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Concentrirte Schwefelsiure wird beim Erwirmen zu Schwefeldioxyd
reducirt; concentrirte Salpetersiure wirkt schon in der Kilte sehr
heftig auf das Borid ein, unter Entwickelung von rothen Dimpfen.

Darstellung des Borides MnB aus den Elementen im
elektrischen Ofen.

11 g Mangsn (nach dem Goldschmidt- Verfahren dargestelit) werden
in einen kleinen Graphit-Tiegel gebracht, mit 2.5 g Bor bestreut und im
alektrischen Ofen mit einem Strom von 100 Amp. 6 — 7 Minuten erhitzt. Die
Componenten hatten sich nur an den Beriibrungsstellen verbunden; das Bor
wer z. Th. oxydirt, wiahrend cin Theil des Mangans unter dem geschmolzenen
Borid unverindert geblieben war. Letateres wurde mechanisch moglichst von
Verunreinigungen befreit, zerkleinert, bei Dunkelrothgluth mit Chlor beban-
delt, mit Eiswasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. Die erhaltenen
Krystalle zeigen das Verhalten des Borides MnB aus dem Oxyd, sind aber
durch einen geringen Gehalt an metallischem Mangan. der bisher nicht ganz
entfernt werden konnte, etwas heller gefiirbt.

0.169 g Sbst.!): (.368 ¢ MngP; 07,
MnB. Ber. Mn 83.3. Gef. Mn $4.34.

217. BRichard Willstdtter und Ludwig Kalb:
Ueber chinoide Derivate des Diphenyls. II?).

 Mittheilang a. d. chem. Lub, d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 13. Marz 1905.)

I. Ueber Diphenochinon.

In einer Untersuchung iiber die Oxydation alkylirter Benzidine
baben wir vor kurzem beobachtet, dass die normalen Chinonimoniam-
salze der Diphenylreihe tiefgelbe Farbe zeigen. Diese Wahrnehmung
stand scheinbar im Gegensatz zu unserer Kenntniss vom Coerulignon,
welches durch die schinen Arbeiten von C. Liebermann3) das am

) Nach Abzug des unléslichen Riickstandes.

% Die vorliegende Arbcit bildet eine Fortsetzung unserer II. Mittheilung
iber Chinonimine, diese Berichte 37, 3761 [1904).

3) Ann. d. Chem. 169, 221 [1872); diese Berichte 5, 746 [1872]; 6,
781 (1878); C. Liebermann und J. Flatau, diese Berichte 30, 234 [1897);
C. Liebermann und G. Cybulski, diese Berichte 31, 615 [1898).
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genaunesten bekannte Chinon des Diphenyls ist. In diesem, einem
Tetramethoxydiphenochinon von der Formel:

O CH; OCH;
~ —~

0:( = >:0 ,

- ~

OCH; O CH,
soll die gelbe Chinonfarbe sich zu Blau vertiefen. Wir haben des-
hall begonnen, die einfachsten Chinone und Chinonimine des Di-
phenyls zum Vergleiche heranzuziehen und durch Oxydation von (y-)
Diphenol') (p,p-Dioxydiphenyl) in indifferenten Lé-ungsmitteln mit
Silheroxvd oder besser mit Bleisuperoxyd Diphenochinon:

