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Wenn man sich erinnert, dass die Brenztranbensidure beim Kochen
der zom Theil mit Barythydrat neutralisirten, wissrigen Lésung in
Brenzweins#iure fibergeht, so hat man einen Anhaltspunkt fiir die Deu-
tung der Bildung der Aniluvitoninsiure.

cOo0OH COOH
e N22=C < N
AN ScH, Ny
Auvs: ! wird unter Abspaltung | | i
S von Anilin L) C - CH,
‘ CooH

Welche Stelle des Benzolringes bei der Condensation dieses hypo-
thetisch angenommenen Gebildes zu Aniluvitoninsiure in Mitleiden-
schaft gezogen wird, bleibt vorldufig unentschieden, denn aus dem
Umstand, dass Orthotoluidin und Antbranilsinre!) mit Brenztrauben-
siiure dieselbe Condensation zeigen wie das Anpilin,?) kann nicht ge-
scblossen werden, dass die Condensation nicht doch in der Nachbar-
schaft des Stickstoffs erfolgt.

Minchen, 8. Januar 1881.

26. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Aminen auf Chinone.
Zweite Mittheilung.
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 12. Januar 1881.)

Vor Kurzem habe ich in diesen Bldttern (1879, 1641) einige
Versuche der HHrn. Plimpton und Hof iber die Verbindungen des
Naphtochinons und Phenanthrenchinons mit Ammoniak resp. primiren
Aminen miigetheilt. Diese Versuche wurden hauptsichlich begonnen,
um Anbaltspunkte fiir die Beurtheilung der Constitution der verschie-
denen Chinone zu gewinnen, und die entstehenden Verbindungen
schienen in der That zu diesem Zweck ganz geeignet zu sein. So

u
warde z. B. im Phenanthrenchinon 1 Atom Sauerstoff durch NH oder

I

NCHj; ersetzt, wihrend im Naphto- und Benzochinon unter gleichen
Umstiinden kein Austausch von Sauerstoff stattfand, sondern unter
Elimination von Wasserstoff resp. Bildung von Hydrochinon eine Ver-

1) Das Aon. Chem. Pharm. 188, 340 bescbriebene Condensationsprodukt der
Anthranilsiure liefert beim Erhitzen mit Natronkalk dieselbe Base wie die Anil-
uvitoninsture.

2) Fir die ersten Condensationaprodukte der Brenztraubensiure mit Anilin u. s. w.
ist die intensiv blaue Farbe der Kalischmelze charakteristisch. Triigt man die Korper
in concentrirte Kalilange ein und kocht, so entweicht zuniichst Anilin; sobald die
Masse dickliche Beschaffenheit angenommen hat, wird sie intensiv blau und ent~
wickelt eine Base vom Geruch des Chinolins.
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bindung mit Aminresten eintrat; das Naphtochinon verband sich
scheinbar mit einem zwciwerthigen, das Benzochinon nach vorlidufigen
Versuchen dagegen mit zwei einwerthigen Aminresten.

Bei beiden Chinonen nabmen wir, wesentlich gestitzt auf das
Verbalten des Naphtochinonanilids, eine wirkliche Addition an und
gaben den betreffenden Verbindungen die Formeln:

C,oHs (()):3’N~CGH5 CeH, 8_§gg:g:v
die Maglichkeit eines Austausches von 1-oder 2 Atom Wasserstoff
gegen den einwerthigen Anilinrest wurde zunfchst nicht in Betracht
gezogen.

Weitere Vérsuche mit dem Naphtochinon und namentlich mit
dem Thymochinon 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 stattfindet.

Aus dem Naphtochinon hat Plimpton!) 2, B. durch Ein-
wirkung von Dimethylamin eine Verbindung erhalten, welche nach
der Formel C,,H,0,N(CH;); zusammengesetzt ist. Vou einer
Addition in dem friiberen Sinne kann bier fiiglich keine Rede sein,
ebenso wenig von einem Austausch des 1 Atom Sanerstoff gegen
Aminreste, denn in beiden Fillen hiiten 2 Mol. NH(CH,)g in
Wirkung treten missen, und man wird daher eine Ersetzung von
1 Atom Wasserstoff darch N(CH,), annehmen wmissen.

