
C*IH150N. Ber. C 84.85, H 5.08, N 4.72. 
Gef. n 84.68, 4.76, 2 4.85. 

Daa Benzoylderivat des 4-Aminophenanthrens eignet sich wegen der 
leichten Bildongsweise und des scharfen Schmelzpunktes sehr gut zu desseu 
Tdentifizierung. 

Zur Dar- 
stellung desselben iibergielt man das Aminophenanthren mit etwa der 10- 
fachen Menge Essigshreanhydrid erwkrmt, bis alles in LBsnng gegangen ist, 
engt die LBsung stark ein und damptt sie in einer Ponellamchde auf dem 
Wasserbade moglichst zur Trockne. Der Rhckstand wird in wenig Alkohol 
aufgenommen, abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhiilt die 
Acetylverbindung auf diese Weise in weiBen Krystallen, die scharf bei 1900 
schmelzen. 

Mono  ace  t y 1- 4- am in 0-p h en a n t  h r  en, CIA Hg NH. CO CHs. 

0.1650 g Sbst.: 8.4 ccm N (150, 746 mm). 
C16H1~ON.  Ber. N 5.96. Gef. N 6.01. 

symm. 4 - P  hen a n  t h r y l -  p h  en y l -  h a r  ns  tof f ,  Clr  Hg. NH. CO.NH. CsHs, 
wird erhalten, wenn man die L6sung des 4-Amidophenanthrens in absolutem 
Ather mit der berechneten Menge Phenylisocyanat vermischt. Nach einigen 
Stunden scheiden sich meiBe Flocken ab. Der Harnstoff wird mit .;ither. 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Er schmilzt bei 219-2204 wird 
dann fest und schmilzt zum zweiten Ma1 bei 279--480°. 

0.1110 g Sbst.: 8.9 ccm N (15O, 739 mm). 

S t u t t g a r t ,  Laboratorium fiir reine und pharmazeutische Cheniie 
CzlH16N40, Ber. N 8.97. Gef. N 9.27. 

an de i  Kgl. Technischen Hochschule. 

196. Angel0 Knorr: Bemerkungen zu Hrn. M. 116. Richter8 
Abhandlung iiber .Die Konstitution chhhydronartfger Ver- 

bindungenc. 
[Mitteilung a. d. Chem. Lab. d. Kgl. Akadeniie d. Wissenscli. zu Miinchen.] 

(Eingegaugen am 20. Mai 1911.) 
Vor einigen Monaten hat  M. M. R i c h t e r 1 )  sich in zusamnien- 

fassender Weise fiber die Konstitution der  chinhydronartigen Verbin- 
dungen geLuBert und ist dabei zu ScbluBfolgerungen gelangt, die mir 
einer erneuten kritischen Betrachtung bediirftig erecheinen. 

Der Notwendigkeit, auf Grund der vorhandenen Analogien alle 
chinhydronartigen Verbindungen auch analog zu formulieren , sucht 
R i c h t e r  dadurch Rechnung zu tragen, da13 er  diese Verbindungs- 

I) B. 48, 3603 [1910]. 
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reihen insgesamt als Oxoniumverbindungen oder als Verbindungen mit 
fiinfwertigem Stickstoff (also als Imoniumsalze) erkliirt. Hierbei 
YergiBt e r  aber, daO auch Korper zweifellos chinhydronartigen Cha- 
rakters bekannt sind, bei denen eine derartige Formulierung von vorn- 
herein unmiiglich ist, so bei den von H a a k h  ’) beschriebenen Chin- 
hydronen aus Chinonen und Kohlenwasserstoffen. Ganz abgesehen 
dnvon, ergibt aber auch die Durchfiihrung der Idee R i c h t e r s  in  an- 
deren FHllen Konstitutionsformeln fiir die Chinhydrone, die wohl ganz- 
lich unannehmbar sind, wie ich im Folgenden zeigen will. Am zweclr- 
maljigsten erscheint es mir hierzu, die Anschauungen R i c b t e r s  durch 
Anfiihrung einiger von ihm selbst gegebener Formelbilder zu wider- 
legen. 

So gibt er der teilchinoiden Chinhpdronbase aus Benzidin uod 
Chinondiirnin ’) die Formel: 

Nun sind aber doch nach allen bisberigen Erfahrungen Verbin- 
dungen des funfwertigen Stickstofb nn r  dann existenzfiihig, wenn eine 
der Stickstoffvalenzen durch ein negatives R a d i k d  abgesattigt ist. Die 
Rolle des negativen Radikals, d. h. des SRurerestes, ware nach obiger 
Formel also dem Benzidinrest zuzuweisen, mit anderen Worten, in  
der Verbindung mul3te Benzidin als Saure fungieren. 

Das Chinhydron aus Cbinon und HydrochinondimethylHther ’) 
(den sog. Chinhydronather) formuliert R i c h t e r :  

,--\ 

CH, . 0 . 0’ ‘0  CH, 
i, ‘-’ 

1 !I >.’ - 
C H 3 . o . d  ‘ 0  CH3 \-/ 

Wie man weis, sind i n  den HydrochinonHthern die Alkylgruppen 
BuSerst feat mit dem Sauerstoff verkniipft, so daS es nur recht 
schwierig gelingt, diese Ather zu verseifen. Die R i c h t e r s c h e  For- 
mulierung setzt dsgegen zwischen Methylgruppe und Phenolsauerstoff 

l) B. 42, 4594 [1909]. 2, A. 368, 279. 
3) A. 868, 278. S c h l e n k  und K n o r r  haben iibrigens die Fmge, ob 

dime Verbindung im Verhirltnis der Komponenten 1 : 1 oder 1 : 2 zusammen- 
gesetzt ist, nicht beriihrt, da sie ja nnr im SchmelxfluD existenzfshig ist. 
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ein sehr labiles Bindungsverhaltnis voraus, wenn man beriicksichtigt, 
wie leicht sich der Chinhydronither bildet und wieder spaltet. 

