
409. F. Kehrmann: 
Neue Synthesen in der Gruppe der Chinonimid-Farbstof, 

(Qemeineam mit B. Cordone').) 
IV.: Ober die Farbe der einfachen Chinon-imine. 

(i<ingegangeii niii 17. Sc>ptcnitier 1923.) 
Die bislic+pi Mittcilungen iibei. the Fiirhe t lcr einfuclieii Chinoil-ililiiit., 

tlereii 1)ars:eIlunq untl eirigehende l ir i ters~ich~ng wir 1iauptsiic:lilich I I .  \\ri I I - 
s tii  t t e r und seinen Mitarbeikrn verdanlren, gchcn nicht soweit nuf die op- 
tischen Eigenschaftcn cin, daJ3 es iibemll moglich wiirre, aus d e n  vorhandeneri 
:l.n:aben sichere Ychlusse zu  zbehen i n  betileff ihrer Farben und der gesetz- 
iiiiifiiFen Vetiinderungeri, welche diese h i  der S;ilzIiildung durch Slioreii 
t:i.l+iden. Dn dic (;hino!i-imine die Muttersubstanzen yrolicr lilasse!~ f a r -  
hiser Ktirper sind, s10 hat gerade hier die' genaue Kenntnis diesel Beziehiin- 
Fen besonderes Interessle. 

Niiri hat del oine von uns ini \-ergangellell Jahre dell Satz iinfgestellt 1:' !, 
der sich auf eine SrijBere Anzahl genau studierler F.2lle stiitzen konnk, 
claB ))Addition von Yiiuren an ungesattigte Gruppen dnnn Farbvertie,lung 
bedingt, wenn der ungestittigte Zustand der salzbildenden Gruppe erhalkn 
hleibt, ohwohl Eolmell geiiouiineii dab(,i z.  B. 3-mertiger Stic,kstoEE in ;)-wrer- 
!igen ubcrgeht (Uhergang dcr I n  r h 1 o s F: n ~\uraniin-iiiiin-l~ase in die g (! 1 IJ P I I  

Imonium-Sake). Das Studium der einsc,hlagigen Li&!ratur, insowcit es 
tlic einfachen Chinon-iminc betrifft, ergab dic unabweisbarc Notrventli;kcit. 
tlic- Beobachtungen womoglich auf eine 1)witei.e Basis Z I I  slcllen, als fdiews 
bisher hatte geschehen korinen. 

Wir haben uns deswegen, uni die allgeineine Ciiiltigkeil des obeli 
zitierteii Satzes pl-ufen zu  konnen, entschlieWcn niussen, nit:ht nur ro rha i~d~~r i e  
.ln,valsen nachzupriifen, s o d e r n  selbst neuc Versuche zu machen, uin das 
bereits vorhandene Beohachtungsrnnterial zweckentsprechend z u  erweilern. 
Ih: schon von \V i I [ H t L t t e r i.icloiile iuigcniein gei,inge Rchtiindi!;lxit. 
des einfachen Chinmon-imilns ,und Chinon-diiniins hat es such uns zuniichst 
nicht gestaltet, die Frage nach ihrer Eigeilfarble direkt ganz sicher x u  beant- 
worten. ilus diesem Grunde haben mir, von ,tlw Erfahiung ausgehend, da13 
Belastung des Molekiils durch iin iibrigen indiffterenbe Gruppen wie Alkyl- 
resle die Festigkeit. zu erholieii pflegt, ohiio clic optisclleil Eigenschn.firn 
wesentlich zu beeinllussen, einige homologe Chisnon-monimine und -diitnine 
(1ar.geslellt und in der Tat, so .uriser Ziel crreirhen ltonricti. 

Von M o n o - i nt i n e  n haben wir besonders dns ciric von den beiilen th iw 
rtbtisch moglichen isomeren T h y ni o c h i no  n - Derivaten in schon krystalli- 
hiertem Zustand und in volliger Rei:nheit darstcI1,en konnen ; es ist sie,h.Fr 
iiicht farblos, sondern hellgclb, etwa wie Anlhrachinion gefzrbt. Xuch Bcnzo- 
c.hiiion-monimiri ist, nicht, ganz farblo?, soiidcrii iiii i~eind,en Zuslandr? 4e l s  
Iieilgelb (hell-schwefelgelb). Ebenso ist Toiucliiiioii-iiioniiiiin tleuilicali gelb. 
Von dem Chinon-nionochlorimin ist es lange bekannt iind s8mtlichc A utoren 
stimmen darin uberein, da13 es gelb gefiirbt ist. 

