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226. Hm. v. Knapp: Ueber die Einwirkung von Ammoniak und 
Aminen aaf gechlorte Chinone. 

(Eingegangen am 23. Mai; verlesen in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

I m  Jahre 1877 veroffentlichten 0. Neuhiiffer und G. S c h o l t z l )  
eine Untersuchung iiber die Einwirkung von Trichlorchinon aof Anilio, 
Toluidine und andere Amine, wodurch sie nachwiesen, dam in allen 
diesen Fiilleu Sobstanzen von dem Charakter des aus Chloranil ond 
Anilin - von H6s  s e  - dargestellten Cbloranilanilids entstehen. 

Ueber die Constitution dieser Korper war zu jener Zeit noch 
nicbts Sicheres festgestellt, vielmehr standen sich zwei Anschauungen 
iiber die aus Aminen und Chinonen entstehenden Verbindungen gegen- 
fiber. Nacb A. W. H o f m a n n a )  ond Keku l63)  wurden die letzteren 
ale Substitutionsprodukte von Chinonen, i n  denen einzelne Wasser- 
stoffatome respektive Halogenatome durch Ammoniakreste respektive 
Aminreste, ersetzt sind, aufgefasst; nach Wiche lhaus4 )  ah sub- 
stituirte Hydrochinone, deren Hydroxylwasserstoffatome darch Am- 
moniakreste respektive Aminreste vertreten sind. 

G. Schul tz5)  bezeiohnete die aus Chinonen und Aminen ent- 
stehenden Substanzen ale ,,Chinonamine' und wies darauf bin, dass 
das Studium dieser Kijrper fiir die Aufklarung der Constitution der 
Chinone iiberhaupt von Wichtigkeit sein werde. Diese Ansicht wurde 
dann spBter vou Th. Zincke,)  weiter in ihren miiglichen Coose- 
quenzen durchgefiihrt. 

Hr. Dr. G. S c h u l t z  veranlasste mich non, die von ihm und 
a. Neuhiiffer begonnenen Versuche weiter fortzufiihren und wenig- 
etens die Constitution der aus gechlorten Chinonen ond Aminen ent- 
stehenden Verbindungen aufzukliiren. Die Resultate meiner Unter- 
auchung, welche auch den Gegenstand meiner Inaugural- Dissertation 
bildet, sind im Folgenden korz mitgetheilt. Sie sollen sp&ter Bus- 
fuhrlich an anderer Stelle veriiffentlicbt werden. 

Ale Ausgangsmaterialien dienten mir Trichlorchinon , Tetrachlor- 
cbinon, Tricblortoluchinon und Dichlornaphtochinon: von Baaen Am- 
moniak, Anilin, 0- und p-Toluidin. 

Beim Zusammenbringen dieser Basen mit obigen gecblorten Cbi- 
noDen entstanden in allen Fiillen ale Hauptprodukte Verbindungen 
dadurch, dass ein oder zwei Chloratome der gecblorten Chinone durch 
den Ammoniakrest NH,, Anilinrest C,H, . N H  oder Toloidinrest 

1) Dieae Berichte X, 1792. 
2) Jahraaber. f. Chemie 1863, 416. 
8 )  Chemie der Beneolderivate 1867, 948. 
4)  Diese Berichte V, 881. 
') Dime Berichte X, 1792. 
6) Ibid. XI, 1998. 



1234 

C6H,(CHS)NH eraetzt wurden. Diese so erbaltenen Kiirper besitzen 
also die von A. W. Hofmann ond Rekolk  angenommene Con- 
stitution. Sie werden daher passender ,,amidirte Chinone' als .Chinon- 
amine' genannt. 

Die Richtigkeit der Hofmann'schen oder Wicbelbans'scben 
Anschauung iiber die Constitution der amidirten Chinone, beispiela- 
weise des Chloranilids: C, H, C1, N2 O2 

i 0.. 0. N .  C6H5 
1 o-.' oder C6CI2H2 

O . N . C , H ,  ' = c6c'2 )NH . C, H, 
\ N H  .C,Hs 

" I  

(nach Bofinsnn) (nsch W i c  h e l h s  us) 

musste sicb durcb einen Reduktionsversuch entscheiden lasaen. 
Im ersteren Falle diirfte ein Reduktionsprodukt: 

