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409. F. Kehrmann:

Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid-Farbstoffe,

IV.: Uber die Farbe der einfachen Chinon-imine.
{(Gemeinsam mit B. Cordone!).)
(Eingegangen am 17 September 1923)

Die bisherigen Mitteilungen iiber die Farbe dev eintacheu Chinon-imine,
deren Darstellung und eingehende Untersuchung wir hauptsiichlich R. Will-
stitter und seinen Mitarbeitern verdanken, gechen nicht soweit auf die op-
tischen Eigenschaften cin, daB es iiberall méglich wiire, aus den vorhandenen
Angaben sichere Schliisse zu ziehen in betreff ihrer Farben und der geselz-
milfiigen Verdnderungen, welche diese hei der Salzbildung durch Siiaren
erleiden.  Da die Chinon-imine die Muitersubstanzen grofier Klassen far-
higer Korper sind, so hat gerade hier die genaue Kenntnis dieser Beziehun.
cen besonderes Interesse.

Nun hat der ¢ine von uns in vergangenen Jahre den Satz aufgestellt1a),
der sich auf eine griflere Anzahl gemau studierter Fille stiitzen konnte,
daB »Addition von Siduren an ungesittigte Gruppen dann Farbvertiefung
bedingt, wenn der ungesiittigte Zustand der salzbildenden Gruppe erhalten
bleibt, obwohl formell genommen dabei z.B. 3-wertiger Stickstoff in d-wer-
tigen tibergeht (Obergang der farhlosen Auramin-imin-Base in die gelben
Imonium-Salze). Das Studium der einschligigen Literatur, insoweit es
die einfachen Chinon-imine betrifft, crgab die unabweishare Notwendigkeit,
die Beobachtungen womdglich auf eine breitere Basis zu stellen, als dieses
bisher hatle geschehen koénnen.

Wir haben uns deswegen, um die allgemeine Giiltigkeit des oben
zitierten Satzes pritfen zu kéunen, entschlieBen miissen, nicht nur vorhaundene
Angaben nachzupriifen, sondern selbst neue Versuche zu machen, um das
bereits vorhandene Beobachtungsmaterial zweckentsprechend zu erweitern.
Die schon von Willstidtter helonfe ungemein geringe Bestiindigkeit
des einfachen Chinon-imins und Chinon-diimins hat es auch uns zuniichst
nicht gestattet, die Frage nach ihrer Figenfarbe direkt ganz sicher zu heant-
worten. Aus diesem Grunde haben wir, von der Erfahrung ausgehend, dafl
Belastung des Molekiils durch im {brigen indifferente Gruppen wie Alkyl-
resie die Festigkeit za erhohen pflegt, ohne die optischen Eigenschaften
wesentlich zu beeinflussen, einige homologe Chinon-monimine und -diimine
dargestellt und in der Tat so unser Ziel crreichen kénnen.

Von Mono-iminen haben wir besonders das cine von den beiden theo-
retisch mdéglichen isomeren Thymochinon-Derivaten in schén krystalli-
siertem Zustand und in volliger Reinheit darstellen kénnen; es ist sicher
nicht farblos, sondern hellgelh, etwa wie Anthrachinon gefirbt. Auch Benzo-
chinon-monimin ist nicht ganz farblos, sondern im reinsten Zuslande stels
helgelb (hell-schwefelgelb). Ebenso ist Toluchinon-monimin deutiich gelh.
Von dem Chinon-monochlorimin ist es lange bekannt und sidmtliche Autoren
stimmen darin iiberein, dafl es gelb gefirbt ist.

Hingegen sind die Chinon-diimine sicher so gut wie farblos, wie bereils
Willstdtter fiir das einfachste Chinon-diimin gefunden hatte. Wir haben

1) Auszug aus der Dissertat., von B, Cordone, Lausanne 1923,
12y Helv. 5, 160 {19221



2399

auBler dem ziemlich bestindigen Thymochinon-diimin besonders das
Diimin des Duro-chinons eingehend untersuchen konnen. Es ist
eine farblose, schin krystallisicrende, relativ bestindige Substanz. Auch
Chinondichlor-diimin ist nach den bisherigen Angaben, die wir bestitigen
konnen, farblos.

