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die aus 1.8 g Magnesfhm und 4.8 ccm Methyljodid bereitet worden war. Nach 
I l/,-stdg. Kochen wurde das Produkt wie oben beschrieben aufgearbeitet. 

Die Reinigung des Produktes aus dern 9-Phenyl-anthron ist sehr vie1 miihsamer 
als die des Rohmaterials aus dem 9-Methyl-antbron. 

w - B r o m - g - m e t h y 1- I o -p  hen  y 1 - a n t  h r  a c en  (XXXIV) : Brom (I Mol.) 
wurde zu ms-Methyl-phenyl-anthracen hinzugegeben, das in Schwefelkohlen- 
stoff gelost war. Nach 24-stdg. Stehen wurde die Losung eingeengt und der 
sich beim Erkalten ausscheidende feste Korper aus Benzol + kichtbenzin 
umkrystallisiert. Er  stellte dann gelbe Nadeln dar, die bei 1770 schmolzen. 

0.20gg g Sbst. : 0.1141 g AgBr. - C,,H,,Br. Ber. Br 23.1. Gef. Br 2 3 . 1 .  

9.10 - D i p hen  y 1- a n t  h r  a ce n (XXV) . 
Dieser Kohlenwasserstoff wurde durch Zufiigen von g g 9-Phenyl-  

a n t  h r o n zu einer atherischen P he  ny  lm agn  e s iu  m b r o mi  d -Losung aus 
2.4 g Magnesium und 11 ccm Brom-benzol dargestellt.' Das Gemisch wurde 
I Stde. im Sieden erhalten und dann mit Salzsaure wie ublich zersetzt. Hier- 
nach wurde rnit Wasserdampf destilliert, um Diphenyl und andere Neben- 
produkte zu entfernen, und dann das zuvor getrocknete Rohmaterial Stde. 
mit Pyridin und Acetanhydrid gekocht. Die sich hiernach beim Abkiihlen 
ausscheidenden Krystalle wurden aus Benzol umgelost. So ergaben sich 
6.8 g eines bei 241 -243' schmelzenden Materials. 

9.10 -Dip  hen  yl-  a n t h r a c en- t e t r a  b r o m i d (XXXVI) : Eine Losung 
von m - D i p hen  y 1 - a n t  h r  a ce n in Schwefelkohlenstoff wurde mit B r o rn 
(3 Mol.) versetzt und blieb dann uber Nacht sich selbst uberlassen. Hierbei 
entwickelte sich kein Bromwasserstoff. Der Schwefelkohlenstoff wurde hier- 
nach durch Abdestillieren entfernt und der hinterbleibende Riickstand aus 
einem Gemisch von Benzol mit Leichtbenzin umkrystallisiert. Er bildete 
dann farblose Krystalle, die unter Gasentwicklung bei 160O schmolzen. 

0.1968 g Sbst.: 0.2267 g AgBr. - C,,H,,Br,. Ber. Br 49.2. Gef. Br 49.0. 

Zum Schld mochte der eke von denverfassern dieser Abhandlung 
(M. A. Mafthews)  dem D e p a r t m e n t  of Sc ien t i f ic  and  I n d u s t r i a l  
Research  auch an dieser Stelle seinen Dank fur eine Beihilfe aussprechen, 
die es ihm ermoglicht hat, an dieser Untersuchung Teil zu nehmen. 

London,  The Sir John Cass Technical Institute. 

288. Jean Piccar d: Radikale und meri-chinoide Verbindungen. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Massachusetts Institute of Technology, 

Cambridge, Mass., U. S. A,, No. 61 
(Eingegangen am 21. April 1926.) 

Allgemeiner Teil. 
Vor zehn Jahren hat H a n t z s c h  eine Theorie entwickeltl), nach welcher 

in meri-chinoiden Salzen nicht chinhydron-artige Verbindungen2) vorliegen, 
sondern monomolekulare Substanzen, d. h. Radikale. H a n  t zsch stutzte 
diese Annahme auf seine spektroskopischen Untersuchungen und auf die 

I) B. 49, 519 [1916]. 
2, W i l l s t a t t e r  und Piccard ,  B. 41, 1458 [1908]. 
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Tatsache, daf3 bei diesen Salzen eine Dissoziation in die hob-chinoide und die 
leukoide Komponente noch nicht beobachtet worden war. 

