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Coocentrirte Schwetelslure wird beim Erwiirmen zu Schwefeldioxyd 
reducirt; concentrirte Salpeters lure  wirkt  schon in d e r  Kiilte s eh r  
beftig auf das  Rorid ein, untcr Entwickelung von rothen Dampfeu. 

Darstellurig d e s  R o r i d e s  MnB a u s  d e n  E l e m e n t e n  im 
e 1 e k t r  isc h e n  0 f r  I]. 

11 g Mangan (nticli den1 Go1 d sc  h ru i d  t - Verfahren dargestellt) werden 
io einen kleinen Graphit-Tiegel gebracht, niit 2.5 g Bor bestreut und iru 
elektrischen Ofen mit einern Strom von 100 Amp. 6 - 7 Minuten erhitzt. Die 
Componenten hatten sich nur an den Beriihrungsstellen verbunden; das Bor 
war z. Th. osydirt, wiihrcnd ein Theil des Mangxns unter dem geschmolzenen 
Borid unverindert geblieben war. Letzteres murde mechanisch miiglichst von 
Verunreinigungen befreit! zerkleinert, bei Dunkelrothgluth mit Chlor behan- 
delt, mit Eiswasser gewaschen und in] Vacuum getrocknet. Die erhaltenen 
Krystnlle zeigen das Verhnlten des Borides MnB RUS dem Oxyd, sind sber 
durch einen geringen Gehnlt an metallischem Mangan. drr hisher nicht ganz 
entfernt werden konnte, etwas heller genirbt. 

0.169 g Sbst. I )  : 0.368 g Mns Pa 07. 
MnB. Ber. Mn 83.3. Gef. Mu 84.34. 

217. Riohard Wil l s t t i t ter  und L u d w i g  K s l b :  
Ueber chinoYde Derivste des Diphengle. 11 l). 

~'Mittheilung a. d. chem. Lab. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. MBrz 1YO5.) 

I. U e b e r  D i p h e n o c h i n o n .  
In einer Untersuchurig iiber die Oxydat ion alkyl i r ter  Benzidine 

haben wir  vor  kurzem beobachtet, d a m  die normalen Chinonimoniam- 
sake d e r  Diphenylreihe tiefgelbe F a r b e  zeigen. Diese Wahrnehmung 
stand scheinbar im  Gegensatz zu unserer Kenntiiiss vom Co  e r u l i g o o o ,  
welches durch die schiioen Arbeiten voii C. L i e b e r m a n n 3 )  das  am 

') Nach Abzug des unloslichcn Rickstandes. 
9 Die vorliegende Arbeit bildet cine Fortsetzunp unserer [I. Mittheilung 

hber Chinonimine, diese Bericbte 35, 3761 [i904]. 
Ann. d. Chem. 169, 221 [I%':{]: diese Berichte 6, 746 (18721; 6, 

781 (18731; C. L i e b e r m a n n  nnd J. F l a t a u ,  dieee Berichte 30, 234 r18971: 
C. L i e b e r m a n n  nod G. C y b u l s k i ,  diese Berichte 31, 615 [1898]. 



genaueeten bekannte Chinon des Diphenyls ist. 10 diesem, einem 
Tetramethoxydiphenochinon von der Forrnel: 
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sol1 die gelbe Chinoiifarbe s;rh 7u Blau vertiefen. Wir habeu des- 
hall) begoniien, die eiofac hsten Cliinone und Chinouimine des Di- 
pheri) Is Z I I I I I  Vergleif.lie heran/uziehen uiid dur ch Oxydation von (y - )  
Oiphrnol1) ( ~ ~ , ~ ~ - I ) i o x ~ d i p h e n y l )  i n  iiidiKeieriten Liiaongsniittelii mit 
hi1 I eroxl d odei hes5er niit Hleisupei n x j  d I )  i p l i  e n o c h i n o ~ l  : 