Erinnert man sich nmun daran, dali Benzochinon und Tetramethyldia-
mino-benzophenon gelb, die Auraminbase hingegen farblos ist, so sieht man,
dall hier sich lediglich etwas bestitigt hat, was man bereits vorher mit
cinem gewissen Grad von Wahrscheinlichkeit aus bekannten Tatsachen hitte
schlieBen kénnen.

In einfachen Molekiilen ist die Carbonyl-Gruppe meistens ein stirkeres
Chromophor als die Carbonimin-Gruppe :C:NH. Hiermit stimmt es iiberein,
daB die hellgelben Chinon-monimine, welche gleichzeitig beide Gruppen
enthalten, beziiglich der Farbe in der Mitte stehen zwischen den tiefer
gelben Chinonen und den farblosen Chinondiiminen. Der Ersatz der
H-Atome in den Imin-Resten darch Chlov vermag, wie die Farben der
(‘hinon-chlorimine zeigen, hieran nichts zu dndern.

Was nun die Resultate unsercs Studiums des Effektes der Salzbil-
dung der cinfachen Chinon-imine mil Siuren auf die Farbe betrifff, so hat
sich ergeben, daf sie im allgemeipen einc deutliche Farbvertiefung
zur Folge hat, sowie die oben angefiihrte Regel es verlangt. Es ist jedoch
bereits beobachtet worden 2) und wir kfnnen dieses bestitigen, daf bei den
Chinon-diiminen etwas komplizierterer Zusammensetzung die Ab-
sittigung der ersten Imin-Gruppe zwar regelmiBig eine Farbvertiefung,
diejenige der zweiten dann aber eine hierauf folgende Farberhthung zur
Folge hat. So gibt Phenyl-dimethyl-chinondiimoninm ein violettrotes ein-
siuriges und ein gelbrotes zweisiuriges Salz3). lHiermit ganz iibereinstim-
mend haben wir gefunden, da8 Phenyl-chinon-diimonium, durch Oxydation
des p-Amino-diphenylamins erhalten, ein fuchsinrotes einsiuriges und gelb-
lich rotes zweisiiuriges Salz gibt. Wahrscheinlich ist dieses Verhalten den
in der einen Imin-Gruppe arylierten Chinon-diiminen gemeinsam. Wir
werden diese Frage eingehend untersuchen und unsere Versuche auf die
durch Amino- und Hydroxyl-Gruppen substituierten Chinon-imine, insbe-
sondere die Indamine und Indophenole ausdehnen.
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Beschreibung der Versuche.

Chinon-monimin (I).
Es ist uns nach mehreren Versuchen, unter Anwendung der von Will-
btdtter auscrearbelteben ausgezeichneten Methode, gelungen, die Krystalle

2 I Plccard B. 46, 1850 {19131 H1lc .
155*
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des reinen Korpers wenigstens sehen zu konnen. Es ist dazu unumging-
lich notwendig, die vom Autor angegebenen Vorsichtsmafiregeln bis zum
Maximum zu steigern. Die Bedingungen sind: gréBtmogliche Reinheit des
angewandten p-Amino-phenols; gut gereinigtes, vollig trocknes, frisch dar-
geslellles Silberoxyd; vollig trockner sidurefreier Ather: raschestes Ar-
beilen unter Lichtabschiufi in der Dunkelkanimer.

02g p-Aminophenol-Base wurden mit 100ccm Ather, 12g Silberoxyd und 4g
wasserireiem Natriumsulfat 2 Stdn. im Dunkeln an der Maschine geschiittelt. Die
so crhaltenc hellgelbe Lésung wurde in der Dunkelkammer in ecine passende
saugflasche abgesaugt und darin direkt an der Pumpe nach Hineinbringen einiger
Stickchen porésen Porzellans .und Eintauchen in ein Wasserbad von 30° konzentriert.