Hingegen sind die Chino;n-diimine sicher so gut wie farblos, \vie bereits 
W i l l  s t a  t t e  r fur clas einfachste Chinon-dihni#n gefunden hatte. Wir hnben 

1) .4uszug aus der Dissertat. von B. C o I' d o  11 c ? Lsu5aiine 1923 
ta) Helv, 5, 160 [1922!. 
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;tu13ct~ deni ziemlich bestiindigen T h y ni o c h i  n o n  ~ t i  i in i  i n  besotiders das 
D i i n l i n  d e s  D u r o - c h i n o n s  eiugeheind untersuchm kiinnen. Es ist 
eine f a  r b 1 o s e , schon krystallisiercnde, relativ bestWilge Substanz. Auch 
C: hinondic hlor -diimin is t nach de n bis'her ige ii An gaben , die wir besa t  igen 
konnen, f a r b l o s .  

Erinnert inan sich 'nun daran, daWl Benzocltinon und Tetramethyldia- 
inino-1)eiizophcnon gelb, die Auraininbase hingegen farblos ist, so sieht man, 
(]a15 hier sich Jediglich etwas bestiitigt hat, was man bereits vorher mit 
cinem gewissen Grad von Wahrsclieinlichksit aus bckannkn Tatsachen hatte 
schlie fien konnen. 

In einfachen Molekiilen ist die ('arbonyl-Gruppe meistens ciu starkerea 
C'hromophor als die Carbonimin-Gruppe : C :  NH. Hiermit stimnit es ubsrein, 
tlafi die h c I1 g e 1 b e 11 Chinon-monimine, welche gleichzeitig beide Gruppcn 
c~ithalten, beziiglich der Farbe in cler Mitte stehen zwischen den t i e  fc  r 
qe 1 b e  n Chinonen 11ud den f a r  h 10 sse n Chinondiirninen. Der Ersatz der 
H-Atome in clen Imin-Resten clarch Chlor vermag, wic die Farben der 
(.'hinon-chlorimine zeigen, hierxn nichts zu iindern. 

Was nun die Resultate unseiw Studiunls des Effektes der S a 1 z b i 1 - 
tluri g der cinfac.hen (;hinon-iniiiie inil Siiurcn auE die Farbe betrifft, S O  hat 
sich ergshen, dafi sie im allgerneipen eiw deuttiche F a r  b v e r  tie8f.n a g  
zur Folgie hat, sowite die oben an3efiihrte Riegdes verlangt. Es ist jedoch 
hereits beobachtet worden ?) nnd wir k o n m n  dieses bestatigen, daD bei den 
(:hinoii-diirniriel1liiini~ie~i etwas k o n i p l i z i e r t e r e r  Zusaminensetzung die d b -  
sattigung der ersten Imin-Gruppe zwar regs'lmafiig eine Farbvertkfu'ng, 
rliejciiige tLar zweiteti dann aber eine hierauf folgentlo F a i h ~ h o h u n g  zur 
Folge hat. So gibt Phenyl-dimethyl-chinondiinlonium eln violettrotels ein- 
sh r iges  m d  ein gelbvotes zweisiiuriges Salz 3 ) .  Hierrnit ganz ubereisstitn- 
inend haben wir gefunden, tlaD Phc.ny1-chinon-diinioiiiun~, durch Oxydation 
des p-Amino-dipheny1,aniins erhalten, e in  fuchsinrobs eins,3uriges und gelb- 
lich rotes zweisiiuriges Salz gibt. Wahrscheinlich ist diseses Verhalten den 
in der einen Imin-Gruppe arylierten C:hinori-diiiiiiaeri getneinsani. Wir 
wertleri diese Frage eingehend untersuchen und unsere Versuche auf die 
durch Amino- und Hydroxyl-Gruppen substituierten Chi!non-imine, insbe- 
sondere die lndarnine und Indophenole ausdehnea. 

0 

NH NH N H  N.C1 NH 
IYH N. C1 NIL N& 

NH N.C1 NHs 
Beschreibung der Versuche. 

C h i n o n - m o n i m i n  (I) .  
Es ist uns nach niehreren Versuchen, unter Anwendung der voii W i l l  - 

s t 8 t te r ausgearbeiteten ausgeeeichnekn Methode, gelungsn, die Krystalle 
~ _ _ _ -  

2) J P i c c a r d ,  U. 46, 1850 11913:. 3) I .  c. 

155' 
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des r e i n e n  Korpers wenigstens sehe:n zu konnen. Es ist dazu unumgiing- 
lich notwendig, die vom Autor angegebenen Vorsichtsmal3regeln his zum 
Maxiinurn zu steigern. Die Bedingungen sind : groBtmogliche Reinheit des 
angewandten p-Amino-phenols; gut gereinigtes, viillig troclrnes, frisch dar- 
geslelltes Silberoxyd; rollig trockner saiirefreier Ather: raschestes Ar- 
beil en unter LichtabschluB in der Dunkelltammer. 