dargt.stellt. D i e s  hluttersubstanz des Coeriilignons ist bishrr unbe- 
k;tnrit gehlielirn. nur i i h r  cer.n,ebliche Versuche, sie xu gewinneii, hat 
G. M:tgntt i 3) bericlitrt. Das Diphenochinon krystallisirt vortreff- 
licli i r i  ene i  verst Iiiedenaitig aussehei~den Formen, nliiilich chrom- 
s~;ureihrilichen SpieFsen tirid gelben Kiidelchen; Eeine Liisungeii sind 
stark gefiirht und zwar tief gelb. Es tiiiterschridet sich iibrigeiis 
vom Coeriiligiion in der Farbe garnicht wescntlich: Dns Pulver 
beider Stibstaneen ist rothbr;run, rind iiuch i n  chernisclier Beziebung 
ist 12s. abgejehen ron griivserer Reactionsfahigkeit , den] Coeruliguou 
recht iihnlich. Das Diplienocl~inoii zeigt nber ebensowenig wie die 
tetr;tmethylirte Veibindong von I<. A u w e r s  und T h. r. M n r k o v i t s 3 )  
div charakteriatische Far brwctioii tles Coerulignons, das sich in con- 
centrirter Schwefelsirire priichtig kornbliinienblau auflijst, vielrnehr 
koninit die-e Reaction dein D i p h e n o c h i n h y d r o n  zu.  diis beirn Ver- 
misclirri r o n  Diphet:ochinoii- und I)iI,heiiol-I,osurigen in duiikelgriinen 
Nadeln nusfiillt und besoriders glatt in Form eines schiinen vio- 
lettrii Alkalisalzes bei der  0xyd:ttion von IXphenol mit rothem Blut- 
Inugeiixdz entsteLt. 

Verglichen niit den Clliiionen der I~enzolreihe, erscheint das  Di- 
pliencrchiimii der Ortho- Hhnlicher als der 1’ar:i-Verbiiidung. Es ist 
geruc:llos uiid riicbt fliichtig, tinliestindig gegen Alknlien und SIureii, 
sogar schon gegen Wasser. 111 Bezug nuf seine OsyJ~tiouswirkungeu 

I )  [)as o,o~Diphcnol (wir rerdankteo ein PrLpsrat tler Liebenswiirdigkeit 
tles I h i .  Prc~t’. Ur. G .  Kraerni:r) lionoten wir n:ich derselhen Methode nicht 
in d a b  t~nt>pwclicndc Chinon iiberfiihren. 

3j Ditw Bcrichte 38, 226 [ISO5]. 
Dime Berichte 12. IS63 [ISi!)] uiid 13, 234 [ISSO]. 

Berichte d. D. cheiu. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. SO 
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gleicht es den Benzochinonen; so macbt es aus Jodwasserstoffsaure Jod 
frei, blaut Guajakharzlosung ') kraftig, oxydirt  Alkalisulfite, Phenyl- 
hydrazin und Anilin. Uebe r  manche andere chinoi'de Reactionen, 
die sich an der neuen Verbiodung besser studiren lassen als an  ihren 
Substitutionsproducten, beabsichtigen wir spater  zu berichten. Eines 
verdient schon her~orgehoberi  zu werden: Die Hindung zwiscben den 
beiden Beuzolkernen des Diphenochinons ist  eine ausserordentlich 
feste, sodass e s  sehr schwer gelingt, sie durch Oxydation zu sprengen ; 
nur  beim Kochen mit Bleisuperoxyd und verdiinnter Schwefelslure 
entsteht reicblich Benzochinoo. Dieses Verhalten spricht entscbieden 
gegeri die Auffassung von G o m b e r g ' s  Triphenylmethyl nach E. 
H e i n t s c h e 1 "): 

CCEJb, c : : :,H H-..; j: c c6 Hs 
\ 'CsH,' 'Ct; Hs -' \ \ '  

die voraussetzt, dass chinoi'de Derivate des Diphenyls spielend lricht 
zwischen den Diphenylhiilfteii gesprengt werclen. 

Wiihrend wir rnit den beschriebenen Veisuchen besclidftigt waren, 
veroffentlichten K .  A u w e r s  und T h .  v. M a r k o v i t s 3 )  uber die Oxy- 
dntion von vie. a- Sylenol  zu Tetramethyldiphenochinon eine wichtige 
Abh:indlung, deren theoretische Folgrrungen nacb unseren Resultaten 
wohl etwas z u  modificiren sein diirften. A u w e r s  und v. M a r k o -  
v i t s  nehmen an,  dass  speciell o,o disubstituirte Phenole sich tGr die 
Oxydation zu Diphenochinonen eignen. Indessen handelt. es  sich bei 
dieser Chinonbildung urn zwei rerschiedrne Reactionen, die auf ein- 
ander  folgen. Erstens um die Oxydation zu Diphenylrerbindungen, 
die auch bei iiicht o-substituirten Phenolen: so bei Phenol 4, selbst, 
wie bei Aminen (Kildung von Tetrametl i~lbei iz idin nach W. M i c l i l e r 5 )  
und Azofarbstoffen recht leicbt eintritt. Die zweite Reaction ist die 
Oxydation der  Diphenyldericate zu chinoitfen Verbindungen, die auch 
da,  wo sie sehr  leicht erfolgt, wie beim Diphenol, andere Versuchs- 
bedingungen fordern kann a13 die erste Reaction. Nur, wenn die- 
selben Redingungen fiir beide Phasen zweckmassig sind, gelaogt man 
direct ron den eiri kernigen Renzolderivaten zu Diphenochinonen, so 

