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131. F. Kehrmann: Ueber Chinonimide und Amidochinone.

(Eingegangen am 17. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)
[Erste Mittheilung.]

Ueber die Einwirkung von Apilin auf Paradioxychinone und

iiber die Constitution der aus alkylirten und halogenirten

Chinonen durch Einwirkung von Aminen entstehenden Chi-
nonimide und Amidochinone.

A. Allgemeines.

Unter Chinenimiden verstehen wir die Kérper, welche aus den
Chinonen durch giénzlichen oder theilweisen Ersatz des Carbonylsauer-
stoffs durch den zweiwerthigen Imidrest == N.H hervorgehend ge-
dacht werden kionnen. In denselben kann der Imidwasserstoff durch
andere Radicale ersetzt werden, ohne dass dadurch im Allgemeinen
eine grosse Aenderung in dem Gesammtcharakter der Chinonimide
hervorgerufen wird. Je nachdem eing oder beide Chinonsauerstoff-
atome ersetzt sind, unterscheiden wir Chinonmonoimide, gewdhnlich
kiirzer Chinonimide genannt, und Chinondiimide.

NR NR
N SN
X
. i 2 \<
0 NR
Chinonimid Chinondiimid.
Amidochinone sind Chinone, deren Kernwasserstoff ganz oder
theilweise durch freie oder substituirte Amidogruppen ersetzt ist.

(0] (0]
I/ \‘NHQ [ NH.GoH
0] O
Amidochinon Anilidochinon.

Beide Korperklassen bieten viele Beispiele isomerer Reihen und
es ist ferner in manchen Fillen bis heute nicht méglich, mit Sicher-
heit zu entscheiden, ob ein Chinonimid oder ein Amidochinon vor-
liegt. Der Grund liegt bisweilen darin, dass die Stellung der im
Chinonmolekiil vorhandenen Gruppen nicht bekannt ist, zuweilen auch
darin, dass viele Repriisentanten beider Korperklassen im gegenseitigen
Verhiiltnisse der Tautomerie stehen.
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So sind z. B. tautomer:

0O NH
a2y P
\\ % /N He [
und /\\ l
NH OH
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0O N H
p-Diamidochinon p-Dioxychinondiimid.
O
<\ NHC;Hy //\ OH
“ \l und L S
Ve N
OH < OH .
O N.C¢H
p-Anilidooxychinon p-Dioxychinonanilid.

Allgemein bekannt ist die Entstehung von Chinonimiden und
Amidochinonen bei der Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf
das Chinon und seine Homologen und auf Halogenderivate derselben.
Durch die Arbeiten von Hofmann, Zincke und Anderen weiss man,
dass, z. B. bei der Einwirkung von Anilin auf Benzochinon je
nach den Versuchsbedingungen sowohl der Chinonsauerstoff durch den
Anilinrest ersetzt werden kann, als auch der Kernwasserstoff ganz
oder theilweise; wobei der zu letzterer Umsetzung ndthige Saunerstoff
von einem Theile des Chinons geliefert wird, indem dieses in das
zugehdrige Hydrochinon iibergeht. So verlinft z. B. die Einwirkung
von Aunilin auf Chinon bei Gegenwart von Alkohol und Abwesenheit
einer Siure im Wesentlichen nach folgender Gleichung:

35CHL 0 + 2CsHs NHy = C;H: O (NHCq H5)2 —+ 2CGH4(OH)2

Chinon Anilin = Dianilidochinon Hydrochivon.

Bei Gegenwart iiberschiissiger Essigséiure wird zugleich ein Chinon-
Sauerstoff durch = N.CsH; ersetzt unter Bildung des Dianilidochinon-
anilids von Zincke und Hagen (diese Berichte XVIII, 787), wihrend
durch Zusammenschmelzen von Chinon mit salzsaurem und freiem
Anilin auch das zweite Chinonsauerstoffatom durch den Anilinrest er-
setzt wird unter Bildung des so lange rithselbaften Azophenins,
welches durch O. Fischerl) und gleichzeitig durch Bandrowski2)
als Dianilidochinondianilid, Cs He (N Cs H3)y (NH Cs H; )3, erkannt wurde.
Ueber die Stellung der beiden den Kernwasserstoff ersetzenden Anilin-
reste des Azophenins war bis vor Kurzem nichts bekannt, da jedoch
jetzt das Dianilidochinon nach Nietzki als Paraderivat aufgefasst
werden muss, weil es aus dem p-Dioxychinon durch Erwérmen mit
Anilin glatt gebildet wird, und da dieses Dianilidochinon durch Er-