Einige schon damals angestellte Versuche zeigten mir aber, daB unter 
geeigneten Bedingungen bei gewissen meri-chinoiden Verbindungen Ver- 
dunnung ohne Anderung des Losungsmittels Dissoziation hervorruft 3). In- 
zwischen habe ich diese Frage wieder aufgegriffen und 'zunachst festgestellt, 
daB die Verhdtnisse komplizierter sind, als sie auf den ersten Blick scheinen 
konnten. Wegen der theoretischen Schliisse, die man aus den neuen Be- 
obachtungen ziehen konnte, habe ich mich schon vor einiger Zeit mit Hrn. 
Han tzsch  in Beziehung gesetzt ; ich beabsichtigte aber nicht, die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen zu veroffentlichen, bevor dieselben auf ein groBere 
Tatsachenmaterial gestutzt werden konnten. Eine soeben erschienene Ab- 
handlung von W e i t z  , betitelt ,,Radikale und meri-chinoide Verbindungen" 4), 

sowie die Ankiindigung einer weiteren Publikation dieses Forschers veran- 
lassen mich jedoch, schon jetzt einiges iiber diese Frage mitzuteilen. Wei t z  
schreibt: ,,Alle meri-chinoiden Sa lze  s ind  monomolekular  z u  formu-  
l ieren,  a l s  Radika le"  (gesperrt gedruckt). Wenn auch Wei tz  bei den 
Dipyridiniumsalzen mit dieser Theorie den Nagel auf den Kopf getroffen hat, 
so geht seine Behauptung, in dieser Form ausgedruckt, doch zu weit: Es 
gibt eine ganze Anzahl von meri-chinoiden Salzen, vor allem den einfachsten 
Vertreter der ganzen Klasse, das gut krystallisierende Oxyda t ionsp roduk t  
des  p-Phenylendiamins :  p!-? H q r  H -  

HN NH Br 
\/ 

H H 
meri-Chinon-diimoniumbromid 6 ) ,  

welche bestimmt chinhydron-artig reagieren. Dieses blaue Salz dissoziiert bei 
geniigendem Verdunnen seiner waBrigen Losung so vollstandig in seine Kompo- 
nenten, daB die blaue Farbe verschwindet. Bei starkem Abkiihlen erscheint 
sie wieder. In der Benzidin-Reihe (meri-Diphenochinon-diimoniumsalze) ist 
diese Dissoziation sogar eine ganz allgemeine Erscheinung. 

Es liegt mir fern, mich in das Gebiet der Pyridiniumradikale einmischen 
zu wollen. Eine kurze Mitteilung hatte lediglich den Zweck, zu zeigen, daB 
auch hier der von mir in die organische Chemie eingefiihrte colorimetrische 
Verdiinnungsversuch gute Dienste leisten kann 6 ) .  Hingegen mochte ich mir 

3) Archives Sciences phys. e t  naturelles (Compte rendu SOC. Suisse de Chim.) 43, 
423 [1916]. 

6) Mit dieser Formel soll nicht behauptet werden, dal3 beide Molekiilhalften tat- 
sachlich verschieden seien. 

6) B. SG, 2253 [1923]. - Diese Mitteilung hielt ich im Einverstandnis mit Hrn- 
E m m e r  t mehrere Jahre zuriick. Ich beriicksichtigte daher nicht die inzwischen erschie- 
nene Literatur und begniigte mich, mich a d  die gerade erschienene Arbeit E m m e r t s  
zu beziehen. Aus diesem Grunde unterlieB ich es leider, W e i t z  zu zitieren. 

d, B. 69, 432 [1926]. 
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vorbehalten, das in der Hauptsache von Wi l l s t a t t e r  und Piccard  und von 
mir bearbeitete Gebiet der meri-chinoiden Salze noch weiter zu erforschen und 
namentlich den Verdiinnungsversuch auch hier zu beschreiben. 

