kaum, in 
Alkohol und Wasser gut  loslich ist. Znm Umkrystallisiren lost 
man in Holzgeist, gieht vorsichtig Eisessig zu und destillirt 
den Alkohol ab. Grauweisses Krystallpulver , das sich bei 
250° unter Abscheidung von Kohle zu zersetzen beginnt. Die 
alkoholisch-wlssrige Losung zeigt schwach blaue Fluorescenz; 
rnit Eisenchlorid entsteht eine tief griine Farbung. In Alkali 
Mst sich Dicyanoxyhydrochinon mit gelber Farbe ohne Fluo- 
rescenz. 

0,2303 g gaben 32,3 ccm Stickgas bei 10" und 713 mm Druck. 
Berechnet fur 

Ce.H4O,N* 
N 1530 

Gefunden 

15,70 

Chloro~yyhydl.ocl~ilzo.nlriacetat, C,H,Cl.(OCOCH,),. 

Dasselbe wurde dargestellt, um festzustellen, ob Chlor die 
Einwirkung von Essigslureanhydrid iibnlich verlangsamte, wie 
es die Cyonradicale im Dicyauchinon thaten. E s  zeigte sich 
auch thatsachlich eine merkliche Verlangsamung gegentiber der  
Einwirkung auf Chinou. 

Zu 20 g Chlorchinon in 60 g Essigsaureanhydrid giebt 
man 1,s ccm Schwefelsiiure in  Anhydrjd, wobei schwache Er- 
wiirmung eintritt. Nach mehrtiigigem Stehen an einem warmen 
Orte scheidet man das Triacetat durch Wasser als bald er- 
starrendes Oel ab. Aus Alkohol krystallisirt, weisse Nadeln 
vom Schmelzp. 96-9T0, die in Benzol und Chloroform leicht 
loslich sind. 
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0,3306 g gaben 0,6104 C 0 2  und 0,1185 H20.  
0,2349 g ,, 0,1168 AgC1. 
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Berechnet fur 
C,,H,,O,Cl 

C 50,26 
H 3,84 
c1 12,39 

Gefunden 

M,33 
3,96 

12,29 

Nonochlordi yanhydrochinon, 
OH 

Cl(\ CN 

Dasselbe scheidet sich als weisses Pulver ab, wenn man 
i n  eine Losung oder Suspension von Dicyanchinon in  Chloro- 
form Chlorwasserstoff unter Eisktihlung einleitet. Weisse Nadeln 
aus Wasser, welche sich bei 1 goo zersetzen. Loslich in Wasser, 
Alkohol, Aceton, schwer loslich in Chloroform, Benzol, Toluol. 
Mit Eisenchlorid entsteht eine violettrothe Farbe, mit Soda- 
losung gelbe Fluorescenz. 

0,2096 g gaben 0,3i92 CO, uud 0,0305 H,O. 
0,1268 g 0,0943 AgCl. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H,O,ClN, 

C 49,48 49,36 
H 1,54 1,61 
c1 18,25 18,39 

Diacetut. Mit Essigshureauhydrid und Schwefelsaure dar- 
gestellt und aus Alkohol krystallisirt., bildet es weisse Nadeln 
vom Schmelzp. 122-123O. 

0,1781 g gaben 16,2 ccm Stickgas bei 11" und 712 mm Druck. 

Berechnet fur 

Cl,H,O,N!&1 
N 10,07 

Gefunden 

10,17 
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~oAochlordic-?lancLinon, 
0 

Monochlordicyanhydrochinon wird in derselben Weise, wie 
Dicyanhydrochinon im Exsiccator oxydirt, doch geht in diesern 
Falle die Oxydation schneller. Die Reinigung geschieht wie 
beim Dicyanchiaon beschrieben. Leicht loslich in  Alkohol, 
Benzol und Aceton, scliwerer in Chloroform, woraus es umkry- 
stallisirt werden kann. Intensiv gelbgefiirbte Nadeln, die bei 
154-155O zu einer dunkelrotlien Fltissigkeit schmelzen. Al- 
ltalien wirken verschmierend, schweflige Stlure reducirend. 

