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Wenn man sicb erinnert, daes die Brenztraubensiiure beim Eochen 
der zom Tbeil mit Barytbydrat neutralisirten, wgssrigen Liisung in 
BrenzweinsHure iibergeht, so bat man einen Anbaltspunkt fiir die Den- 
rung der Bildung der Aniluritoninsiure. 

C H ,  
C O  O H  

1 \ -- -N eZ c A C O  O H  . .  
I \  

wird unter Abspaltung I ! !i 
/,-- N-ZC *: . .  

I \  

A u s !  , I I C - - - C H ,  
von Anilin '. ,' 
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Welcbe Stelle des Benzolringes bei der Condensation dieses bypo- 
thetiscb augenommenen Gebildes zu Aniluvitoninsiiure in Mitleiden- 
acbaft gezogen wird, bleibt vorlaufig unentmbieden , denn aus dem 
Urnstand, dass Ortbotoluidin und Antbranilsanre 1) mit Brenztrauben- 
a iure  dieselbe Condensation zeigen wie das  Anilin,2) kann nicbt ge- 
scblossen werden, dass die Condensation nicbt doch in der Nachbtrr- 
scbaft des Stickstoffs erfolgt. 

d 0 O R  

M i i n c h e n ,  8. Januar  1881. 

26. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Aminen auf Chinone. 
I ,  w ei  te  M i t t  heil u o g. 

[Aus dew chemiscben Iostitnt zu Marburg.] 
(Eingegangen am 12. Jmuar 1881.) 

Vor Rurzem babe ich in diesen Blittern (1879, 1641) einige 
Versuche der HHrn. P J i m p t o n  und Hof  iiber die Verbindungen des  
Naphtochinons und Phenantbrencbinons mit Ammoniak resp. primthen 
Aminen mitgetbeilt. Diese Versucbe wurden bauptsiicblich begonnen, 
um Anhaltspunkte fur die Beurtbeilung der Constitution der verscbie- 
denen Cbinone zu gewionen, und die entstehenden Verbindungen 
scbieneu in der T h a t  zu dieseni Zweck ganz geeignet zu sein. So 

wurde 2. B. irn Phenantbrencbinon 1 Atom Sauerstoff durch N H  oder 

N CH, ersetzt, wabrend im Naphto- und Benzochinon unter gleicben 
Umstiinden kein Austauscb von Sauerstoff stattfand, sondern unter 
Elimination von Wasserstoff resp. Bildung von Hydrocbinon eine Ver- 

1) Das Ann. Chem. Phnrm. 188, a40 beacbriebene Condenclationsprodukt der 
AnthranilsLure liefert beiin Erhitzen mit  Natronknlk dieselbe Base wie die Anil- 
nvitoninslure. 

9) Fur die ersten CondenQationaprodukte der BrenztraubensLare mit  Anilin u. 8. w. 
ist die intensiv blaue Farbe der Kalischmelze charakteristisuh. TrKgt man die KIrper 
in concentrirte Kalilange ein nnd kocht, no entweicht zunllchst Anilin; eobald die 
MDase dickliche Beschaffenheit angenommen hot, wird sie intensiv blau and ent- 
wickelt eine Base voni Geruch des Chinolins. 

U 
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bindung mit Aminresten eintrat; das  Naphtochinon verband sich 
scheinbar mit. einem zwciwerthigen, das Benzochinon nach vorl#iufigen 
Vereuchsn dagegen mit zwei einwerthigen Aminresten. 

Bei beiden Chinonen nahmen wir, wesentlich geatiitzt auf daa 
Verhalten des Naphtochinonanilids, eine wirkliche Addition an und 
gaben den betreffenden Verbindungeo die Formeln: 

die  Mijglichkeit eiues Austaueches von 1 'oder  2 Atom Wasserstoff 
gegen den einwerthigen Anilinrest wurde zuniichst nicht in Betracht 
gezogen. 

Weitere Vhsucbe mit dem N a p h t o c h i n o n  nnd namentlich mit 
dem T h y m o c h i n o n  legen aber die Vermuthung sehr nahe, dass bei 
den in Rede stehenden Reaktionen der Chinonsauerstoff ganz intact 
bleibt und nur ein Austausch von einem oder mehreren Wasserstoff- 
atomen gegen Aminreste atattfindet. 