Y Diese Berichte XXI, 677.
2) Monatsh. 1X, 415.
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wirmen mit Anilin und salzsaurem Anilin in Azophenin {bergeht, so
muss letzteres ebenfalls als Paraderivat aufgefasst werden und besitzt
demnach die folgende Formel :

Azophenin.

Obwohl nun die Anzahl der durch Einwirkung von Aminen auf
Chinone dargestellten Kérper sehr bedeutend ist, so lidsst sich doch
nur selten ibre Constitution mit demselben Grad von Sicherheit be-
stimmen, wie im eben angefihrten Falle, wenn das bisherige Beob-
achtungsmaterial zu Grunde gelegt wird. Die Erwigung, dass das
Studium tautomerer Verbindungen von Wichtigkeit fiir den Fortschritt
in der Erkenntniss der Atomlagerung ist, hat mich bestimmt, solche
Bildungsweisen beider in der Ueberschrift genannten Kérperklassen
durchzuarbeiten oder aufzusuchen, welche einen hinreichenden Einblick
in die Constitution ermdglichten und Anphaltspunkte zur Beurtheilung
der Tautomerie lieferten. Einige erste Versuche in der angedeuteten
Richtung mit theilweise entscheidendem Resultat bilden den Inhalt
der folgenden Abhandlung.

B. Einwirkung von Anilin auf Paradioxychinone,

Veranlassung zu einigen derartigen Versuchen gab mir die auf-
fillige Beobachtung, dass Monochlor-p-dioxychinon:

0
/{>£0H
VRN
0HX /‘01
0

sich gegen Anilin verschieden verhilt, je nachdem es mit dem freien
Amin oder mit dessen Acetat in Eisessiglosung bebhandelt wird.
Erhitzt man Chlordioxychinon') kurze Zeit mit einer alkoholischen
Anilinlésung zum Sieden, so firbt sich die Fliissigkeit tief dunkelbraun
und scheidet plstzlich blanviolettglinzende, grosse braune Blitter aus,
welche wihrend des Erkaltens unter fast vollkommener Entfirbung
der Liésung ein breiartiges Erstarren derselben verursachen. Die Aus-
beute an abgesaugten, mit Alkohol und Aether gewaschenen Kry-
stallen ist vollkommen quantitativ. Der so erhaltene Korper erwies

1) Journ. fir prakt. Chem. 40, 480.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIII. 58
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sich als identisch mit dem Chlordianilidochinon, welches von Nie-
meyer!) durch Einwirkung von alkoholischem Anilin auf Metadichlor-
chinon I erhalten worden ist. Nach seiner Bildung aus dem Chlor-
p-dioxychinon kommt dem Niemeyer’schen Kérper aber die folgende
Formel IT zu:

L IL
o\ )
e oY
015/\401 I\/<I,NHC,51L15,
, 7 i
\0/ CGHE,NH\O/CI

woraus folgt, dass bei der Einwirkung von Anilin auf m-Dichlorckhinon
zugleich mit einem Chloratom ein zu diesem in Parastellung stehendes
Wasserstoffatom durch den Anilinrest ersetzt wird. Zum directen
Vergleich wurde die Substanz auch aus Metadichlorchinon dargestellt.
Beide Proben waren nicht von einander zu unterscheiden, schmolzen
genau gleichzeitiz unter Zersetzung bei 260—265°, losten sich in
englischer Schwefelsiiure mit derselben intensiv violettrothen Farbe und
aus beiden konnte in der weiter unten beschriebenen Weise dasselbe
Monochlordioxychinon erhalten werden.

Die Einwirkung des freien Anilins auf Chlorparadioxychinon
verliuft also genau so, wie es kiirzlich von Nietzki?) fiir die Wirkung
des Anilins auf Paradioxychinon selbst festgestellt worden ist. Hierbei
entsteht das Dianilidochinon, welches Hofmann aus Benzochinon und
Anilin erhalten hat, und welches gemiss seiner Entstehung aus Para-
dioxychinon beide Anilinreste in Para-Stellung enthalten muss.