0.3g p-Aininophenol-Base wurden mit 100 ccm Ather, 1.2 g Silheroxyd uiid 4 g 
wnsscrfreiem Natriurnsulfal 2 Stdn. im Dunlteln an der Blaschiue geschiittelt. Die 
ho crhaltenc h e 1 1  g e 1 b e  Ldsung wurde in der Dunkelkatnmer in cine passende 
Saugllasche abgesaugt und darin direlit an dcr Pumpe nach Hineinhringen einiger 
Stiirlichen pordsen Porzellans .und Eintauchen in eiu Wasserbad roil 300 Itonzentriert. 

Nach Verdampfen von etwa 2/3 des LBsungsniitlcls begannen sich liellgelbe 
liryslallc ahzuscheidcn, deren hlenge dann rasch zunahm. Nachdem der Xther bis 
xut' wciiige ccm verdampft war, brachte man die in dunkles Papier oder Tuch 
yrhiilltc Saugflasche, dereii Inhalt hisher tadcllos aussah, rasch an  nicht zu helles 
Tageslicht. Man konnte so sehr gut die hellschwefelgelbe Farbe der an den Wan- 
duilgen sitzenden I<rystallkruslen wahrnehmen, jedoch iiur fur einige Sekundeii, I n  
wenigrn Augrnhlicken briuncn sich Fliissigkeit und lirystalle und werden schnell 
Jla~leZll schwarz. Irgend welche weiteren Operationen dainit auszufuhren, daraii 
war nichl zu denlien. 

Obwohl diese unsere E r f a h r u n p  init den hereits von W i 11 s t B t t e r 
gemachten iibereinstinimen, teilen wir sie hier rmochmals ausfiihrlich niit. 
urn zu unterstreichen, wie . notwendig les war, die Eige,nschaften del cin - 
f,aclist'en Chinon-iniine a n  g ii n s t i g e r liegendlen Fallen zu , studicreti, uiii 

sichere Schliisse ziehen zu konnea. 

T h y  1.11 o c 11 i n o  11 - 111 o n  i in i.n (11). 
Wir hnben wr allem Wert darnuC gelegt, von moglichst reinem 

p - .A 111 i n o - t h y m o 1 au szugehen. Z n  diesem Zwock wurd,e, das durch 
Rccl iiktion von Nitroso-thyniol mittels Zinnchlorurs wie gewohnlich dar- 
gestellte Ixystallisierte Chlorhydrat in siedendem Wasser gelost und i n  die 
hri 50° gesiittigte Flussigkeit einige Zeit Schwefelwasscrstoff eingeleitet, 
d a m  warm filtriert und nach nochmaligein Eiiileiten von Schwefclwasser- 
slob' init einer Iionz. Natriumacetat-Losutig gefzllt. Der entstxndene wei5e. 
krystallinische Niederschlag der Base wurde, nach dem Abkiihlen abgesaugt, 
mit kalteni Wrtsser gewaschen und im vor Licht geschutzten Exsiccator uber 
Schwefelsaure getrocknet. 

1 g Base, 150 ccm Ather, 4 g Silberoxyd, 15-20 g NaB SO, wurden wah- 
i ~ r i d  2 Stdn. im  Dunkeln an der Maschine geschiit,telt,, die etwas rotliche 
Lijsung niit etw.as Tierkohle versetzt, nochmals einige Minuten geschuttelt, 
rind (lie nunrnehr reine hellgelbe Losiing, wie oben b e h  Chinoii-moniniiit 
beschrieben, einpengt.  Man kann jeIboch hfer den Ather €ast vollig ver- 
,io!y!i, die ausgeschiedenen hellge'hen Tafelchen mit dein Spate1 loslosen 
und niit I-Iilfe von dther oder ni'edrig siedendem Petrolather -(50-600) 
auf ein Saiigfilter spiilen, od,er auch nach IConzentration auf e h  ge- 
eignetes kleines Volumen hei etma 300 den Kolben mit einer Kaltemischung 
at is Eis und Kochsalz abkuhlen. Dns Imin krystallisiert dan,n augenblick- 
l i t , l i  iri seidengliinzenden, sd18i~ei~, hellgelben 131ii.iltchen, die nbgesaugt und 
itiit etwas Ather oder Pletrolather geivaschen werden. Die hlutiterlaugen 
gxhcn durch Konzentrieren einle, etwas braiunlich gefarbte zweite lirystalli- 
sation, die inan ganz gut aus PetrolIther mit etwas Tierkohle unikrystalli- 
-.irlren und so ebenfalls hellgelb e rha lkn  kann. 



