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Wir geben der letzteren iitimrntlich im Hiliblick auf die Hildung 

roii Natriumpolysulfitl 1,c.i der IGnwirkung roil Satronlauge und auf 
die verhaltnissiniissig grosse UestBiidigkeit und Unveriinderlichkeit. 
diirch Iiydroxylhalte~itle Vwbindurigeii deli Vorzug. Ueber Versuche, 
welche die Aufkliirung der Coiistitutioii dieser iiiteressanten Verbin- 
dung und die Ermittelung der fur ihre Bildung guiistigsteii Mischongs- 
und Temperatnrveylialtiiisve zurn Zwec,ke haberi , sowie aucli iiber die 
Eiiiwirkung dm Hroiris auf fjchffefelkolileiistoff bei Gegeriwart anderer 
Siibstanzeri werderi wir deinniichst Mittlieiluiig Inwhen. 

S t u t . t g a r t ,  cliem. Laborat. d. techn. Hochschule, Februar 1882. 

66. T h. Zincke : Ueber die Einwirkung von Aminen auf 
Chinone. 

1V. M i t t  h c i  1 u n g. 
[ilus deni cheniiachen Institut zu Xarburg. 

(Eingegangen am 15. Februar.) 

/3 - X a p  11 t o c Ii i n o 11 in o n  a n  i 1 id. 

In  diesen Berichten XIV, 1493 habe ich, veranlasst durch eine 
Notiz L i e b e r  maiiu's 1) iiber das p -  Naphtocliiiionanilid verschiedene 
Versuche von W a h  1 iind lnir iiber dicselbe Verbindung mitgetheilt. 
Iliese Versuche haben ergeben, dass das erwlhnte Anilid von deni 
hnilid des a - Yaphtochinons und den ijbrigen Aniindcrivaten der 
Chilione, welche irn hiesigen Institut untersucht worden sind, dadurch 
abweiclit, dass cs sich wie einc schwache, einbasische SBure verhdt  *); 

I) Dicsc Berichtc XIV, 1310. 
a) Zur Darstellung der unldslichen Salzc wurde friiher das IEalisalz benutzt, 

welchcs vollstindig unlfislich in oincr concentrirten L ~ S U U Q  von kolilensaurem 
Kali ist; dic Salzc wcrdcn indcssen auf diesrnl Wegc selten rein crhalten, 
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behi  Erhitzen mit Ihsigsiiiirv (Jder niit Alkohol iind Schwefelsiiurct geht 
r s  in das rc-  Saphtochinonariilitl iibcr: irn lc.tztercw Falle linter gleicli- 
zeitiger Hildiing von Oxychinon. 

Gaiiz nncmtschicden miisste ich es  damals lasseii , 01) dic: saurcn 
IGgrnschaften auf dax Vorhandrnseiii einer TIydroxylgruppe lxriilien. 
odcr 01) sic anf andere I:rsacIien zmiickzufiiliren sirid. Vrrschietlene 
Beobnchtringrn. namentlicli. dass es in kviner Weise I )  gelingeii wollte, 
drri drirch Mrtallatornc odcr Alkoliolradikale vrrtretba.rrn \\'asserstoff' 
diircli Sjinreradikale zii crsetzcn . liesscn %weifel an deni  Vorliandcw- 
seiii ciner llydrosylprippe niifkoninicn rind aus dicseni Griinde wwhi(w 
t"i iiiir arigeinwscvi. keinc Il'orinel fiir d:is $-Anilid anfziistellcn. 

In  einer zweitcn .\;ittlieiluiig?)~ worin die V O I I  rnir festgcstelltt+ 
I'niw;indlniig des /3-D(hrivatcs in daa u -I>crivat niilier erdrtert w i d ,  
rnrint L i e b r r m a n n ,  icli hiitte dir von ihin ))brgriindrtecc Forinel 
iiribeaclitet gcl:isscln rind dcsshalb sri niir jenc: Unrwundliing nicht wr- 
stiiiidlich gcmcwn. Dirscs ist nidit. richtig; icli hiibc die von L i e b e r -  
marin aufgcstcllte, a b t ~  nicht brgriindete Formel cbcdalls in Aussicht. 
genoiriincii rind mnsstr dicws iim so mehr thnn . als bcreits von 
H i e  tier rind 111 i r ") dcrartigo Ox)-amintlerivatc dargestcllt wordeii 
waren , aber bei joir(:n Uerivateii lirss sicli das Vor1i:iiidcnsein ciner 
Ilydroxylgriippe leidlich sic-liw nachweiseri, liirr dagt~gcii iiiclit. Ausser- 
deni war niir die I<ildung tlvs rr - 5 : i p I i  t o c h i r i o n a n i l i i i ' s  itiia gcw. 
0 x y II  :I p h t n c 11 i ii o n nocli nicht bckiiint: ivh war riclmrlir :tiif C h i i d  
dirccter Vrrsuchc> , wvcalclie icli vor Iiiiigerer Zeit zur hrifkl8rung der 
Constitution drs rr - A n i  l i d  niit drrn 0 x y c h i i i o n  hattc: :instrlleii 
lassen, der Meinung. das letztcre reagircs iiberliaiipt iiichtlcic~lit niit A miii e n 
rind das bei der o l m  rrwiihiiteii Umwindliing aiiftretende Ox y II  a p  h t o-  
cli i no n sei tiin sccondlres Prodirkt nnd erst i m s  dern ziivor gebildeten 
01 - A n i  l i d  elitstanden. Lcidrr habtt icli midi damals :iuf die Riclitig- 
kr i t  der gomac4itcii 1h)baclituiigeii verlassen, erst vie1 spiiter erschieiien 
sie mir zweif'elhaft, rind vctranlasste ich Ih. I< a I t  z er zii eiiier Wieder- 

