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unseres Amylbromids einwandsfrei festeulegen. Zu diesem Zweck er- 
setzten brir id ihm durch mehrstiindiges IZochen mit der gleichen Ge- 
wichtsrnenge Cyankalium in wiil3rig-alkoholischer Loeung dae Brom durch 
Cyan : die in  quantitativer Menge gebildete Cyanverbindung zeigte bei 
einem Vergleich denselben Siedepunkt (163O unter 757 mm) wie das 
N i t r i l  d e r  n o r m a l e n * C a p r o n s i i n r e ,  C J H I ~ . C N ,  welches der  eine 
von un8  Tor einem Jahr hescbrieben hat’), und sie lieferte feiaer bei 
der  Reduktion mit Natriurn und Alkohol ein H e x y l a m i n ,  dessen 
C h l o r h y d r a t  (zerflieBliche Blattchen Tom Scbmp. 2190) sich ganz 
identisch erwiee mit dem Salz der Base, die man nach F r e n t z e l ’ )  
nus dem Amid der Heptylsiiure, CHI .(CHj)s.CO.NHs, mit Hilfe der 
H o f m a n n s c h e n  Reaktion gewinaen kann. Das P l a t i n s a l z  dlee auf 
beiden Wegen gewonoenen n-Hexylamins fiillt in gelben Bliittchea atis 
und schmilzt bei 236-2380 unter Zersetzung. 

666. M. Y. Richter: fZber Oxonhm-hydroeulflde dee 
p -Ben%ochinone. 

(Eingegaogen am 6. Dezember 1910.) 

Gelegentlich einer Arbeit iiber Schwefelfarbstofte wurde auch die 
Kinwirkung von rohem H y d r o p e r s u l f i d  auf p - B e n z o c h i n o n  
naher untersucht. 

Es zeigte sich, daD diese beiden Verbindungen in  trocknen Lij- 
sungsmitteln, am besten in Schwefelkohlenstoff gelost, bei gewohn- 
licher Temperatur einen auBerordentlich voluminosen uod priichtig 
blau gefiirbten Kiirper liefern, welcher reoht labil ist und unter ge- 
wissen Bedingungen sich oft spontan in eine schwach gelblich ge- 
firrbte Verbindung urulagert. Als Resultat zahlreicher Versuchg wurde 
schlieblich festgestellt, d a b  bei dieser Reaktion jedwede Peuchtigkeit 
nnszuschliel3en ist, und daD bei einem ifberachuI3 von BeqTochinon 
die blaue Verbindung, und bei einem UberschuB von Hpdropereulfid 
die gelblich gefiirbte Verbindung erhalten wird. 

I )  Diefie Berichte 42, 4549 [19091. - Hr. R o m p p e  hat mich bald darauf 
in freundlieher Weise aulmerksam gemacht, dall schon W ahlforss  das 
1,-Capronitril genau untarsncht hat (diese Bericbte 48, R. 404 r1890] und 25. 
It. 637 [1992]). Tch hatte dio W a h  lforsesche Untersucliung tborsehen, weil 
ich im B ei 1 s t e i  n nichts dariiber hntte finden k6nnen. B. 

z, Diese Berichte 16, 743 [I883]. 



Der in trocknem Zustande amorphe, schon indigobloue Korper  
besitzt die Formel C I S H I O O I S ~  und ist eine M o l e k u l a r v e r b i n d u n g  
y o n  1 .Mol.  H y d r o t r i s u l f i d  u n d  2 Mol. C h i n o n :  

' C I ~ H ~ O I S I  = 2 CsHhO2 + HsSs. 
Die im experirnentellen Ted n lher  angegebenen labilen Eigen- 

schaften des Kiirpers, niimlich starke Dissoziation auch in trocknen 
Losungsmitteln bei gewiihnlicher Tetnperatur, S p d t u n g  beim Subli- 
mieren in seine Bestandteile bezw. Reduktionsprodukte Chinon, Chin- 
hydron und Hydrochinon und Sohwefel, machen eine Anlagerung des 
Hydrotrisulfids an Kohlenstoff (Formel I) durchnus unwahrscheinlich 
- eine solche Verbindung miiljte auch ungefiirbt sein - und weisen 
vielmehr zwingend darauf hin, hier Sauerstoffbindung anzunehmen, 
die Verbindung also als ein Oxoniumsalz anausprechen (Formel 11). 