0,1567 g gaben 0,2872 COB und 0,0098 H90. 
Bereclinet fur 

CSHOfiNgCI 
c' 49,87 
H 0,52 

Gefunden 

49,98 
0,68 

D i c ~ ~ ~ o r ~ i c ~ a n h y ~ r o c ? b i ~ o ~ ,  
OH 

C1/\ C N  

C1,) CN ' 
OH 

Dasselbe wird aus Monochlordicyanchinon wie das Mono- 
chlordicyanhydrochinon dnrgestellt. Weisse Krystalle, schwer 
loslich in Wasser, unloslich in Benzol, leicht loslich in heissem 
Alkohol. Zum Umkrystsllisiren dient am besten Alkohol von 
etwa 30pC. Beim Erbitzen verkohlt die Verbindung etwa bei 
265O. Eiscnchlorid f&rbt die Losuiig der Substanz rosenrotb, 
Alkalien gelb, ohm Fluorescenz. 

0,1666 g gaben 0,2558 CO, und 0,0162 H20. 
0,1906 g ,, 0,2370 AgCl. 
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Berechnet fiir 
C,BjOpN,Clj 

C 41,92 
H 0,87 
c1 31,OO 

Gefunden 

4t,87 
1 ,os 
30,71 

Diacetat. Aus dem Hydrochinon mit Essigsaureanhydrid 
und Schwefelslure dargestellt und aus Alkohol krystallisirt 
bildet es sehr kleine Nadelchen vom Schmelzp. 181-182O. 

0,1615 g gaben 18,2 ccm Stickgas bei 12,5O und 705 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,HtlO4N&? 

N 8,94 8,97 

Dichlordicyanchinon, 

Dichlordicyanhydrochinon wird in  derselben Weise oxgdirt 
wie Dicyanhydrochinon. Hier erfolgt die Oxydation sehr rasch. 
Die Verbindung wird aus Chloroform, worin sie schwer loslich 
ist , in goldgllnzenden Bllttchen erhalten, welche mit Alkalien 
verschmieren, aus Jodwasserstoff Jod frei machen, von schwef- 
liger Sgure sofort reducirt werden, also alle Chinoncharaktere 
zeigen. Die Losung in Chloroform filrbt die Haut schwarz. 
Zersetzungspunkt etwa 203O. 

0,2052 g gaben 0,3208 CO, und 0,0032 H,O. 
Berechuet fur Gefunden 

C,O9X2CI, 
C 42,29 42,63 

0,17 H - 

Dichlordicyanchinon wird von Wasser momentan unter 
Rothfiirbung und Blausaureentwickelung zersetzt, so dass man 
es geradezu als Reagens auf Wasser benutzen kann. Setzt 
man z. B. zu der gelben Losung i n  Chloroform kluflichen ab- 
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soluten Alkohol und kocht., so macht sich der  Wassergehalt 
durch Rothung und den Geruch nach Blaustiure bemerkbar. 

Dibromdicyanhydrockinon, qyN 
Br ,, CN 

OH 

Dasselbe wurde zunlichst durch Erhitzen von Dicyanhydro- 
chinon mit Eisessig und Brom im Rohre auf 100-llQO er- 
lialten, doch bildet sich dabei durch den entstehenden Brom- 
wassertitoff leicht Dibromdwxyphtalimid. Man kann nach Ver- 
suchen von Herrn Dr .  W e d e m a n n  dies vermeiden und im 
offenen Gefass arbeiten, wenn man Kaliumacetat zusetzt. 