Versetzt man eine siedende Eisessiglosung des Chlordioxychinons
mit so viel Anilinacetat, dass simmtliches Chinon in das in rothen
Krystilichen ausfallende Anilinsalz verwandelt wird, und kocht
5 Minuten lang, so geht das Salz in Losung, diese firbt sich intensiv
dunkel-griinlichbraun und scheidet dann wihrend des Erkaltens con-
centrisch angeordnete schwarzgriine Nadeln mit blanem Reflex aus,
welche abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und aus siedendem Benzol
einmal umkrystallisirt, bei ea. 240" unter Zersetzung schmelzen, von
dem Chlordianilidochinon verschieden und nach dem Befunde der Analyse
mit diesem isomer sind.

Die Substanz wurde bei 120° getrocknet.

Ber. fir C;sHi;3CIN; 09 Gefunden
C 66.56 66.32 66.18 pCt.
H 4.01 4.60 475 »
Cl 1094 11.47 — )
N 8.62 — 9.05 »

1 Apn. Chem. Pharm. 228, 336.
?) Diese Berichte XXII, 1655.
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Die im Folgenden angefiihrten Thatsachen sprechen entschieden
dafiir, dass der apalysirten Substanz die Formel eines Chlorderivates
des p-Anilidooxychinonanilids zukommt, wobei allerdings unter vier
verschiedenen Structurformeln zu entscheiden ist. Die Krystalle 16sen
sich wenig in Alkohol und Aether, nicht in Wasser, ziemlich leicht in
siedendem Eisessig und siedendem Benzol mit dunkel-braungriiner Farbe.
Die Lésung in englischer Schwefelsiure ist prachtvoll smaragdgriin
und wird beim Verdiinnen mit wenig Wasser blau, beim Vermischen
mit viel Wasser scheidet sich das Anilid unverindert in Gestalt
gelblich-olivengriiner Flocken aus. In wiissrigen Alkalien ist die Ver-
bindung fast unldslich, verbindet sich aber mit dem Alkali zu Salzen,
die in reinem Wagser unter theilweiser Abscheidung des Anilids leicht
18slich, in verdiinntem Alkali dagegen fast unléslich sind. Alkoholisches
Kali 16st das Anilid sebr leicht mit dunkelrother Farbe; kocht man
den Alkohol weg, so erstarrt die Fliissigkeit plotzlich zu einem Brei
braunrother Nadeln eines Kaliumsalzes, welches durch Wasser unter
Abscheidung des Anilids zersetzt wird. Kocht man dieses Salz so
lange mit ganz verdiinnter Kalilauge, bis die Losung eine rein hell-
rothe Farbe angenommen hat, so entweicht Anilin und auf Zusatz
tiberschiissiger Séiure fillt alsdann in nicht bedeutender Menge ein
blauschillerndes, dunkel-griinschwarzes Krystallpulver aus. Dasselbe
wird durch Auflésen in verdiinntem Aetzammoniak und Filtration von
dem zugleich ausgefallenen in Ammoniak unléslichen unveréinderten
Arnilid getrennt und durch Wiederausfillen des Filtrats mit verdiinnter
Salzsiure und Umkrystallisiren des Niederschlags aus siedendem
Alkohol gereinigt, aus welchem der Korper beim Erkalten in Geestalt
kleiner blauflimmernder Nidelchen anschiesst. Die Analyse der bei
110 getrockneten Substanz ergab die Zusammensetzung eines Chlor-
derivates des p-Anilidooxychinons oder p-Dioxychinonauilids.

Ber. fitr Cis HyCINO; . Gefﬁ‘_‘de" -

c 51 58.05  — — pOCt.
H 321 385 —  —
N 561 — 568 — »
Cl 1493 — — 1400 »

Es war daher aus dem Chloranilidooxychineonanilid ein Anilinrest
abgespalten. Welcher von beiden, ob der das Chinonsanerstoffatom
vertretende, oder der eine Hydroxylgruppe ersetzende, lisst sich einst-
weilen nicht bestimmen; der vorstehend beschriebene Korper ist daher
entweder ein Ani]Iidooxychinon, I, oder ein Dioxychinonmonoanilid, II.