o ‘= %0
TN

dargestellt. Diese Muttersubstanz des Coerulignous ist bisher unbe-
kannt geblieben, nur dber vergebliche Versuche, sie zu gewinnen, hat
G. Magatti?) berichtet. Das Diphenochinon krystallisirt vortreff-
lich in zwei verschiedenartig aussehenden Formen, nimlich chrom-
siiureihnlichen Spiessen und gelben Niidelchen; seine Ldsungen sind
sturk gefirbt und zwar tief gelb. Ls unterscheidet sich iibrigens
vom Coerulignon in der Farbe garnicht wesentlich: Das Pulver
beider Substanzen ist rothbraun, und auch in chemischer Beziebung
ist s, abgesehen von grisserer Reactionsfibigkeit, dem Coerulignon
recht &hnlich. Das Diphenochinon zeigt aber ebensowenig wie die
tetramethylirte Verbindung von K. Auwers und Th. v. Markovits?)
die charakteristische Farbreuaction des Coerulignons, das sich in con-
centrirter Schwefelsiure priichtig kornblumenblan auflést, vielmehr
kommt diese Reaction dem Diphenochinhydron zu, das beim Ver-
mischen von Diphesochinon- und Diphennl-Lésungen in dunkelgriinen
Nadeln austillt und besonders glatt in Form eines schinen vio-
letten Alkalisalzes bei der Oxydation von Diphenol mit rothem Blut-
laugensalz entstelt.

Verglichen mit den Chinonen der Benzolreihe, erscheint das Di-
phenochinon der Ortho- dhnlicher als der Para-Verbindung. Es ist
geructilos und nicbt fliichtig, unbestindig gegen Alkalien und Siuren,
sogar schon gegen Wasser. In Bezug auf seine Oxydationswirkungen

Y Das o,0-Diplenol (wir verdankten ein Praparat der Licbenswiirdigkeit
des Hrn. Prof. Dr. G. Kraemer) konoten wir nach derselben Methode nicht
in das entsprechende Chinon iiberfihren.

2} Diese Berichte 12, 1863 [1879] und 18, 224 [1880].

3) Diese Berichte 88, 226 {1903].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 80
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gleicht es den Benzochinonen; so macht es aus Jodwasserstoffsiiure Jod
frei, bldut Guajakharzlésung') kriftig, oxydirt Alkalisulfite, Phenyl-
hydrazin und Anpilin. Ueber manche andere chinoide Reactionen,
die sich an der neuen Verbindung besser studiren lassen als an ihren
Substitutionsproducten, beabsichtigen wir spiter zu berichten. Eines
verdient schon hervorgehoben zu werden: Die Bindung zwischen den
Leiden Benzolkernen des Diphenochinons ist eine ausserordentlich
feste, sodass es sehr schwer geling!, sie durch Oxydation zu sprengen;
nur beim Kochen mit Bleisuperoxyd und verdiinnter Schwefelsiiure
entsteht reichlich Benzochinon. Dieses Verhalten spricht entschieden
gegen die Auffassung von Gomberg’s Triphenylmethyl nach E.
Heintschel?):

Cf, Hb\/ C . .\/H H\\/ \\ . C Ce H5

‘Ce Hs - N oo ~CeHy’
die voraussetzt, dass chinoide Derivate des Diphenyls spielend leicht
zwischen den Diphenylbilften gesorengt wesden.

Wiihrend wir mit den beschriebenen Versuchen beschiftigt waren,
veroffentlichten K. Auwers und Th. v. Markovits?) iiber die Oxy-
dation von vic. m.-\Nylenol zu Tetramethyldiphenochinon eine wichtige
Abhandlung, deren theoretische Folgerungen nach unseren Resultaten
wohl etwas zu modificiren sein diirften. Auwers und v. Marko-
vits nehmen an, dass speciell 0,0 disubstituirte Phenole sich fiir die
Oxydation zu Diphehochinonen eignen. Indessen handelt es sich bei
dieser Chinonbildung um zwei verschiedene Reactionen, die auf eio-
ander folgen. Erstens um die Osxydation zu Diphenylverbindungen,
die auch bei nicht o-substituirten Phenolen, so bei Phenol?) selbst,
wie bei Aminen (Bildung von Tetramethylbenzidin nach W. Michler?)
und Azofarbstoffen recht leicht eintritt. Die zweite Reaction ist die
Oxydation der Diphenylderivate zu chinoiden Verbindungen, die auch
da, wo sie sebr leicht erfolgt, wie beim Diphenol, andere Versuchs-
bedingungen fordern kann als die erste Reaction. Nur, wenn die-
selben Bedingungen fiir beide Phasen zweckmissig sind, gelangt man
direct von den einkernigen Benzolderivaten zu Diphenochinonen, so