Zu einem #bnlickien Ergebniss hat die Untersuchung der Methyl.
aminderivate des Thymochinons durch Hrn. Wilffing gefiihrt;
auch bei Anwendung eines priméren Amins scheint mit Leichtigkeit
der Wasserstoff des dem Chinon zu Grunde liegenden Kohlenwasser-

stoffs durch Reste NHII?. ersetzt werden zu kdnnen. Was fir Thy-
mochinon gilt, wird wahrscheinlich auch fiir Benzochinon und
Naphtochinon Giiltigkeit haben, und die aus diesen Chinonen ent-
stehenden Verbindungen werden in éihnlicher Weise zu interpretiren
sein, wie die ans dem Thymochinon dargestellten ?).

Das Thymochinon giebt nach Wiilffing’s Versuchen mit
dem Methylamin zwei verschiedene Verbindungea, welche nach den
Formeln C,,H,,0,N(CH;) und C,,H,,0;,(NCH;); zusammen-
gesetzt sind; die Bildung derselben ldsst sich durch die Gleichungen:

CioH;30, +NH;CH; = C,(H,, 0, (NCHy) + Hy

Ci0Hy3 04 + 2NH,CH; = C,,H,,0;(NCH,), + 2H,

1) Plimpton, Inauguraldissertation Marburg 1880.

2) In Folge dieser Erwligungen habe ich das Studium des Naphtochinons durch
Hrn. Dr. Baltzer fortsetzen und auch auf die gechlorten Naphtochinone ausdebnen
lassen. T. Z.
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ausdriicken, doch geben diese Gleichungen noch kein Bild von der
stattfindenden Reaktion.

Das Gesammtverhalten der zweiten Verbindung und namentlich
die Bildung derselben aus {I)’Iibromthymochinon spricht dafiir, dass sie
sty

gll-_llscﬂ ausgedriickt werden muss, und anch
]

NHCH,
0,
fiir die erste Verbindung ist es am einfachsten, eine analoge Formel:

durch die Formel: C;

C,H,
C.H CHs anzuaehmen.

NHCHS L ]
O,
Die den frilheren Anschauungen entsprechenden Formeln.
SO"'NCHS
CyoHyy|Qr>NCH, und Cuollus) |
C---NCH,
kénnen hier kanm in Betracht kommen und auch die Formeln:
C, H
o CH,
und C
8 ) 3 s\OH
'OH l0H
gcns NCH,
NCH,

haben wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich.

Beide Verbindungen entstehen gleichzeitig, wenn Thymochinon
in alkoholischer Lésung mit Methylamin zusammengebracht wird.
In der Kilte und in concentrirter Ldsung scheint vorzugsweise die
Bimethyl-, in verdiinnterer dagegen die Monomethylverbindung zu
entstehen. Erstere scheidet sich beim Stehen der Mischung gréssten-
theils aus, und ldsst sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol leicht
reinigen; der Rest kann durch wenig Wasser aunsgefillt werden, wih-
rend das Monomethylderivat in der tiefvioletten, fast schwarzen
Flissigkeit gelost bleibt und erst durch Zusatz von viel Wasser in
Form von schwarzen &ligen Tropfen ausfillt. Man erhilt es rein
durch Destillation mit Wasserdimpfen, mit welchen es sehr leicht
iibergeht; ein kleiner Theil scheidet sich aus dem Destillat in Form
von schwarzen Bliittern aus, der gréssere bleibt gelést und wird
durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen.

Das Bimethamido- oder Bimethylidothymochinon 1),
C;H,
CH

Cq NHCHs, krystallisirt aus beissem Alkohol in réthlich violetten
NHCH,
\0’

1) Bl ist hier im Gegensatz zu DI gebraucht.
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langen Nadein, welche bei 203° schmelzen und sich in héherer
Temperatur zersetzen. In Eisessig, in Beiizol und in Aether ist die
Verbindung ebenfalls 16slich, in Natronlauge unldslich. Von verdiinn-
ter Salzsiiure wird sie mit gelber Farbe geldst, doch tritt hier sehr
bald Zersetzung ein.