10 g Dicyanhydrochinon in 100 g Eisessig werden mit 
zwei Mol. Kaliumacetat und etwas iiber zwei Mol. Brom eine 
bis zwei Stunden am Ruckflusskiihlcr bis zum Verbrauch des 
Broms gekocht. Beim Verdiiunen mit Wasser fallt das Dibrom- 
dicyanhydrochinon als graues Pulver, welches aus Methylalkohol 
oder Eisessig schwach gelbliche Bltittchen bildet, die sich bei 
i'jOo zersetzen. Die alkaliscbe Losung fluorescirt schwach gelb, 
Lisenchlorid giebt eine rosenrotbe Farbung. 

I. 0,2079 g gaben 0,2488 AgBr. 
11. 0,1678 g ,, 0,1982 AgBr. 

Berecliuet fiir 
C',H,O,N, Br2 

Gefunden 
I. 11. 
- 

Br 50,31 50,31 %,27 

Trotz melirfacher Versuchc liess sich das Dibromdicyan- 
hydrochinon nicht zu der zugehorigen Phtalsaure verseifen. 
(Vergl. weiter untcn.) 

HycZroqZnminsalz, C,H,0,N,Br2 + 2 NH,O + H,O. G, Uas- 
scblbe krystallisirt allmahlich in gclben Sadeln, wenn man eiue 
Liisuug des UibrointlicSanLjdrocliinons in der  lierechneten 

') Von Herrn Wedeluann dorgestellt. 
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Menge Alkali rnit salzsaurem Hydroxylamin vermischt. Beim 
Erhitzen verpufft es, schon Kochen mit Wasser zerlegt es in 
seine Componenten. 

0,1801 g gaben 27,7 ccm Stickgas bei 23O und 750 mm Druck. 
0,1450 g ,, 0,1370 AgBr. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H80,N4Br, + H,O 

N 13,93 14,02 
Br 39,80 40,21 

Biacetat 7. Durch Acetyliren mit Anhydrid und Schwefel- 
sfure erhalten, bildet es aus Aceton, Benzol, Chloroform weisse 
Nadelchen vom Schmelzp. 199O. 

0,1029 g gaben 0,0962 AgBr. 
0,0933 g ,, 5,s ccm Stickgas bei 10" nnd 716 mm Druck. 

Rerechnet fiir 
C,,H,04N,Br, 

Rr 39,SO 
N 6,98 

Gefunden 

39,79 
7,Ol 

Verhalten von Chinondibromid gegen Essigsliureanhydrid wnd 
Schwefelsiiure. 

Wie im theoretischen Theilc erwahnt, sollte sich Chinon- 
dibromid zu o-Dibromhydrochinon umlagern lassen, der Mutter- 
substanz des Dibromdicyanhydrochinons. Auffallender Weisc 
tritt aber auch mit Essigslureanhydrid und SchwefelsiXure lang- 
sam Umlagerung zu 2,5-Dibromhydrochinon ein, welches natiir- 
lich als Diacetat erhalten wurde. 

5 g Chinondibromid werden in 25 ccm Essigsaureanhydrid 
gelost und nach Zugabe einiger Tropfen Schwefelsaure sich 
selbst tiberlassen. Die Ausscheidung von 2,fj-Bibronahydro- 
chinondiacctat beginnt nach 24 Stunden und ist in einigen 
Tagen beendet. Man verriihrt mit Wnsser und krystallisirt die 
Fiillung aus Alkohol um. Weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 

- 

161-1  62'. 

' J  Von Herrn Wedexuann dargestellt. 
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0,3443 g gaben 0,4307 CO, und 0,0746 H,O. 
0,2071 g ,, 0,2221 AgBr. 

Berechnet fur 
G,oH,O,Br, 

C 34,09 
H 2,27 
Br 43,45 

Gefunden 

34,11 
2,41 

45,63 

Nach Schmelzpunkt und Mischprobc ist das Diacetat iden- 
tisch mit dem von H. S chu  1 z *) dargestellten 2,B-Dibromhydro- 
chinonacetat. 