) Auf diese Reaction war Hr, Prof. Ed. Schaer in Strassburg, der sie
beim p-Chinon vor vielen Jahren gefunden hat (Berner Mittheil. 1867, Nr. 619),
so liebenswiirdig, mich aufmerksam zu machen. Es sei bemerkt, dass auch
0-Chinon Guajakharzlosung bliut und zwar ebenso wie Diphenochinon ener-
gischer als p-Chibon. W.

?) Diese Berichte 36, 320, 579 [1903).

3 Diesc Berichte 38, 226 [1905).

4) Dianin, Zeitschr, Russ. phys-chem. Ges. 23, 508 [1891].

%) Diese Berichte 12, 1171 (1879): 14, 2161 [1881]; 17, 115 (1884}



1235
bei der Synthese von Coerulignon nach A. W. Hofmann!) aus Pyro-
galloldimethylither, bei der Oxydation des Xylenols und dholich bei
der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Dimethylanilin in schwe-
felsaurer Losung®).

Diphenochinon, Cy3H;Os.

Zar Durstellang des Chinons im Reagirglase geniigt es, wenig
Diphenol, in Benzol suspendirt, ein paar Minuten lang mit Bleisuper-
oxyd oder Silberoxyd zu kochen; die filtrirte Losung scheidet das
Oxydationsproduct in schénen Nadeln aus. Bei der Gewinnung
grisserer Mengen ist es vorzuziehen, den Process in zwei Phasen
auszufiihren, indem man zuunidchst in kalter dtherischer Losung das
Chinhydron entstehen ldsst und dann in Benzol bei Siedetemperatur
die Oxydation vervollstindigt.

Die Losaog von 10 g Diphenol in 1 kg Aether schittelten wir mit 100 g
Bleisuperoxyd einen Tag Jang mittels der Maschine. Dieiitberische Losung wurde
daon vom Schlamme getrennt, abgedampft und der hinterbleibende Riickstand
von wenig unreinem Chinhydron zusammen mit dem Bleisuperoxydschlamme,
der die Hauptmmenge des c¢ntstandenen Chinhydrons enthalt, mit 2 I, Benzol
eine viertel bis eine halbe Stunde unter Zugabe eines weiteren Ueberschusses
von Bleisuperoxyd am Riickflusskihler nnter hiufigem Umschitteln gekocht.
Die abfiltrirte, dunkelgelbrothe Lisung scheidet beim Erkalten ca. 3.5 g Di-
phenochinon in derber, chromsdureahnlichen Krystallen aus. Das Bleisuper-
oxyd extruhirt man noch 2 Mual mit je 1 L, Benzol bei Siedehitze und eungt
diese Extracte. vereinigt mit der Mutterlauge der ersten Krystallisation,
missig ein. Es lieferten diese Losungen noch durchschnittlich 1.5—2 g
Chinon in Form heller, feiner Nadelchen. Ein kleiner, unreiner Rest der
Substanz bleibt in den letzten Laugen, und einen betriichtlicheren Antheil
hiit hartnickiz das Bleisuperoxyd zuriick.

Das so gewonnene Oxydationsproduct ist vollkommen rein; fiir
die erste Bestimmung dienten die derben Krystalle, fiir die zweite die
feinen Niidelchen.

1. 0.2350 g Stst.: 0.6724 g CO,, 0.0920 g Hs0. — II. 0.2900 g Sbst.:
0.8327 g COq, 0.1118 g H,0.

C]&_)HgOa. BE‘I‘. C 78.'.)3, H 4.38.
Gef. » 1.78.04, 11.78.31, » 1. 4.38, II. 4.31.

