
126. A. Kq orr: Neue -pen ohinhydronutiger Verbindungen. 
(Mittcil. aus dem Chern. Lab. der Kgl. Akxilemie d .Wissctnsclt. zti Miinchert.] 

(Eingogangen am 9. Mdiirz 1910.) 

Alle bisher bekannten chinhydronartigen Verbiudungen , welche 
die YOU S c h l e n  k I) aufgezahlten Merkmale zeigen, enthalten als Kom- 
ponente entweder ein Chinon oder Chinondiimin. Wie ich nun fand, 
kiinnen auch C h i n  o n - m o n o c h l o r i n i  i d  und C h i n  o n  - d i c h  l o r d i i  - 
m i d  mit Hydrochinon derartige Anlagerungs\.erbindcingen liefern. 
welche im Aussehen dem gewohnlichen Chinhjdron vollkommeit 
gleichen, analoge Zusammensetzung besitzen (h!ol.-Vrrhiiltnis tler Kom- 
ponenten 1 : 1) und durch die gleiche, groBe Dissoziationsfahigkeit 
charakterisiert siud. 

Es zeigte sich weiter, da13 das  Chinondichlordiimid auch mit 
B e  n z i d i n  ein violettes chinhydrouartiges Additionsprodukt gibt, das  
irn Verhalten den von S c h l e n  k und m i r 3  dargestellten Chinon- 
diaminen und der teilchinoiden Base aus Chinondiimin und Renzidii) 
lilinelt. Wahrend aber gezeigt wurde, dall die letztere die Kompo- 
nenten im molekularen Verhiiltnis 1 : 1 enthalt, ergab sich uberraschen- 
derweise, daB beim Ersatz der Iminwasserstoffatome durch Chlor 
eine Anderung dieses Verhaltnisses eintritt; die neue Verbindung ibt 
niinlich nus 2 Mol. Benzidin uod 1 hlol. Chinondichlordiimid zusam- 
ntengesetzt. Sie 16st sich rnit tiefroter Farbe in heiBem Renzol, wobei 
anscheinend nicht viillige Dissoziation eintritt. 

Das  Benzidin zeiehnet sich unter den p-Diaminen durch beson- 
deres Additionsvermogen aus; denn ebenso wie nur die rnit Benzidiu 
zusammengesetzte teilchinoide Base isoliert werden konnte, ist es auch 
:tllein Ton den Diamioen befahigt , sicli rnit Chinondichlordiimid zu- 
s:immeuzulagern. Dem Benzidin ganz nabestehende Verbindungen, 
wie Tetrrmethylbenzidin und o-IXchlorbenzidin, sind liierzu nicht ink 
stnnde. DaB Chinonmonochlorimid nicht einmal an Benzidin addiert 
werden liann, zeigt, daf3 bei ihm das Additionsvermogen noch weniger 
ausgebildet ist als beim Dichlordiiniid. 

W e  in anderen, bereits beknnnten Fallen bewirkt bei Atlditioueri 
a n  Cbinonchlorimide die Einfuhrung von Methylgruppen iu den Kern, 
gleichriel, ob dies i n  der benzoiden oder chinoiden Komponente ge- 
schieht, eine Schwachung oder Aufhebung des Anlageruogsvermogens; 
so konneu Toliihydrocliinon und Tolidin rnit Chlorimiden nicht zu chin- 
h ydronartigen Kiirpern vereinigt werden, und aucli Toluchinondichlor- 
diimid zeigt nicht die geringste Neigung zur Addition. 

I) Ann. d. Chem. 368, 287 [1909]. ?) A i t i ~ .  d. Clietn. 368, 281 [1909]. 
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Ex p e  r i  m e n  t e l les .  
C h i n o n - m o n o c h l o r i m i d  + H y d r o c h i n o n .  GieOt man die  

Losung ron 1.1 g Hydrochinon in 20 ccm Ather in eine heiI3e Auf- 
losung Ton 1.4 g Cbioonmonochlorimid in 10 ccrn einer kdtgesiittigten 
Chlorimidliisung, so fiirbt sich die Mischung momentan rot und scheidet 
Leim Erkalten ohne vorherige Dunkelfarbung schwarzgrune, metallisch 
gliinzeode Buschel von Krystnllnadelo ab. Diese sind nach kurzem 
Waschen mit Gasolin und 'Trocknen im Exsiccator nnalysenrein. 

0.1158 g Sbst.: 6.0ccm N (170, 712 mm). - 0.1i86 g Sbst.: 0.1025 g 
Ag c1. 

C ~ H I O N C ~  +,CsH602. Ber. N 5.57, C1 14.12. 
Gef. 5.63, 14.20. 

Das Additionsprodukt ist geruchlos und verpuflt bei ca. 119O 
Beim Kochen mit Wasser gibt es eine nolettrote Liisung, die jedoch 
beim Erh-alten nichts mehr ausscheidet. Sehr schiin kann man die  
leichte Spaltbarkeit des Korpers beim Erwiirmen init Beozol beob- 
achten. Das Chlorimid geht hierbei mit gelber Farbe in Losung, 
wahrend das schwer liisliche Hydrochinon in fnrbloseu Krystallen 
zuruckbleibt. 