So dargestelltes Imin ist bei gewohnlieher Temperatur und AusschluW 
VOII Feuchtigkeit ziemlich bestandig und lange nicht so lichtempfindlich 
wie das niedere Homologe. I3eim Vcrsuche cler Schmelzpunlits-Bestimmung 
beginnt es sich bei 630 zu braunen und schmilizt dann zwischen 740 und 
75' zu einer roten Fliissigkeit (Thymochinon schmilzt bei 45.50). Es besitzt 
einen schwachen Chinon-Geruch, ist  in W,asser sehr wenig, lelicht in 
Alkohbl. Eisessig und Benzol, weit weni'ger in Ather und Pe t ro l~ ther  loslich'. 
Letztere Liisungen sind hellcikonenqeib gefiirbt. Im Exsiccator halt es sic.h 
besonders im Dunkeln und bei Wintertemperatur mehrere Wochen und 
zcrsetzt sich dann langsarn lokal unter Blauung. Im Sommer geht diese 
Zerwtzung weit scHneller vor sich, selbst im Vakuum, wobej schlieDlich 
intensive Braunung Platz greift. 

CloHlsO N. Ber. C 5362, H 7.97, N 8.58. Gef. C 73.25, H 8.12, N 8.40. 
Verdiinnte Mineralsluren ldsen die Verhinduiig bei gewdhnlicher Temperatur 

leicht rnit ziemlich intensiver citronengelhcr Farbe; die auftretende Farbvertiefung ist 
sehr deutlich. Nacli einiger Zeit bei Zimmertemperatur, schnell beim liochen lritt 
Spaltung in Ammoniak und Thymochinon ein, wclches unter Triibung and Entflr- 
bung der Ldsung auskrystallisiert, resp. in OltrBpfchen mit dem Wasserdamp€ iiber- 
geht. Unter iibrigens gleichen Bedingungen zersetzt sich die salzsaure Lijsung vie1 
rascher als die schwefelsaure. 

W r  habeu die Eristenz von z w e i Salzreihen niclit sicher bcobachten lionncn. da 
die Ldsung in kaltcr k o n z e n t r i e r t e r  Schwefelsaure ungeflhr die gleiche gelbe 
Farbe besitzt wie die mit Wasser vcrdiinnte Ldsung. 

Man kann die Salze leicht in fester krystallinischer Form isoliereu; sie sind 
alle deotlich citronengelb und tiefer farbig als die freie Base. In W'asser l6sen sie 
sich zuerst rnit gelber Farbe und zersetzen sich danii unter Ausscheidung von 
Chinon urn so schneller, je st lrker die Saure ist. Besonders das in 'Nasser schwer 
ldsliche P i  k r a t .ist in Lbsung stundenlang hnltbar, wihrend sicli tlas Chlor- 
hydrat schon nach einigen Augenblicken zersetzt. 

Letzteres Salz, durch vorsichtiges Fiillen, unter Vermeidung eines Ober- 
schusses von Siure, der trocknen fdherischcii Ldsung des Imins mit iithcrischer 
HCI als citronengelber, volumindscr Niederschlag erhalten, wurde nach dem Ab- 
saugen uiid \Vaschen rnit trocknem kther in folgender Wcise analysiert. 

Ungefiihr 0 .5g  im Exsiccator gctroclmetes Salz wurden in 20 ccni warinein Wasser 
gelijst und das nach einigen Stunden bei Zimmertemperatur vhllig in gelben Kry- 
stallen ausgcschledene Thyrnochinon auf einein im Exsiccator getrocknetcn Filter ab- 
filtriert und nach dem Trocknen gewogen. Von dem in zwei Hilften geteilten 
Filtrat wurde die eine Portion direkt durch Eindampfen als Chlorammonium be- 
stimmt, dic andcre mit Silbernitrat gefiillt. So wurden folgende ZaIilen crhalten: 

0.4488 g Sbst. gaben 0.3031 g Thymochinon, 0.1523 g hg  Cl und 0.0584 g NH,Cl. 

Ber. fur zweisiiuriges Salz: 
Chinon 0.3119 g, Ag Cl 0.2728 g, S H ,  CI 0.W508 g. 

Chinon 0.3689 g, Ag C1 0.1614 g, NH, CI 0.0602. 
Ber. fiir einsiiuriges Salz: 

Abgesehen von dern zu niedrigen Wert fur  das gefundene Chinon, welcher 
durch dessen Fliichtigkeit verursacht ist, beweisen die Zahlen bestimint das Vor- 
liegen eines einsaurigen Salzes. Ebenso, wie das Chlorhydmt, Itonnle ein S II 1 I a t , 
dichter, hellgelber, in Wasser sehr kslicher Niederschlag durch itherische Scliwefel- 
siure und ein P i Ic r a t , hellgelbe, in Wasser schwerldslichc Krystnlle durch iitherischc 
Pilcrinslurr gefillt werden. 