Die zwei Moditicationen, in denen das Chinon auftritt, erscheinen
auf den ersten Blick merkwiirdig verschiedeuartig. Die erste Form
bestebt aus harten, glinzenden Nadeln, die sicb oft zu Blittern an-
einander reihen. lhre Oberflichenfarbe ist blauroth bis braunroth, im
durchfallenden Licht sind sie rubinroth, die Farbe des Pulvers ist

') Diese Berichte 11, 329 [1878].
%) R. Willstiitter und L. Kalb, diese Berichte 37, 3761 [1904].

80*
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rothbraun. Die zweite Form bildet ganz weiche, feine Nidelcben
(gewdhnlich Zwillinge), von goldgelber bis bronceartiger Farbe und
erinnert in der Eigenthiimlichkeit, sich netzartig zusammenzufiigen, an
die Bedeutung des Namens »Cedriret« fiir die Substanz voo Reichen-
bach. ['ie erste Form wird in die hellere, weiche umgewandelt,
wenn man ihren heiss gesiittigten Losungen eine Spur Diphenol zufiigt,
oder die benzolische Ldsung mit Ligroin fillt; hingegen ist uns am-
gekchrt die Verwandlung der zweiten Form in die erste noch nicht
gelangen. Dass es sich hier um zwei Ausbildungsformen derselben
Krystalle handelt. bestitigte uns eine vorliufige krystallographische
Untersuchung, fir die wir Hrn. Dr. H. Steinmetz verpflichtet sind;
die verschiedenen Krystalle zeigen dbereinstimmend eine Ausldschungs-
schiefe von 31°.

Das Diphenochinon ist luftbestindig. nicht fliichtig und geruchlos,
es firbt die Haut nicht. Seine derben Krystalle zersetzen sich bei
ca. 1659 mit einem Schlage, indem sie sich der Hauptmenge nach in
eine graue, unschmelzbare, sehr hart krystallinische Masse (vielleicht
eines Polymerisationsproductes) verwandeln, die ein Mantel weisser
Niidelchen von Diphenol einhiillt.

In kaltem Wasser ist das Chinon unléslich, vonr warmem wird
es zersetzt, noch leichter von Eisessig; in Alkohol lést es sich in der
Hitze schwer und wird beim Kochen allmihlich veriindert. In diesen
Fiilllen entstehen immer als Zersetzungsproducte braune, dem Chin-
hydron &dhnliche Substanzen. Aus Benzol lisst es sich gut umkrystal-
lisiren; es ist darin bei S edetemperatur ziemlich schwer, in der Kilte
recht schwer 18slich. Auch aus Nitrobenzol, in welchem es warm leicht,
kalt sehr schwer l8slich ist, krystallisirt die Verbindung unzersetzt
ang. In Chloroform und Essigester ist es in der Kilte sehr schwer.
in der Wirme etwas leichter 1oslich. Die Lisungen von Diphenochinon
sind tief gelb und zwar sind sie viel intensiver gefirbt uls die von
Benzochinon. Sie weisen keine Absorptionsbinder auf und zeigen
Auslischung im Violett, beginnend bei 2 445 (Schicht 2 mm). In con-
centrirter Schwefelsdare lost sich Diphenochinon mit tief brauner Farbe,
an der Gefasswandung griinlich orangegelb tingirend. Beim Verdiinnen
schligt die Farbe in Folge ven Chinhydronbildung in Blan um.

Verschiedene Reducrionsmittel, wie Zinkstanb mit Essigsidure
oder Alkali, oder Zinnoxydulsalz in saurer oder alkali-cher L 6sung
reduciren das Chinon schon in der Kiilte zum Diphenol (Schmp. 273
—9749); ebenso wirken Alkalisulfit und Bisalfit beim LErwiirmen. Auch
von Auilin und besonders glatt von Phenylhydrazin wird das Chinon
schon in der Kilte redueirt. Hydroxylaminehlorhydrat in wissrig-
alkoholischer Losung reducirte zu Chinhydron.  Aus angesiuerter
Judkalinmlésung wird Jod in Freiheit gesetzt. Die benzolische Lésung
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von Diphenochinon entfirbt rasch sodaalkalisches Permanganat. Bei
Einwirkung der meisten iiblichen Oxydationsmittel gelingt es nicht,
Benzochinon aus Diphenochinon entstehen zu sehen, nur beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure und Bleisuperoxyd bildet sich p-Chinon
in reichlicher Menge.