Aus dem N a p h t o c h i n o n  hat P l i m p t o n ' )  2. B. durch Ein- 
wirkung von Dimethylamin eine Verbiudung erhalten , welche nach 
der Formel C, H, 0, N(CH,), zusammengesetzt ist. Von einer 
Addition in dem friiheren Sinne kann bier fiiglich keine Rede sein, 
ebenso wenig von einem Austausch des 1 Atom Sauerstoff gegen 
Aminreste, denn in beiden Fgllen hiitten 2 Mol. NH(CH,) ,  in 
Wirkung treten miissen, und man wird daher eine Ersetzung von 
1 Atom Wasserstoff (lurch N (CH,), annehmen miissen. 

Zu einem iihnlichen Ergebniss hat die Uotereuchung der M e t h y l -  
a m i n d e r i v a t e  des T h y m o c h i n o n s  durch Hrn. W i i l f f i n g  gefiihrt; 
aoch bei Anwendung eines primiiren Amins scheint mit Leichtigkeit 
der Wasserstoff des dem Chinon zu Grunde liegenden Kohlenwasser- 

st05e durch Reste N H R  ersetzt werden E U  kiinnen. Waa fiir Thy-  
moch i  n o n  gilt, wird wahrscheinlich auch fiir Benzochinon nnd 
Naphtochinon Giiltigkeit habea, und die aus  diesen Chinonen ent- 
atehenden Verbindungen werden in iihnlicher Weise zu interpretiren 
sein, wie die aus dem Thyniochinon dargestellten a). 

Das T h y m o c h i n o n  giebt nach W i i l f f i n g ' s  Versuchen mit 
dem Methylamin zwei rerschiedene Verbindungen, welcbe nach den 
Formeln C, H , g 0, N (CH,) und C, HI 0, (N CH,), zusammen- 
gesetzt sind; die Bildung dereelben lasst sich durch die Gleichungen: 

I 

CIo H i ,  0, + N H, C H, = C,o HI, Og (N C H,) + Ha 
C,o Hi ,  0, + FLNHSCH, = C , o H , , O , ( N C H , ) ,  + 2 H ,  

1) Pl impton,  Inauguraldissertation Marburg 1880. 
2) In Folge dieser Erwggungen habe ich daa Stndinm den Naphtochinona durch 

Hm. Dr. Bal tzer  fortsetzen nnd auch auf die gechlorten Naphtochinone auadehoen 
lassen. T. Z. 
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soadricken, doch geben diese Gleichungen noch kein Bild von der 
stattfindenden Reaktion. 

Das Gesammtverhalten der eweiten Verbindung ond namentlich 
die Bildung derselben aus Oibromthymochinon spricht dafiir, daes eie 

durch die Formel: C, ausgedriickt werden mues, und auch 

Oa 
fir die erste Verbindung iet es am einfacbsten, eine analoge Formel: 

c6 RICH, anzunehmen. 
c, H? 

, N H C H ,  a 

0, 
Die den friiheren Anschauungen enteprechenden Formeln : 

\ 0- -N C Ha 
C l o H l y l ~ : * N C H 1  und CloHIa 1 1 C---NCH* 

hiinnen hier kaom in Betracht kommeu 

C,H CH, uod 
!OH 
NCH, 
0 

\c3 H? 
und anch die 

N CH, 
N CH. 

Formeln : 

haben wenig Wahrscheinlichkeit f ir  sich. 
Beide Verbindungen enteteben gleicbzeitig, wenn Thymochinon 

in alkoholischer Lbsung mit Methylamin zusammengebracht wird. 
In  der Kiilte und in concentrirter Liisung scheint vorzugeweise die 
Bimethyl-, in verdiinnterer dagegen die Monomethylverbindung eu 
enteteben. Erstere scbeidet sich beim Stehen der Mischung griiseten- 
theils Bus, ond lLs t  sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht 
reinigen; der Rest kann dorch wenig Wasser ausgefallt werden, w8h- 
rend das Monomethylderivat in der tiefvioletten , fast schwarzen 
Fliissigkeit gelbst bleibt und erst durch Zusatz von vie1 Wasser in 
Form von schwarzen bligen Tropfen auafiillt. Man erbiilt ee rein 
dorch Deetillation mit Waaserdampfen , mit welchen es sehr leicht 
iibergeht; ein kleiner Theil scheidet sich aus dem Deetillat in  Form 
von schwarzen Bliittern aue, der griissere bleibt geliist und wird 
dorch Aosschiitteln mit Aetber gewonnen. 

B i m e thy 1 id o t h ymoch in on I), Daa B i m e t h amid o-  oder 

, krystallisirt aos beissem Alkohol in riithlich violetten 
N H C H ,  

1) BI ist hie? im Gegensatz zu DI gebraucht. 
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langen Nadelo, welche bei 2030 schmelzen und sicb in  hiiherer 
Temperatur zersetzen. I n  Eieeseig, in Beiizol und in Aether ist die 
Verbindung ebenfalls liislich, in Natronlauge unliislich. Von verdiinri- 
ter Salzsiiure wird aie mit gelber Farbe geliist, doch tritt bier eebr 
bald Zersetzung ein. 