To1  u c  h i n o n  - m o n i m i n  ( I l l ) .  
Wenn auch nacli Bekaniitwerden der Untersuchungs~esultate W i 1 I - 

s t i i t t e r s  in BetrePf der Natur des von W. S c h m i d t  und A. S a a g e r ' )  
rlurcll Oxydation von p - Am i n o - i n  - k r c s o 1 niit lliseiichlorid erhalteneti 
hlanen Kbrpers ein Zweifiel nicht mehr mo~l ich  war, SIO haben wir dennoch 
tlic: Uxydation dieses .41nino-phenols auch  nach der \V i 11 s t lit I e r schen Me- 
thode durchgefuhrt, da vorauszusehen war, dal3 das zugehorige' Chinon- 
iniin in seiiier Festigkeit in der Mitte zivischen dem Beiizochinon- uncl 
'l'liyt~iochinoti-Derival s tehm wurde, und es iins von Bedeutung schien, hier 
niit groRerer Sicherheit die voraussichtlich gelbe Farbe dieses Iniins be- 
ubachteii zu kiinnen, als dieses b#eini einfachsten Chinon-iniiii iniiglich ge-. 
wesen war. Wir ihab'en in dler Tat diiesc, S u h s t m z  ohne be,sondere Schwierig- 
keit aus ihrer gelben iitheriselien LGsung in feimn, h se 1 1 g e 1 b e 11 Naddii 
erhalten koimen, uns jedoch mit Rhcksicht auf die rnit dsein hoheren Ho- 
mologen erlialtenen vollig hefriedigendien q u a r i  t i  t a t  i v e , n  Kesultate Z U -  

nikhst 5 )  auf deren q U a 1 i t a t i v e  Unt'ersuchung beschriinkt. Die Nadeln 
sind etwas rnit Atherdampfen fluchtig, riechen nach Chinon, losen sich 
b i i>ht  unter Farbvertiefung iri verd. Yiiuren, sin11 in trocktiem Zustandc 
wtait lichtbestiindiger als Benzochinonimin, hingegen werden die veld. 
s a u r e  n Losungen sehr schnell v i o 1 e t t , indein walirscheinlich das von 
S (', h m i d  t und S a a g e  r beobachtete Iioiidcnsationsprodukt entsteht. 

C h i n o n  - c h l o r i n i i n  ( I V j .  
Wir haben dieseri lange bekannten Iiorper 6 j  dargestellt, urn seine Eigen- 

schaften direkt mit den niclit am Stickstroff substituierten Iniinen vergleicheti 
zu konnen. Nach dein Umkrystallisieren aus Eis'essig wurd'e e r  lcicht in 
schonen, gelben Nadelii erhalten, die in1 Vergleich iriit Bcnzochinon denl- 
lich hellfarbiger wai-en. In Wassler und verd. SBur'e, unboslich, lost er sich 
leicht in konz. SchwefelsLure unter dmtlicher Farbvertiefung niit h e l l  - 
o r a n g e g e l b e r  Farbe. Dieset L,oYung ist etwas wasserbestiindiger als die- 
jeiiige des Chinon-dichloriniins, was darauf liindentet, t laB dir (iruppe : C : 0 
etwas basischer ist als die Grrippe : C:NCI. 

C h i n o n  - d i i n i i n  ( V ) .  
K. W i l l s t a  t t e r  uird l ' f an r i cns t i e l ' )  teileii niit, dafi sic iiiese Sub- 

s t m z  f a r b l o s  erhalten haben. Obwohl wir aus den von uns rlargestellteri 
hellgelben atherischen L&unge8n des Korpers vollkornmen farblose Kry- 
stalle nicht abscheiden lronnten, so zweiIeln wir niclit a11 cler Eiclitig- 
lieit dieser Beohachtung, da sie durch unsere Beobachtungen nni Duro- 
chinoil-diimin bestatigt wird und auch Chinon-dichlorirnin farblos ist. Die- 
sel!)en Autoren sagen ferner, da.13 auch seine Salze, wie das Chl'orhydrat 
und das Sulfat f a r  b 1 o s seien. Ih nach unsteren Beobachtungen sowohl 
(die entsprechenden Salzc cles DuIoclrinon-~iiiniii s und des Thyinochinoii- 
tliiiniiis, sowie fcriier diejenigen des Chinon-dichlorimiiis s i c  h e r  g e 11, 
sind, SQ glauben wir, da13 auch die Salze des eidac1iste.n Chirion-diirnins, 
in vollig reinem Zustande und bei geiiugeader Schichtmdicke beobachtet, 
sichtbar gelb sein werden. Obrigens geben W i 11 s t 9 t t e r und 1':. RZ n y e  r 8 )  

.:in, da13 das aus der Ztherischen Losung des Dichlcor-imips niit trockneni 

4) E. 35, 16SO [1901]. 5 )  Dic genauere Untcrsuchung behaltell wir uns VOL'. 
6 )  S c l i m i t t  uiid B e n n e ) w i t z ,  J. pr. [2] 8, 1 [1874]. 
7 )  B. 87, If05 [1904]. 6) B. 37, 1395 [1904]. 
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(-:i~lor\~rasserstofl gefiillte Dichlorhydrat des Chinon-diimins g e  1 b 1 i c h ge- 
farbt sei, was wir nur besatigen k6nnen. 

