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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]. 
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n i e  Prage, ob die heiden CN- und OH-Gruppen in ortho-Stellang 
(I) oder in para-Stellung (11) zu einander stehen, ist. zugunsten der  
Formel I1 entschieden wordert. 

0 0 (1 

Es ist hierbei zu beriicksichtigen, daB nach den Forschungen von 
11. K a u f f m a n n  I) bei OH-Griippen die orh-Stel lung ein die Fluo- 
rescenz mvenig begiinstigeudes Moment bildet, und d:rB es mir nicht 
nidglich war, beirn Behnndeln des Nitrils mit konzent rierter Schwefel- 
siiure das h i d  der entsprechenden Saure mi erhalten. 

Es gelang aber, das Nitril, wenn auch nur in gerioger Ausbeute, 
ooch auf einem anderen Wege zu erhalten, namlich durch Kochen 
y o n  C b l o r a n i l s L u r e  (111) rnit einer Losung yon Cyankaliunt in 85- 
prozentigem Methylalkobol. Ilierdurch ist die para-Stellung der CN- 
i t n d  OH- Griippen eindeutig festgelegt, denn die Konxtitution der 
Cbloranilsaure entspricht zweifellos der  Formel 111. 

I n  Anlehnung au die Nainen Nitrenilsaure und Chloranileiiure 
ist die Verbindung als C y a n a n i l s l u r e  zu Gezeichnen. 

Sie ist eine starke Siiure iind besitzt, \vie schon bemerkt, ein 
hervorrageodes FluorescenzvermBgen , welches iiamentlich bei ihren 
Salzen oft in prachtiger W'eise in Erscheinung tritt. Die Cyananilsaure 
setzt sich mit dieser Eigenschaft zu der herrschenden Fluorescenz- 
theorie nun i n  direkten Gegensatz, so daIi mir anfangs oft Zweifel 
kamen, ob hier wirklich uoch ein wahres Chinonderivat vorlag. Ihre  
Eigenscbaften aber, niimlich ein schwacher Chinongeruch , die tiefe 
F5rbung der  Freien SLure iind nanientlich ihrer Salze, die grol3e Be- 
standigkeit gegen Reduktionsmittel, welche schliefilich zu gleichfalls 
iluorescierenden , farblosen Benzolderivaten fuhren , und cler auf das 
Chinon gut stimmende Wasserstoffgehalt bekunden in zwingender 
M'eise, daI3 die Cyananilsaure chinoid konstituiert ist. 

Sie ist aber, wie nuch das Chloranil, nicht mehr z n r  C h i n h y -  
d r o n - B i l d u n g  befahigt, was aucli vorauszusehen war, da die Hau- 
fling negativer Cruppen im Chinonmolekiil auf die Basizitat des Sauer- 
stoFfes schwachend wirkt a) und dnmit auch die Salz- und Chinhydron- 
Bildung vereitelt. 

1) B. 40, 838 [1907]. 
2) M. M. R i c h t e r ,  B. 48, 3607 [1910]. 
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Nnch H. K a u f l m a n u ’ )  wird die Fluorescenz dnrch die Anwesen- 
lieit YOU zwei verschiedenen Gruppeo irn ?Yiolekul einer chemischen 
Verbiudung herbeigefiihrt , welche er  als lurninophore und fluorogene 
Gruppen bezeichnete. 

Als Lurninophor kornmt in der Regel der  Beozolkero in Be- 
tracht. Als Fluorogene haben sich besonders erwiesen die unqe- 
sattigten Gruppen CO’, COOH und Derivate, die Cyan-Gruppe, die 
Jithylen-Gruppe usw. 

H. K a u f f m a n o  konnte aus seinen Arbeiten dano noch den all- 
gerneiuen Satz ableiten: SJe mehr ein Fluorogen z u  seiner Bindung 
an ein Lurninophor Partialvnlenz bennsprucht, desto grijljer ist seine 
Wirltunga. 

Die Fluorescenz ist demnach abhiingig in erster Linie yon dem 
Vorbandensein von Luminescenz, in zweiter Linie von Clem Eintritt 
einer fluorogenen Gruppe uod in dritter von der Maairnalbindung yon 
l’artial\ alenz. 