N. CeH;

o
< \NH. CsHs <N 0H
WX o
0

0 58+
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Da von jeder dieser beiden Formen zwei isomere kernsubstitnirte
Monochlorderivate méglich sind, so kommen fiir ungeren Korper die
folgenden 4 Formeln in Betracht:

IR 11.
0 0
Cl/\\NH.CsH < SNE.C H;
o 5 ol
< O
O (0]
IIL V.
/N\\-CGHS /ls\-csﬂs
Cl OH OH
K X
OH\/ OH\\/ Cl
0 0

Kocht man seine alkalische Losung so lange, bis der Geruch
nach Anilin verschwunden ist und die Farbe nicht mehr heller wird,
go enthiilt die Losung das Kaliumsalz des Monochlor-p-dioxychinons,
welches leicht durch Ansiuern und Ausschiitteln mit Aether, Ueber-
fiilhrung in das schwerldsliche neutrale Ammoniumsalz und Zersetzen
desselben mit Salzsiure isolirt werden kann, wie dies friiher?) bereits
beschrieben worden ist. Diese Reaction befindet sich mit allen vier
in Betracht zu ziehenden Formeln im Einklange.

Simmtliche im Vorhergehenden beschriebenen Eigenschaften des
Productes der Einwirkung von Anilin in essigsaurer Lidsung auf das
Chlordioxychinon sind nun fast ganz diejenigen, welche Zincke und
Hagen (diese Berichte XVI, 1560 und XVIII, 788) bei dem Anilido-
oxychinonanilid, I, und Anilidooxytoluchinonanilid, II. beobachtet haben.

I. 1I.
N. CeH, N.CsHj
or” ou/ ™
'\/‘NH.CGH5 CHJ\/’NH.CGHE,
o o

Die griine Farbe der schwefelsauren Lisung, die Art und Weise
der Zersetzung durch verdiinnte Alkalien sind von diesen Forschern
bei ihren Substanzen ganz entsprechend gefunden worden. Die fiir
die Korper von Zincke und Hagen in dieser Abhandlung gegebenen
genauen Structurformeln werde ich spiter za begriinden haben.

1) Journ. fiir prakt. Chem. 40, 480.
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Um etwaige Zweifel beziiglich der Anpalogie zu heben, habe ich
zum Vergleich das Anilidooxychinonanilid nach Zincke und Hagen
aus dem Dianilidochinonanilid durch Vermittlung des Aethylithers
(diese Berichte XVIII, 788) dargestellt und seine Eigenschaften mit
denen des Chloranilidooxychinonanilids verglichen. Beide Substanzen
unterscheiden sich weder in der Kdorperfarbe, uoch in der Ldsungs-
farbe von einander in wahrnehmbarem Grade. Das Anilidooxychinon-
anilid ist in Eisessig schwieriger ldslich und bildet kleine Blittchen,
wihrend sein Chlorderivat in ziemlich grossen Nadeln krystallisirt, die
sehr denen des Anilidooxytoluchinonanilids gleichen.

Da das Anilidooxytoluchinonanilid beim Behandeln mit verdiinnten
Alkalien das Dioxytoluchinon als Endproduct liefert und das Anilido-
oxychlorchinonanilid in analoger Weise unter Bildung des Chlor-
p-dioxychinons gespalten wird, so war anzunehmen, dass das Anilido-
oxybenzochinonanilid unter denselben Bedingungen in das p- Dioxy-
benzochinon von Nietzki und Schmidt!) tibergehen wiirde. Dies
ist nup thatsichlich der Fall und macht die analoge Structur der drei
genannten Substanzen und ihrer Derivate noch wahrscheinlicher.
Umgekehrt darf man nunmehr schliessen, dass das Dioxytoluchinon
von Zincke und Hagen?) ein Paradioxychinon ist und ibhm die
Structurformel:

0]
OH{/ e
ox
0
0]
zukommt, weil es pimlich aus seinem Anilid in analoger Art entsteht
wie die beiden anderen Dioxychinone, iiber deren Structur kein Zweifel
mehr obwaltet, und weil sowohl die drei Chinone wie ihre Anilide
sehr weitgehende Analogien in ihrem Verhalten zeigen. Ich halte

daher die fir das Dioxytoluchinon gegebene Formel fiir so gut wie
bewiesen,

C. Ueberfiihrung der durch Einwirkung von Anilin und

anderen Aminen auf hydroxylfreie Chinone entstehenden

Chinonimidderivate und Amidochinone in Derivate des
Paradioxychinons.