D u r o c h i n o  n - d i i n r  i n  (VI) .  
Da im Durochinon samtliche H-Atome des Benzolkernes substituiert 

sind, wodurch seine groBe Bestiindigkeit, bedingt wird, so war zu crwarten, 
dall, auch das zugehorige Diimijn e imn  relativ hohea Grad von Destiindig- 
keit besitzen werde. Wie unswe Versucb  e r g e h n  haben, ist dieses in 
d t r  'Tat der Fall. Die Darskllung des zu den Vsrsuchen niitigen D i n i  t r o  - 
( I  11 1 .0  I s begegnete keinen Sc,hwieriglteiten. Wir erhielteii es in ciner rliircli- 
schnil,tlichen Aushcuk von iiber 90 a/,, des uigewandlen symrrz. Uurols, WO- 
von wir l o g  vou S i e g f r i e d  in Zofingen hezogen haben. Auch die Dar- 
stelliing des D i a m  i n o  - d 11 r o  1 s war leicht ausxufiihren. Wir erhicltea 
d.xq Zinndoppelsalz durch Reduktion e i m r  alkohol. LBsung von Dinitm- 
iliirol init salzsaurcr Zitinchlorui-Lii~~~afi. I:s Iirystallisiert sehr vollstiindig 
nach dem Abdestillieren des Alkohols in farblosen Krystallen, welche im 
Exsiccator uber Natronkalk oder Stangenkali aufbewahrt wurden. 

Je 2 g  davon wnrden in wenis Wass'er gslost, niit uberschussiger verd. 
Natronlauge alkalisch gemacht iind wiederholt mit Ather ausgeschuttclt, 
wobei sich keiiie nennenswlerten Mengen Durochinon bi1de:m. Die dann 
iibcr Stangenkali getrocknete Ctherische Losung der Base wurde niit 2 g 
Silberoxyd und ttwa 20 g wasserfreiicm Natriunisulfat eltwa 2 Stdn. lang 
an der Maschine geschuttelt, niit etwas Ti.erkohle versetzt, nochmals ge,- 
schijttelt und dann wie ttngegeben Jion;l,ontrisrt. Die erhalknen ctwas gelb- 
lichen, liaum lichteinpfindlichen Krystalle wurrleii nach wiederholtein Um- 
krystnllisiereii aus niedrig siedendem Petrolkther schliel3lich v 61 l i  g f a r  h - 
10 s erhalten und schniolzen dann hei 134-1350, Die anfangs gelbliche 
Farbe riihrt jedenfalls von einer Spur Chinon hcr, welc,hes sich aus &m 
Diiinin mit groBer Leichtigkeit bildet. Die anfangs farblosen Icrystalle eines 
,jrlxt. 6 Monafe alten, i Q  eitiem evakuierten Gliisc.hen befindlichen Pr3parst.s 
sintl jetzt hellgelb geworden, indessen tritt hier weder Briiunung noclr 
EISxung ein, rla die Bildung von Kondensationsprodukten nicht moglich ist. 

Dir Annlysc. einrs farblosen iin Exsiccator getrocltnetr~l Priiparates crgub: 
C,n  I f , ,  N?. Ecr. C 74.07, H 8.74, N 15.28. Gcf. C 74.15, H 8.80, N 15.31. 

In vercl. A1inrra.lsiiuren ICst sich die f n r h 1 o s e Base init tleiitlich h e  1 1  - 
c i t r o n e n g t! 1 11 e r Farbe unber sehr dlc:~ulli~ch.e,r Farbvestiefung. Dilese Lo- 
sunpen entfsrben sich mehr odler w n i g e r  schnell schon bei Zininierkm- 
perat ur unter Ausscheidung vou 1;rystallisiertem Durochinon. Auch hier 
h8n$ die Geschwindigkeit der ZierseBung Iron dcr  StLrkc dlcr SBure ab, 
indeni sich das C h l o r h y d r s t  sclinelber zersetzt als das S u l f s t .  Erhitzt 
inan die situren Losungen, so geht die Re8aktilon mit grof3er Geschwindig- 
Iceit vor sich. 