Nach Verdampfen von ectwa 2/; des Losungsmitiels begannen sich heligelbe
Kryslalle abzuscheiden, deren Menge dann rasch zunahm, Nachdem der Ather bis
auf wenige ccm verdampft war, brachte man die in dunkles Papier oder Tuch
gehillife Saugllasche, deren Inhalt bisher tadellos aussah, rasch an nicht zu helles
Tageslichl. Man konnte so sehr gut die hellschwefclgelbe Farbe der an den Wau-
dungen sitzenden Krystallkrusten wahrnehmen, jedoch nur fiir einige Sekunden. In
wenigen Augenblicken brauuen sich Fliassigkeit und Krystalle und werden schnell
nahezu schwarz, Irgend welche weiteren Operationen danit auszufthren, daran
war nicht zu denken,

Obwohl diese unsere Erfahrungen mit den bereils von Willstédtter
gemachten iibereinstimmen, teilen wir sie hier nochmals ausfiihrlich mit,
um zu unterstreichen, wie mnotwendig es war, die Eigenschaften der cin-
fachsten Chinon-imine an giinstiger liegenden Féllen zu studicren, um
sichere Schliisse ziehen zu koénnen.

Thymochinon-monimin (I).

Wir haben vor allem Wert darauf gelegt, von mbglichst reinem
p-Amino-thymol auszugehen. Zu diesem Zweck wurde das durch
Reduktion von Nitroso-thymol mittels Zinnchloriirs wie gewohnlich dar-
gesiellte krystallisierfe Chlorhydrat in siedendem Wasser geldst und in die
bei 500 gesittigte TFlissigkeit einige Zeit Schwelelwasserstoff eingeleitet,
dann warm filtriert und nach nochmaligem Iinleiten von Schwefelwasser-
slolf mit einer konz. Natriumacelai-Lésung gefillt. Der entstandene weile,
krystallinische Niederschlag der Base wurde nach dem Abkiihlen abgesaugt,
mit kaltem Wasser gewaschen und im vor Licht geschiitzten Exsiccator iiber
Schwefelsiure getrocknet.

1g Base, 150 ccm Ather, 4 g Silberoxyd, 15—20g Na, SO, wurden wéh-
rend 2 Sidn. im Dunkeln an der Maschine geschiittelt, die etwas rotliche
Losung mit etwas Tierkohle versetzt, nochmals einige Minuten geschiittelt,
und die nunmehr reine hellgelbe Lésung, wie oben beim Chinon-monimin
beschrieben, eingeenst. Man kann jedoch hier den Ather fast vollig ver-
jagen, dic ausgeschiedenen hellgelben Tifelchen mit dem Spatel losldsen
und mit Hilfe von Ather oder niedrig siedendem Petrolither -(50—60Y)
auf ein Saugfilter spiilen, oder auch nach Konzentration auf ein ge-
eignetes kleines Volumen bei etwa 30° den Kolben mit einer Kiltemischung
aus Lis und Kochsalz abkihlen. Das Imin krystallisiert dann augenblick-
lich in seidenglinzenden, schénen, hellgelben Bliltchen, die abgesaugt und
mit etwas Ather oder Petrolither gewaschen werden. Die Mutterlaugen
gaben durch Konzentrieren eine etwas briunlich gefdrbte zweite Krystalli-
sation, die man ganz gut aus Petrolither mit etwas Tierkohle umkrystalfi-
sieren und so ebenfalls hellgelb erhalten kann.
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So dargestelltes Imin ist bei gewdhnlicher Temperatar und Ausschiafl
von Feachtigkeit ziemlich bestindig und lange nicht so lichtempfindlich
wie das niedere Homologe. Beim Versuche der Schmelzpunkts-Bestimmung
beginnt es sich bei 63° zu briunen und schmilzt dann zwischen 74° und
75° zu einer roten Fliissigkeit (Lhymochinon schmilzt bei 45.59). Ls besitzt
einen schwachen Chinon-Geruch, ist in Wasser sehr wenig, leicht in
Alkohbl, Eisessig und Benzol, weit weniger in Ather und Petrolither 18slich.
Letztere Losungen sind hellcitronengelb gefiirbt. Im Exsiccator hiilt es sich
besonders im Dunkeln und bei Wintertemperatur mehrere Wochen und
zersetzt sich dann langsam lokal unter Bliuung. Im Sommer geht diese
Zersetzung weit schneller vor sich, selbst im Vakuum, wobei schlieBlich
intensive Briunung Platz greift.

