scher Ausbeute. Somit fiihren diese Versuche der Hydrogenisation
in Gegenwart von Nickeloxyd zu folgenden Schliissen:

1. Bei Hydrogenisation der Terpenketone vollzieht sich die
Hydrierung der Doppelbindung, gaoz gleich, ob sich diese im Ringe
oder in der Seitenkette befindet, bei 220—24Q°.

2. Die Reduktion der Carbonyl-Gruppe geht bei 260—280° von
statten, wobeil fiir die Menthol-Reihe die Temperatur nicht iiber 260°
zu steigern ist, da sich sonst Menthan bildet.

3. Der Drehungswinkel der Polarisationsebene wird um so mehr
erhalten, je niedriger die Hydrogenisations-Temperatur war.

481. M. M. Richter: Uber N-Chinhydrone,
(Eingegangen am 21. November 1911.)

Bei einem Versuch, das von Willstatter?!) dargestellte p-Phe-
pylen-diimin aul einem anderen Wege zu erhalten, wurde aus
p-Pheoylen-diamin und Jod in assoziierenden Losungmitteln eine
schwarze Verbindung von der Formel CsHsN;J; erhalten.

Es liegt hier zweifellos keine einfache Molekularverbindung vor,
sondern mit Riicksicht auf die bekannten oxydierenden Eigenschaiten
des Jods, das jodwasserstofisaure Salz einer veuen Base. Die ein-
fachste Erklarung, diese Verbindung als das jodwasserstoifsaure p-
Phenylen-diimin anzusprechen, kann nicht zutreffend sein, da bekannt-
lich das von Willstitter erhaltene salzsaure p-Phenylendiimin farb-
los ist. Die Beobachtung aber, dal die Verbiudung beim Erwirmen
leicht Jod abspaltet, zeigt, daB hier ein Perjodid vorliegt und die
Formel daher zu verdoppeln ist. Man kann die Bildung der Verbin-
dung dempach so erkliren, daB zuerst jodwasserstolffsaures p-
Phenylen-diimin entsteht, an welches Salz sich dann ein Mol
p-Phenylen-diamin und noch ein Mol. Jod anlagern.

HN:CG H('NI{ -+ IlgN ,Ce H4.NH7 -+ 211J,J7.

Der chinoide Teil der Formel ist durch Fettdruck hervorgehoben.

Die hierbei entstehende Base stebt nun in einem gewissen Zu-
sammenhang mit dem griinen Chinhydron (aus Hydrochinon und p-
Benzochinon), und wiire, wenn man diesem den Namen O-Chinhydrou
gibt, am einfachsten mit N-Chinhydron zu bezeichnen.

Ubertrigt man die vor mir?) gemachte Aunahme, dafl bei den
O-Chinhydronen Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung (I) vorliegt, auch auf

% Richter, B. 48, 3603 [1910).
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das N-Chinhydron, so gelangt man in analoger Weise fiir das N-Chin-
hydron zur Stickstoff-Stickstofi-Bindung (II).

H
H.0— — ----0 H.N—-——N.H
R L
o OH NH NH,

Die Frage, ob die Existenz derartiger Verbindungen iiberbaupt
moglich erscheint, kann bejaht werden. Fiir die Oxonium-Form der
O-Chinhydrone spricht die Tatsache, dall der vierwertige Sauerstoff
neben zwei negativen Valenzen noch zwei weitere’ positive besitzt,
welch letztere sich wieder mit den negativen Valenzen des zweiwer-
tigen Sauerstofis absittigen konuen. Gleichartige Verhaltnisse liegen
beim Stickstoff vor, welcher bekanntlich gleichfalls positive und ne-
gative Valenzen besitzen kann.

Nach Abschlufl der Arbeit fand ich, daBl weitere Salze des N-
Chinhydrons schon vor einigen Jahren bekannt geworden sind. Die
betreffende Literatur ist im experimentellen Teil aufgefiihrt,

Die Bildung von N-Chinhydroven aus p-Diaminen mittels Jod
scheint eine allgemeine Reaktion zu sein, so wurde z. B. aus Ben-

zidin das Perjodid CsiHsiNiJs (III) erhalten, welche aufzulosen
ist io:

H
AN A U
IIL HN.>~.‘-::=< /\i/ITH -+ 2HJ, Js.
_/ 0\
HaN.\ —\ /.N.H

Auf o-Diamine wirkt Jod wesentlich anders ein; aus o-Phe-
nylendiamin wurde das bekaonte 2.3-Diamino-phenazin,
Ci2H,0 Ny, gewonnen.

N-Benzochinhydron-dijodhydrat-perjodid.

Das Perjodid entsteht beim EingieBen einer Losung von Jod in
Benzol in eine Losung von p-Phenylendiamin in Benzol mit der Ma8-
gabe, daf Jod im UberschuB vorbanden ist. Der in Benzol unldsliche
Niederschlag wird zur Entfernung des iberschiissigen Jods mit Benzol
gewaschen und im Exsiccator iber Weichparaffin getrocknet.

CiHu N, + 2HJ,J,. Ber. N 7.7, J 70.2.
Gel, » 7.4, » 71.0.
224*

4
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Der etwas zu hoch gefundene Wert fiir Jod gibt zur Beanstan-
dung keinen AnlaB, wenn man bedeokt, daB die Verbindung lediglich
nur durch Auswaschen zur Analyse vorbereitet werden konnte.