I) Auf die,e Reaction war Hr. Prof. Ed.  S c h a e r  in Strassburg, tier sie 
beim p Cliinon F o r  vielcn Jahren gefundcn hat (Berner Mittheil. 1867, Nr. 619), 
so liebenswilrdig, mich sufmerksam zu machen. Es sei bemerkt, dsss aricb 
o-Chinon Giiajakhsrzlosung b l h t  und zwar ebenso wie Diphenochinon encr- 
gischer als p-Chiuon. \f' . 

a) Diese Berichte 36, 320. 559 [1303]. 
a) D i s c  Berichte 38, 22(; [1905]. 
') D i a n i n ,  Zeitschr. Iluss. phys-chem. Ges. 23, 508 [lS3l]. 
5, Dicse Bcrichte 12, 1 1 7 1  [1879]: 14, '2161 [1S81]: 17, 115 [1884]. 
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bei d e r  Synthese von Coerulignon nach A. w. H o f m a n n l )  aus Pyro- 
galloldimethylather, bei d e r  Oxydat ion  des  Xylenols und aholich bei 
d e r  Einwii kung von Kaliurnpermanganat auf Dimethylanilin in schwe- 
felsaiirer Losuug2). 

D i p  h e  no c h i no r i ,  Hs 0 2 .  

Zur Dsrstellung des  Chinons irn Reagirglase geniigt es, weriig 
Diphenol,  in Benzol suspendirt, ein p e a r  MinLten lang  rnit Bleisuper- 
oxyd oder  Silbeioxyd zu kochen; die filtrirte Liisnng scbeidet d a s  
Oxydationsproduct in scbiiiien Nadeln aus. Rei d e r  Crewinnurig 
griisserer Mengeri ist r s  rorzuziehen. den Process  in zwei Phasen  
auszufiihren, indem ninn zuiiachst iu ka l te r  iitherischer Losung  das 
Chirrhydron eritstehen liisst und tlann in Benzol bei Siedetemperatur 
d ie  Oxydnr ion vervollst lnd igt, 

Die Lijwng von 10 g Dil~henol i n  1 kg Aether schiittelten wir mit 100 g 
Blcisoperosyd cinen Tag lang mittels derMdaschine. Die iitherischc Ldsung wurde 
dann vom Pchlamme getrennt, abgcdampft und dcr hinterblzibentle Riickstand 
Ton wenig unrpincm Chinhyclron zwammen rnit dom Bleisuperoxydsclilamme, 
der dic Flauptinenge tles cntdandenen Chinhydrons enthil t ,  mit 2 I, Benzol 
cine vicrtel bis cine halbe Stunde unter Zugabe eines wciteren Ueberscliusses 
von I%l*~isupvroxyd dam Kiicktlusrkhhler untvr hiufigem Umschiitteln gekocht. 
Die abfiltrirtc, dtinkclgelbrothc Liisung scheidet beim Erkalten cil. 3.5 g Di- 
phenochinon in derben, chromiaureihnlicbcn Krystallen Bus. Das Bleisuper- 
oxj-I: extribirt inan noch 2 Mu1 mit j c  I L Benzol bei Siedehitze und eoyt 
diesc Extracte. vereinigt mit. der Mutterlauge der ersten Krystallisation, 
miissig ein. Es lieferten diese L6:ungen noch durchschnittlich 1.5-2 g 
Cbiiion i n  Form hcller, fcincr Nidelchen. Ein kleiner, unreiner Rest der 
Substma blcibt in dco letaien Laugen, und einen bctriichtlicheren Antheil 
liiilt Iinrtniiekii. das Bleisuperoxyd zurijck. 

Das so ge\yoiinerie Oxydationaproduct ist vollkornmeri rein ; fur 
die e rs te  Hestiiirmuiig dienten d ie  derben  Krystalle, fiir die zweite d ie  
feiueri Niidelchen. 

1. 0.2350 g St'st.: O.Gi24 g CO,, 0.09%0 g HaO. - 11. 0.2900 g Sbst.: 
0.8327 g COs,  0.1 118 g HsO. 

Cl?€l,jOg. Ber. C iS.23, €1 4.38. 
Gef. ') I. 78.01, 11. 75.31, )) 1. 4.38, 11. 4.31. 