Zur weiteren Identificirung wurde es durch Verseifen mit 
verdiinnter Salzssure in das Dibrotnhgdrochiaon umgewandelt. 
Weisse Nadeln vom Schmelzp. 186-1 88O. 9, 

0,2444 g gaben 0,2417 COJ und 0,0390 H,O. 

Berechnet fiir 
C6H14Br20a 

C 26,86 
H 1,40 

Gefunden’ 

26,96 
1,76 

Dibrol?a~icyandinoiz, 
0 

Durch Oxydation des zugehBrigen Hydrochinons im Exsic- 
cator mit Salpetersaurediimpfen erhalten, krystallisirt es aus 
Chloroform in schonen, purpurrothen BlBttcheo, die sich bei 
210--217° zersetzen. Mit Wasser reagirt es sofort unter Ab- 
spaltuug von BlausBure. Leicht l6slich in den organischen 
1,iisongsmitteln mit Ausnahme von Ligro’in. Schwer loslich in 
Chloroform. 

0,1532 g gaben 0,1818 BrAg. 
0,2276 g ,, 0,2529 COB und 0,0026 €&O. 

’) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15, 654 
D, S a r ~ u ~ ,  diese Annalen 209, 108. 

.______ 
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Berechnet fur 
C,OBN,Br, 

Br 50,63 
C 30,37 
H - 

Gefiinden 

50,49 
30,30 
0.12 

p-Dioxyphtulsaure, 

/' COOH 

() COOH * 

OH 

OH 

Wie schon friiher angegeben, ist Dicyanhydrochinon sehr 
schwer verseifbar. Verdnnnte Sauren und Alkalien lassen es 
unter gewohnlichem Drucke unverandert. Concentrirte Salzsilure, 
Schwefelsilure von 30 pC., Natronlauge von 20 pC. im Rohre 
verseifen bis zu p-Dioxybenzoesaure, neben der ofters Diosy- 
pl&dimid auftritt. Dieses wird von Alkalien oder Ammoniak irn 
Rohre ebenfalls zu Dioxybenzoeslure verseift. 

Dagegen wurde Dioxyphtulsuure als Nebenproduct bei der  
Darstellung des Dioxyphtalimids lo) aufgefunden. 

10 g Dicyanhydrochinon werden mit 50 ccm concentrirter 
Schwefelsaure 20 Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt und 
nach dem Erkalten in 150 ccm Wasser gegossen. Man filtrirt 
nach einiger Zeit von dem zuerst auskrystallisirenden Imid ab, 
das Filtrat scheidet beim Stehen Dioxyphtalslure in sebr 
schlechter Ausbeute ab. Sehr  gut  erhalt man die Dioxyp?btal- 
suure dagegen durch Vorseifung mit sehr concentrirtem Alkali. 

5 g Dicyanhydrocbinon werden mit 40 g Wasser und 40 g 
Aetzkali gekocht. Unter Rothfilrbung und Ammoniakentwicke- 
lung ist die Reactiou in 19 Minuten beendet. Man lasst er- 
kalten, giesst in liberschtissige verdilnnte Schwefelsaure und 
schuttelt filnfmal mit Essigiither aus, der  beim Abdestilliren 
4 g DioxgphtalsLure hinterliisst. Aus Wasser wird sie in gelb; 

lo) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 675. 
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griinen Nadeln erhalten, mit einem halben Mol. Krystallwasser. 
Schmelzp. 21 3O unter Abspaltung von Wasser. 

0,4813 g verloren bei loOo 0,0202 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 

C8H.306 + ' i s  H*0 
H,O 434 4,19 

0,1862 g trockiie Substanz gaben 0,3308 CO, uud 0,0524 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

CSH600 

c 48,B 48,44 
H 3,03 3,12 

Dioxyphtalslure ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und 
Essigester, unloslich in Benzol und Chloroform. Ihre wassrige 
Losung f l rb t  sich mit Eisenchlorid tiefviolett , die alkalische 
Losung ist gelb mit tiefgelber Fluorescenz uud wird an der  
Luft unter Oxydation rothbraun. Durch Broindampf oder Brom 
in wlssriger Losung geht die Saure nach Versnchen von 
Herrn W e d e m a n n  in BromaniE tiber. Durch Erhitzen mit 
Ammoniumcarbonat entsteht Dioxyphtalimid. 