Acetylchlorid 16st die Verbindung auf und aus der Ldsung
ligst sich ein schwer zu reinigender weisser Korper abscheiden,
welcher saure Eigenschaften besitzt, sich in Alkalien }6st und durch
Sioren wieder ausgefillt wird. Aons der Analyse lasst sich mit
Sicherheit keine Formel ableiten, es scheint hier eine Di- oder Mon-
acetylverbindung vorzuliegen; die sauren Eigenschaften wirden dann
fir die letztere Verbindung sprechen. Benzoylchlorid wirkt in
holicher Weise ein, der Korper ist leichter zu reinigen, er 15st sich
nicht in Alkalien und besitzt genau die. Znsammensetzang eines
Dibenzoylderivats. In kleiner Menge entsteht auch hier eine in
Alkalien l8sliche Verbindung.

Mit Schwefelssiure oder mit Aetzkali in alkoholischer Ldsung
gekocht wird die Bimethylverbindung sehr leicht zerlegt; es entsteht
Methylamin ond Dioxythymochinon, identisch mit dem von
Ladenburg dargestellten; wir haben dasselbe anf diese Weise im
Zostande volliger Reinheit erbalten und durch die Darstellung der
Acetyl- und Benzoylverbindung genauer charakterisirt.

Das Dioxythymochinon, C;,H,;,(OH); Oy, krystallisirt in
schén rothen Nadeln und Prismen, welche bei 213° schmelzen und
gich sublimiren lassen. In Alkalien 138t es sich mit violetter Farbe
und wird aus diesen Ldsungen durch Siuren als dunkelgelbes Pulver
gefilll, Das Baryamsalz, C,(H,,(0,Ba)0O; 4+ H,; O, krystallisirt
in donkel violetten oder schwarz griinen, glinzenden Nadeln und
Blittchen und ist in Wasser schwer ldslich; das Bleisalz,
C,oH,(03Pb)Oy, bildet einen griinen Niederschlag, das Silber-
einen dunkeln Niederschlag, welcher sich leicht zersetzt. Die Di-
acetylverbindug, C,,H,,(0.C;3H;0),0,, krystallisirt in -gelb-
lichen, bei 81° schmelzenden Nadeln. Die Dibenzoylverbinung,
CoH,,(0OC;H;0)0,, bildet schine, gelbliche dicke Prismen oder
Nadeln, welche bei 163° schmelzen.

Beim Erhitzen mit wissriger schwefliger S#ure aof 120-—130°
bildet sich ebenfalls Dioxythymochinon', doch entstehen gleichzeitig
noch andere, in Wasser leicht 18sliche Kdrper, wabracheinlich Oxy-
oder Dioxyhydrochinon; mit Eisenchlorid entstand bei dem einen
Versuch in der wissrigen Ldsung ein gelber, krystallinischer Nieder-
schlag, der aus Alkohol in gelben, bei 165° schmelzenden Bliitichen
krystallisirte und seinen Eigenschaften nach nichts anderes sein konnte
als Oxythymochinon; bei einem zweiten Versuche wurde die
wiissrige Losung mit Aether ausgezogen und dieser verdunstet, hierbei



trat Oxydution ein, das Produkt bestand dieses Mal aus reinem Di-
oxythymochinon,

Die Bildung dieses letzteren Korpers kann nicht anffallen, die
schweflige Siure hat eiafach einen Theil des Dioxythymochinons zu dem
entsprechenden Dioxyhydrochinon reducirt und dieses sich dann wieder
oxydirt. Weniger leicht ist das Auftreten eines Monoxychinons bei
der Oxydation der Mutterlauge zu erkliiren, hier muss die Bildung
eines Monoxyhydrochinons vorangegangeu sein and dieses kénnte aus
dem Dioxyderivat durch die schweflige Siure nach der folgenden
Gleichung entstanden eein:

OH (OH
C,oH ,0)0H+SO,+H O—C,OH”§03+SO H,

Schwefelammonium oder Zinnchloriir fiihren keine derartigen
Zersetzungen herbei, hier scheint einfach eine Addition von Wasser-
_stoff astattzufinden; die alkohalische Lésung des Dimethylderivats ent-
firbt sich aof Zusatz von Zinnchloriir schon in der Kiilte, mit
Schwefelammonium beim Erwirmen. Die entstandenen Reduktions-
produkte wurden aber durch den Sauerstoff der Luft so leicht in das
vrapriingliche Produkt zuriick verwandelt, dass eine Darsteliung nicht
moglich war.