E s  liegt demnach hier eine Salzbildung des stark basischen vier- 
wertigen Sauerstoffb mit dern schwach sauren Hydrotrisulfid vor, und 
es ist der blaue Kiirper als ReprBsentant einer neuen schwefelhaltigen 
O x o n i u m s a l z g r u p p e  anzusehen und ihm der Name B i s - b e o z o -  
c h i n o n - o xo n i u m - h J d r o t r i s u 1 f i d z u geben. 

H.  0 - S .  S .S-0 .H 

Die Formel I1 befindet sich in befriedigendcr Ubereinstimmurig 
!nit den Eigenschaften dieser Verbindung. Die Haftenergie zwischen 
Sauerstoff und Schwefel kann mit Riicksicht nuf den oierwertigen 
Zustand des Sauerstoffs n u r  eine geringe sein, und es erkliirt sich 
hieraus der leichte Zerfall i n  der WBrme und auch schon bei ge- 
wiihnlicher Tbrnperatur selbst in trocknen Losungamittelo. Sie  triigt 
ferner der starken Farbvertiefung der neii entstandenen Verbindung 
Rechnung, denn der chinoide Teil des Ausgangsrnaterials, des Chinons, 
ist intakt geblieben. Ob auch dss vierwertige Sauerstoflntorn an der 
Farbvertiefung beteiligt ist, miige dahingestellt bleiben. 

Der Wunsch, auch die entsprechenden Hydromonosulfide, niim- 
lich das  Bis-benzochinon-o~onium-hydrosulfid (111) und das  B e n  z o - 
c h i n o  n -oxon ium - h y d  r o su l  f i d  (IV) zu gewinnen, ist nur beziiglich 
des letzteren iu Erfiillung Regangen. 

H . 0-S--0 . H H. 0. SIC H.O.OK 
i'\ i:. P i  ,Fj, 

III. 11 j, 11 I IV. 1; 1, V. 11 , 
\I \*/ -.I \i 

0 0 0 0 
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Die Versuche, *dss HydrwnooosuKd der Formel FIE mittels 
S c h w ef e l  w a s  s e r  s t off M e n ,  ergaben eine Verbindung 
C,.&r OlaS, welche sich ah eine M o l e k u l a r v e r b i n d u n g  Y O U  

3 Mol. C h i n h y d r o n  u n d  1 Mol. Schwefe lwasse r s to f f  erwies: 
Cts Hs, 0 1 3  s = 3 (ce Hc 0, + cs Hs 02) + Has. 

Die Verbindung (Formel IT) konnte leicht aus Benzoch inon  
und K a l i u m s u l f h y d r a t ,  gelost in absolutem Alkohol, im trocknen 
Wasserstoftstrom als tiefgriiner Niederschlag erhalten' werden. Diese 
Verbindung ist noch labiler ale die blaue Verbindung (Formel XI) 
und lagert sich bei Gegenwart der geringsten Spuren von Feuchtigkeit 
i n  einen rniafarbig braunen Kdrper urn. 

Die entsprechende Saueretoffverbindung C&OIK + HsO ist von 
A s t r e  I) aus Chinon in Ather und alkoholischem Kali in einer Wasser- 
stoffatmosphiire nls blauer, krystallinischer Korper erhalten worden. 
Es kornmt ihm eine analoge Konstitution, niimlich Formel V, zu. 