Die  zwei Modificationen, in denen das  Chinon auftritt, erscheinen 
auf tleu ersten H i c k  merkwiirdig verschiedeuartig. D ie  erste Form 
brsteht aus  harten,  gliinzenden Nadeln, die sich oft zu Blattern an- 
einander reibeu. Ihre  Oberfllchenfarbe ist blauroth bis braunroth,  im 
durchfallendeii Liclit sind sie rubinroth,  die F a r b e  des  Pulvers  ist 

1 )  Diese Berichte 11,  229 [lS7S]. 
a) El. W i l l s t i i t t e r  und L. K a l h .  diese Berichte 37, 3761 (19041. 

so * 
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rothbraun. Die zweite F o r m  bildet ganz weiche, feine Nadelcben 
(gewohnlich Zwillinge) , von goldgelber bis bronceartiger F a r b e  und 
erinnert  i n  de r  Eigenthiinilichkeit, sich netzartig zusammenzufiigen, an 
die Redeutung dee Namens rcedriretu fiir die Snbst:~nz von R e i c h e n -  
b a c h .  [ l i e  erste Form wild in die heilere,  a e i c h e  umgewandelt, 
wrnn  man ihren h e i s  geeiittiqten Losungeii eine Spur Diphenol eufiigt. 
o d r r  die henzolisclis Liisung rriit Ligroi’n fiillt; hiogege,n ist uns urn- 
gekchrt  die Verwandlung der zweiten Form in die erste rioch nicht 
geltingen. Dass es sich hier urn zwei Ausbildungsformen derselben 
Krysralle handelt. Ijestiitigte uiis einr  vorllufige krystallographische 
Uritersuchung, fiir die wir I l rn .  Dr. H. S t e i r i m e t z  verpflichtet s ind;  
die vrrschiedenen I<t.yst:tlle zeigen iibereinstinimend eine Ausliischungs- 
bchiefe von 31 ”. 

I>as Diplienncliinoii ist luftbestiridig. nicht fliichtig und geruchlos, 
e s  fiirbt die Han t  Iiicht. Seine derhen Kryst:ille zersetzen sich bei 
ca. 1650 rnit einem S c h h g e .  indern sie sich de r  Haiiptmerige nacli in 
eine graue, ~inschrnrlzbare ,  sehr  liar t krystallinische Masee (rielleicht 
eines I’olynieri~atioirsproductcs) verwaridelri ) die ein Mantel weisser 
Niid c I c hen von Di pli enol e i n h iil 1 t. 

In  kaltem Wasser  i.t das Chinou unlijslich, von warmem wird 
ee zersetzt, noch leichter von Eisessig; in Alkohol lost es 8iCh in de r  
Hitze schwer rind wird h i m  Kochen allrnalilich verandert. In diesen 
Fiillen entstehen irnmer als Zerseteungsprodiicte b raune ,  dem C X n -  
hydron ahnliche Substanzeri. =\us Renzol l awt  e s  Fich gut unikrystal- 
l isiren; e s  ist darin bei S edetemperatnr ziemlich schwer,  in  d e r  Kiilte 
recht schwer liislich. Auch aus Kitroherizol, i n  welcheni es warm leicht, 
kalt selir schwr r  loslich is t ,  k rp t a l l i s i r t  die Verbicidung unzersetzt 
A I I P .  In  Chloroform und Essigestrr  i d  es in der Kal te  stahr schwer. 
in de r  Wiirme etwas lricliter liislich. Die Liisurigen von Diphenochinon 
sirid tief gell) iind zw:w sind sie vie1 inteiisivw gefiirbt als die Ton 
I<erieochinon. Sie weisen keine Absorptionsbarider anf und zeigen 
Ausliischung irn Violrtt., beginnend bei 1.445 (Schicht 2 mm). I n  con- 
ceriti irter Schwefr ls lore  h a t  sich Diphenoc1iin.m mit tief brauner Farbe,  
an de r  Gefiisswiindurig gr;irilich ornngegelb tingircnd. I3eim Vcrdiinnen 
echlagt die Patbc iri Folge v( n Cli~iitiydronbilduiig in B1:iii uiii. 

Verscliiedene R e d i ~ c r i o r i e m i t t e l ,  wie Zinkstaal) rnit Essigslnre 
oder .4lkali, oder Zinnoxydulsale i n  saurer  oder  d k a l i - c h e r  1 Bsung 
reduriren dae Chinon schon in der  K d t e  zrirn D i p h e r i o l  (Schrnp. 273 
-274O); ebenso atirken .Ilk:ilisulfit und I3isulfit beini I’la iirnien. Aiich 
von Auilin und besciiidrrs glatt  win Phenplhydrazin wird d n s  Cliinnn 
schon in de r  Kiiltc. reclncirt. Il~droxylamiiichlorliydr~t in wassrig- 
a lkoho l i~che r  Liisuiig r edwi r t e  zu Chinbydron. Ai ls  allgesiiuerter 
Jodkaliurnloaung wild J o d  in Freiheit geserzt. Die benzlilische Losung 
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von Diphenochinon entfiirbt rasch sodaalkalisches Perrnanganat. Bei 
Einwirkung der  meisten iiblichen Oxydationsmittel  gelingt e s  nicht, 
B e n z o c b i i i o n  a u s  Diphenochinon entstehen zu sehen, n u r  beim Kochen 
Nit verdiirinter Schwefelsaure und Bleisuperoxyd bildet sich p-Chinon 
in reichlicher llerige. 

