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scLer Ausbeute. Somit fiihreu diese Versuche der  Hydrogenisation 
i n  Gegenwart von Nickeloxyd zu folgenden Scbliissen: 

1. Hei Hydrogenisation der Terpenketone vollzieht sich die 
Ilydrierung der  h p p e l b i n d u n g ,  gnnz gleich, ob sich diese in1 liinge 
oder i n  der  Seitenkette befindet. l e i  220-2400. 

2 Die Keduktion der Carbonyl-Gruppe geht bei 260-2800 von 
statteii, wobei fiir die Menthol-Reihe die Temperatur nicht uber 260° 
zii steigern ist, da sich bonst Menthan bildet. 

3. Der Drehungswinkel der Polarisationsebene wird uni so mehr 
erhalten, je niedriger die Ilydrogenisations-Tetnperatur war. 

481. M. 116. Richter: ober A’-Chinhydrone. 
(Eingegangen am 21. November 191 1.) 

Bei einem Versuch, das von W i l l s t a t t e r ’ )  dargestellte p - P h e -  
n y l e n - d i i m i n  auf einem anderen Wege Z L I  erhalten, wurde nus 
p - P h e n y l e n - d i a m i n  und J o d  in nssoziierenden Liisungmitteln eine 
echwarze Verbindung von der  Pormel CO Hs N:, J r  erhalten. 

Es liegt bier zweifellos keine einfache Molekularverbindung vor, 
sondern mit Rucksicht au! die bekannten osydierenden Eigenschaften 
dea Jods, das iodwasserstoEfoaure Salz einer neuen Base. Die eirr- 
fachste Erklarung, diese Verbindung als das  jodwasserstoffsaure p-  
Plienylen-diimin anzusprechen, knnn nicht zutreffend sein, d a  bekannt- 
lich das yon wil I s t a t t e r  erhaltene salzsaure p-Phenylendiimin farb- 
10s ist. Die Beobachtung aber, da13 die Verbiudung beini Erwarmen 
Leicht Jod abspnltet, zeigt, da13 bier ein P e r j o d i d  vorliegt und die 
Fornrel daher zu verdoppelo ist. hIaii kann die Hildung der Verbin- 
dung detnnnch so erklaren, da13 zuerst j o d w a s s e r s t o f s s a u r e s  p-  
P h e n y l e n - d i i r n i n  entsteht, an welches Snlz sich dnnn ein Mol. 
p - P h e n y l e n - d i a m i n  und noch eiu Moi. J o d  anlagern. 

HN:Cs H,: NII + 112 N .Cs HI .NH% + 2 HJ, J q .  

Der  chinoide Ted der  Formel ist durch Fettdruck hervorgehobeo. 
Die hierbei entstehende Base stebt nun  in einem gewissen Zii- 

sammenhang mit dem griinen Chinhydron (aus Hydrochinon und 11-  
Benzochiuon), uiid ware, wenn man diesem den Namen 0-Chinhydron 
gibt, am einfachsten mit N-Chinhydron zu bezeichnen. 

Ubertragt man die von mir‘) gemachte Annahme, dal3 bei den 
0-Chinhydroneo Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung (I) vorliegt, auch auf 

1) W i l l s t i t t e r ,  B. 37, 1499, 4606 [1904]. 
9) R i c h t e r ,  B. 43, 3603 [1910]. 
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das N-Chinhydron, SO gelangt man in analoger Weise fur das iV-Chin- 
hydron zur Stickstoff-Stickstoff-Bindung (11). 
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H.N- - __- N . H  H 0 0 

j. 
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Die Frage, ob die Existenz derartiger Verbindungen uberhaupt 
nioglich erscheint, kann bejaht werden. Fur die Oxonium-Form der  
0-Chinhydrone spricht die Tatsache, daB der  vierwertige Sauerstoff 
neben zwei negativen Valenzen noch zwei weitere positive besitzt, 
welch letztere sich wieder mit den negativen Valenzen des zweiwer- 
tigen Sauerstoffs abdt t igen konnen. Gleichartige Verhaltnisse liegen 
beim Stickstoff vor, welcher bekanntlich gleichfalls positive und ne- 
gative Valenzen besitzen kann. 