Auch vom Hydrotrisulfid sind schon Molekularverbindungen mit 
Strgchnin durch HofrnannP) und mit Brucin durch Schmid ta )  be- 
kannt geworden. Da13 in diesen Verbindungen eine Schwefel-Stickstoff- 
Bindung vorliegt, schlie13e ich daraus, daD nach meinen Versuchen 
auch die sauerstofffreie A u r  an] i n  b a s e ,  in SchwefelkohlenstoEf geliist, 
n i i t  Hydropersulfid eine feurig ziegelrote Verbindung gibt.L 

Als besonders zu erwahnen wiire noch die Tatsache, daS H y d r o -  
p e r s u l f i d  m i t  s u b s t i t u i e r t e n  C h i n o n e n  sich n i c h t  mehr ver- 
biodet. Gepruft wurden hierauf: Toluchinon, p-Xylochinon, Chlor-, 
Dichlor-, Trichlor- und Tetrachlor-chinon. Der Eintritt von Substi- 
tuenten, besonders von stark negativen Gruppen, in das Chinon-Molekiil 
schwjcht ersichtlich die basiaehe Funktion des Snuerstoffs und ver- 
eitelt so die Salzbildung. 

Ahnliche Beobachtungen siod in der Chinhydron-Klasse gemacht 
und  sicher festgestellt worden. 

Bis -  b e n  z o ch i  no n-oronium-  h y d r o t r i s  ul f i d (Formel 11). 
Die Losung von 3 g Benzochinoo in 150 ccm Schwelelkohlenstoff 

wird mit einer Liisuna von 2 g nicht gereinigtem, wasserfreiem Hydro- 
persulfid in  20 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. Samtliche Materialien 
miissen wasserfrei seia. Der sehr volurniniise und amorphe, bIaue 
Niederschlag wird mit 300 corn Schwefelkohlenatofl aut der Nutsche 
gewaschen, dergestalt, daD der Niederschlag immer rnit Fltissigkeit 

1) Compt. rend. 121, 3%. 

3, Ann. d, Chem. 180, 288. 
Diese Berichb 1, 81 [1S68]; 10, 1087 [1877]. 
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bedeckt ist, kurz  und schnell abgesaugt, und i n  einem mit Weich- 
paraffin beschickten Exsiccator innerhalb 24 Stunden von Schwefel- 
kohlenstoff befreit. Mit im Vakuum gereinigtem Hydropersulfid konn te 
die Verbindung nicht erhalten werden. 

Ausbeute etwa 2 g. 

ClsHloO4SI. Ber. C 45.8, H 3.2, S 30.5. 
Gef. 45.7, n 3.3, n 30.9. 

Das Oxoniumsalz ist ein zmorpher, bei 1 1 3 O  unter Zersetzung 
schrnelzender, schon indigoblauer Kiirper, welcher in trockner Luft 
gut bestandig ist. Unter dem Einflufl der Atmosphare und Feuchtig- 
keit iiberzieht er sicli bald mit den charakteristischen Chinhydron- 
Krystallen. In unreinem Zustande besitzt e r  eine violette Farbe und 
stark ekktrische Eigenschsften (freier Schwefel). 

Er ist in allen Losungsmitteln mit orange Parbe mehr oder  
aeniger  in geringen Mengen unter Zersetzung loslich. Verdiinnte 
Alkalien zersetzen ihn schon bei gewohnlicher Temperatur, verdiinnte 
Sauren erst beim Erwarmen. Beim vorsichtigeo Sublimieren im 01- 
bade erscheinen im oberen Teil des Reagenzglases Chinon, im unteren 
Teil Chinhydron und Hydrochinon, der SchmelzfluS besteht nus 
S c  h w ef el. 

B e n  z o ch i n o n  - o m  n iu m- h y d r o su 1 f i d (Formel IV). 
Das Kaliumsalz dieser Verbindung entsteht beim Versetzen einer  

Liisung von Chinon in Schwelelkohlenstoff mit einer LBsung vnn 
Kaliumsulfhydrat in absolutem Alkohol als griiner Niederschlag. 

Die gauze Operation der Herstellung, des Auswaschens mit Al- 
kohol nnd Trocknens muB unter AusschluS van Feuchtigkeit inz 
trocknen Wasserstoffstrom erlolgen. 