Auf Zusntz vnn Btherischer Salzsiiure farbt  sich die benzolische 
Lijsnng unseres Chiuons tiefbllru, uni sich rascli unter Ausscheidung 
d u n k el bl au  e r  Flock en z u e n t fiir b en. 

D i p  h e n  o c h  i n h y d r o n ,  c20 HI*  Or. 
Uiphenoctiino~i wird selbst am re rd lnn te r  benzolischer Liisung 

durcli L)iphenol gefil l t .  Marl erhiilt das  Chinhydron beim Vermisclieu 
niolekularer Meiigeu voii Diphenochinon und Diphenol,  wobei man 
i i n i  bestrr. Erstei  t's in benxolisclier , Letzterea in iitherisclier Losuiig 
anwrnclet. in dunkelgriinen Nadeln. die in] aiiff;illenden Lichte schwarz- 
blau erscheinen. Iri Rrnzol ist das  Chinhydron nocli weit schwerer 
a18 das Ctrinoii liislich unci z w m  airter Zerfall in die Componenten. 
Rei (La. INJq beginnt dns (~h inhydron ,  sich [inter Entfzrbung Z U  zer- 
setzeu. 

( I .  175.5 g Shst.: 0.5002 g Cog, 0.0770 g HaO. 
CgrHisOi. Bw. C 77.81, K 4.90. 

Get'. 77.71, )) 4.98. 

I n  concentrirter Schwefelsiiure liist sich das  Dipbenochinhydroit 
init tlersellien kornblumenblnuen Fnrbe wie Coerulignon. Die gleiche 
Reaction zrigt  Diphrnol.  in Schwefelsaure geliiut, auf Zugabe von einer 
Spur Ox).d:itionsniitteI. 

Von %iniioxydulalkali wird das Chinhydron t'arblos geloat, zu Di-  
phenolsalz. wobei es die beiw:liriete Mengv Reductionsmittel verbrnucht. 
(0.1316 g Sbst. erforderteii Zinnosydul entaprechend 0.00070 g 11, statt 
berechnet 0.0007 1 g). 

Das (:tiirihydron bildp! Pin schiin riolett  gef i rbtes  N a t , r i u m s a l z ,  
d a s  hich b1.i rorsichtiger Rrductioii ron Diphenochinou rnit alkalisciier 
Zinnoxydiilliisurig nussclic~idet. F,s entstelit uuc l i  beirn Schiitteln der 
LGsiiqg des l)inntrium,wlz+s des  1)iphenols niit eiiier Benzollijsiing 
d e . ~  ('binnns. feriier beim Anreiben des  reineri (~hinhydrona mit s eh r  
wenig X:itrwrilauge. ist Iuftbtbstiindig nnd wird von Wasser und 
,.\lkolinl wit brauner Farht. peliist. 

I n  Rriisserer Mrnge 12s-t sich dns S : t t r i u i n a n l z  des ChinIi,yclrori~ 
leiclit direct tlurc.li 0xyd:itiori tles 1)iptienolj in  ii;itron:ilk:ilisclipr Lii- 
soug rnit ~ e r r i ~ ~ ~ ~ x i ~ ~ ~ l i ~ i i i i  gewinnen; zur ,\n:ilysv diente ein in1 Vn- 
cu u rn ii ber  Sch we felsii 11 re 9 e L roc k n e t es Prii par at. 

0.2172 g Sbst . :  0.07'?1 g :'+a.'SO,. 
C ~ t k l ~ , ; O ~ n T a > .  Ber. Na 11.13. Gef. Na 10.77. 



Ein  aholicbes, a b e r  weniger bestandiges N a t r i u  m s a l z  entsteht 
tibrigens, wae noch nicht brkannt  ist, aus  H e n z o c h i n h y d r o n ;  es ent- 
spricbt den von C. L. J a c k s o n  uod G. O e n s l a g e r l )  dargestellten 
Additioneproducten aus Cbinon und (2 Mol.) Natriumphenolaten. 