Nach Abschlua der Arbeit fand ich, da13 weitere Salze des N- 
Chinhydrons schon vor einigen Jahren hekannt geworden sind. Die 
betreffende Literatur ist im experimeiitellen Teil aufgefuhrt. 

Die Bildung von N-Chinhydronen aus p-Diaminen mittels J o d  
scheint eine allgemeine Reaktion zu sein, so wurde z. B. aus B e n -  
z i d i n  das P e r j o d i d  C ~ , H N N ~  JS (111) erhelteu, welche aulzuliisen 
ist in: 

H 

Ill. \=,/ 1 + a n ~ , ~ 4 .  

H*N./.'--- \-I \ .N.H \A \--_/ 
. Auf o - D i a n i i n e  wirkt Jod  wesent.lich Itnders ein; aus o - P h e -  
n y l e n d i a r n i n  wurde das bekannte 2.3 - D i a m i n o  - p h e n n z i n ,  
Cl2 HIo N4, gewonnen. 

N- B e n z o c h i n h y d r o  n - d i j od h y d r a t -  p e r  j o d id. 
Das Perjodid entsteht beim EingieBen einer Losung von Jod i n  

Renzol in eine Liisung von p-Phenylendiamin i n  Benzol rnit der Ma& 
gabe, daB Jod  im UberschuB vorhanden ist. n e r  in Renzol iinlosliche 
Niederschlag wird zur Entfernung des iiberschiissigen Jods init Benzol 
gewaschen und im Exsiccator iiber Weichparnffin getrocknet. 

C1l H14N4 + 2 H  J, J2. Ber. N 7.7, J 70.2. 
Gef. s 7.4, s 71.0. 
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D e r  etwas zu hoch gefundene Wert  fur Jod  gibt zur Beanstan- 
dung keinen AnlaB, wenn man bedenkt, daB die Verbindung lediglich 
nur  durch Auswaschen zur Analyse vorbereitet werden konnte. 

Das Perjodid bildet eiri fast schwsrzes Pulver, welches beim Er- 
warmen Jod abspaltet und in Alkohol linter Zersetzung loslich ist. 
Die dem Salz zugrunde liegende Base ist suflerordentlich zersetzlich 
und konnte ails diesem Grunde nicht in freiem Zustande erhalten 
werden. 

2.6. 2l.6’- T e t r a  br om - N -  B e nz o c h in h y d r  on-  d ibrom h y d r a t  
(HN:CsHaBV:,:NH + H4N.CsHaBr2.NHa + 2HBr). 

Jackson  und Calhaue’)  und Pringsheima) erhielten aus einer tithe- 
rischen L6sung von 2.6-Pibrom-p-phenylendiamin mit Brom einen chrom- 
giinen Niederschlsg, welchen sie sls das Brom hyd r a  t des 2.6-Dibrom-p- 
phenylendiimins, NH: CG Ha Bra : NH, H Br, ansaben. 

Kehrmxnna)  wies dann schon dsrauf hin, dall hier eine chinhydron- 
artige Vcrbindung von der Zusammcnsetzung Cs Ha Bra (NHa).NH,Br + 
CsHaBra(NH). NHlBr vorliegt, wclcher Ansii.ht, sich .I ackson spiiter an- 
schlo0. 

2.6.8’.6’- T e  t r a b  rom-N - B enz o c h i  XI h y d ro n-dic  h l o  r h y dra t .  

Chlor l iydra ts ,  NH:CsHaBl*a:NH,HCI, ist gleichfalls zu tindern in:  
Die Pormel dea von J a c k s o n  uncl Calhane‘) dargestellten griinen 

NH:C‘tjHaBrs:NH f HaN.C6HaBrss.NHa + 2HCI. 

N- B en zo c h i n h y d r o n - d i b r o m  h y d r a t. 
Das ebenfalls von J a c k s o n  und Calhane  dargestellte blauc Brom- 

h y d s a t  erhtilt dementsprechend die Formel 
HN:CsHI:NH + H,N.CsHa.NHa + 2HBr. 

Piccards)  hat sich mit dem Absorptionsspektrum dieser Verbinduiig 
beschkftigt und auch das Nitrat hergestellt. 