Auf Zusatz von dtherischer Salzsiiure firbt sich die benzolische
Lésung unseres Chinons tiefblau, um sich rasch unter Ausscheidung
dunkelblaver Flocken zu entfirben.

Diphenochinhydron, CasHijsOy4.

Diphenochinon wird selbst aus verdinnter benzolischer Lisung
durch Diphenol gefillt. Man erhilt das Chinhydron beim Vermischen
molekularer Mengen von Diphenochinon und Diphenol, wobei man
am besten Ersteres in benzolischer, Letzteres in #therischer Lésung
anwendet, in dunkelgriinen Nadeln, die im auffallenden Lichte schwarz-
blau erscheinen. In Benzol ist das Chinhydron noch weit schwerer
als das Chinon lislich und zwar unter Zerfall in die Componenten.
Bei ca. 1807 beginnt das Chinhydron, sich unter Entfirbung zu zer-
setzen.

(L1755 g Shst.: 0.5002 g COq, 0.0770 g HsO0.

CyyHig 04 Ber. C 77.81, H 4.90.
Gef. » 77.73, » 4.98.

In concentrirter Schwefelsiiure 16st sich das Dipkenochinhydron
mit derselben kornblumenblauen Farbe wie Coerulignon. Die gleiche
Reaction zeigt Diphenol. in Schwefelsdure gel6st, auf Zugabe von einer
Spur Oxydationsmitrel.

Von Zinnoxydulalkali wird das Chinhydron farblos geldst zu Di-
phenolsalz, wobel es die berechnete Menge Reductionsmittel verbraucht.
(0.1316 g Sbet. erforderten Zinnoxydul entsprechend 0.00070 g T, statt
berechnet 0.00071 g).

Das Chinhydron bildet ein schén violett gefirbtes Natriumsalz,
das sich bei vorsichtiger Reduction von Diphenochinon mit alkalischer
Zinnoxydullésung aunsscheidet.  Es entsteht auch beim Schiitteln der
Losung des Dinatriumsalzes des Diphenols mit einer Benzolldsung
des Chinons, ferner Leim Anreiben des reinen Chinhydrons mit sehr
wenig Natronlauge. Is ist luftbestindig und wird von Wasser und
Alkohol mit brauner Farbe gelost.

in griosserer Menge lidsst sich das Natriumsalz des Chinhydrons
leicht direct durch Oxydation des Diphenols in natronalkalischer Li-
sung mit Ferrieyankalium gewinnen; zur Analyse diente ein im Va-
cuum iiber Schwefelsiure getrocknetes Priparat.

0.2172 ¢ Sbst.: 0.0721 g NasSO,.

CayHisOsNas. Ber. Na 11.18. Gef. Na 10.77.



Ein #holicbes, aber weniger bestiindiges Natriumsalz eatsteht
dibrigens, was noch nicht bekanat ist, aus Benzochinhydron; es ent-
spricht den von C. L. Jackson uod G. Oenslager!) dargestellten
Additionsproducten aus Chinon und (2 Mol.) Natriumphenolaten.

I1. Ueber die Oxydation des Benzidius.