Wird Anilidooxychinonanilid oder Anilidooxychinon mit ganz ver-
diinnter wissriger Kalilange bis zum Aufhéren der Anilin-Entwicklung
auf dem Wasserbad erwirmt, wozu mehrere Stunden erforderlich sind,

1} Diese Berichte XXI, 2374.
?) Diese Berichte XVI, 1562.
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so bildet sich in allerdings recht geringer Menge das Kaliumsalz des
Paradioxychinons von Nietzki. Zur Isolirung desselben wird
die mit Salzsiure angesiuerte filtrirte Losung wiederholt mit Aether
ausgeschiittelt und die vereinigten Aetberriickstinde mit ganz wenig
verdiinnter Kalilauge aufgenommen, filtrirt und durch Zusatz von
festem gepulvertem Chlorammonium das neatrale Ammonsalz des
Chinons in Gestalt kleiner rother Nidelchen abgeschieden. Die Lé-
sung desselben in wenig siedendem Wasser scheidet beim Ansiuern
das Dioxychinon in Gestalt kleiner gelber kérniger Krystalle ab,
welche einmal aus Essigester umkrystallisirt in den charakteristischen
gezackten Prismen erbalten wurden und sich in jeder Beziehung mit
dem Nietzki’schen Priparat identisch zeigten. Die Analyse be-
stitigte die Identitit.

Ber. fiir CsHa (O H)y O2 Gefunden
C 51.42 51.52 pCt.
H 2.86 3.14 »

Die sehr geringe Ausbeute erklirt sich dadurch, dass das Dioxy-
chinon durch lingeres Kochen selbst mit stark verdinnter Kalilauge
allmihlich zerstért wird.

Weitere Bildungsweisen des Paradioxychinons.

Da das Paradioxychinon durch Kochen mit Anilin und Alkohol
in das Dianilidochinon von Hofmann ibergeht, so lag es nahe zu
versuchen, es ans diesem Anilid wieder zuriickzubilden. Dies ist,
wenn auch schwierig und mit geringer Ausbeute, durch Behandeln des
Hofmann’schen Anilids mit alkoholischer Schwefelsiure, aber nicht
mit Kalilauge gelungen. Erhitzt man dasselbe in kleinen Mengen mit
der zar Liésung hinreichenden Quantitiit eines Gemisches von 3 Theilen
englischer Schwefelséiure und 2 Theilen Aethylalkohol iiber der freien
Flamme, so entfirbt sich plotzlich die zuerst tief dunkelrothbraune
Fliissigkeit. Man kiihlt dann ab, verdiinnt mit viel Wasser, filtrirt
von den ausgeschiedenen kobligen Massen und schiittelt das Filtrat
mit Aether aus. Der Aetherriickstand liefert alsdann das reine Chi-
non, wenn er in der eben beschriebenen Weise weiter behandelt wird.
Der Grund der auch hier sehr geringen Ausbeute ist die Zersetzlich-
keit des Dioxychinons beim Erhitzen mit starken Mineralsiuren. Weit
besser gelingt die analoge Darstellung des Monochlordioxychinons aus
dem Chlordianilidochinon von Niemeyer, welches schon durch kurzes
Erhitzen mit der 10fachen Gewichtsmenge eines Gemisches aus
1 Theil englischer Schwefelsiure und 3 Theilen Alkohol aunf dem
Wasserbade glatt ohne jegliche Bildung verkohlter Massen in Anilin-
sulfat und Dioxychinon gespalten wird. Durch Uebersittigen der mit
dem gleichen Volumen Wasser verdinnten klaren Ldsung mit con-
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centrirter Ammonfliissigkeit erhilt man eine gute Ausbeute des schwer-
16slichen Ammonsalzes des Chlordioxychinons.