C6C12(0H)2(NH* c6 H5)9 
im zweiten Falle Dicblorbydrocbinon und Anilin respektive - aos Hy- 
drazobenzol - Benzidin und B-Diamidodipbenyl entsteben. Meine Unter- 
suchungen sprechen nun unzweifelbaft f i r  die Formel von Hofmann,  
da es gelungen ist, durch Reduktion von Cbloranilanilid mit Zinn- 
chloriir ein farbloses Hydroprodukt zu erbalten , welcbes mit Oxy- 
dationsmitteln leicht wieder in Chloranilanilitl verwandelt werden 
kann. Ferner entstebt beim Kocben des Hydroproduktes mit Essig- 
s%uresnhydrid ein Acetylderivat, welches von Oxydationsmitteln nicht 
mebr angegriffen wird. Hieraus ergiebt sich fiir daa Cbloranilanilid 
unzweifelhaft die .Formel : 

\O-. 02 

c6c12 NH.C,H,  ' 
i N H .  C6H5 

es ist ein Dipbenylamidodichlorchinon. In analoger Weise 
gelang es, daa aus Tricblorcbinon und Anilin gebildete Dianilidocblor- 
chinon: 

zu reduciren nnd dae erbaltene farblose Reaktionsprodukt wieder zu 
dem urspriinglichen Kiirper zu oxydiren. Ganz entsprecbend liess 
sicb ferner der Beweie fiir die Constitution des Cbloranilamids: 

und des ous Dicblornaphtocbinon und Anilin entstebenden Monochlor- 
napbtocbinonanilids : 

fihren. 
Bei der Bilduog der ohen erwiibuten amidirten Chlorcbinone 

entetebeo iibrigens neben den letzteren hetrhhtliche Mengen von 
amorphen , in Alkohol meistens leicht liislicben Subatanzen, welcbe 

c6 c12 O2 (NH2)% 9 

CI, CIH404 (N H . C6 H5) 



vielleicht eine ffhnliche Constitution besiteen, wie sie W i c h e l h a n s  
f i r  das aus Cbinon und Anilin entstehende Produkt, n6mlich: 

Dass bei der Einwirkong von Ammoniak und Aminen auf Chinone 
ebenfalls Wasserstoffatome der letzteren - wie Chloratome bei den 
Chlorchinonen - durch Reste von Ammoniak und Aminen vertreten 
werden, ist dorch die neueren Untersuchnngen von T h .  Z i n c k e ' )  sehr 
wahrscheinlich gemacht worden. 

226. C. Eii t t i n g e r  : Einfihrnng aromatischer Kohlenwasserstoffe 

[Mittheilnng an8 dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
en Miinchen.] 

(Eingegangen nm 23. Mni; verlesen in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

in fette Keton- and Aldehydsanren. 

Was wir iiber das Verhalten der Aldehyde und Ketone gegen 
aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenole wissen , verdanken wir 
wesentlich der Forschung des Hrn. Prof. B a e y e r 2 ) .  B a e y e r  eeigte 
i n  vielen Arbeiten, welche theils von ihm allein, theils von seinen 
Schiilern ausgefiihrt worden sind, dass die Einwirkong der Aldehyde 
und Ketone auf Kohlenwasserstoffe stets, auf Phenole ijfters im Sinne 
d e r  folgenden Oleichnngen verlguft: 

.? 0 :x 
'.H '.H 
..O /X 

'\R' R' 

R.C.:' + 2 X H  = R . C < . - X  + H z O  

R.C:,' + 2 X H  = RCf:-X + HzO 

Die Natur des wasserentziehenden Mittels Rcheint es zu bedingen, 
dass ewischen Aldehpden ond Phenolen noch eine andere, vielleicht 
in  folgender Weise en deotende Reaktion verlaufen kann. Zunichst 
vereinigt sich ein Molekiil Aldehyd mit einem Molekiil Phenol: 

.:o :OH 
R C ( '  + X(0H)  = RCf--H 

' \H '.[(X---H)(O H)] 
Das in  dieser Phase errengte Additionsprodukt ist jedoch so nnbe- 
stindiger Natur, dass sich sofort zwei Molekiile desselben unter Ans- 
tritt von einem Molekiil Wasser zn einer stabilen chemischen Ver- 
bindung vereinigen. 

1) Diem Berichte XIV, 92- 
2 )  Dieso Berichte V, 26, 280, 1094; XI, 28.3 und 287. 