11. Utiher. die Oxytlation des Renzidius. 

Aehnlich wie Diphenol wird Rrnzidin in indifferenten Solventien 
von Silbrroxyd oder besser vim Hleisoprroxyd leicht oxydirt ;  a h  Haupt- 
product liefert es dabei eine p r i rh t ig  krystalli&ende, urn zwei Wasser- 
stoffatome armere Verbindung. die in vielen Hexiehungen den] Dipheno- 
chinon analog erscheint und vielleicht das  D i i m i r i  d e s  C h i n o n s  von 
der  Formel:  

darstellt. Wi r  konnen diese Vermutbung freilicb nu r  mit  allern Vor- 
behalt auseern, d a  e s  tins noch uiclit gegliickt i s t ,  sie durch Bestirn- 
mung des Molekulargewichts, sei es direct oder  mittelbar beim Studium 
der Reactionen, z u  bestiitigen. Um die ungestnrte, griindlichgre Uiiter- 
suchurig des merkwiirdigen Oxydationsproductes uns zu sichern, dessen 
Reiliigung uns laiige Zeit aufgehalten hat. geben wi r  eine rorlaufige 
Mittheiluog unserer bisherigen Beobachtungen. 

Das Oxydationsproduct des Benzidins ist i n  Liisunqen tiefgelb 
gef i rbt ,  bei weitem iiitensiver a ls  Liisungen von Beiizochinnn und aucb 
Diphenochinon. Die Iminogruppe liiast sicb durch Sauren oder  Al- 
kalien ebensowenig liydrolytisch abspalten,  wie bei den alkylirten Cbi- 
~ionimnr~iumverbind~i~igen der  Diphenylreihe,  die wir  vor kurzem be- 
schrirben haben. Vnn schwefliger Sl ime wird die Verbindung nicht 
aiigegriffen2), und es  beruht darauf eine rortreff liche Reinigung von 
dunkelgefiirbten Neimrngungeri, die auch bei hhufigem C'mkrjsslallisiren 
hartiiackig anhaften. Hingegen reducirt Zilikstaub und verdiinnte 
Siiure schon in der  Kiilte leicht zu Iknridin.  Neue Kohlenstoff-Stick- 
stoff Bindungen wild demnach das  Oxydationsproduct nicht e i~thal ten ; 
indessen kiinnte man dallach i l l  ihm einen Azokor per fnlgender Formel  : 

\ rriiiiitlien. nainentlich nuch in Rucksictit auf das  Verbalten gegen 
salpetr ige Saure ,  wenn niclit de r  ginzlicbe Mangel an  Affinitlt zur 

I ,  Dicse Ucricht~~ LS, 1614 [IS%]. 
2, Auch Diphenochinon l i s t  sich VOD freier schwef Liger Siure nicht glatt 

reduciren, und das Tetramcthyldiphenochinon widersteht nach A u w e r s  und 
Y. Mar k o v i t s  der schwefligen Siure vollstiindig. 
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Faser  diese Annahmr unwahrscheinlich machte. Von salpetriger Saure 

wird die Base unter Bildiing tier gelber Diazoniumsalze leicht gelost; 
d a s  Product  de r  Ruppeluiig mit Napht iomaure ist gelhstichiger roth 
:ils Congo und zieht nicht substantiv auf Baumwolle. 

Beini kurzen Schi i t teh uiit den angefiihrten Oxydationsmitfeln 
far ben oicli l ther ische Kenzidinlijsungen braiingelb. Beim Einengen 
schciden sie abe r  unverinderte  Base in schiinen, tafeligen Krystallen 
ails. die durch Spui en yon Oxjdationsproduct granatrotli gefiiibt sind. 
Die Krystalle zeigeri, wir  reines B e n  z i  d i n ,  das  niis Aether in rasch 
verwitternden Prisnien und tetra8derarligeii Fornien hernuekommt, die 
unsrres Wisseus noch iiicht erwiihnte I5igecthiimlichkeit, mit einem 
h:tltirn Molekul Aellier 211 kiystallisiren: 

'L.66S4 g. 1..5470 g Sbst. verloreii i i n  Vacunni 0.445'1, 0.24452 g Acther. 
CI:!HI?N?' : !CIH~~O. Bcr. C l l l l o O  lG.71. Gef. C,IiltrO 16.6<, 1G.05. 
U m  einen Iwtrlclitlicllen Antbeil des l3en tidins zu oxydiren, muss 