Besonderer Teil. 
Aquimolekulare Gleichgewichte (z. B. a + b + c + d) werden durch 

Verdiinnen der Losung, d. h. Zugabe des Fosungsmittels, nicht oder nur 
unbedeutend, nicht aquimolekulare Gleichgewichte (z. B. a + b + c) aber ganz 
bedeutend verschoben. Bei Ausfiihrung des Versuches ist unter allen Um- 
standen Gewicht darauf zu legen, daB schon vor  dem Verdiinnen eine ge- 
niigende Dissoziation vorhanden ist, damit deren Zunahme auch beobachtet 
werden kann. Auch muB man sich vergewissern, daB die Dissoziation nicht 
schon zu Beginn des Versuches so groB ist, da13 eine weitere Zunahme der- 
selben iibersehen werden konnte. Letzteres ist namentlich dann wichtig, 
wenn die dissoziierte Substanz Licht bedeutend starker absorbiert als die 
nicht dissoziierte. In jedem einzelnen Falle miissen also die Versuchsbedin- 
gungen derart an die zu untersuchende Substanz angepal3t werden, daB der 
Versuch einwandfreie Resultate gibt. Wir wollen im Folgenden einzelne 
meri-chinoide Salze kurz betrachten. 

meri-Chinon-diimoniumbromid: Wir haben es hier mit zwei 
Modifikationen, der M- und der @-Form, zu tun. Die Beschreibung stammt 
aus dem Jahre 19117). Eine theoretische Erklarung wurde damals nicht 
versucht. Es wurde lediglich festgestellt, daB die P-Modifikation ein Poly- 
meres der u-Form ist. Die Substanz bildet griine, goldgelb glitzernde Krystalle 
von blauer Pulverfarbe. Das fein verriebene Salz ist in der Durchsicht blau 
und zeigt intensiven roten Metallglanz. Die waBrige Losung ist bei o0 tief blau 
und wird erst durch starkes Verdiinnen (I : 10000) gelbs), Die alkohol. 
Losung ist starker dissoziiert als die waBrige. Temperatur-Erhohung auf zoo 
verschiebt das Gleichgewicht im gleichen Sinne wie die Verdiinnung, zerstort 
aber sehr bald die Substanz. Die fi-Form ist ein wirkliches chinhydron- 
artiges Salz. 

Die me thy l i e r t en  Der iva te :  Diese sind urn so starker dissoziiert, je  
mehr Methylgruppen sich im Molekiil befinden. Das meri-Dimethyl- 
ch inon  - imoniumbromid ,  nach seinem Entdecker das R o t  von  
Wurs t e r  genannt, gibt noch griine Krystalle @-Form) und liefert fuchsin- 
rote Losungen (a-Form). Bei Zimmertemperatur enthalten nur relativ konz. 
I$sungen, von I : 1000 an, merkliche Mengen der dunkleren P-Modifikation. 
Das t r i m e t h y l i e r t e  Sa lz  gehort bereits im festen Zustande der u-Modi- 
fikation an. Beim Te t r ame thy lde r iva t  endlich ist die P-Form nur noch 
bei ganz tiefen Temperaturen und in konzentriertester Losung zu beobachten. 

Die pheny l i e r t en  Der iva te :  Bei diesen wurde bis jetzt nur die u-Form 
beobachtet. 

Benzid in-Der iva te :  Hier scheint ganz allgemein die @-Form die vor- 
herrschende zu sein. B enz id in  selbst gibt ein blaues meri-chinoides Salz. 
Bei seinen methylierten, phenylierten und biphenylierten meri-chinoiden Deri- 
vaten ist eine regelmaBige Farbvertiefung zu beobachten. Diese seither 

') A. 381, 351 [ I ~ I I ] .  