Da im allgemeinen die fetten Aminreste und die Ammoniakreste
viel leichter aus den Amidochinonen und Chinonimiden abgespalten
werden und durch Chinonsauerstoff oder Hydroxyl ersetzt werden, als
die Reste der aromatischen Amine (um nur ein Beispiel anzufiibren,
goll der glatt und leicht schon durch verdiinnte wissrige Alkalien er-
folgende Uebergang des Chloranilamids in Chloranilséure betont werden,
wihrend das ganz entsprechend constituirte Chloranilanilid nicht in
derselben Weise in Chloranilsiiure iibergefiihrt werden kann), so habe
ich mich nach einem geeigneten aus Benzochinon durch Einwirkung
eines fetten Amins gebildeten Derivat umgesehen, welches durch glatte
Ueberfiihrbarkeit in das Paradioxychinon einen vollgiltigen Beweis
fiir die Structur derartiger Korper liefern konnte. Als ein solches
Derivat hat sich das Tetramethyldiamidochinon von Mylius?) erwiesen,
welches leicht durch Vermischen einer alkoholischen Benzochinon-
18sung mit einem geringer Uecberschuss von alkoholischem Dimethyl-
amin zweckmiissig unter Kiihlung dargestellt werden kann. Beim
freiwilligen Verdunsten krystallisirt es alsdann in dicken dunkel-
rothen Prismen und Tafeln. Ich habe iibrigens die Erfahrung ge-
macht, dass derselbe Korper auch aus dem Monochlorchinon ge-
bildet wird, jedoch in bedeutend grésserer Menge und in weit glatterer
Reaction, da nach der Gleichung: 3 CsH 0y + 2 NH(CHjs)
= 2C¢Hy4(OH); + CsHy O3 (N[CHjls): nur ein Drittel des Chinons
in den Amidokérper iibergeht, withrend nacb der Gleichung 2 CsH;Cl1 O3
+ 2NH(CH;): = CgH3Cl(OH): + CsH:0:(N[CHjslz)e + HCI
die Hilfte des angewandten Monochlorchinons in dieser Weise um-
gewandelt wird. Die bei letzterer Reaction entstehende Salzsiure
verbindet sich patiirlich mit iiberschiissigem Dimethylamin zum Chlor-
hydrat, welches durch seine aussalzende Wirkung die Abscheidung des
Amids noch vollstindiger macht, so dass fast theoretische Ausbeuten
erzielt werden.

Die Umwandlung des Tetramethyldiamidochinons in Dioxychinon
geschieht nun so ausserordentlich leicht und glatt, besonders durch
Alkalien, wenpiger durch Siuren, dass es mich fast wundert, dass
Mylius nicht damals bereits das Dioxychinon entdeckt hat. Man hat
den Korper nur eben mit der hinreichenden Menge verdiinnter Kali-
lauge zum Sieden zu erhitzen, um die unter kriftiger Entwicklung
von Dimethylamin vor sich gehende Reaction zn Ende zu fiihren.
Beim Ansduern scheidet sich dann reines Dioxychinon als gelbes
Krystallpulver aus. Die Ausbeute ist die theoretische. In kalter
verdiinnter Salzsiure 18st sich das Tetramethyldiamidochinon zunichst

1) Diese Berichte XVIII, 467.
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mit violetter Farbe; dieselbe schligt jedoch fast momentan in Carmin-
roth um, und beim Schiitteln erstarrt die Flissigkeit zu einem Brei
rother Krystalle, die sich in Ammoniak mit violettrother Fatrbe auflsen.
Die Analyse der abgesaugten, mit Wasser gewaschenen und bei
50—60° im Exsiccator getrockneten Krystalle ergab die Zusammen-
setzung des

Dimethylamidooxychinons,

welchem die Formel

0]
s
/\ K‘N(CHg)z
OH\ ~
O
zuzutheilen ist.
Ber. fiir C¢ H; 02 N (CH3): OH Gefunden
C 57.48 51.75 — pCt.
H 5.38 5.20 — 0y
N 8.38 — 8.72 »

Wihrend also durch Salzsidure in der Kilte zunichst nur ein
Aminrest abgespalten und durch Hydroxyl ersetzt wird, gelingt es
ganz leicht durch Erwirmen auf dem Wasserbade damit auch den
zweiten Aminrest abzuspalten und so ebenfalls zum p-Dioxychinon
zu gelangen. Die anfangs rothe Losung des Mylius’schen Korpers
in Salzsiure wird beim Erwirmen schnell goldgelb und lisst dann
beim Erkalten Dioxychinon auskrystallisiren. Hierbei ist jedoch zu
langes und zu starkes Erhitzen wegen der Zersetzlichkeit des Dioxy-
chinons in saurer Lésung zu vermeiden.