Das Perjodid bildet ein fast schwarzes Pulver, welches beim Er-
wirmen Jod abspaltet und in Alkohol unter Zersetzung loslich ist.
Die dem Salz zugrunde liegende Base ist aullerordentlich zersetzlich
und konnte aus diesem Grunde nicht in freiem Zustande erhalten
werden.

2.6.2'.6-Tetrabrom-N-Benzochinhydron-dibromhydrat
(HN:CGHg Bry:NH 4+ H3;N.CsHy Brg .NH; + 2 HBI‘).

Jackson und Calhane?’) und Pringsheim?) erhielten aus einer ithe-
rischen Losung von 2.6-Dibrom-p-phenylendiamin mit Brom einer chrom-
grinen Niederschlag, welchen sie als das Bromhydrat des 2.6-Dibrom-p-
phenylendiimins, NH:Cs H; Bry: NH, HBr, ansahen.

Kehrmann?® wies dann schon darauf hin, dall hier cine chinhydron-
artige Verbindung von der Zusammeunsetzung CsH;Bry (NH;).NH;Br 4
CsH;Bry(NH). NH, Br vorliegt, welcher Ansicht sich Jackson spiter an-
schloB.

2.6.2'.6'-Tetrabrom-N-Benzochinhydron-dichlorhydrat.
Die Formel des von Jackson und Calhane?) dargestellten griinen
Chlorhydrats, NH:CsH,Bry: NH, HCI, ist gleichfalls zu andern in:
NH:(CsHyBry: NH 4 H; N. CgH; Bry . NH; - 2HCL

N-Benzochinhydron-dibromhydrat.
Das ebentfalls von Jackson und Calhane dargestellte blauc Brom-
hydrat erhilt dementsprechend die Formel
HN:CsH,:NH 4+ H;N.CsH, .NH; + 2HBr.
Piccard® hat sich mit dem Absorptionsspektrum dieser Verbindung
beschiftigt und auch das Nitrat hergestellt.

N-Benzochinhydron-dihydroeyanid.

Die von Meves®) aus Cyan und p-Phenylendiamin erhaltene Molekular-
verbindung 2CsHs Ny + (CN); ist als das cyanwassersoffsaure N-Benzo-
chinhydron anzuspreehen.

HN:C¢H:NH + H: N.Cs H,.NH, + 2HCN.

1) Jackson und Calhane, B. 35, 2495 [1902]; Am. 81, 209 [1904).
7 Pringsheim, B. 88, 3354 [1905].

3 Kehrmann, B. 38, 3777 [1905]; 41; 2340 [1908).

%) Jackson und Calhane, Am. 81, 209 [1904].

%) Piccard, A. 381, 357. 6 Meves, J. pr. [2] 61, 473.
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N-Beunzidinchinhydron-dijodhydrat-perjodid.

Das Perjodid wird in gleicher Weise aus Jod und Benzidin,
beide gelost in Benzol, dargestellt.

CoHas Ny + 2HJ,J,. Ber. N 5.0, J 67.4.
Gef. » 5.4, » 663.

Es bildet ein grauschwarzes Pulver, welches sich in Alkohol unter
Zersetzung 16st und schon bei gewdhnlicher Temperatur im Exsiceator
Jod abspaltet.

Salze des N-Benzidinchinhydrons sind schon von Barzilowsky '),
von Schlenk?), sowie von Willstatter und Piccard?®) beschrieben
worden.

2.3-Diamino-phenazin, CisH;o N,

Die Einwirkung von Jod auf o-Pbenylendiamin verliuft we-
sentlich anders. Es entsteht keine chinhydronartige Verbindung, son-
dern das bekannte 2.3-Diamino-phenazin.

Die Bildungsweise erinnert an die von Hiibner und Frerichs?)
studierte Einwirkung von Jodcyan auf o-Phenylendiamin, wobei nach
O. Fischer und Hepp?) das 2.3-Diamino-phenazin entsteht.

Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, November 1911,

462, M. M. Richter: Uber Fluorescenz in der
p-Benzochinon - Reihe.
(Eingegangen am 21. November 1911.)

Bei meinen Arbeiten iiber Chinhydrone bin ich einer Verbindung
begegnet, welche ihrer Fluorescenz wegen das besondere Interesse
des Chemikers in Anspruch nehmen diirfte; sie ist, worauf Hr. Pro-
fessor H. Kauffmanu mich besonders aufmerksam machte, das
erste bekannte, fluorescierende p-Benzochinon-Derivat.

Diese Verbindung entsteht aus Chloranil und einer Losung von
Cyankalium in 85-prozentigem Methylalkohol nach folgender Glei-
chung:

Ce03Ck + 6 KCN 4+~ 2 HiO = G O, N:K; + 4 KCl 4+~ 4 HCN

und ist ihrem Verhalten pach als ein Dicyan-dioxy-benzo-
chinon zu formulieren.

) Barzilowsky, Ch.Z. 29, 292. 3 Schlenk, A. 863, 313 [1909].
3 Willstatter und Piccard, B. 41, 8249 [1908].

‘) Hibner und Frerichs, B. 9, 778 [1876]; 10, 1715 [1877].

5 O. Fischer und Hepp, B. 28, 844 {1890].





