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stoffstroni seinen Sauerstoft bei Y30° nbzugeben beginnt, tritt diese 
lieaktion beim Calcium-metaferrit erst hei 380' ein, und bei sehr kalk- 
reichen Ferriten ist diese Ternperatur noch biiher geriickt (410O). Es 
zeigte sich bier dieselbe Erscheinung, wie beim Eisenosyd selbst, daM 
die Reaktion durchaus lionticuierlich bis zum Eisen verlief, ohne dald 
bestiinnite Zwischenprodukte fafibar gewesen wiiren. Schon bei ganz 
geringen Sniierstoffverlusten trat bei der Behandlung niit Siiuren 
W:isserstoffentwicklung auf. 

Die chemischen Eigenschaften der Ferrite werden weiter im hiitten- 
iiiiirinisclien Teil dieser Arbeit besprochen, der an anderer Stelle ver- 
offentlicht werden soll. 

C h a r l o t t e  n b u rg. ~letallhiitteniriannisches Tiaboratoriuni der 
'lechnischen Hochschnle. 

667. H e r m an n Ha a k h : Chinhydrone aus Chloranil 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

[ V o r  1 ii u f i g e  Mi t t  c i  1 u n  g.] 
(Eingegangen mi 23. Kovember 1909.) 

trn letzten Heft der aBerichte(( veriiffentlichte A. W e r n e r  eine vor- 
1Lufige Xlitteilung iiber Additionsrerbindunger: von I(oh1enwasserstoffeii 
niit, fetten Nitrokorpern '). 

Der Inhalt dieser Abhandlung beriibrt sich sehr nahe niit einer 
Tor einigen Monaten yon mir beobnchteten Bildung von ))Chinhydronencc 
aus aromatischen Kohlenwasserstoffen und Chloranil. Ich bringe deshalb 
diese Reaktionen jetzt schon ziir allgemeinen Kenntnis. 

Die in Frage stehenden Verbindiingen entsprechen vollkommeii 
den Jlerltmalen, die S c h l e n k  ?j neulicli als Char:lkteristika fiir Chin- 
hydrone zusammengestellt hat. Zuni Teil zeigen sie :inch die von 
S c h l e n  k am Beispiel von Wydrochinoniither und Chinon besonders 
schon be0bacbtet.e Eigenschnft, atis der stark geflrbten, beim Erwirmeri 
entstandeneu Schmelze beini Abkiihlen wieder in das lnrhlose G e -  
niiscli der Koniponenten nuseinander xu gehen. 

ErwLrrnt man das zusarnmengeriebene Geiniscli yon S t i l b e n  untl 
-C hl  o r a n i l  ini Wasserbad oder vorsichtig iiber freier Flarnme, so 
bildet sich ein dunkelviolettes &hiohydron((, dessen Fnrbe beim Er-  
kalten wieder verschwindet. Lost man die noch nicht verblafite 
.Schrnelze in Benzol, so erhiilt man eine schwach rot gefarbte Losung. 

I)  Dicse Berichte 48, 4334 [1909]. ?) Ann. d. Chcm. 368, 278 [1909]. 



Eine gleichgef5rbte Liisung geben die leiden Koniponenten, u-eiiii m:tn 

sie ohntx vorheriges Erwiirnien zrisnninien i u  Benzol liist. 
N n p h t h n l i n  und C h l o r n n i l ,  nls fein gepulvertes (;eniiscli 

iiii W’asserbad erwgrnit, geben ein in dunner Scliicht ziiinoberrotes 
Cliinbytlroii, das ebenfalls beini Ihltalten w i d e r  i -dl ig  f:trblos wird. 
Die konzeiitrierte Losung von Naphtbaliri nnd Clilor:inil (uiclit er- 
whrrntes Geniisch) in Benzol ist rot, #-lie verdiiunte I i i ~ i ~ u g  i o  I k n z o l  
ist vijllig fnrblos. Giefit man diese Ietztere Lijsiiiig auf Filtrierpnliier, 
so ist dns Papier nach dern Verdrinsten tles Benzols riillig farblos. 
Auf das 1)anipfbnd gelegt, fhrbt sicb das Papier alsbald hrauorot, 
beini Erkalten verbla& das Papier wietler. Das Spiel 1iiil;lt sicl: inehr- 
rnnls wiederholen. 

112 nucli andere Chinbydrone diese Erscheinung zeigeu, so lillt  
sich daraus vielleicht auf eine endotherrnische Renktion bei ihrer Bil- 
drrng schliellen. 

Niclit, irnnier aber bleibt nach deni I’erdunsten des 1,iisuugsniittels 
xus der farblosen Liisung eines Chinhydron-Geiniscl~es die Entrnischung 
drr Kornponenten bestelien. 

Das Chinhydron a,us . 4 c e n a p h t l i e n  nod C h l o r a n i l  bildet sicli 
fast augenblicklich beini blofien %risanimenreiben der trocknen Kom- 
ponenten. Es entsteht hierbei nls schiin \-ioletter Iiorper, der sicli 
naturlich auch beirn %usnrnniensclinielzen vc,n Acenaplitlien mit Chlor- 
anil ergiht. Die konzentrierte Liisnng des Chinhydrous i n  13enaol 
ist riolett, die verdiinnte m a r  vdlig farblos, gibt aber, nrif Papier 
gegossen, nach dern Verdrinsten des Benzols das victlette Chinhydroii 
z.uruck I).  