CioH;30ON. Ber. C 73,62, H 797, N 858. Gef, C 73.25, H 812, N 840,

Verdiinnte Mineralsiuren 1l6sen die Verbindung bei gewdhnlicher Temperatur
leicht mit ziemlich intensiver citronengelber Farbe; die aufiretende Farbvertiefung ist
sehr deullich. Nach einiger Zeit bei Zimmertemperatur, schnell beim Kochen tritt
Spaltung in Ammoniak und Thymochinon ein, welches unter Triibung und Entfar-
bung der Lasung auskrystallisiert, resp, in Oltropfchen mit dem Wasserdampf fiber-
geht. Unter ibrigens gleichen Bedingungen zersetzt sich die salzsaure Ldsung viel
rascher als die schwefelsaure,

Wir haben die Existenz von zwei Salzreihen nicht sicher beobachten konnen. da
die Loésung in kalter konzentrierter Schwefelsdure ungefahr die gleiche gelbe
Farbe besitzt wie die mit Wasser verdinnte Losuug.

Man kann die Salze leicht in fester krystallinischer Form isolieren; sie sind
alle deutlich citronenge!b und tiefer farbig als die freie Base. In Wasser lésen sie
sich zuerst mit gelber Farbe und zersetzen sich dann unter Ansscheidung von
Chinon um so schneller, je stirker die Sdure ist. Besonders das in Wasser schwer
I6sliche Pikrat st in Losung stundenlang haltbar, wihrend sich das Chlor-
hydrat schon nach einigen Augenblicken zersetzt,

Leizteres Salz, durch vorsichtiges Fiallen, unter Vermeidung eines Uber-
schusses von Saure, der trocknen dtherischcn Lasung des Imins mit Gtherischer
HCl als citronengelber, volumindser Niederschlag erhalten, wurde nach dem Ab-
saugen und Waschen mit trocknem Ather iu folgender Weise analysiert.

Ungefahr 05g im Exsiccalor getrocknetes Salz wurden in 20 ccm warmem Wasser
gelost und das nach einigen Stunden bei Zimmertemperatnr vollig in gelben Kry-
stallen ausgeschiedene Thymochinon auf einem im Exsiccator getrockneten Filter ab-
filtriert und nach dem Trocknen gewogen. Von dem in zwei Halften geteilten
Filtrat wurde dic eine Portion direkt durch Eindampfen als Chlorammonium be-
stimmt, dic andcre mit Silbernitrat gefillt. So wurden folgende Zahlen erhalten:

04488 Shst. gaben 03031g Thymochinon, 0.1523g AgCl und 0.05384g NH,CL

Ber. far zweisduriges Salz:
Chinon 03119 g, AgCl 02728 g, NH, Cl 0.0508g.

Ber. fir cinsiuriges Salz:
Chinon 0.3689 g, AgCl 0.1614g, NH,Cl 0.0602.

Abgesehen von dem zu niedrigen Wert far das gefundene Chinon, welcher
durch dessen Flachtigkeit verursacht ist, beweisen die Zahlen bestimmt das Vor-
liegen eines einsdurigen Salzes. Ebenso, wie das Chlorhydrat, konnte ein Sulfat,
dichter, heligelber, in Wasser sehr loslicher Niederschlag durch dtherische Schwefel-
siure und ein Pikrat, hellgelbe, in Wasser schwerlosliche Krystalle durch #therische
Pikrinsaure gefallt werden.
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Toluchinon-monimin (HI).