A c e t y l c h l o r i d  liist die Verbindung auf ond aus der Liisung 
1Pest sich ein schwer zu reinigender weisser Kiirper abacheiden, 
welcher s a u r e  Eigenschaften besitzt, sich in Alkalien liist und durch 
Siioren wieder ausgefiillt wird. Aoa der Analyse l L s t  sich rnit 
Sicherheit keine Formel ableiten, es scheint bier eine Di- oder Mon- 
acetylverbindung vorzuliegen ; die saureo Eigenschaften wiirden dann 
fiir die letztere Verbindung sprechen. B e n z  o y l c h l o r i d  wirkt in 
Hhnlicber Weise ein, der Kiirper ist leichter zu reinigen, er liist aich 
nicht in  Alkalien und besitzt genau die Zueammensetzung einea 
D i b e n z o y l d e r i v a t e .  I n  kleiner Menge entsteht auch hier eine in 
Alkalien liisliche Verbindung. 

Mil Schwefelaiiure oder mit Aetzkali in alkoholischer Liisong 
gckocht wird die Bimethylverbindung sehr leicht zerlegt; es entateht 
Methylamin und D i o x y t h y m o c h i n o n ,  identisch rnit dem von 
L a d e n b u r g  dargestellten; wir baben dasselbe aof diese Weise im 
Zustande viilliger Reinheit erbalten und durch die Darstellnng der 
Acetyl- und Benzoylverbindung genauer charakterieirt. 

Das  D i o x y t h y  m o c b  i n  o n ,  C,, H, (OH), 0,, krystallisirt in  
schiin rothen Nadeln und Prismen, welche bei 2130 schmelzen und 
sich sublimiren lassen. In  Alkalien liist e s  sich mit violetter Farbe 
und mird aus diesen Liisungen durch Siiuren als dunkelgelbes Pulver 
gefallt. Das R a r y u m s a l z ,  CloHl0(O,Ba)O, + H20, krystallisirt 
in donkel violetten oder echwarz griinen, gliiozenden Nadeln und 
BlHttchen nod ist in Wasser schwer liislich; das B l e i s a l z ,  
C,,H,,(O,Pb)O,, bildet einen griinen Niederschlag, das S i l b e r -  
einen dunkeln Niederschlag, welcher sich leicht zeraetzt. Die Di- 
a c e t y l v e r b i n d u g ,  C1oHlo(O. C, H , 0 ) . , 0 , ,  krystallisirt in gelb- 
licben, bei 810 scbmelzenden Nadeln. Die U i b e n z o y l  v e r b i n o n g ,  
C, H, ,, (0 C, H, 0) 0, , bildet schiine, gelbliche dicke Priemen oder 
Nadeln, welche bei 1630 schmelzen. 

Beim Erhitzen rnit wiissriger schwefliger Sffore nof 120-130° 
bildet sich ebenfalle Dioxythymochinon', doch eotstehen gleichzeitig 
noch andme, in Wasser leicht liieliche Kiirper , wabrscheinlich 0 xy- 
oder D i o x y h y d r o c h i n o n ;  mit Eisenchlorid entstand bci dem einen 
Verauch in  der wiissrigen Liisung ein gelber, kryatalliniscber Nieder- 
schlag, der aus Alkohol i n  gelben, bei 165O schmelzenden Blffttchen 
kryatallisirte und aeinen Eigenschaften nach oichts nnderes sein konnte 
ale O x y t h y m o c h i n o n ;  bei einem zweiten Versuche wnrde die 
wassrige Liisung mit Aether ausgezogen ond dieser verdunstet, hierbei 
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trat Oxydetion ein, das Produkt bcetand dieses Ma1 atis reinem D i -  
o x y  t h  y m o c h i  n on. 