8) Es wurde auch, loc. cit., gezeigt, dal3 es sich nicht urn Hydrolyse handelt. 
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besonders eingehend untersuchte Farbvertiefung fiihrt uns von Blau iiber 
Griin und Griingelb zum Gelb zweiter Ordnung und von da in regelmafiiger 
Progression zum Rots) zweiter Ordnung, dem Oxydationsprodukt des Tetra- 
biphenyl-benzidins. 

Betrachten wir nun den Verdiinnungsversuch : Wird als Losungsmittel 
fur meri-chinoide Benzidin-Derivate eine derartig verd. Saure verwendet, da13 
die Ausgangslosung die Substanz bereits teilweise in die Komponenten (holo- 
chinoides Salz + farbloses Leukosalz) gespalten enthiilt, so wird bei weiter- 
gehender Verdiinnung auch eine weitergehende Farbanderung beobachtet. 
Das Gleichgewicht ist (bei konstanter H-Ionen-Konzentration) in bezug auf 
die organische Substanz monomolekular von links nach rechts und bimole- 
kular von rechts nach links, verschiebt sich also beim Verdiinnen nach rechts: 

t a 

I. 
Bei allen untersuchten Benzidin-Derivaten zeigt die dissoziierte Substanz 

die Farbe der holo-chinoiden Romponente. Diese Beobachtungen wurden 
gemacht bei : B enzi  d in ,  D i a t h y 1- , T e  t r ame  t h y 1 - , Dime t h y 1- d ip  henyl- 
D i p  h e n  y l -  , T e t r a p  h e  n y I-, D i b i p h e  n yl- , Dip  h e n  y 1 - d i bi p h e  n y 1- und 
schliel3lich bei Te t rab iphenyl -benzid in .  Die durch vollstandige Oxy- 
dation oder  durch Dissoziation erzeugten Farben sind in diesen neun Fallen 
der Reihe nach: Gelb, Orange, Orangerot, Rotviolett, BlaulO), Blau, Griinlo), 
Blaugriin und Gelbgriinllf . Im Falle des Tetramethyl-benzidins habe ich 
die Farbidentitat auch durch quantitative Versuche festgestellt : Es wurden 
zwei gelbe Losungen in I : 50 n-Salzsaure hergestellt. Die eine enthielt auf 
ein Molekiil Benzidin ein Atom Brom, die andere zwei. Farbe und Farb- 
intensitat waren in beiden Fallen identisch. Das Verhaltnis der Farbintensi- 
taten wurde colorimetrisch bestimmt. Gefunden in zwei ersten Versuchs- 
reihen I : 0.998 und I : 0.970, Mittel: I : 0.984. In zwei weiteren Versuchs- 
reihen wurde gefunden: I : 0.998 und I : 1.005, Mittel: I : 1.001. Allge- 
meines Mittel I : 0.993. 

Gin bedeutender Unterschied, der einstweilen nicht zu erklaren ist, 
besteht zwischen der Benzidin-Reihe und der p-Phenylendiamin-Reihe : Die 
meri-chinoiden Sake der ersteren dissoziieren einfach in die Romponenten, 
und da die Leuko-Komp.onente farblos ist, beobachten wir immer die Farbe 
der holo-chinoiden Komponente. Bei den meri-chinoiden Salzen der Phenylen- 
diamin-Reihe treffen wir dann, aber nur dam,  die gleiche Erscheinung, wenn 
wir dieselben durch Zugabe von Mineralsaure zur Dissoziation bringen. Hin- 
gegen haben wir hier ein bei der Benzidin-Reihe noch unbekanntes Phanomen : 