Ganz auffallend bestiindig ist die Losung des P i k r a t s ,  welche man 
einizc Rlinutcn zum Siedlen erhitzie,n kann, o h m  daB nenmnswerte Mengen 
( 'liiiiori enl.stehen. Ather bleibt heim Schutteln wit eiiier solchen Lijsung 
farhlos. Oh die LosunS der Base in kom. Schwefelsaure tiiefer g,ef$rbt ist 
ltls rliejenise in verd. Sgiurc, wvagen wi,k nicht zu .bchsupten; eher scheint 
sie Ptwas heller zu stein. 

In fester Form kann nian die Salze durch Fijllen einer Stherischen Lo- 
sung des Imins mit der betreffenden in Ather gelosten Saure leicht er- 
tiii!lc:i. Sie hilclen so hellgelhe bis citronengelbe, krystallinische Nieder- 
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schkig,  welche sich an feudteer Luft schnell untm Chinon-Bildung zer- 
setzen, abgesehen vom Piha t .  In trocknem Zustande sind sie hingegen 
recht bestiindig. Letzteres SaJz ist noch dadurch inkressant, da13 es in 
zwei Formen existiert. Der zuerst ausfallende c i t r o n e n g e l b e  Nieder- 
s c h k g  verwandelt sich oft schon in kurzer Zeit i n  ein schweres, dichtes, 

i e g e 1 r o t e s , krystallinisches Pulver. Es wurde zur Analyse im Vakuum 
zetrocknet. 

Clo H,,N, -/- 2 C, H, (NO,), O H 9  Ber. N 18.07. Gef. N 18.32. 
Bei tlem Versuche, das Oxydationsvermogen reinen Diiiriirts durch 

‘Pitration des a17s angesauerter Losung durch Jodkalium in Freilzit zu 
setzenden Jods zu bestimmen, wurde reines Durochinon erhalten, welches 
u n k r  diesen UinstSnden auf Jodwasserstoff nicht einzuwirken scheint. Wir 
erhielten so aus 0.1127. g Diimin 0.0984 g reines Chinon = 86.30/0 d. Th. 
Der geringe Verlust erkliirt sich wohl zutn Teil durch die Fluchtigkeit des 
Chinons. 

E r f a h r u n g e n ,  w c l c h e  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  symm. D i a m i n o -  
d u r o l s  g e m a c h t  w u r d c n .  

ZU unserer Verwunderung erhielten wir gewohnlich cine c i t r o n e n g e I b e 
Btherischo Ldsung dieser Base, wenn die farblose waPrige Ldsung des Zinndoppel- 
salzes oder des Chlorhydrats nach Zusatz von Lauge m i t  Kther ausgeschiittelt 
wurde. Schiittelle man eine solche gelbe Ldsung rnit verd. Mineralsiure, so re.- 
schwancl die Gelbfiirbung vollst5ndig, erschien aber sofort wieder nach dem Ober- 
sattigen rnit Alkali. Da eine solche g e l  b e ,  Diamino-durol enthaltende Ldsung nach 
dem Oxydieren rnit Ag,O heller wurde, so waren wir eine Zeitlang geneigt anzu- 
nehmen, daO symm. Diamino-durol ausnahmsweise g e 1 b anstatt I a r b 1 o s’ sei, 
jedoch hat diese Annahme sich als unrichtig erwiesen Diese Gelbfiirbung riihrt 
a i c h e r  von einer Beimengung her, da wir nachweisen konnten, dab tiber das 
Diacetylderivat gereinigtes Diamino-durol v o I I k o m m e n f a r b 1 o s ist 1°). 

Zur Darstcllung dieses Diacetylderivats wurden 0.5 g Chlorliydrat init der 10- 
fachen Mengc Essigsiure-anhydrid und etwas wasserfrciem Natriumacetat etwa 1 Stde. 
zuni Sieden erhitzt, dann durch Wasserzusatz das Anhydrid zerstdrt und iler fast 
weil3e, krystallinische Niederschlag nach dem Trocknen bei 1100 aus einem Gemisch 
von Alkohol und Benzol umkrystallisiert. Farblose, mikroskopische NIdelchen, welche 
uher 3100 schmelzen, in Wasser unlbslich, in den meisten organischen Lbsimgs- 
rnitteln schwer ldslich sind. 

Bei den1 Versuche, dieses Acetylderivat nach der gebriuchlichen Methode durch 
liochen rnit alkohol. Salzsaure zu verseifen, trat zwar bald vollstindige Auf- 
ldsung ein, jcdoch wurde nach dem Verjagen des Alkohols und Wasserzusatz das 
urrveranderte Diacetylderivat zuriickgewonnen. Merkwdrdigerweise ist dieses Di- 
ncetylderivat scbon in ziemlich verd. Salzsiure ldslich, wahrscheinlich unter Salz- 
IJildung. 