iiiaii entweder tagelaiig niit Bleisuperoxyd scliiittelu oder  besser die 
Einwirkung in de r  W l r m e  rornehmen. 20 g Heiizidin wurden in 1 L 
Ctil(iroforrn mit 100 g Rleisuperoxyd unter vielfacheni Uiiischiitteln eine 
h a l k  Stunde larig gekocht;  nach dem Abtiltriren der  1,iisung extrn- 
hirten w i r  den Bleischl;tmrri rioch so lange mit siedendem Chloroform. 
bis die Liisungen hellfarbig wurdeii. Die  vereinigten, dunkelrothbraun 
grf'iirbteri Chloroformliisungen, auf etwn 400 cciii eingeilampft, gaben 
beiiii Stelieii in de r  Kalte durchschnittlich 3 g einer Ausscheidung ron 
Kr; stallhiufchen, die i n  der  Fa rbe  deni Bleisoperosyd iihnlich waren. 
Die hliitterlauge entlillt, ausser unveriindertem Benzidin, eiri dunkelroth 
gefiirbtes, in Aether lr icht liisliches Nebenproduct, dessen Uutersuc.hung 
uiis zur Zeit. iioch beschiifiigt. 

Das Hmptproduc t  tler Oxydation llsst sicb. allerdinga recht 
schwierig, diirch sehr  hiiufiges Umkiystall isiren aus Beiizol und  Aceton 
reiriigen. Weit, vorthei1h:ifter ist folgendes Rririigungnverf;ihren, dits 
auf d w  Unbestbiidigk~it  der  Heirrieugungrn gegen schweflige Saurr be- 
n i l i t .  hlan rerreibt  die Siibstariz griiudlicti mit k:ilt gesattigtrr, echwef- 
liger SPure und lisst ein p m r  Stunden lltng damit stehen; das  ent- 
stniidene Salz wird :ibtiltrirt (die Veriinreinigung i.t in Liisung ge- 
gangen) und darnach du r th  ISrwPrmen Init Aiiimoniak a u f  dern Wassrr- 
bade die Hnse in Freilieit gesetzt. Man saiigt :ib und troclinet in der  
M'ii m e .  Siin geniigt einina1igt.s Urnkryst:illisireii ails Benzol, r o n  deni 
2.5 Liter zur Li is~ng niithig sind (von einem geringen unliislichen 
Ru,:kstand wird itbfiltrirt;,, uni das OxYd:ifionsproduct vollknmmen rein 
in ..viiiidel.scliiinrii, laugen, an h i d e n  Seiten eugespitzten Nadeln roii 
riitiilich - I)rniiner Oberflachenfarbe zu erhalten. 

1)ie Substanz schliesst leider schr hartniickig Liisungsmittel ein. J e  nach- 
tleni Benzol (Analyse I ,  11, III, IV, V) oder Chloroform (VI, VII, 1'111) zum 

, 



Umkrystallisiren dientc, entfernten sich die Analysenresultate nach verschie- 
dener Richtung von den berechneten Werthen. 

I. 0.2012 g Sbst.: 0.5871 g CO2, 0.1033 g Hz0. - 11. 0.2321 g Sbst.: 
0.6786 g COO, 0.1156 g H10. - 111. 0.1740 g Sbst.: 0.5091 g CO2, 0.0867 g H2O. 
- IV. 0.21 I6 g Sbst.: 27.6 ccm N (140, 721 mm). -V. 0.2312 g Sbst.: 31.6 ccm 
N (IS0, 725 mm:. - VI. 0.2714 g Sbst.: 0.7iS8 g CO2, 0.1342 g HzO. - 

25.9 ccm N (150,707mm). 
VII. 0.2095 g Sbst.: 0.5986 g COz, 0.1012 g HrO. - VIJI .  0.1847 g Sbst.: 

Ci?HioNz. Bcr. C 79.06, H 5.53, N 15.41. 
Gef. C 1. 79.55, 11. 79.74, 111. 79.50, VI. 77.41. V11. 7 7 5 1 .  

)) II 1. 5.74, II. 5.71 ,  IIr. 5.37, VI. 5.4'7, VII. 5.39. 
)) N IV. 14..is, v. 14.91, vm. 15.26. 

Die beste Anoiheruog wurde erreicht, als cin aus Benzol krystallirirtes 
Priiparat bei 150- 1600 zur Gewichtsconstanz getrocknet wurde, was ctwa 
vier Tage bcancprncbte. 

IX. 0.2094 g Sbst.: 0.6097 g CO,, 0.1V3G g Hz0. 

ClaHgoN~. Ber. C 79.06, H 5.53. 
Gcf. )) 79.41, m 5.52. 

In  Wasser ist die Rase unloslich, in Aether ausserordentlich schwer 
liislich, aber die Liisung in Letzterem zeigt doch ebenso tiefe, reingelbe 
Farbe wie concentrirte Henzochinonliisung. A m  reichlii~listen, nenngleich 
ziemlich schwer, lost sie sich mit tief-rothgelber Farbe in sfedendcni 
Aceton, gchwer in knltcm; daraus (tief-rothgelbe, spindelformige Kry- 
stulle) und ferner iius Renzol sowie Chloroform (gelhrnthe Nndrln), 
wnrin sie in der Hitze schwer, in der Kiiltr sehr schwer loslich ist. 
16sst sich die Suhstanz gut unikrystallisiren; irn iibrigen auch :IUS 

Xuilin. I n  warmem Alkohol schwer loslich, nnliislicli in Gasolin. 
Schmp. 285 -286'' (uncorr.). 