Das Tetramethyldiamidochinon muss nach Vorstehendem als
p-Derivat der Formel:

)
O \N(CHs)
(CH3)2N\\ s
0
gelten.

D. Constitution der Chinonimide und Amidochinone.

Wie wir aus den soeben mitgetheilten Thatsachen ersehen kénnen,
gehen alle bisher darauf hin untersuchten Derivate des Benzochinons,
welche durch Einwirkung von Ammoniaksubstituten entstehen, durch
Austansch der Aminreste gegen Hydroxyl in ein und dasselbe p-Di-
oxychinon iiber.

Wir koépnen hieraus den Schluss ziehen, dass diese Aminreste
ebenfalls die p-Stellung in den Dialkylamidochinonen einnehmen. Es
ldsst sich nunmehr leicht an der Hand des bisherigen Beobachtungs-
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materials nachweisen, dass ganz allgemein bei der Einwirkung von
Aminen auf Chinone vom Typus des Benzochinons im Maximum nur
zwei Kernwasserstoffatome durch Aminreste ersetzt werden koénnen,
und dass die beiden eintretenden Gruppen stets die p-Stellung zu
einander einnehmen, so dass sie sich in Folge dessen gleichzeitig in
beiderseitiger Orthostelling zu den Chinonsauerstoffatomen befinden.
Alle diese Substanzen sind demnach Derivate des p-Diamidochinons:

NHg

NHz \/

Im folgenden sollen die w1cht1gsten hierhin gehorigen Thatsachen
zusammengestellt werden.

1. Simmtliche aus Benzochinon und Abilin dargestellten Anilide,
nimlich Dianilidochinon (Hofmann, Jahresherichte 1863, 415);
Dianilidochinonmonoanilid (Zincke, Hagen, diese Berichte XVIII,
787); Dianilidochinondianilid (O. Fischer, Hepp, diese Berichte XXI,
677); Anilidooxychinonanilid (Zincke, Hagen, diese Berichte XVIII,
788); sind Derivate des p-Dioxychinons, aus diesem darstellbar und
in dasselbe zuriickfiibrbar.

2. Entsprechendes gilt fiir die Anilide aus Toluchinon, sie liefern
alle p-Dioxytoluchinon.

3. Simmtliche Anilide und Amide aus Halogenchinonen, wie
Chlordianilidochinon (Niemeyer, Ann. Chem. Pharm. 228, 336);
Chloranilanilid (Hofmann, Jahresberichte 1863, 415); Chlordiamido-
chinon (Kehrmann und Tiesler, Journ. fir prakt. Chem. 40, 480);
Dichlordiamidochinon (Laurent, Berzelius, Jahresber. 25, 850);
Chloranilidooxychinonanilid (s. vorstehende Mittheilung) liefern Mono-
oder Dihalogen-p-dioxychinone.

4. Die Amide und Anilide des Thymochinons und Paraxylo-
chinons verhalten sich den iibrigen Chinonaniliden ganz entsprechend.
Fiir dieselben ist die p-Stellung der Amidreste selbstverstindlich, weil
im Thymochinon u. s. w dberhaupt nur 2 in p-Stellung stehende
Kernwasserstoffatome vorhanden sind. Dioxythymochinon und Dioxy-
p-xylochinon miissen demnach p-Derivate sein, umd sie besitzen in
der That auch die Eigenschaften dieser Kérperklasse bis ins Einzelpe.

Die Einwirkung der Amine auf hydroxylfreie Chinone und die
Zersetzung der entstandenen Producte durch S#uren oder Alkalien ist
nach dem Gesagten eine allgemeine Bildungsweise der p-Dioxyderivate
des Chinons und seiner Homologen.

Coblenz, den 13. Mirz 1890.