CeB501SK. Ber. S 17.8, I< 21.5. 
Gef. D 18.3, n 21.4. 

Das Kaliumsalz bildet im trocknen Zustand ein dunkles, griin- 
schwarzes Puloer, welches gegen Feuchtigkeit auflerordentlich empfind- 
lich ist. 

T r i s- c h i n h y d r o n - o ,r o n i l c  ,n - h y d r o s u  1 f i d. 

I n  eioe Liisung ron 1.5 g Chinon in 10 ccm 100-proz. Ameisen- 
saure wird trockner Schwefelwasserstoff eingeleitet. Sobald sich i n  
der dunkelbraun gewordenen Fliissigkeit krystallinische Ausschei- 
dungen bemerkbar machen, wird das Einleiten unterbrochen und di0  
Fliissigkeit samt Niederschlag im Vakuum iiber Atzkalk von d e r  
Ameisensaure befreit und das iiberschiissige Chinon durch Waschen 
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mit Schwefelkohlenstoff entfernt. Die Verbindung besitzt die Zu- 
sammensetzung': 

CJSHS~OIPS = 3(CsH40z + C6EbO2) +Has. 
C J ~ H ~ ~ O I Z S .  Ber. C 62.8, H 4.7, Y 4.7. 

Gef. n 63.2, n 4.7, D 5.1. 

Die mikrokrystallinische Verbindung bildet ein bei etwa 140° 
unter Zersetzung schmelzendes, fast schwarzes Pulver, welches sich in 
konzentrierter Ameisensiiure wie EssigsLure und Aceton reichlich ohne 
Zersetzung, in geringem MaBe in Alkohol, Benzol und Ather unter 
Zersetzung lost. Beim Sublirnieren werden Chinhgdron bezw. seine 
Zersetzungsprodultte Chinon und Hydrochinon sowie Schwefel erhalten. 

Die gleiche, in diinnen Schichten schijn blau scheinende Verbin- 
dung wird anscheinend auch erhalten beim cberleiten ron trocknem 
S c h w  ef e l  w as  s e r s t o  f f  iiber schmelzendes C h i n o  n. 

K a r l s r u h e  i. B., Privntlaboratorium, Dezember 1910. 

667. M. M. Richter: bie nonetitution der ohlnhydron- 
artigen Verbindungen. 

(Eingegangen am 6. Dezember 1910.) 

In der dieser Arbeit roraufgehenden Abhnndlung nuber  Oxonium- 
hydrosnlfide des  p-Benzochinonsa babe ich den Nachweis gefiihrt, 
da13 diese Verbindungen als Oxoniumsalze snzusprechen sind. 

Die Merkmale dieser Verbindungen : 
1. einfache Addition der Kornponenten bei der Bildung, 
2. leichte Spaltbarkeit in  LBsungen und beim Sublimieren, 
3. starke Farbvertiefung gegeniiber den Ausgangsmaterialien 

stirnrnen nun eigenartigerweise mit denen der C h i n h p d r o n - K l a s s e  
iiberein, und zwar so vollstiindig, d n B  die Versuchung nahe liegt. 
auch die Cbinbydrone, Phenochinone, das  Alloxantin und auch die i n  
jiingster Zeit herausgekommenen chinhpdronartigen Derivate des p-Pbe- 
nylendiamins und des p-Beozochinondiimins als O x o n i u  m v e r b i n -  
d u n g e n  zu deuten; mit anderen Worten also, die bekannten Disso- 
ziations- und Farbeigenschaften der  C h i n h y d r o n e  a u f  v i e r w e r t i -  
g e n  S a u e r s t o f f  u n d  f i i n f w e r t i g e n  S t i c k s t o f f  z u r i i c k z u f i i h r e n  
und niiht Sauerstoff-Kohlenstoff- und Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen 
wie bislang, sondern Sauerstoff-Sauerstoff- und Sauerstoff-Stickstoff- 
Bindungen anzunehmen. 
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