O) Dissertation meines Mitarbeiters R. Bre tagne ,  1925. 
lo) Diese Salze sind deshalb ebenso farbtief oder sogar farbtiefer als die entsprechenden 

tetrasubstituierten Salze, weil sie halbsauer sind. 
11) Ich mochte nicht verfehlen, darauf aufmerksam zu machen, da8 hier iiberall, 

wo bei schwach basischen Verbindungen halbsaure und ganzsaure holo-chinoide Sake 
existieren, die durch Sauren oder Verdiinnen der Losung hervorgerufene Dissoziation 
die holo-chinoide Komponente nicht als ganzsaures, sondern als halbsaures Salz liefert. 
Diese Erscheinung kann man als ein Anzeichea dafiir betrachten, da8 im meri-chinoiden 
Salz die beiden Komponenten identisch sind, d. h. jede halbchinoid und halbsauer. 
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Wenn wir die Dissoziation der P-Modifikation einfach durch Verdiinnen der 
neutralen Losung bewirken, so reagieren die beiden farblosen Komponenten 
der chinhydron-artigen Verbindung alsbald in der Weise miteinander, daB 
die holo-chinoide Komponente die Leuko-Komponente urn den Wert e ines  
Halogenatoms oxydiert. Hierdurch entstehen zwei gleichelz) Molekiile mit 
je einer unpaaren Valenz, Radika le :  Wir haben nun die intensiv farbige 
u-Modifikation, die in einigen Fallen sogar im festen Zustande existenzfahig 
ist (Tri- und Tetramethylderivat). Mit unserer Formulierung der a-Modi- 
fikation als freies Radikal stimint iiberein, da13 die in dieser Form krystalli- 
sierenden rneri-Chinonimine sich schon nach ganz kurzer Zeit zersetzen, 
wahrend die anderen oft jahrelang haltbar sind. 

Die Dissoziation der P-Form in die u-Modifikation erfolgt nach folgender 
Gleichung, welche naturlich durch Verdunnung begiinstigt wird : 

Wie die P-Form wird auch die a-Form durch Mineralsauren in ein Ge- 
misch von holo-chinoidem Salz und Leukosalz verwandelt. Diese Reaktion 
ist aber von links nach rechts oder von rechts nach links aquimolekular, wird 
also durch Verdunnung ohne dnderung der H-Ionen-Konzentration nicht be- 
einfluBt : 

Wir diirfen es wohl als feststehend betrachten, daI3 die rechte Seite dieses 
Gleichgewichtes wirklich ein Geniisch der holo-chinoiden und leukoiden Salze 
enthalt 13). Ware die a-Modifikation eine chinhydron-artige Verbindung, so 
m d t e  wie im Falle der Benzidin-Derivate (Gleichung I.) ein Verdunnen ohne 
dnderung des Gsungsmittels eine Verschiebung nach rechts verursachen. 
Es mul3te eine bedeutende dnderung der im zylindrischen GefaB von oben 
beobachteten Farbe auftreten. Bine  solche F a r b a n d e r u n g  wurde  n u n  
be i  den  = -Formen  der  Phenylendiamin-Reihe  n i ch t  fes tges te l l t .  
Ich betrachte diesen Versuch als den experimentellen Beweis dafiir, dai3 die 
von H a n t  zsch vorgeschlagene Formulierung fur die a-Modifikation richtig 
ist. Der Vergleich der Spektren zeigt einen fundamentalen Unterschied 

12) Auch diese Erscheinung spricht dafiir, da13 die chinhydron-artige Modifikation 
zwei identische Komponenten enthalt, und dal3 also der beschriebene Oxydationsausgleich 
schon vor der Dissoziation stattgefunden hat. Siehe obige Fdnote .  