Diox~phtalsaurean~~ydrid. 2 g Slure  werden im Vacuum 
bei 220--230° Badtemperatur sublimirt. Unter geringer Zer- 
setzung schlilgt sich das Anhydrid an den kalten Theilen des 
Apparates in schwefelgelben Bljlttchen oder Nadeln nieder. Aus 
Benzol scheidet sich das Anbydrid in schwach griingelben 
Kornern ab. 

0,1192 g gsben 0,2335 CO, und 0,0282 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C8H.06 
C 53,33 53,42 
H 2,22 2,62 

An der Luft nimmt das Auhydrid, indem es  schwefelgelb 
wird, sehr schnell 11/2 Mol. Krystallwasser auf, 60 dass es in 
diesem Zustande die Zusammensetzung der  rnit 1/2 Mol. Wasser 
ltrystallisirten Siiure hat. Im Exsiccator wird das Wasser wieder 
abgegebeu, indem die Farbe wieder griingelb wird. 
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0,3456 g verloren im Vacuum 0,0450 H90. 
0,1428g gaben 0,2406 COs und 0,0486 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
C8H,06 f l1',H,O 

c 46,37 46,94 
H 3,38 3,77 
H¶o 13,04 13,02 
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Diacetylanhydrid. Dasselbe entsteht aus der Dioxyphtal- 
saure oder ihrem Anhydrid mit EssigsLureanhydrid und 
Schwefelstlure. Weisse Krystalle vom Schmelzp. 158O, die von 
96 procentigem Alkohol beim Umkrystalhiren schon theilweise 
zersetzt werden. Man reinigt daher besser durch Krystallisation 
aus .Benzol mit Ligro'in. 

0,3036 g gaben 0,6067 CO, und 0,0860 H,O. 
Berechnet fiir 

C,,H,O, 
C 54354 
H 3,03 

Gefunden 

54,49 
3,14 

Diacetat der p-Dioxyterephtalsdure und ihres Dilhylesters. 

Dioxyterephtalsuurediacetut wurde dargestellt, urn das Ver- 
halten der Dioxyterephtalsaure gegen Essigstiureanbydrid und 
SchwefelsLure mit dem der Dioxyphtalsaure zu vergleichen. 
Wie zu erwarten, wird die Dioxyterephtalsaure von dem Ge- 
misch glatt i n  die DiacetylsLure verwandelt. Weisse , kornige 
Masse aus Alkohol, die bei 260° uoch bestandig ist und sich 
leicht in Soda lost. 

0,2269 g gaben 0,4206 CO, und 0,0763 HIO. 
Berechnet fur 

C,*HI"O8 
C 51,Os 
H 3.53 

Gefunden 

50,77 
3,76 

Das Diacetat des Dic'ithylesters, durch Acetyliien des 
Esters erhalten , krystallisirt aus Alkohol i n  weissen Nadeln 
vom Schrnelzp. 156,5O. 



62 Tliiele and Giinther,  Ueber Abkommlinge 

0,3331 g gaben 0,6906 CO, uud 0,1605 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C,.H,,O, 
C 56,80 56,56 
H 5,32 5,34 

Dioxyphtalimiddiacetat, 
OCOCH, 
0, co\ p a .  () co 
OCOCH, 

3 g Dioxyphtalimid werden in der gerade geniigenden 
Menge Anhydrid gelost und mit ccm Schwefelsaure in An- 
hydrid versetzt. Die gelbe Losung wird farblos und Itisst init 
Wasser weisses Diacetat fallen, welches aus Alkohol in weissen 
Nadeln krystallisirt. Dieselben schmelzen nicht ganz scharf 
bci circa ZOOo zu einer gelben Flussigkeit, nachdem sie sich 
vorher bei 150° gelb zu farben begnnnen. Leicht ltislich in 
kalter Soda, mit gelber Fluorescenz und durch Siluren wieder 
fallbar. 