Nach diesen Versuchen erscheint die oben gegebene Formel als
die wahrscheinlichste, das Verhalten der Verbindung gegen S&ure-
chloride upnd gegen Reduktionsmittel wird hinldnglich durch sie
erklart; sie steht weiter im vollen Einklange mit der leichten Um-
wandlung in Dioxythymochinon. Ausser dieser Formel kénnte nur

( CsH,
noch die folgende G | i Hs in Betracht kommen und es ldsst sich
OH
(NCH;),

nicht leugnen, dass die Bildung der Acetyl- und Benzoylverbindung
durch diese Formel besser erklirt wird, wie dnrch die angenommene;
die Spaltung in Dioxythymochinon und Metbylamin ist auch hier ver-
stindlich, weniger gut die Reduktionserscheinungen, man miisste an
eine Addition von Wasserstoff, an die Gruppe N CH4 denken.

Wasg die Entstehung einer Verbindung von obiger Formel anbetrifft,
so ist ist dieselbe allerdings an uud fiir sich wenig wahrscheinlich; wir
haben es aber dennoch fiir angezeigt gehalten, Versuche anzustellen,
um unsere Verbiudung noch auf anderea Wege zu erbalten und -sind
hierbei zu giinstigen Resultaten gekommen. Die Bimethylverbin-
dung entsteht leicht und in grossen Mengen bei der Einwirkung von
Methylamin aaf Dibromthymochinon und da andererseits dieses
letztere sich in Dicxythymochinon nmwandeln léisst, so wird man
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kaum daran zweifeln kénnen, dass die Gruppen NHCH, die Brom-
atome und die QO H-Gruppen dieselben Plitze einnehmen,

Das Methylamido- oder Methylidothymochinon, fir
Cs H,
welches wir die Formel: C¢H NE['IISCHs angenommen haben, unter-
0,
scheidet sich in seinen #osseren Eigenschaften ganz wesentlich von
dem Bimethylderivat; es ist mit Wasserdimpfen leicht flichtig und in
fast allen Losungsmitteln sebr leicht 15slich; selbst Wasser 13st ziem-
liche Quantititen auf, Die Losungen sind tief violett gefarbt. Aus
stark verdiinntem Alkqhol krystallisirt die Verbindung in dunkel
violetten, fast schwarzen, gliozenden Bléttchen, welche bei 749
schmelzen. Aus Ligroin (Sdp. 40—45Y) krystallisirt sie beim Ver-
dansten des Lé&sungsmittels in schwarzen, compacten Krystallen,
welche denselben Schmelzpunkt zeigen.

Acetylchlorid ond Benzoylchlorid reagiren in d#hnlicher Weise,
wie auf die Bimethylverbindungen, die entstandenen Derivate liessen
sich aber nicht reinigen.

In alkoholischer Losung wird die Methylverbindung sehr leicht
von Salzsiure oder Schwefelsiure zersetzt; es spaltete sich Methyl-
amin ab und es entsteht eine Verbindung von der Zusammensetzung
vod dem Verhalten des Moanoxythymochinons,

Das so dargestellte Oxythymochinon C;,H,;(OH)O,
krystallisiit aus heissem Alkohol in orangefarbenen oder briunlich
gelben Blittern und breiten Nadeln, welche bei 174—175% schmelzen
und in béherer Temperatur unzersetzt sublimiren. In Alkalien 15st es
sich mit violettrother Farbe, die amoniakalische Ldsung giebt mit
Metallsalzen Fillungen,