Aebnlich wie Diphenol wird Benzidin in indifferenten Solventien
von Silberoxyd oder besser von Blesuperoxyd leicht oxydirt; als Haupt-
product liefert es dabei eine prachtig krystallisirende, um zwei Waaser-
stoffatome drmere Verbindung, die in vielen Beziehungen dem Dipheno-
chinon analog erscheint und vielleicht das Diimin des Chinons von
der Formel:

/

darstellt. Wir kénnen diese Vermuthung freilich nar mit allem Vor-
behalt dussern, da es uns noch vicht gegliickt ist, sie durch Bestim-
mung des Molekulargewichts, sei es direct oder mitrelbar beim Studium
der Reactionen, zu bestiitigen. Um die ungestérte, griindlichgre Unter-
suchung des merkwiirdigen Oxydationsproductes uns zu gichern, dessen
Reinigung uns lange Zeit aufgehalten hat. geben wir eine vorldufige
Mittheilung unserer bisherigen Beobachtungen.

Das Oxydationsproduct des Benzidinsg ist in Ldsungen tiefgelb
gefirbt, Lei weitem intensiver als Lisungen von Beozochinon und auch
Diphenochinon. Die Iminogruppe lisst sich darch Sduren oder Al-
kalien ebensowenig hydrolytisch abspalten, wie bei den alkylirten Chi-
nonimoniamverbindungen der Diphenylreihe, die wir vor kurzem be-
schrieben haben. Von schwefliger Sdure wird die Verbindung nicht
angegriffen?), und es berubt darauf eine vortreffliche Reinigung von
dunkelgefirbten Beimengungen, die auch bei hiufigem Umkrystallisiren
hartodickig anhaften. Hingegen reducirt Zinkstaub und verdinnte
Siure schon in der Kilte leicht zu Benzidin. Neue Kohlenstoff-Stick-
stoff Bindungen wird demnach das Oxydationsproduct picht enthalten;
indessen koénnte man danach in ihm einen Azokérper folgender Formel:

NH:/ \=< \:NH

.. v~/ Y aend N/ AN
Nl =( NN =0 )N

vermuthen, namentlich auch in Ricksicht auf das Verhalten gegen
salpetrige Sidure, wenn nicht der ginzliche Mangel an Affinitit zur

15 Diese Berichte 28, 1614 [1895].

2) Auch Diphenochinon lasst sich von freier schwefliger Siure nicht glatt
reduciren, und das Tetramethyldiphenochinon widersteht nach Auwers und
v. Markovits der schwefligen Saure vollstindig.
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Faser diese Apnahme unwahrscheinlich machte. Von salpetriger Séure
wird die Base unter Bildung tief gelber Diazoniumsalze leicht geldst;
das Product der Kuppelung mit Naphtionsiure ist gelbstichiger roth
als Congo und zieht nicht substantiv auf Baumwolle.

Beim kurzen Schitteln wit den angefihrten Oxydationsmitteln
firben sich iitherische Benzidinlésungen braungelb. Beim Einengen
scheiden sie aber unverinderte Base in schénen, tafeligen Krystallen
aus. die durch Spuren von Oxydationsproduct granatroth gefirbt sind.
Die Krystulle zeigen, wie reines Benzidin, das aus Aether in rasch
verwitternden Prismen und tetraéderartigen Formen herauskommt, die
unseres Wisseos noch nicht erwihnte Eigectbimlichkeit, mit einem
hulben Molekiil Aether zu kiystallisiren:

2.6684 g, 1.5470 g Sbst. verloren im Vacuum 0.4452, 0.2482 g Aether.

CiaHig N2 Cy Hin 0. Ber. G140 1674, Gef. C;HwO 16.6%, 16.03.

Um einen betriichtlichen Antheil des Benzidins zu oxydiren, muss
man entweder tagelang mit Bleisuperoxyd schiitteln oder besser die
Einwirkung in der Wirme vornehmen. 20 g Benzidin wurden in 1 L
Chloroform mit 100 g Bleisuperoxyd unter vielfachem Umschiitteln eine
halbe Stunde lang gekocht; nach dem Abfiltriren der Ldsung exira-
hirten wir den Bleischlamm noch so lange mit siedendem Chloroform,
bis die Lésungen hellfarbig wurden. Die vereinigten, dunkelrothbraun
gefiirbten Chloroformlosungen, auf etwa 400 cem eingedampft, gaben
beimm Stehen in der Kilte durchschnittlich 3 g einer Ausscheidung von
Krystallbiufchen, die in der Farbe dem Bleisuperoxyd dhnlich waren.
Die Mutterlauge enthiilt, ausser unverindertem Benzidin, ein dunkelroth
gefiirbtes, in Aether leicht losliches Nebenproduct, descen Untersuchung
uus zur Zeit noch beschéftigt.