Diese Bedingungen werden nuu nber Torn Benzochinon nicht er- 
fiillt , denn schon die Grundbedingung fur die Fluorescenz, ntmlich 
die Lurninescenz, ist brim Benzochinon nicht vorhanden. H. K a u f  F -  
m a n n a )  sngt hieriiber wiirtlich Folgendes:  die C h i n o n e  l e u c b t e n  
a l l e  n i c h t a  und an anderer Stellea): BKeinesfalls sind sie chinoid, 
d e n n  c h i n o i d e  S u b s t a n z e n  b e s i t z e n  s e h r  g e r i n g e s  o d e r  g a r  
k e i n L u m i  n e s c  e n z - V e r m  6 g e  n *. 

Es liegt bier also ein Widerspruch vor, der zuoachst unlosbar 
eracheint. 

IXe Cyananilsaure enthalt allerdings zwei die Fluorescenz besou- 
ders begiinstigende para-standige O H -  Gruppen , jedoch oicht in beu- 
zoider, soodern in chiooider Form. Die para-standigen CN-Gruppen 
reprasentieren dagegen die Fluorogeoe. Die Gegeowart der fluorogenen 
Gruppen allein genfigt aber nicht, denn das Felilen TOO Lurninescenz 
schliegt nach K au f f m an  n auch bei Anwesenheit von fluorogenen 
Gruppen Fluoresceoz aus. Es bleibt daber nichts aoderes iibrig, als 
fur substituierte Chinonderivate die P e r o x y d - F o r m  des Chinoos 
heranzuziehen und anzunehmen , dal3 dieser Form Luniiniscenz zu- 
kommt: 

0- --- 0 

0 I 

~ 

’) B. 33, 1725 [1900]; 37, 2941 [1904]; 38,789 [1905]; 40, 838 [1907]. 
1) €3. 33, 1736 [1900]. 3, B. 40, 843 [1907]. 
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Fiir das Chloranil kame dann die Formel IV und fur die Cyan- 
nuilsaure die Pormel V iu Betracht.. Bei dieser Formulierung wur- 
den die ~ 0 1 1  H. K a i i f f m a n n  aufgestellten Regeln erfiillt sein, d s  
Lutiiinophor der Hydrochinon-Kern und als Fluorogene die CN-Grull- 
pen. Hierzu komrnt, daB die fluorogeoe Cyan-Gruppe zu ihrer Birr- 
dung an den luniinophoren Hydrochinonkern eine ganze Partialvalenz, 
bei der chinoidell Porn: dagegen n u r  eine halbe Partialvalenz bean- 
sprucht. Allerdings darf man hierbei nicht ubersehen, d a b  die tiele 
F5rbung der Cyananilsgure dieser benzoiden Auflassung eiitgegensteht. 

Der  Ansicht , daI3 den tetrasubst.ituierteri Chinonen die Peroxyd- 
Form zukomrrien wird, ist schon von S t e w a r t  und B a l y ’ )  aiif 

(:rand aiiderer Tatsachen Ausdruck gegeben worden. 
Auch das M o n o c h l o r - c h i n o n ,  2 . 5 - D i c h l o r - c h i n o n  tind T r i -  

c h l o r - c h i n o n  liefern mit 55 O/O metbylall~obolisaber C y a n  k n l i u n i -  
L i i s  II n g  intensive Fluorescenzerscheiniingeo. 

Chlor-chinon lost sicli niit braiiner Fnrbe und griiner Fluores- 
cenz, das 2.5-1)ichlor-chinon rnit rubinroter Fxrbe und roter Fliiores- 
cenz, das  ‘[richlor-chinon mit roter Farbe und ziegelroter Pluores- 
cenz. 

Die :ius ‘I r i c h l o r -  c h  in  o n entstehende \’erbintliing ist zaeifellos 
ideutisch mit der C y a n n n i l s a u r e .  

Hr. Prof. K a u f f m a n n  hat rnit Riicksicht auf das Interesse, 
welches die Cynn:iuilsiure fur  die F1iiorescenz:Theorie hat, sich Ireund- 
lichst bereit erkliirt, tliese Verbindung und ihre Derivnte nocl: ein- 
gehender zu untersiiclien. 