Das Absorptionaspectrum der benzolischen Liisung gleicht dem 
des Diphenochinons; die Aueloschung in] Violett (3 mm Schicht) 1 ) ~ -  
ginnt bei I 440. Conceutrirte Schnefelsiinre lost die Subst:iiiz mit 
starker,  blutorangerother Farbe,  die erst bei nicht unbetriichtli(*her 
Verdiinnuug rerschwindet. 

Aus der benzolischen L6snng d r r  Verbindung f i l l t  iitherische Siilz- 
siiure ein Ch1orhydr;it in Form hellbr81inlicher Flocken. Eisrssig rer-  
wnndelt beim Rochen die I h s e  iri eina sehr schwer losliche, dunkel- 
gelb gefirbte Ace ty l ver bind ung. 

Die Acetonliisung des Irnins wird durch Xiilkstnub 
und wenige Tropfen Eisessig entfiirbt unter glatter Bildung von B e n -  
z i d i u ,  das nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser rein ist. 

. .- 

R e d u c t i o n .  
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Auch durch Kochen de r  fein gepulverten Subetanz rnit Zinnchloriir 
und Sa lz s lu re  erhalt  man in fast quantitativer Ausbeute Benzidin, 
dessen Schmelzpunkt wir iibereinstimmend mit de r  Angabe von V. 
M e r z  m d  H. S t r a s s e r ' )  bei 127-1280 finden. 

218. O t t o  S t i l l i c h :  Die Rolle der Schwefelsaure bei der 
A c e t y l i r u n g  mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d .  

[AU.. Clem chem. Laboratorium der Landnrirthschaftl. Hochschule in Berlin I 
(Eingepmgcn am 15. Februar 1905.) 

Seit  F r a n c h i r n o n t ' )  weiss mau, dass concentrirte Schwefelsanre 
ausserord~nt l ich begiinstigend auf den Verlauf einer Acetylirung mit- 
tels Essigsiiureanhydrid einwirkt. Derselbe Forscher  zeigte in einer 
spiiteren Arbeit 3), dass sich Ewigsaureanhydrid und Schwefelsaure zu 
Sulfoea3igsaure umsetzen. Jedoch nahm e r  an,  dass  de r  Bildung der- 
selben jene einer Acetylschwefelsaure rorausgehen miisse, ohne einen 
Beweis erbringen zu konnen. 

Die gleiclie Vermuthung haben auch Andere,  wie J o h. T h i e  l e  *), 
2 d. H. S k r a u p s) ,  ausgesprochen. 

Es ist. mir nun gelungen, einen experimentellen Beweis f u r  d ie  
Richtigkeit dicser Anschauung ZII erbringen. 

Ich fitlid, wie ich bereits veroffentlichte6), bei der  Acetylirung 
der  Nitroamidobenzyl- p -  nitranilitm mittels Essigsaureanhydrid uud 
Schwefelsiiure , j e  riach den Mengenverhdtnissen , zwei Verbindungen, 
von denen die cine sich bei 213", die andere bei 268" zersetzte; beide 
wurden als essigsulfosanres Salz des 3-(iV)-p-Nitrophenyl-2-methyl-6- 
nitro-3.J-ditiydrochinazolins beschrieben, d a  sie bei d e r  Spaltung mit 
Ammoniak diese base geben. 

Schon damals  hielt ich e s  fur wahrscheinlicb,  dass die niedriger 
schmelzende Verbindung ein nc.etylschwefelsaures Salz des Dihydro- 
ctiinaEolitidcrivates iut, drt niit verdiinntem Alkali  Essigsiiure und 
Schwefelshure entstehen. 

Dies hat sich beritatigt, rbenso, dass  das  andere Product ein sulfo- 
rssigsaures Salz k t .  

I )  Jonrn. fiir prakt. Clicm. [2] ($0, 1st; [ISW]. 
?) Diese Berichte 12, 1941 115793.. - Compt. rend. 59, i l l  [lSi9]. 
3, Compt. rend. 92, 1054 [ISSl]. 
5, Monatsh. fiir Chem. 19, 453 [1S9S]. 
6, Diese Berichte 36, 31 15 [1903]. 

*) Ann. d. Cbem. 311, 341 [I!lOO]. 