C h i n  on  - d i  c h l  o r d i i m  i d + H y d r o  ch i no n. In gleicher Weise 
IHRt  d c h  aus Chinondichlordiimid und Hydrochinon ein Anlagerungs- 
produkt erhalten, dns in groRen, scliwarzgrunen Nadeln vom Ver- 
puffungspunkt 129-1 30° auskrystnllisiert. Die Dissoziationserschei- 
niingen sind dieselben wie beim vorherigen Korper. 

0.1291 g Sbst.: 0.2403 g Con, 0.0161 g HsO. - 0.1379 g Sbst.: 13.0 ccm 
N ( 1 7 O ,  715mm). - 0.1610 Q Sbst.: 0.1643 g AgCl. 

CsH,N,CI, + C S H S O ~ .  Ber. C 50.53, H 3.51, N 9.82. C1 24.91. 
Gel. n .50.76, B 3.97, 9.49, 25.23. 

C h i n o n - d i c h l o r d i i m i d  + B e n z i d i n .  Vereinigt man die heiDen 
Lijsungen von 1 g Benzidin in  20 rcm Benzol und 1 g Dichlordiimid 
i n  10 ccm einer kaltgesiittigten Liisuog von Dichlordiimid, so fiirbt 
sich die Flassigkeit tiet rot, wird allmahlich dunkler und laDt nach 
kurzer Zeit violett gefarbte, kraftige Krystalhadeln fallen. Diese 
werden abgesaugt und mit Gnsolin kurz gewaschen, hierauf irn Vakuum 
getrockoet '). 

0.1452 g Sbst.: 0.3528 g COs, 0.0705 g HsO. - 0.1293 g Sbst.: 18.4 ccm 
N (lGo, 713 mm). - 0.1.580 g Sbst.: 0.0854 g AgC1. 

1) Wendct man Rnclore Mengenverliiiltnisso der Komponenten an, so erhtilt 
man oft Kryatalle, die im hassehen vollig den hier beschriebenen gleichen, 
jedoch mohr Dichloi-diimicl enthrlten , ohno aber das Komponentenverhbltnis 
1: 1 zii erreichen. 



CsH+NnC1s + 2Cla€I12N2. Bcr. C 66.30, €I 5.15, N 35.47, CI 13.08. 
Gel. D 66.87, D 5.39, D 15.55, B 13.37. 

Die Substanz verpufft bei 1210. In kaltem B e n d  ist sie nahezu 
unloslich, heides dagegeri lBst tuit tiefroter Farbe: Beim Erkalteu 
scheiden sich die Yioletten Krystalle unveriindert wieder aus. Aus der 
Benzollosung des Korpers lZ3t sich durch Schiitteln mit verdiinuter 
SchwefeIsLure das Benzidin als rein weiBes SulIat herausnehrnen. 
Chloroform und Aceton losen die Substauz schon in  der Kiilte mit 
rotgelber Farbe unter Dissoziation nuf. 

126. Paul Rabe und Andrew Mc Millan: Zur Kenntnis 
des Qnoskopins (roc. Narkotins). 

[Aus den1 I. Chcmisclten Institut, der Universitat JenaJ 
(Eingegangan an1 14. 3Ilirz 1910.) 

Dau G n o s k o p i n  hat H. S m i t h ' )  im Jahre 1878 in den bei der 
Heinigung des Xarkotins hinterbleibeuden hlutterlaugen aufgefunden. 
Spiiter zeigten T. und H. S m i t h  & Co.'), dali es mit Narkotin 
iwnier  sei und aus ihni durch Rrhitzen niit Eisessig auI 130° er- 
halten werden konne, und daIj es bei der Hehandlung mit Schwefel- 
skure und Braunstein dieselben Produkte wie Nnrkotin lietere. 

Mit weiteren Umsetzungen des Gnoskopins hat  sich G .  F r e r i c h s a )  
beuchaftigt. Er bekam beim Schmelzen (unter Zusatz von Barnetoff, 
uni die ZersetzunRstemperattir zu miidigen) Mekonin und fiihrte es  
beim Behandeln seines Jodmethylats, entsprechend den yon R o s e r  '), 
sowie von F r e u o d  und F r a n k f o r t e r 5 )  beim Narkotin gemachten Er- 
Sahriingen in Narcein ubcr. Auf Grund dieser Beobachtungen karn 
er zu dem SchluB: 

DDa dns Gnoskopin gcnau tlns gleiclie Narcein liefert wie das Narkofin, 
so kann der Unterschied in dor Struktur cler beiden Isomeren bur sehr gc- 
ring sein und liann nur in einer Verschiedenheit der Art der Bindung zwischen 
dem Opiansiure-Rest und dem Hydrokotarnin-Rest bestehen, welchc bei der Ril- 
dung des Narceins aieder aufgelioben wird.a 

Endlich hat  vor wenigen Jahren der e k e  von uns das (;nos- 
k opin wegen seiner bis dnhin iibersehenen Iudifferenz gegenuber den] 

I )  I'harm. Jourii. Trans. [:I] 9, 8.3 [ IS iB ] ;  Cbemischer Jahresbericlit von 

a) Phnmt. .lourn. Trttlls. 52, 794; dicse Berichte 26, Ref. 593 [1693]. 

') Ann. d. Chem. 24i, 167 IlSSSl. 

L i e b i g  und R o p p  1578, 873. 

Arch. d. Pharnt. 241, 259 [1903]. 
5 )  Ann. d. Chem. 277, 57 [1893]. 