Wenn auch nach Bekanntwerden der Untersuchungsresultate Will-
stitters in Betreff der Natur des von W. Schmidt und A. Saager?®)
durch Oxydation von p-Amino-m-kresol mit Kisenchlorid erhaltenen
blauen Kérpers ein Zweifel nicht mehr méglich war, so haben wir dennoch
dic Oxydation dieses Amino-phenols auch nach der Willstiitterschen Me-
thode durchgefiihrt, da vorauszusehen war, dall das zugehorige Chinon-
imin in seiner Festigkeit in der Mitte zwischen dem Benzochinon- und
Thymochinon-Derival stchen wiirde, und es uns von Bedeutung schien, hier
mit groferer Sicherheit die voraussichtlich gelbe Farbe dieses Imins be-
obachten zu konnen, als dieses beim einfachsten Chinon-imin moglich ge-
wesen war. Wir haben in der Tat diesc Substanz ohne besondere Schwierig-
keit aus ihrer gelben iitherischen Losung in feinen, heligelben Nadeln
erhalten konnen, uns jedoch mit Riicksicht auf die mit dem hoheren Ho-
mologen erhaltenen vollig befriedigenden quantitativen Resultate zu-
niichst®) auf deren qualitative Untersuchung beschrinkt. Die Nadeln
sind etwas mit Atherdimpfen fliichtig, riechen nach Chinon, 1§sen sich
fcicht unter Farbverticfung in verd. Siduren, sind in trocknem Zustande
welt lichtbestindiger als Benzochinon-imin, hingegen werden die verd.
sauren Losungen sehr schnell violett, indemm wahrscheinlich das von
Schmidt und Saager beohachtete Kondensationsprodukt entsteht.

Chinon-chlorimin (IV).

Wir haben diesen lange bekannten Korper¢) dargestellt, um seine Eigen-
schaften direkt mit den nicht am Stickstoff substituierten Iminen vergleichen
zu konnen. Nach dem Umkrystallisieren aus Lisessig wurde er leicht in
schonen, getben Nadeln erhalten, die im Vergleich mit Benzochinon deul-
lich hellfarbiger waren. In Wasser und verd. Siure unloslich, 16st er sich
leicht in konz. Schwefelsiiure unter deutlicher Farbvertiefung mit hell-
orangegelber Farbe. Diese Losung ist etwas wasserbestindiger als die-
jenige des Chinon-dichlorimins, was darauf hindeutet, da die Gruppe :C:0
etwas basischer ist als die Gruppe :C:NCL

Chinon-diimin (V).

R.Willstdtter und Pfanncnstiel?) teilen mit, daf sie diese Sub-
stanz farblos erhalten haben. Obwohl wir aus den von uns dargestellten
hellgelben Ztherischen Ldsungen des Korpers vollkommen farblose Kry-
stalle nicht abscheiden konnten, so zweifeln wir nicht an der Richtig-
keit dieser Beobachtung, da sie durch unsere Beobachtungen am Daro-
chinon-diimin hestiitigt wird und auch Chinon-dichlorimin farblos ist. Die-
selben Autoren sagen ferner, daB auch seine Salze, wie das Chlorhydrat
und das Sulfat farblos seien. Da nach unseren Beobachtungen sowohl
die entsprechenden Salze des Durocbinon-ditmins und des Thyinochinon-
diimins, sowie ferner diejenigen des Chinon-dichlorimins sicher gelb
sind, so glauben wir, dafl auch die Salze des einfachsten Chinon-diimins,
in vollig reinem Zustande und bei geniigemder Schichtendicke beobachtet,
sichthar gelb sein werden. Ubrigens geben Willstitter und 1. Mayer®)
an, daB das aus der idtherischen Losung des Dichlor-imins mit trocknem

4y B. 37, 1680 [1901). 5) Dic genauerc Untersuchung behalten wir uns vor.
6) Schimitt und Bennewitz, J. pr. (2] 8, 1 [1874]
7y B. 87, 1605 [1904]. 8) B. 37, 1495 [1904).
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Chlorwasserstoff gefillle Dichlothydrat des Chinon-diimins gelblich ge-
firbt sei, was wir nur bestitigen konmnen.
Durochinon-diimin (VI).