N-B e nz o c h i n h J cl r on - J i h y cl r o c J a n i  d. 
Die von Mevcs6) aus  Cyan und p-Phenylendiamin erhaltene Molekular- 

verbindung 2Cs&N:, + (CN)s ist als das cyanwassersof fsaure  A’-Benzo- 
chinhydron anzusprcchen. 

€IN: CgH4:NH + Hs N. C6 Hc .NHa + 2 HCN. 

I) J a c k s o n  und Calhane ,  B. 35, 2495 [1902]; Am.31, 209 [1904]. 
”) P r i n g s h e i m ,  B. 38, 3354 [1905]. 
3) Kehrmann,  B. 38, 3777 [1905]; 41; 2340 [1908]. 
4, J a c k s o n  und C a l h a n e ,  Am. 31, 209 [1904]. 

P i c c a r d ,  A. 381, 357. Meves, J. pr. [2] 61, 473. 
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N -  B e nz  i d  i n  c h in  h y d r o  n - d i  j o d  h y d r a t  - p e r j  o d i  d. 
Das P e r j o d i d  wird in gleicher Weise aus Jod und Renzidin, 

beide gelost in Benzol, dargestellt. 
GcH12Nd +2HJ,J i .  Ber. N 5.0, J 67.4. 

Gef. 5.4, 66.3. 

Es bildet ein grauschwarzes Pulver, welches sich in Alkohol unter 
Zersetzung lost und schon bei gewohnlicher Temperatur im Exsiccator 
Jod abspaltet. 

S a l z e  des N-Benzidinchinhydrons sind schon von B a r z i l o w s k y  I), 

von S c h l e n k * ) ,  sowie von W i l l s t i i t t e r  und P i c c a r d 3 )  beschrieben 
worden. 

2.3 - D i a rn i n  o - p h e n  a z  i n , CI 2 I I ~ o  N+. 
Die Einwirkung von J o d  auf o - P h e n y l e n d i a m i n  verlauft we- 

sentlich nnders. Es entsteht keine chinhydronartige Verbindung, son- 
dern das bekanute 2.3-D i a  rn i n  o-  p h e n  a z  i n. 

Die Bildungsmeise erinnert an die ron H i i b n e r  und F r e r i c h s ' )  
atudierte Einwirkung von Jodcyan auf o-Phenylendinmin, wobei nach 
0. F i s c h e r  i.ind H e p p S )  das 2.3-Diamino-pbenazin entsteht. 

K a r l s r i i  h e  i. H., Privatlaboratorium, November 1911. 

462. M. M. Richter: ffber Fluoreecenz in der 
p - Benzochinon - Reihe. 

(Eingegangen am 21. November 1911.) 
Bei nieinen Arbeiten iiber Chinhydrone bin ich einer Verbinduug 

begegnet, welche ihrer F l u o r e s c e n z  wegen das besondere Interesse 
des Cbemikers in Anspruch nehrnen durfte; sie ist, worauf Hr. Pro- 
fessor H. K s u f f n i a n u  mich besonders aufmerksam niachte, d a s  
e r s t e b e k a 11 n t e ,  fl u o r e  s c i e r e  n d e p - B e n z o c h i n o n - D e r i  v a t .  

Diese Verbindnng entsteht aus C h l o r a n i l  und einer Liisung yon 
Cynnknliuiii in  85-prozentigern Methylalkohol nach folgender Glei- 
chung: 

CsOsClr + GKCN + 2 H 1 0  = Cs01NzKz + 4 K C I  + 4HCN 
und ist ihrem Verhalten nach als ein D i c y a n - d i o s y - b e n z o -  
c h i n o n  zu forrnulieren. 

I) B n r z i l o w s k y ,  Ch.Z. 29, 294. 
3, W i l l s t i t t t e r  und P i c c a r d ,  B. 41, 3249 [1908]. 
I) H u b n c r  und F r e r i c h s ,  B. 9, 778 [1876]; 10, 1715 [1877]. 

?) S c h l e n k ,  A. 863, 313 [1909]. 

0. F i s c h e r  und H e p p ,  R .  28, 844 [1890]. 