0,2942 g gaben 0,5888 CO, und 0,0916 GO. 
0,4666 g ,, 

Berechnet fiir Gefunden 
23 ccm Stickgas bei 15’ nnd 713 mm Druck. 

C,BH,O,N 
C 5475 54,58 
H 3,42 3,48 
N 532 5,41 

Didlordioxgp Atalimid, 
OH 

c1+ co I ,,>””, 
\/ 
OH 

2 g Dichlordicyanhydrochinon werden mit 3 Tropfen Wasser 
und 10 ccm Schwefelsaure Tag auf dem Wasserbade er- 
warmt. Zusatz von Wasser zur erkalteten FlIissigkeit ftillt das 
Imid als grunlichgelben Niederschlag , der aus Alkohol urn- 
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krystallisirt wird. Schwer loslich in Wasser und Alkohol, los- 
lich in Alkalien. Die wlssrig- alkoholische Lbsung fluorescirt 
griln. Beim Erhitzen verilndert das Imid von 150° ab seine 
Farbe, ist aber bei 270° noch nicht geschmolzen. 

0,1783 g gaben 9,2 ccm Stickgas bei 10" und 712 mm Druck. 
0,1364 g ,, 0,1567 AgC1. 

Berechnet fiir Gefunden 
C,H,OINCl, 

c1 28,62 28,37 
N 5,64 5,78 

Dibromdioxyphtalimid l'). 

2 g Dibromdicyanhydrochinon, feinst gepulvert , 100 ccm 
concentrirte Schwefelslure und 4-5 ccm Wasser werden 
zwei bis drei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, bis alles 
gelbst ist. Aus der tiefbraunen fluorescirenden Lbsung wird 
durch Wasser das Imid als gelbes Pulver gefilllt, welches in 
allen Liisungsmitteln schwer liislich ist. Aus Alkohol erhllt 
man es als gelbes Pulver, welches ltber 250° unter Zersetzung 
schmilrt. 

0,1822 g gaben 0,1904 C09 und 0,0198 GO. 
0,1388 g 
0,1193 g ,, 0,1394 AgBr. 

,, 

Berechnet fur (iefunden 

5 ccm Stickgas bei 10,5O und 715 mm Druck. 

C,&O,NBr, 
C 28,48 28,50 
H 0,81 1,21 
N 4,15 4,M 
Br 47,47 47,23 

Die alkoholische Losung des Imids giebt mit wenig Eisen- 
chlorid eine Blaufilrbung. Die w8ssrig- alkoholische Losung 
zeigt eine schbn gelbe Fluorescenz. 

Mit Essigsilureanhydrid und Schwefelstiure dar- 
gestellt, krystallisirt es aus Aceton, Uenzol oder Chloroform in 
weissen Nildelchen vom Schmelzp. 263O. 

Diacetut. 

Von H e m  Vedemann dargestellt. 
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0,1612 g gaben 0,1431 AgBr. 
0,1063 g ,, 3,2 ccm Stickgas bei 13,5' und 708 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,,H,OoNBr* 