Das Huauptproduct der Oxydation ldsst sich, allerdings recht
schwierig, durch sehr hiufiges Umkrystallisiren aus Benzol und Aceton
reinigen.  Weit vortheilbufter ist folgendes Reinigungsverfahren, das
auf der Unbestiindigkeit der Beimengungen gegen schweflige Siure be-
ruht.  Mun verreibt die Sabstanz griindlich mit kalt gesittigter, schwef-
liger Sdure und ldsst ein paar Stunden lang damit stehen; das ent-
standene Sulz wird abfiltrirt (die Verunreinigung ist in Lésung ge-
gangen) und darnach durch Erwirmen mit Ammoniak auf dem Wasser-
buce die Base in Freiheit gesetzt. Man saugt ab und trocknet in der
Wirme. Nun geniigt einmaliges Umkrystallisiren aus Benzol, von dem
2.5 Liter zur Loésung néthig sind (von einem geringen unldslichen
Riickstand wird abfiltrirt), um das Oxydationsproduct vollkommen rein
in wanderschinen, langen, an beiden Seiten zugespitzten Nadeln von
rétilich - brauner Oberflichenfarbe zu erhalten.

Die Substanz schliesst leider sehr hartniickig Lésungsmittel ein. Je nach-
dem Benzol (Analyse 1, I, IIT, TV, V) oder Chloroform (VI, VII, VIII) zum
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Umkrystallisiren dientc, entfernten sich die Analysenresultate nach verschie-
dener Richtung von den berechneten Werthen.

I. 0.2012 g Shst.: 0.5871 g COq, 0.1033 g HoO. — II. 0.2321 g Sbst.:
0.6786 g COg, 0.1186 g HyO. — I1I. 0.1740 g Sbst.: 0.5091 g CO4, 0.0867 g Hs0.
—IV. 0.2116 g Sbst.: 27.6 ccm N (149, 721 mm). — V. 0.2312 g Sbst.: 81.6 ccm
N (159 725 mm). — VI. 0.2744 g Sbst.: 0.7788 g CO,, 0.1342 g H,0. —
VIL 0.2098g Sbst.: 0.5086 g COs, 0.1012 g Hy0. — VIII. 0.1847 g Sbst.:
25.9 ecm N (150, 707mm).

CiaHioNo. Ber. C 79.06, H 5.53, N 15.41.

Gef. C 1. 79.58, II. 79.74, III. 79.80, VI. 77.41, VII. 77.81.
» H 1. 5.74, II. 5.71, 1II. 5.57, VL. 5.47, VIL. 5.3
» N IV. 14.58, V. 14.91, VIIL 15.26.

Die beste Anniherung wurde erreicht, als cio aus Benzol krystallisirtes
Priparat bei 150—160° zur Gewichtsconstanz getrocknet wurde, was etwa
vier Tage beansprachte.

IX. 0.2094 g Sbst.: 0.6097 g COs, 0.1036 g Hz0.

C]ngoNz. Ber. C 79.06, H 553
Gef. » 79.41, » 5.53.

In Wasser ist die Base unléslich, in Aether ausserordentlich schwer
16slich, aber die Lésung in Letzterem zeigt doch ebenso tiefe, reingelbe
Farbe wie concentrirte Benzochinonlésung. Am reichlichsten, wenngleich
ziemlich schwer, 16st sie sich mit tief-rotbgelber Farbe in sfedendem
Aceton, schwer in kaltem; daraus (tief-rothgelbe, spindelférmige Kry-
stalle) und ferner aus Benzol sowie Chloroform (gelbrothe Nadeln),
worin sie in der Hitze schwer, in der Kilte sehr schwer léslich ist,
ldsst sich die Substanz gut umkrystallisiren; im @brigen auch uus
Aunilin. In warmem Alkohol schwer 18slich, unldslich in Gasolin.
Schmp. 285—286% (uncorr.).