Da im Durochinon sidmtliche H-Atome des Benzolkernes substituiert
sind, wodurch seine groBe Bestindigkeit bedingt wird, so war zu erwarten,
dah auch das zugehorige Diimin einen relativ hohen Grad von Bestindig-
keit besitzen werde. Wie unsere Versuche ergeben haben, ist dieses in
der Tat der Fall. Die Darstellung des zu den Versuchen nétigen Dinitro-
durols begegnete keinen Schwierigkeiten. Wir erhielten es in einer durch-
schnittlichen Aushcute von iber 909/, des angewandlen symm. Durols, wo-
von wir 10g von Siegfried in Zofingen bhezogen haben. Auch die Dar-
stellung des Diamino-durols war leicht auszufithren. Wir erhielten
das Zinndoppelsalz durch Reduktion einer alkohol. Lésung von Dinitro-
durol mit salzsaurer Zinnchloriir-Losung. FEs krystallisiert sehr vollstindig
nach dem Abdestillieren des Alkohols in farblosen Krystallen, welche im
Exsiccator iiber Natronkalk oder Stangenkali aufhewahrt wurden.

Je 2¢ davon wurden in weniz Wasser gelgst, mit tiberschiissiger verd.
Natronlauge alkalisch gemacht und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt,
wobei sich keine nennenswerten Mengen Durochinon bilden. Die dann
iiber Stangenkali getrocknete dtherische Lésung der Base wurde mit 2g
Silberoxyd und etwa 20g wasserfreiem Nairiumsulfat etwa 2Stdn. lang
an der Maschine geschiittelt, mit etwas Tierkohle versetzt, nochmals ge-
schitttelt und dann wie angegeben konzentriert. Die erhaltenen ctwas geib-
Jichen, kaum lichtempfindlichen Krystalle wurden nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus niedrig siedendem Petrolither schlieBlich véllig farb-
los erhalten und schmolzen dann bei 134—1359 Die anfangs gelbliche
Farbe rithrt jedenfalls von einer Spur Chinon her, welches sich aus dem
Diimin mit groBer Leichtigkeit hildet. Die anfangs farblosen Krystalle eines
jetzt 6 Monale alten, in einem evakuierten Gliischen befindlichen Priparats
sind jetzt hellgelb geworden, indessen {ritt hier weder Briiunung noch
Bliuung ein, da die Bildung von Kondensationsprodakten nicht méglich ist.

Die Analyse eines farblosen im Exsiccator getrockneten Priparates ergab:

CoHy N, Ber. C 7407, H 874, N 17.28. Gef. C 74.15, H 880, N 17.31.

In verd. Mincralsiuren 16st sich die farhlose Base mit dentlich hell-
citronengelber Farbe unter sehr deulicher Farbvertiefung. Diese Lo-
sungen entfirben sich mehr oder weniger schnell schon bei Zimmertem-
peratur unter Ausscheidung von krystallisiertem Durochinon. Auch hier
hiingt die Geschwindigkeit der Zersetzung von der Stidrke der Sdure ab,
indem sich das Chlorhydrat schneller zerseizt als das Sulfat. Erhitzt
man die sauren Losungen, so geht die Reaktion mit groBer Geschwindig-
keit vor sich.

Ganz auffallend bestiindig ist die Losung des Pikrats, welche man
einigze Minuten zum Sieden erhitzen kann, ohne daB nennenswerte Mengen
Chinon entstehen. Ather bleibt beim Schiitteln wmit einer solchen Ldsung
farblos. Ob die Losung der Base in konz. Schwefelsiure tiefer gefirbt ist
als diejenize in verd. Siure, wagen wit micht zu bchaupten; eher scheint
sie etwas heller zu sein.