Ganz dasselbe liiljt sich yon den1 Chinondiamin aus Chloranil 
und Tetramethyl-p-phenylendiamin ’) sageo, fur das  R i c h t e r  die 
Formel 

CH3.O-N. CH3 
c 6 c 1 4  C6H4 
0 N(CH& 

aufstellt. 
Sollte wirklich die Methylgruppe im tertiaren A min so beweglich 

sein, dalj sie beim eiufachen Zusammengieljen der LBsungen beider 
Komponenten es  rorzieht, zum Sauerstofi hiniiberzuwandern, in Be- 
riihrung mit Sauren aber wieder ihren alten Platz nufzusuchen? 

Derartige Bedenken lassen sich gegen fast alle der von R i c h t e r  
aulgestellten Strukturbilder erheben j auf alle anderen Falle einzu- 
gehen, scheint mir nach den obigen Auseinandersetzungen nicht mehr 
niitig. Doch sei noch bemerkt, daI3 die R i c h t e r s c h e  Auffassung der 
Cbinhydrone, auf die Salze von W u r  s t e r  und die teilchinoiden Ben- 
zidinderivate angewendet, vollends zu ganz unmoglichen Konstitutions- 
formeln Duhren wiirde. 

Um festzustellen, ob die Chinhydrone iiberhaupc mit Oxonium- 
oder Imoniumbindung etwas zu tun haben, stellte ich eine wahre 
Imoniumverbindung aus einer basischen chinoiden und einer sauren 
benzoiden Komponente her, namlich das  p - N i t r o p h e n o l - S a l z  d e s  
C h i n o n d i i  mins .  Dieser Verbindung kommt fraglos nachstehende 
Struktur zu: 

,H 
H N .  0. CeHd. NO2 

,i \c 
H N  .O .CsH4. NO2 

‘H 

Sie ist ein wahres Salz, dem, wie ich erwartet hatte, das  Haupt- 
merkmal der Chinhydrone vollstlndig fehlt, namlich die im Vergleich 
zu den Komponenten stark vertiefte Farbe. Die Substanz bildet im 
reinen Zustand gelbe Krystalle, die nicht einmal die Farbintenmtiit 
des Nitrophenolnatriums besitzen. 

I) A. 368, 282. 
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Einer nach W i l l s t H t t e r  und Pfanuens  t i e l ' )  dargestellteu ittherischen 
Chinondiiminlosung s, aus 1 g Phcnylendiamin in 400 ccm wasserfreiem Ather, 
die auf Oo abgekiihlt und sorgfaltig vor Feuchtigkeitszutritt geschitzt nerdon 
mull, wird ein UbeischuB von p-Nitrophenol in wenig wasserfreiem h h e r  zu- 
gesetzt. Beim Reiben mit cinem Glasstab scheiden sic11 anflnglich hellgelbe. 
undeutliche Blattchen ab, die sich rasch, besonders bei langsamem Absaugen, 
nach oliv verfarben. Sie werden niit A&ther und Gasolin gewaschen und sind 
trocken einigermaoen besthdig. 

0.1206 g Sbst.: 17.8 ccm N (180, 708 mni). 

ClnH1606NI. Ber. N 14.58. Gef. N 15.56. 

Der bedcutende .4nnlysenfehler erklart sich aus der Zersetzlichkeit der 
Substanz. 

0 xy d a t io n s IV e r t  b es t i ni m u n g mi t Z i nil c h lo  r ii r. 
1. 0.0484 g entspr. 19 ccni l/lo-n. JodlOsung. - 2. 0.2534 g entapr. 

15.1 ccm 'I10-n. Jodlosung. 
C18H1606N~. Oxydntionsmert. Ber 1. 0.297, 2. 0.201. 

Gef. 1. 0.241, 2. 0.192. 

Die Substanz ist also das Neritralsalz des zweibasischen Chinoiidiimiiis 
mit p-Nitrophenols). Sic schmilzt scharf bei 590 zu eincr dunkleu Flussig- 
keit. In kaltem Benzol ist sie unlijslich, in  heil3em lost sic sich, vcrmutlicli 
unter Indophenolbildung, mit roter Fsrbe. 

Die R i c h  terschen Ausfuhrungen scheinen mir demnach noch 
durchaus kein Licht i n  das Chinhgdron-Problem gebracht zu haben: 
vielniehr halte ich es nach wie yor fur das Riohtigste, auf eine For- 
mulierung der Chinbydrone niit u o r m a l e n  \7alenzen iiberhaupt Z L I  

verzichten '). 

I) B. 87, 4605 [l904]. 
a) Die Liisung mu0 ganz hellfarbig gelb sein, da sich sonst das Salz 

nicht bildet. Dagegen fiillt Beinidin auch aus dunkelroten hninlosungeu die 
teilchinoide Base. 

3) W i l l s t a t t c r  und P f a n n e n s t i e l  haben beobachtet (B. 37, 4607 
[1904]), daB Pikrinsiiure aus Chinondiimin und Chinonmonimin eigelbe Nieder- 
schlage fallt, die sich schnell grun fitrben. Es liegen hier zweifellos die ma- 
logen Pikrate vor. 

') Vergl. auch A. K n o r r ,  1naug.-Diss., Miinchen 1909. 