Auch durch lange fortgesetztes Kochen unter RfickfluB mit starker waBriger 
Salzsiiure wurde keine Verseifung erreicht. Diese gelang erst, als init 50-60-proz. 
Scliwefelslure einige Zeit bis auf 170° erhitzt ,warden war. Die dann nach dem 
.\lkalischmachen ausgeitherte Base ergab eine farblose Ldsung, die mit Siuren 
farblos blieb und erst nach dem Oxydieren rnit Silberoxyd schwach gelblich 
wurde. Durch bloPes Erwarmen ihrer sauren wll3rigen Ldsung entstand ltein Duro- 
chinon, wohl aber sehr rasch nach dem Zusatz von Eisenchlorid. Wir konnten 
ubrigens n i c h  t beobachten, daO sich eine alkalische Ldsung der Base an der 

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

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

Salze. 
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Luf t schnell zu dem Chinon oxydiert. Mbglicherweise liegt hier eiiie TBuschung 
der frtiheren Beobachter vor, verursacht durch die gleiche gelbe Verunreinigung. 

Der groRe Widerstand, welchen das Diacetamino-durol der Verseifung entgegen- 
setzt, is1 offenhar sterischer Natur und durch die Besetzung slmtlicher Ortho- 
Stellen zu den Amin-Resten bedingt (VIII). Wie bereits vor langer Zeit N o  cl t i n g  
imd P i  c k11) beobachtet haben, verhalt sich das Acetylderivat des vicinalen Metaxyli- 
dins (IX) genau ebenso renitent bei der Verseifung, ein Umstand, der bekanntlich 
eine glatte Abtrennung dieses ICBrpers von seinen Isomeren gestattete. 

C h i n  o n - d i c h lo  r d i im i n (VII). 
Wir haben disesen Korper nach den Angaben von W i l l s  t a t t e r  und 

M a y e  r 12) dargestellt und durch mehrfach wiederholtes Umkrystallisieren 
;LUS 500 warmern Eisessig bis zur volligen Ikblosigkeit der Miitterltlugen 
in glbzend weil3en Nadeln erhalten. 

Er gibt mit verd. Mineralsaure und rnit Eisessig keine Salze, wie dieses 
bereits belrannt war, hingegen lost er sich in konz. Schwefels" a w e  unzcc- 
setzt mit citronengelber Farbe, unge@hr rnit dw gleichen Nuance wie 
Durochinon - diimin und Thymochinon - diimin. Schon durch Zusatz von 
wenig Eis €Hilt er vollig farblos und unverandert a m  dieser Losung wieder. 
aus. Die Losung in rauchender Saure hat anscheinend die gleiche gelhe 
Farbe. Die basischen Eigenschaften sind daher wohl vorhanden, aber sehr 
schwact* entwickelt. Wesentlich ist aber auch hier, da13 die Salzbildung 
(inter Farbvertiefung erfolgt. 

Wir haben schlieDlich auch das D i i m i n  d e s  T h y m o c h i n o n s  dar- 
,%tellt, jedoch noch nickt geniigend ein@end untersucht. Es i s t  f a r b -  
los ,  wie das Derivat des Durols, sehr loslich in Ather und gibt ziemlich 
bestlndige, g e 1 b e Salze. 

Besonders das P i k r a t  ist schon krystallisiprt und recht bestiindig. 
Wir behalten uns weitere Mitteilungen dariiber sinstweijen vor. 

L a U s a n  n e , Organ. Laborat. d. Universitiit, September 1923. 

11) B. 21, 3150 [1888]. 12) B. 37, 1494 " 0 4 1 .  

410. D. Holde: Notis sur Stereoieomerie 
von Braasidin- und ErmcaaiLure. 

(Eingegangen am 8. Oktober 1923.) 
Hr. K. v. A o w c r s  macht mich daranf aufmerksam, dnR die von 1:. Z n d e k  

und mir benutztenl) cis- und fans-Formeln der C r o t o n - , I s o c r o t o  n -, T i g 1 i n - 
und d n g e 1 i c a s i u r e seinen neueren Feststellungenz), die uns leider entgangen 
waren, widersprechen. Gleichzeitig empfiehlt er, die von uns und anderen hutoren 
angenommene eu- und Crans-Koritiguration an der E r U c a - und B r a s s i d i n s  5 U r e  
noch durch Messung der Veresterungsgeschwindigkeit und Siedepunlctsbestimmi~n,: der 
Ester zu priifen. Ich behalte i n k  die Verfolgung dieser wertvollen Anregung bald- 
moglichst vor. 

1) B. 56, 2&5 [1923]. 2) B. 56, 715 [1923]. 