13) Beim p-Phenylendiamin und Benzidin kann die Leuko-Komponente als schwer- 
losliches Sulfat, bei den schwach basischen phenylierten oder biphenylierten Aasgangs- 
basen durch Ausfallen mit Wasser dem Gleichgewicht entzogen werden: Zusatz von 
Wasser oder von konz. Schwefelsaure zur Eisessig-Losung des me&-chinoiden Salzes er- 
zeugt also die gleiche Farbanderung : Bildung des holo-chinoiden Salzes. Die durch Wasser 
erzeugte Farbanderung (und Triibung) kann durch Zugabe von Alkohol wieder riick- 
gangig gemacht werden infolge der dadurch erzeugten groaeren Loslichkeit der Leukobase 
(Bei den aymm. diphenylierten und dibiphenylierten Basen kann Wasser auch die hob-  
chinoide Komponente als Chinoniminbase ausfallen, was bei den tetraphenylierten oder 
tetrabiphenylierten Basen natiirlich nicht moglich ist. Diese vielen Einzelheiten, in 
denen die beobachteten Erscheinungen mit der Theorie so gut iibereinstiinmen, bilden 
wertvolle Anzeichen dafiir, da13 unsere Theorie richtig ist.) 
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zwischen der u- und der P-Modifikation. Erstere hat ein aus drei scharfen 
Banden bestehendes Spektrum (das z. B. beim gelben Anfangsglied der Reihe 
'dem Spektrum vom freien Triphenylmethyl zum Verwechseln ahnlich ist) . 
Das Spektrum der P-Form hat nur flache Streifen wie das gewohnliche Chin- 
hydron. Bei Aufsteflung seiner schonen Theorie stiitzte sich H a n t z s c h  auf 
das Spektrum der a-Modifikation. Die Existenz der P-Modifikation wurde 
iiberhaupt, da une rk la rba r  von allen Forschern auf dem Gebiete igno-  
r ie r t .  Be rn thsen ,  der Entdecker des Monomethyl-p-phenylendiamins geht 
sogar so weit, zu sagen, Brom falle aus der Eisessig-Losung einen ,,dunkel- 
roten Korper", wahrend doch der Niederschlag der griinen P-Form angehort. 
(Diese griine Farbe der W u r s t  e r schen Salze wurde offenbar mit dem griinen 
Metallglanz des Fuchsins verwechselt. Fuchsin ist aber in der Durchsicht 
rot, und darauf kommt es an.) 

T r i p  hen  y l -  me t han -  F a r b s  t of f e. 
Wir haben bisher dem Fuchs in  und dem 

NH c1 Diibnerschen Violett eine der P-Modifikation 
entsprechende Konstitutionsformel gegeben , I.....(';" ] welche diese Farbstoffe als innere Chinhydrone 
kennzeichnet. Dem S p e k t r u m  nach steht aber 
das Fuchsin der or-Form der meri-chinoiden Salze 

vie1 naher als der P-Form, und wenn auch bei den Triphenyl-methan-Farb- 
stoffen die u-Form mit unseren iiblichen Valenzstrichen schwer wiederzugeben 
ist, so sollte dies kein Grund sein, sie von der Hand zu weisen. Es ist auch 
sehr wahrscheinlich, da13 wenn wir obige P-Modifikation in symmetrischer 
Form schreiben konnten, bei Triphenyl-methan-Farbstoffen kein Unterschied 
zwischen der u- und der P-Formel bestehen wiirde. Beim Fuchsin ist das 
Problem - wohl auch nur infolge der Unvollkommenheit unserer Formeln - 
noch etwas komplizierter als beim D o e b n e r s c h en  Violet  t und beim 
Malac  h i t  griin. 

Die theoretischen Betrachtungen von W i l l s t a t t e r  und P icca rd  iiber 
meri-chinoide Salze beziehen sich in der Hauptsache auf die u-Modifikation, 
obgleich diese damals als doppelmolekular betrachtet wurde. Es ist interessant, 
jetzt festzustellen, wie zutreffend das damalige Urteil Wi l l s t a t t e r s  schon 
war, als er schrieb 14) : ,,Die Sake von W u r s t e r sind nun wohl in der Zusammen- 
setzung den Chinhydronen streng analog, aber nicht konstitutionell". Ferner : 
Die Wursterschen Salze sind , ,ver te i l t  chinoid ' .  Auf den Gedanken, 
dieses ,,homogene Gesamtmolekiil" sei in zwei identische Radikale mit un- 
paarer Valenzzahl zerfallen, kam allerdings zu jener Zeit niemand, und eine 
derartige Hypothese ware auch beim damaligen Stand unserer Wissenschaft 
als absurd abgewiesen worden. 