In fester Form kann man die Salze durch Fillen einer itherischen Lo-
sung des Imins mit der betreffenden in Ather gelosten Siure leicht er-
halten. Sie bilden so hellgelbe bhis citronengelbe, krystallinische Nieder-
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schlige, welche sich an feuchter Luft schnell unter Chinon-Bildung zer-
setzen, abgesehen vom Pikrat. In trocknem Zastande sind sie hingegen
recht bestindig. Letzteres Salz ist noch dadurch interessant, daf es in
zwel Formen existiert. Der zuerst ausfallende citronengelbe Nieder-
schlag verwandelt sich oft schon in kurzer Zeit in ein schweres, dichtes,
ziegelrotes, krystallinisches Pulver. Es wurde zur Analyse im Vakuum
setrocknet.
CyoHyy Ny +2C5H,(NO,); OH?). Ber. N 18.07. Gef. N 1832,

Bei dem Versuche, das Oxydationsvermdgen reinen Diiming durch
Titration des aus angesiuerter Lgsung durch Jodkalium in Freiheit zu
setzenden Jods zu bestimmen, wurde reines Durochinon erhalten, welches
unter diesen Umstinden auf Jodwasserstoff nicht einzuwirken scheint. Wir
erhielten so aus 0.1127¢ Diimin 0.0984 g reines Chinon=86.3°/, d. Th.
Der geringe Verlust erklirt sich woh! zumn Teil durch die Fliichtigkeit des
Chinons.

Erfahrungen, welche bei der Darstellung des symm. Diamino-
durols gemacht wurden

Zu unserer Verwunderung erhielten wir gewohnlich cine citronengelbe
itherischc Losung dieser Base, wenn die farblose waBrige Losung des Zinndoppel-
salzes oder des Chlorhydrats nach Zusatz von Lauge mit Ather ausgeschittelt
wurde. Schiittelte man eine solche gelbe Losung mit verd, Mineralsiure, so vem
schwand die Gelbfarbung vollstindig, erschien aber sofort wieder nach dem Uber-
sittigen mit Alkali. Da eine solche gelbe, Diamino-duro!l enthaltende Ldsung nach
dem Oxydieren mit Ag,0 heller wurde, so waren wir eine Zeitlang geneigt anzu-
nehmen, daf symm. Diamino-durol ausnahmsweise gelb anstatt farblos' sei,
jedoch hat diese Annahme sich als unrichtig erwiesen. Diese Gelbfarbung rihrt
sicher von einer Beimengung her, da wir nachweisen konnten, daB dber das
Diacetylderivat gereinigtes Diamino-durol vollkommen farblos ist10),

Zur Darstellung dieses Diacetylderivats wurden 0.5g Chlorhydrat mit der 10-
tachen Menge Essigsaure-anhydrid und etwas wasserfrciem Natriumacetat etwa 1 Side,
zum Sieden erhitzt, dann durch Wasserzusatz das Anhydeid zerstdrt und der fast
weille, krystallinische Niederschlag nach dem Trocknen bei 1109 aus einem Gemisch
von Alkohol und Benzol umkrystallisiert, Farblose, mikroskopische Nadelchen, welche
dber 310° schmelzen, in Wasser unloslich, in den meisten organischen Lésungs-
mitteln schwer loslich sind,

Bei dem Versuche, dieses Acetylderivat nach der gebriuchlichen Methode durch
Kochen mit alkohol. Salzsiure zu verseifen, trat zwar bald vollstindige Auf-
{3sung ein, jedoch wurde nach dem Verjagen des Alkohols und Wasserzusatz das
unverinderte Diacetylderivat zuriickgewonnen. Merkwiirdigerweise ist dieses Di-
acetylderivat schon in ziemlich verd. Salzsaure loslich, wahrscheinlich unter Salz-
bildung.