Br 37,83 
N 3,31 

Gefunden 

37,79 
3330 

Dimethoxyl?;rhlalimid, 
OCH3 

OCH, 

2 g Dicyanhgdrochinondimethyllther, 0,5 ccm Wasser und 
15 ccm concentrirte Schwefelslure werden auf dem Wasserbade 
erwlrmt, bis aller Aether gelost ist und eine mit Wasser ver- 
dunnte Probe mit Natronlauge eine klare Losung giebt (etwa 
11/2 Stunden). Man giesst in 75 ccm Wasser, wodurch das 
grunlichgelbe Imid gallertartig geflllt wird. Durch vorsichtiges 
Erwlrmen auf dem Wasserbade wird es filtrirbar, der  in der  
Warme geloste Antheil scheidet sich beim Erkalten in hell- 
gelben Nadeln aus. Znr Reinigung krystallisirt man aus Aceton 
um, indem man die Losung bis zur Krystallabscheidung ab- 
destillirt. Schwer l6slich in  den meisten Losungsmitteln. Bei 
circa 200° verkohlt das Imid. 

0,0962 g gaben 0,2036 CO, und 0,0392 H,O. 
Berechnet fur 

C,oH,OJ 
c 57,97 
H 4,34 

Gefuudeu 

67,69 
4,47 

y-Dimethoaglphtalsaurean hydrid. 

Das eben beschriebene Imid ist verh&ltnissm&ssig leicht 
zu dem Anhydrid verseifbar, indem man es einige Stunden in  
Alkohol unter Salzslurezusatz kocht, wobei sich das Anhydrid 
schon theilweise abscheidet. Man dampft etwas ein, v e r d h n t  
mit nicht zuviel Wasser uiid filtrirt den schmutziggranen 
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Niederschlag ub. Man lbst in Eisessig, der 20 pC. Alkohol 
enthalt , kocht mit Thierkohle und erhillt nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren das Anhydrid als grtingelbe Krystallmasse 
vom Schmelzp. 259O. 

0,0891 g gaben 0,1881 C02  und 0,0315 H90. 
Berechnet fiir Gefnnden 

CIOH8Oti 
c 57,69 5737 
H 3884 3,92 

In Alkalien last sich das Anhydrid erst beim ErwZlrmen. 
Seine alkoholisch-essigsaure Losung fluorescirt blau. 

Imid und Anhydrid der Chifiondicarbonsdure, 
0 0 

Das Imid entateht durch vorsichtige Oxydation des Dioxy- 
phtalimids mit Salpetersiluredlmpfen im Exsiccator, die bei 
4 g etwa 2l/, Stunden beansprucht. Das ttber Natronkalk von 
Snlpetersaure befreite Rohproduct ist stark schmierig. Durch 
kurzes Kochen mit ,wenig Aceton gehen die nicht nLher unter- 
suchten Verunreinigungen in Lbsung, der ziegelrothe Ruckstand 
wird mit kaltem Aceton gewaschen und in kochendem Aceton 
geldst. Die Lbsung wird bis zur beginnenden Krystallisation 
abdestillirt. Ziegelrothe Bhttchen, die sich bei 220° zu zer- 
setzen beginnen. In Wasser aufgeschlfmmt , wird das Chinon 
durch schweflige Silure glatt zu Dioxyphtalimid reducirt, Alka- 
lien wirken verschmierend. Schwer lbslich in Benzol , Chloro- 
form und Alkohol, leicht in heissem Aceton und Eisessig. 

0,0718 g gaben 0,1431 CO, und 0,0128 H,O. 
Berechnet fur Gefnnden 

C*HSO,N 
C X,23 54,34 
H 1,69 1,97 

Annalen der Chemie'340. Bd. 5 
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Das Anhydrid ent6teht aus Dioxyphtalslureanhydrid eben- 
falls dnrch Oxydatiou mit Salpeter6auredilmpfen. Die Oxydation 
wird unterbrochen, sobald das Reactionsproduct ehocoladebraun 
geworden ist. Aus Benzol erhalt man dunkel ziegelrothe, 
schimmernde Blattchen. 

Zur Analyse stand leider nur eine sehr geringe Menge zur 
Verfugung. 

0,0670 g gaben 0,1315 CO, und 0,0105 H20. 
Berechnet fur Gefunden 

C,H,OS 
C 63,93 53,52 
H 1,12 1,73 