Die Hildurrg dieses letzteren Riirpers kann nicht adfal len,  die 
echweflige Saure bat einfach riuen 'rheil des Dioxythyniochinons zii dem 
entsprecheuden Dioxyhydrochinon rediicirt und diesee sich d a m  wieder 
oxydirt. Weiriger leicht ist das Auftreten eines Monoxychinons bei 
der  Oxydation der Mutterlauge zu erkliirvn, hier muss die Bildung 
eines Moooxyhydrochinons rorangegrngeo sein and dieses k6nnte an8 
dem Dioxydcrirat durch die schweflige Saure nach der folgenden 
Gleichwig entatanden eein: 

O H  O H  
C ,  €3, ,, ' + S O ,  i- H , 0 = C ,  H , \ 0 H. + S 0, H, I OH 1 OH 
Schwefelammonium oder Zinnchloriir fiiliren keins derartigen 

Zrrsetzurigeii herbei, hier scheint einfach eine Addition von Wasser- 
stoff etattzufinden; die alkoholische Losung des Ihnethplderirats ent- 
farbt sich m f  Zuertz von Zinnchlorur Rcbon in der Kiilte, mit 
Schwefelammonium beim Erwarmen. Die entstarideneii Reduktions- 
produkte wurden aber durch den Sauerstoff der Luft so leicht in daa 
urspriingliche Produkt zuriick verwandelt, dass eine Darstellung nicht 
miiglich war. 

Nsch diesen Versucben erseheint die oben gegebeiie Formel ale 
die w*abrscheinlichste, das  Verhalten der Verbindung gegen Saure- 
cbloride und gegen Reduktionsmittel wird tiinlanglich durch sie 
erkl i r t ;  sie steht weiter im volleu Einklange mit der leichten Um- 
wandlung i n  Dioxythymochiiion. Ausser dieser Formel kiinnte nur 

noch die folgende C ,  p:' in Retracht kommen und ee lasst sich 

O H  
(NCH,), 

nicbt leugnen , dass die Bildung der Acetyl- und Benzoylverbindnng 
durch diese Pormel beeser erklart wird, wie diirch die angenommene; 
die Ypaltung in Dioxythymochinon und Methylamin ist auch hier ver- 
etandlich, weniger gut die Reduktioneerscbainungen, man miisste a n  
eine Addition von Wasserstoff, an die Gruppe N C H, drnken. 

Was  die Entstehnng einer Verbindung von obiger Pormel anbetrifft, 
so ist ist dieselbe allerdings an urid f i r  sich wenig wahrscheinlicli; wir 
haben ee aber derrnoch fiir angezeigt gehalten, Versuche anzustellen, 
um unsere Verbindung noch auf andrreu Wege cu erhalten und sind 
hierbei E U  guustigen Resultaten gekommen. Die B i r n e t h y l v e r b i n -  
d u n g  entsteht leicht uud in grossen Mengeri bei der Einwirknng von 
Methylamin auf D i b r o m t h y  m o c l i i n o n  und d a  andererseits dieses 
letatere sich in Dicxyihymochinon umwandeln liisst, so wird man 
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kaum daran zweifeln kiinoeo, dass die Gruppen NHCH, die Brom- 
atome und die 0 H-Gruppen dieselben Pliitze einnehrnen. 

Das M e t h y l a m i d o -  oder M e t h y l i d o t h y m o c h i n o n ,  fiir 

welches wir die Formel: C6 H NHJCH angenornmen baben, unter- 

scheidet sich in seinen ausseren Eigenschaften ganz wesentlich von 
dem Bimethylderivat; es  ist mit Wasserdarnpfen leicht tliicbtig und in 
fast allen Lijsungsmitteln sehr leicht liislicb; selbst Wasser l6.st ziem- 
Iiche Quantitiiten auf. Die Lijeungen sind tief violett gefiirbt. Aus 
s tark verdiinntem Alk@ol krystallisirt die Verbindung in  dunkel 
violetten, fast schwarzen, glanzenden Bliittcben, welche bei 740 
scbrnelzen. Aus Ligroin (Sdp. 40-45") krystallisirt sie beim Ver- 
dunsten des Losungsmittela in schwarzen, compacten Krystallen, 
welche denselben Schmelzpunkt zeigen., 

Acetylchlorid and Benzoylchlorid reagiren in iihnlicher Weiae, 
a ie  auf die Birnetbylrerbindiingen , die entstandenen Derivate liessen 
sich aber nicht reinigen. 

In  alkobolischer Liisung wird die Methylt*erbindung sehr leicht 
von Salzaiiure oder Schwefelsaure zersetzt ; es epaltete sich Methyl- 
amin a b  und es entstebt eine Verbindung van- der Zusammensetzong 
und dern Verhelten des Monoxytbymochinons. 

Das so dargectellte O x y t h y m o c b i n o n  C,, H,, (OH)O, 
krystallisiit aus  heissem Alkohol in orangefarbenen oder brSunlich 
gelben Bliittern und breiten Nadeln, welche bei 174-173° scbmeleen 
und in biiherer Ternperatur unzereetzt eoblimiren. In  Alkalien lost es 
bich mit violettrother Farbe, die amoriiakalische Ltisung giebt mit 
Metallsalzen Fhllungen. 