C y n n a n i I s ii ur e ( S ? / I ) L  m. I) i C J  an - d i o s  J -p -  be  11 z o c  h i n  o 11). 

s.5 g Cyankaliuni werden in 20 ccm Wnsser imd 100 ccrn Methyl- 
alkohol gelijst und 5 g Chloranil zugegeben. Unter starker Erw5.r- 
irrung Iiirbt sich die Losung duukelrot; die Reaktion wird in  etwn 
30 Minuten, schliel3lich auf dem Wasserbade, zii Ende gefuhrt. M:tn 
gilit liieraiif etwa I 5  ccm konzentrierte Salzsaure zu, bis die Farbe 
in gelt.ibraun umschlagt, und lafit die Fliissigkeit in eiuem gut ziehen- 
den Digestorium verdunsten. Der  aus Cyananilsiiure und Chlorkaliuni 
bestehende Niederschlag w-ird dann mit w’armern nbsoluten Alkobnl 
behnndelt und die Liisung filtriert. 

\Vie schon erwahnt, entsteht die Cyananilsatire auch aus Tri- 
chlorchinon und schlieIJlich - allerdings in sehr geringer Ausbeute 
- :iuch beim Kochen ron Chloranilsiiure (nicht aber atis chloranil- 
saurern Natriurn) rnit 55 “ j 0  methylalkoholischer Cynnknlium-Losung. 

I )  SOC. 89, 507, 618. 
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C ~ H ~ O I N ~  + 2HsO. Bar. C 43.5, H 2.6, N 12.4. 
GeL B 426, 2.4, B 12.7. 

Die Cyananilsaure, Ce IIz OlNs + 2I&O (iiber Phosphorpenta- 
oxyd getrocknet), besitzt kein gutes Krystallisationsvermogeo ; man 
bekomnit nus Alkohol irn besten Falle nur undeutliche, rosettenortige, 
braline Krystalle, welche keinen Schmelzpunkt besitzen und bei hoherer 
Teniperntiir verkohlen. Sie ist eine starke Saure und .zwar starker 
a1.i EsbigsPure. S c h w e f l i g e  S l u r e  iat nicht imstande, sie zum 
1)icyan-tetraoxy-benzol zu reduzieren. Sie ist ferner sehr schwer ver- 
seifbar. Erst bei Anwendung einer bochst konzentrierten A t z k a l i -  
l o s u n g  (gleiche I’eile Wasser und Atzknfi) setzt eine starkere A n i -  
ni o n i a k -  Entwicklung beim ErwZirmen ein. Die hierbei entstehende 
&ure konnte nicht isoliert werden. 

Die Cyananilsaure besitzt noch schwnchen Chinongeruch und ist 
mit Ausnahrne vou Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton in allen 
Gbrigen Solvenzien nur in geriugen Mengen, aber stets mit Fluores- 
cenz, loslicb. 

L)ie F l u o r e s c e n  z eracheint in Wasser gelbgruu, in Wasserstoff- 
superosyd orange, iri Methylalkohol, Atbylalkohoi, Aceton und 
Chloroform gr in ,  in Animoniak ziegelrot, i n  Atziiatron, Atzksli, Knlk- 
und Barytwasser rot, in koiizentrierter Scliwefelsaure, SalzsDure und 
Salpetersiiure griin. Das A m  m on i u  m s n l z  ist in kouzentriertern Am- 
moriiak weuig Ioslich und kann auf diese Weise ala ein dunkelrotes, 
aniorphes Pulver erbalten werden. Das K a l i u m s o l z  ist in Wasser 
und Methylalkohol sehr leicbt liislicb. Das S i l b e r s n l z  bildet einen 
i i i  Wasser unloslicheo, braunen Niederschlag. 

Vori den Salzen zeigt das Ammoniunisalz die schonste Fluores- 
cenz. 

I < n r l s r u h c  i. IL, Privatlnboratorium, November 1911. 

\ 

463. Fr. Fichter und Bernhard Beoker: dber die Bildung 
von Harnefoff durch Erhitzea von Ammonium-carbarninat. 

(Eingrgangen am 14. November 1911.) 
A. B a s a r o f f ’ )  hat gezeigt, daW A m m o n i u m - c a r b a m i n a t  beim 

Erhitzen im Rohr auf 130-1400 unter Abspaltung von Wasser 
Harnstoff liefert; LBon B o u r g e o i s  ’) wiederholte diese Versucbe 
und bestimmte die Ausbeuten, die indes bei den ron  ihm gewablten 
. 

1) J. 1”’. i.l] 1, 2s:; “O]. *) BI. [:+I 17, 174 [IS97]. 