Das Absorptionsspectram der benzolischen Ldsung gleicht dem
des Diphenochinons; die Ausléschung im Violett (3 mm Schicht) be-
ginnt bei 1 440. Concentritte Schwefelgéiure 15st die Substanz mit
starker, blutorangerother Farbe, die erst bei nicht unbetridchtlicher
Verdiinnung verschwindet.

Aus der benzolischen Lésang der Verbindung fillt iitherische Salz-
siure ein Chlorhydrat in Form hellbriiunlicher Fiocken. Eisessig ver-
wandelt beim Kochen die Base in eine sehr schwer lésliche, dunkel-
gelb gefirbte Acetvlverbindung.

Reduction. Die Acetonldsang des Imins wird durch Zinkstaub
und wenige Tropfen Eisessig entfirbt unter glatter Bildung von Ben-
zidin, das nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser rein ist.
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Auch durch Kochen der fein gepulverten Substanz mit Zinnchlorir
und Salzsdure erhilt man in fast quantitativer Ausbeute Benzidin,
dessen Schmelzpunkt wir iibereinstimmend mit der Angabe von V.
Merz und H. Strasser!) bei 127—128° finden.

218. Otto Stillich: Die Rolle der Schwefelsiure bei der
Acetylirung mit Essigsiureanhydrid.

{Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule in Berlin }
(Eingegangen am 15, Februar 1905.)

Seit Franchimont?) weiss man, dass concentrirte Schwefelsdure
ausserordentlich begiinstigend auf den Verlauf einer Acetylirung mit-
tels Essigsiureanhydrid einwirkt. Derselbe Forscher zeigte in einer
spiiteren Arbeit?), dass sich Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure zu
Sulfoessigsidure umsetzen. Jedoch nahm er an, dass der Bildung der-
selben jene einer Acetylschwefelsiure vorausgehen miisse, ohne einen
Beweis erbringen zu kénnen.

Die gleiche Vermuthung haben auch Andere, wie Joh. Thiele?),
Zd. H. Skraup?®), ausgesprochen.

Es ist mir nun gelungen, einen experimentellen Beweis fiir die
Richtigkeit dieser Anschauung zu erbringen.

fch fand, wie ich bereits verdffentlichte®), bei der Acetylirung
der Nitroamidobenzyl-p-nitrauiling mittels Essigsdureanbydrid und
Schwefelsdure, je nach den Mengenverhiitnissen, zwei Verbindungen,
von denen die eine sich bei 213° die andere bei 2687 zersetzte; beide
wurden als essigsulfosaures Salz des 3-(N)-p-Nitrophenyl-2-methyl-6-
nitro-3.4-dihydrochinazolins beschrieben, da sie bei der Spaltung mit
Ammoniak diese Base geben.

Schon damals hielt ich es fiir wahrscheinlich, dass die niedriger
schmelzende Verbindung ein acetylschwefelsaures Salz des Dibydro-
chinazolinderivates ist, da mit verdiinntem Alkali Essigsdure und
Schwefelsiure entstehep.

Dies hat sich bestdtigt, ebenso, dass duas andere Product ein sulfo-
essigsaures Salz ist.

1 Journ. fir prakt. Chem. {2] 60, 186 [1899].

2) Diese Berichte 12, 1941 {1879).. — Compt. rend. 89, 711 [1879).

3) Compt. rend. 92, 1054 {1881]. 4 Apn. d. Chem. 311, 341 [1900].
%) Monatsh. fiir Chem. 19, 458 [1898].

6) Diese Berichte 36, 3115 [1903].