A c e n a p l i t l i y l e i i  und G l ~ l o r a n i l  dngegen geben beim trocknei~ 
Verreibeii ein hellbraunes Gemisch niit n u r  schwachern Stich ins 
Violette. 13ei gnnz kurzeni 13rwiimien ini 1VasserL:d entsteht eiii 
tief dunkelriolettes Chinhpdron, das beini Erknltrn wieder verblafit; 
hat ni:m liinger erwiirnit, so bleibt die violette Farbe auch in de r  
Xiilte bestehen. 

M’ie man sich leicht iiberzeugen wird, gibt eine grofie A n z : i l i l  
aroniatischer Kohlenwasserstoffe Shnliche Chinhydrone. 

Besonders interessnnt sind naturlich das  B e n  z o l  und seine niicli- 
sten Homologen. 

Die konzentrierte Liisung ron  Chlornnil i n  Benzol scheint scbon 
schwachen Stich i n s  Orange z u  zeigen. Deutlicher ist die Orang\,- 
fiirbung bei T o l u o l ,  wilhrend bei X g l o l  sognr i n  Yerdiinnter LiisuIig 

I )  Mit ~ t - X a p h t h o c  h i n o n  gibt Acenapl.tliei~, im 1Vasserb:ld eraiirnlt, 
eiii orange gefiirbte.; Cliinhrdron , (lax sich cbvnfnlls I ie i in  Erkalten micder  
viillig cntfiirbf. 
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die beginnende Chinhydronbildung an der gelbroten Parbe zii er- 
kenuen ist. 

1;s steht zii erwnrten, da8  eiue solche Chinhydronbildu1ig sicb 
niicli bei aliphatischen Kohlenwnsserstoffen und bei anderen KorperD 
rom Typ der Cliinone - a u c h  :iliph:itischen Diketonen - verwirk- 
lichen lassen wird. 

Ich bitte die Facbgeuosseii, niir dieses (4ebiet fiir eiuige % F i t  

x u  iiberlassen. 

668. M. Busch: Zur Kenntnis der Funktion der beiden Stick- 
stoffatome in den primiiren Hydrazinen. 

[llitteilung aiis den1 Cheniisciien 1,ntor:itoriuin tler UniversitLt Erlangen.] 
(17ingegsngex am 2,-). Novcinbcr 1909 ) 

L)urcli eine Untersricliriiig roil 13 0 1  z ni ;i i i  11 iind niir ') ist seiner- 
zeit festgestellt vorden, dn8 l)ei der Einwirkong 1-nn S e n f i i l e n  nrif 
1)rimiire A r y l h y d r a z i n e  entgegen der friiheren Anschmiiing dns 
a-Stickstoffntoni des Hytlrazins die Angriffsstelle bildet, 

1 2  3 1  
Ar.NII .XH? + R.-U:CS = XII? .N(Ar) .CS.NH.R,  

tlie resultierenderi ' 2 . 4 - L ) i n l k y l - t h i o s e i i i i c a r b a z i d e  (sogen. cl-Ver- 
bindamgen) sich nber meist leicht unter Wnnderung des Senfijlrestes 
Zuni $-Stickstoff i n  die stabilen 1.4-Di a1 k y 1- t h i o s e r n i c n r b a z i d e  
(lij'-\'erbindungeii) unilagerii : 

1 2  2 . 1  
Ar.  N(CS.NH.  H).NH, f A I'. N H  . X 13 . CS . N II .I<. 

A l p  11 y 1 h y d r n z  i n e zeigen, \vie ich dann in Genieinschnft mitO p Fer - 
111 an  II und W a l t e r ' )  bericlitet hnbe, dassellx Terhnlten gegen SenFiile, 
eine T:itsnche, die kiirzlich ron A .  . \ I i chae l i s . ' )  nochmnls konstntiert 
worden ist, aber die hier entsteliendeii cc-Thiosernicnrbnzide erweisen 
sich nls stabil, eine Umlagerung i n  deni ohen chrgelegten Siniie lieB 
sich niit lieinen hlitteln diirchfulireu. 

Etwas nnders faiideii wir die Verlialtuisse bei dcnr A ~ f b n u  von S e m i -  
(: n r b a z i d  e n ; hier wurden 2.4 - V e r b  i n d II II g e  11, A r  . N (CO . N H  . R). 
NH2 n i e  111 n 1 s d i r e  k t nus priiiiiiren A r y  1 IiFctrazirien erhalten, sonderu 
i i i i r  A l p h  ylhydrazine lagern Alkyl-isucynnnt ani u-Stickstoff i i i i .  Die 
I;uf Urriwegen erlililtlicheu 3 - A  r y l -  4-nlkylsemii~nrl~nzitle kiiniien jedoch, 

') IXcse Berichtc 34, 320 [1901]. 
3, Diesc Hericlite 41, 2255 [1Y08]. 

?) el~cnda 37, 2315 [I9041 