Wiissrige schweflige Sdure wirkt beim Erbitzen im geschlossenen
Robre ebenfalls zersetzend ein, die Spaltungen verlaufen hier indessen
nicht glatt. Bei einem Versuche erhielten wir das oben beschriebene
Dioxythymochinon neben Thymohydrochinon und einem dritten,
in Wasser leicht l8slichen Kdrper, welcher bei der Oxydation mit
Eisenchblorid das bei 165° schmelzende Oxychinon lieferte. Bei
einem zweiten Versache war in. der wissrigen Ldsang ein Reduktions-
produkts des Methylderivats enthalten und Eieenchlorid regenerirte
den urspriinglichen Kérper; ausgeschieden hatte sich ein Gemenge
von Dioxy- und Oxythymochinon, beim Erhitzen mit schwefliger Siure
l6ste sich das letztere und konnte durch Eisenchlorid wieder ge-
wonnen werden; es schmolz bei 165°. Ein dritter Versuch ergab
wieder Dioxythymochinon, durch Eisenchlorid konnte aber kein Mon-
oxythymonchinon, sondern nur der urspriingiiche Korper neben Di~
oxythymochinon erhalten werden.

Berichite d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. X1V. 1
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Schwefelammonium oder Zinnchloriir reduciren kriftig, die tief
violette Losung des Methyiderivats wird sofort entfirbt, doch geniigt
schon der Zutritt von Luft, um den urspriinglichen Kérper za re-
generiren.

Wie aus dem Mitgetheilten hervorgeht, haben wir aus beiden
Methylderivaten durch Behandeln mit wissriger schwefliger Siare
und nachfolgender Oxydation mit Eisenchlorid eine bei 165° schmel-
zende Verbindung erhalten, welche nichts anderes sein kann, als ein
Orythymochinon, wihrend durch Spaltung mit verdiinnter Schwefel-
siore aus dem Monomethylderivat ein Oxythymochinon von 1759
Schmelzpunkt erhalten wurde. Wir miissen es vorldufig, namentlich
im Hinblick aaf die abweichenden Angaben iber das Oxythymochinon,
dahin gestellt sein lassen, wie diese Beobachtungen zu erkldren sind,
ob thatsiichlich zwei verschiedene Oxythymochinone vorliegen oder ob
eine Verunreinigung mit Dioxythymochinon die Ursache der verschie-
denen Schmelzpunkte ist.!)

Unser Material habe nicht ansgereicht, um diese Frage entscheiden
zu kénnen; das Monomecthylderivat ldsst sich nur in geringer Menge
aus dem Thymochinon darstellen, und alle Versuche, anf einem an-
deren Wege zua diesem Korper za gelangen, sind resultatlos geblieben,

27. Wilhelm Koenigs: Zur Kenntniss des Chinolins uud Lepidins.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zn Minchen.]
(Eingegangen am 15. Januar.)

Die interessante Abbandlung von Wischnegrasky, welche
Krakau?) im letzten Heft dieser Berichte mittbeilt, veranlasst mich
iiber meine in dhnlicher Richtung angestellten Versuche zu referiren,
welche zum Theil zu denselben Resultaten fiihrten.

Schon vor zwei Jahren (13. Januar) theilte ich3) kurz die in
Anbetracht der sonstigen Bestindigkeit des Chinolins auffallende Beob-
achtung mit, dass diese Base durch Behandlung mit Zinkstaub und
Eisessig zu einem festen, amorphen, schwach basischen Korper reducirt
wird, welcher Silberoxyd beim Kochen mit Wasser reducirt und mit
salpetriger Séure eine rothlichgelbe Fillung giebt. Das eingehendere
Studium der Reduktion des Chinolins behielt ich mir damals vor.

') Aut die Moglichkeit der Existenz' zweier Oxythymochinon hat schon
Carstunjen hingewiesen, doch dtirfte das von ihm erhaltene Oxythymochinon
seines hohen Schmelzpunktes wegen (bis 221°) wohl Dioxythymochinon sein.

2) Diese Berichte XIII, 2310 vgl. auch 2400,

3} Koenigs. Diese Berichte XII, 101, 252.