Die Frage, ob die tc- oder die P-Form vorliege, wird sich nun sehr haufig 
stellen, und es sind alle die vielen Literatur-Angaben, eine Substanz sei chin- 
hydron-artig oder meri-chinoid, revisionsbediirftig. Die Entscheidung, ob die 
a- oder die P-Modifikation als die ,,echt meri-chinoide" zu bezeichnen sei, 
will ich noch offen lassen, da ich hieruber zuerst die personliche Ansicht 
Anderer erfahren mochte. 

(-)-sH 

14) B. 41, 1465 [1908]. 
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Das von Baeyer  und Piccard  beschriebene violette Redukt ions-  
p r o d u k t  des  cr,a’-Dimethyl-y-pyronsl5) wird im Lichte der neueren 
Anschauungen besonders interessant, und ich werde demnachst dariiber be- 
richten. Vorgreifend mochte ich jedoch schon jetzt darauf aufmerksam 
machen, da13 wir hier drei Modifikationen haben: Eine braune, deren genaue 
Farbe unbekannt ist, verwandelt sich beim Verdunnen in eine farblose Modi- 
fikation, die offenbar ein Gemisch von Leuko- und Dehydro-Komponente 
ist. Diese farblose Modifikation steht ihrerseits in einem anscheinend von der 
Verdiinnung unabhangigen Gleichgewicht mit einer intensiv blauvioletten 
Form. - Die braune chinhydron-artige Form ist offenbar die P-Form, und 
die blauviolette Form entspricht der a-Modifikation mit freien (hier zwei) 
Valenzen. Die farblose Form entspricht der durch Sauren entfarbten Losung 
der meri-Chinon-diimoniumsalze. 

Das Al loxant in  wurde von 0. P i lo ty  und R. Finckh16), sowie von 
M. Sl immer und J. Stieglitzl’) als chinhydron-artig betrachtet. Wil l -  
s t a t  t e r und P ic  c a r d ersetzten jene acetal-artigen Formeln durch Additions- 
formeln. J .  M. Retinger18), Mitarbeiter von Han tzsch ,  sieht in den 
farbigen Alloxantin-Derivaten wohl mit Recht Verbindungen mit freien 
Valenzen. 

Zusammenfassung. 
Soweit sich dies aus den noch nicht abgeschlossenen Versuchen ersehen 

la&, gehoren einige vom p-Phenylendiamin sich ableitende und die meisten, 
oder- alle, aus dem Benzidin gebildeten meri-chinoiden Salze dem chinhydron- 
artigen Typus an @-Form), wahrend eine Anzahl vom p-Phenylendiamin 
stammende meri-chinoide Salze als monomolekulare, halboxydierte Derivate 
der Ausgangsbase zu betrachten sind (cr-Form). Letztere miissen also, da sie 
eine unpaare Valenzzahl besitzen, im Sinne der von H a n t  zsch aufgestellten 
Theorie als Radikale angesprochen werden. 

284. Julius v. Braun und F r i t s  Jostee: Aktive 
&us aktiver 8-Methgl-adipins&ure. 

BreneweinetLure 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1926.) 

Aus dem Menthon hat Markownikowl)  schon vor mehr als zwanzig 
Jahren durch Oxydation neben der rechtsdrehenden P-Methyl-adipin-  
s a u  r e die - allerdings teilweise racemisierte - rechtsdrehende B r en  z - 
weinsaiure erhalten, die naturlich aus der ersteren durch weiteren Abbau 
hervorgehen m d ;  ob aber in den beiden Sauren die Konfiguration am asym- 
metrischen Kohlenstoff die gleiche ist, 1a13t sich aus dieser Reaktion nicht 
entnehmen, da der Abbau der Methyl-adipinsaure an beiden Enden des 
Molekiils erfolgen kann : 

16) A. 407, 332 [1g14]. 
In) Am. soc. 39, 1059 [1g17]. 

16) A. 333, 22 [1904]. 17) Am. 31, 661 [1904]. 
l) C. 1903, I1 288. 