Wiissrige schweflige Siiure wirkt beim Erhitzen im geschlossenen 
Robre ebenfalls zersetzend eio, die Spaltuiigen verlaufen bier indessen 
nicht glatt. Bei einem Versuche erhielten wir das oben beschriebene 
D i o x y t h y m o c h i n o n  neben T h y m o h y d r o c h i n o n  und einem dritteo, 
in Wasser leicbt liislichen Kiirper, welcber bei der Oxydation mit 
Eisenchlorid das  bei 1650 schrnelzende Oxycb i n o n  lieferte. Bei 
einem zweiten Versnche war in. der wasrigen Lbenng ein Reduktiona- 
produkts des Methylderivats enthalten uod Ei~enchlorid regenerirte 
den urspriinglichen K8rper; ausgeschiedeu hatte sich ein Qemenge 
von Dioxy- und Oxyibymochinon, beim Erhitzen mit schwrfligcr Slinre 
liiste sich das letztere und konnte durch Eisenchlorid wieder ge- 
wonnen werden; es schmolz bei 165O. Ein dritter Versuch ergab 
wieder Dioxythymochinon, durrh Eisenchlorid konnte aber kein Mon- 
oxythymonchinon, sondrrn our der urspriingliche Rorper neben Di- 
oxytbymochinon erhalten wcrden. 

iFf 3 
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Schwefelammonium oder Zinnchloriir reduciren krffftig , die tief 
violette Liisung des Methyiderivats wird sofort entfhbt ,  doch geniigt 
achon der Zutritt ron Luft, urn den urspriinglichen Kiirper zu re- 
generiren. 

Wie aus dem Mitgetheilten hervorgeht , haben wir aus beiden 
Methylderivaten durch Behandeln mit wassriger schwefliger Saure 
und nachfolgender Oxgdation rnit Eisenchlorid eine bei 1650 schmel- 
zende Verbindung erhalten , welche nichts anderes sein kann, ale ein 
Orythymochioon, wiihrend durch Spaltung mit verdiinnter Schwefel- 
saure aus dem Mo nomethylderivat cin Oxythymochinon von 1750 
Schmelzpunkt erhalten wurde. Wir miissen es  vorlaufig, namentlich 
im Hinblick auf die abweichenden Angaben iibcr das Oxythymochinon, 
dahin gestellt sein lassen, wie diese Beobachtungen zu erkliiren sind, 
ob thatsachlich zwei rerschiedene Oxythymochinone vorliegen oder ob 
eine Verunreinigung rnit Dioxytbymochinon die Ursache der verschie- 
denen Schmelzpiinkte ist.') 

Unser Material habe nicht ausgereicht, um diese Frage entscheiden 
zu kiinrien; das  Monomethylderivat larrst sich nur in geringer Menge 
aus dem Thymochinon darstellen, und alle Versuche, auf einem an- 
deren Wege zu dieseru Korper zu gelangen, sind resultatlos gehlieben. 

27. W i l h e l m  K o e n i g e :  Zur Kenntniae des Chinolins and Lepidins. 
[littheilnng BUS dem chem. Laborat,. der Akad. der Wissensch. zii Miinchen.] 

(Eingegangen am 15. Januar.) 

Die interessante Abh:mdlung von W i s c h  n e g r a s k y ,  welche 
K r a k a u  2 )  im letzten Heft dieser Berichte mittbeilt, veranlasst mich 
iiber meine in ahnlicher Richtung angestellten Versuche zit referiren, 
welche zum Theil zu denselben Resultaten fiihrten. 

Schon vor zwei Jahren (13. Januar)  theilte ich3) kurz die in 
Anbetracbt dcr sonstigen Bestiindigkeit des Chinolins auffallende Beob- 
achtung mit, dass dieRe Base durch Behandlung rnit Zinkstaub und 
Eisessig zu einem festen, rmorphen, schwach basischen Kiirper reducirt 
w i d ,  welcher Silberoxyd beim Ihchet i  mit Wasser reducirt und rnit 
salpetriger Siiure eine rothlicbgelbe Fallung giebt. Das eingehendere 
Studium der Reduktion des Chinolins behielt ich mir damals ror. 

I )  Auf die Moglichkeit der Existenz. zweier Oxytbymochinon hat schon 
Caratunj  e n  hingewiesen, doch dUrfte daa von ihm erhaltene Osylhymoehinon 
seines hohen Sehmelzpunktes wegen (bis 221 O) wohl Dioxythymochinon sein. 

3) Diese Berichte XIII, 2310 rgl. auch 2400. 
3 )  K o e n i g s .  Diese Berichte XIJ, 101, 262. 