Auch durch lange fortgesetztes Kochen unter RickfluB mit starker walriger
Salzsiure wurde keine Verseifung erreicht, Diese gelang erst, als mit 50—60-proz.
Schwefelsiaure einige Zeit bis auf 170° erhitzt worden war. Die dann nach dem
Alkalischmachen ausgeitherte Base ergab eine farblose Losung, die mit Sauren
farblos blieb und erst nach dem Oxydieren mit Silberoxyd schwach gelblich
wurde. Durch blofles Erwarmen ihrer sauren walrigen Losung entstand kein Duro-
chinon, wohl aber sehr rasch nach dem Zusatz von Eisenchlorid, Wir konnten
abrigens nicht beobachten, daB sich eine alkalische Lésung der Base an der

9) Das gefundene Resultat erlaubt keine Entscheidung zwischen Mono- und Di-

pikrat zu treffen.
10) Diese gelbe Verunreinigung ist ebenfalls basischer Natur und gibt farblose

Salze.
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Luft schnell zu dem Chinon oxydiert. Moglicherweise liegt hier eine Tauschung
der friheren Beobachter vor, verursacht durch die gleiche gelbe Verunreinigung.

Der grofic Widerstand, welchen das Diacetamino-durol der Verseifung entgegen-
setzt, ist offenbar sterischer Natur und durch die Besetzung sidmtlicher Ortho-
Stellen zu den Amin-Resten bedingt (VIII). Wie bereits vor langer Zeit Noclting
und Pick1l) beobachtet haben, verhilt sich das Acetylderivat des vicinalen Metaxyli-
dins (IX) genau ebenso renilent bei der Verseifung, ein Umstand, der bekaantlich
eine glatte Abtrennung dieses Korpers von seinen Isomeren gestattete,

Chinon-dichlordiimin (VII).

Wir haben diesen Korper nach den Angaben von Willstdtter und
Mayeri?) dargestelli und durch mehrfach wiederholies Umkrystallisieren
aus 50° warmem [lisessig bis zur volligen Farblosigkeit der Mutterlaugen
in glinzend weifen Nadeln erhalten.

Er gibt mit verd. Mineralsiure und mit Eisessig keine Salze, wie dieses
bereits bekannt war, hingegen 16st er sich in konz. Schwefelsiure unzer-
setzt mit citronengelber Farbe, ungefihr mit der gleichen Nuance wie
Durochinon -diimin und Thymochinon -diimin. Schon durch Zusatz von
wenig Lis fillt er vollig farblos und unverindert aus dieser Losung wieder
aus. Die Losung in rauchender Siure hat anscheinend die gleiche gelbe
Farbe. Die basischen Eigenschaften sind daher wohl vorhanden, aber sehr
schwack entwickelt. Wesentlich ist aber auch hier, da8 die Salzbildung
unter Farbvertiefung erfolgt.

Wir haben schlieflich auch das Diimin des Thymochinons dar-
gestellt, jedoch noch nicht geniigend eingehend untersucht. Es ist farb-
los, wie das Derivat des Durols, sehr loslich in Ather und gibt ziemlich
bestiindige, gelbe Salze. ’

Besonders das Pikrat ist schon krystallisiert und recht bestindig.
Wir behalten uns weitere Mitteilungen dariiber einstweilen vor.

Lausanne, Organ. Laborat. d. Universitit, September 1923.

1y B 21, 3150 [1888].  12) B. 37, 1494 [1904],

410. D. Holde: Notiz zur Stereoisomerie
von Brasgidin- und Erucasiure.
(Eingegangen am 8. Oktober 1923.)

Hr. K. v. Auwers macht mich darauf aufmerksam, dafl die von I°. Zadek
und mir benutztenl) cis- und #rans-Formeln der Croton-, [socroton-, Tiglin-
und Angelicasiure seinen neueren Feststellungen?), die uns Ieider entgangen
waren, widersprechen. Gleichzeitig empfiehlt er, die von uns und anderen Autoren
angenommene ¢~ und ¢rans-Konfiguration an der Eruca- und Brassidinsiure
noch durch Messung der Veresterungsgeschwindigkeit und Siedepunktsbestimmung der
Ester zu prafen. Ich behalte mir die Verfolgung dieser wertvollen Anregung bald-
moglichst vor.

1y B. 56, 2055 [1923]. ?) B. 56, 715 [1923]