inan stellt sie besser aus tlcr Natriumverbindung dar. Letztere wird durch 
Zusainmenbringen yon reincm Anilid niit der berechneten Menge von h'atrium 
und Alkohol erhalten. Die niit dieser Ldsnng dargestellten Salze r o n  Calcium, 
Raryrini, Rnpfer, Quccksilber, Zink u. s. w. gahen bei der Analysc Werthe, 
welche recht gut der Formel C I G H ~ ~ R ' N O ~  entsprachen. 

l) So entstand z. B. aus dem Silbersnlz, welches das Silber gegen Alkohol- 
radikale auszutauschen rerinag, beini Uebergiessen mit t~rockenem hetlier und 
Acetylchlorid, Acetylhrornid oder Benzoylehlorid unter Abscheidung von Chlor- 
resp. Bromsilher a-h'aphtochinonnnilid. Aus den] ,8-ilnilid wurde mit Essig- 
dureanhydrid Acetanilid nebcn a- Anilid und Oxynaphtochinon erhalten , bci 
der Einmirkong von Siiurechloriden ontstanden complicirte Chlorverbindungen. 

2, Diesc Berichte XIV, 1664. 
3, Ebendaselbst S I I I ,  631. 



aufnahme derselben, ZII spiit indcssen, uni noch h’utzen d a w n  ziehen 
ZLI kiinnen ; in dieser Ijeziehung ist I, i e b c r i n a n  n niir zuvorgekommen. 

Jetzt, wo diese Versuche rorliegen , erscheint es allerdings am 
einfachsten, die Reziehungen h i d e r  C h i  n o  n d c  r i v a t e  so darzustellen, 
wie es L i e b e r m a n n  I) tliut; das /l-Naphtochinonanilid ist d a m  ein 
Analogon des Oximidonaplitols 2). Weitere und richtige Beweisc 
fiir die erwahnten Beziehungen kann inan noch in der von mir beob- 
achtetcn Ueberfiihrung des D i i m i  d o - und 0 x i  m i  d o n  a p h t o 1 s und 
des O x y n a p h t o c h i n o n s  in das D i a n i l i d ,  D i t o l u i d i d  u. 9. w. 
des - X a p  h t o c h i n  o n  s finden ; dieselbe gelingt direkt bei dem 
Diimido- und Oximidonaphtol, bei dem 0xyna.phtochinon dagegen nur 
mit Hiilfe der A e t h e r a r t e n  des O x y n a p h t o c h i n o n s  3). 

Trotzdem darf nicht rergessen werden, dass die Derivate des p- 
Naphtochinons i k h  lange nicht ausreichend untersucht worden sind, 
u m  endgiiltig iiber dieselben urtheileri zu k6nnen und habe ich desuhalb 
meine Versuche noch nach vcrschiedrnen Riclitiingrn hin fortgesetzt. 

In mttiner ersten Mit.theilung habe ich darauf hingewiescn , dass 
das Stodium der Aetherarten, specie11 die Spaltung derselben, Aufschluss 
gehen k6nnte iiber die Constitution der hetreffenden Derivate, d. h. 
soweit es zuniichst das durch Metallatome oder Alkoholradikale rer- 
t,retbare Wasserstoffatom anbetrifft. Reim Vorhanderisein einer Hydro- 
xylgruppe durfte ein Aether des O x y n a p h t o c h i n o n s  erwartet werden; 
war  die Gruppe NH die Ursache der sauren Eigenschaften, so musste 
ein alkylirtes Anilin entstehen , tauschtc: sich ein Wasserstoffatoni des 
Chinons aus, ein hiiheres I l o m o l o g e  des O x y n a p h  t . o c h i n o n s .  

Rei diesen Untersuchungen haben sich eiiiige Schwicrigkeiten er- 
geben , welche auch diirch Aufivand von vie1 Material nicht gehoben 
werden konnten. Die Darstellung der Aetherarten (Methyl-, Aethyl-, 

l) Ann. Chcm. Pharm. 211, 73. I n  welcher Form die beiden Sauerstoff- 
atome in den Chinonen enthalten sind, muss noch unontschieden bleiben und 
von einer Vergleichung mit den Phenonthrenchinon kann meiner Ansicht nach 
rorliiufig kdne Eede sein. 

2, Eine vergleichende Untersuchung ist begonnen. 
3) Das Oxynaphtochinon hat sich bis jetzt nur  in a -Naphtochinonanilid 

Pberfiihren laasen und auch in dieses konnte kein weiterer Anilinrest eingofihrt 
werden. Geht man abor von den Aetliorn (Acthyl-, Methyl-, Propylither) 
aus, so erh& man leicht schdn krystallisirende Verbindungen von der allge- 

meinen Formel: CloHs NR’ , wclche mit Sfiuren gut krystallisirende Salze 

liefern und wdche sich ebenfalls direkl aus p - Naphtochinon darstcllcn lassen. 
Auch diese Reaktion diirfte cine allgemeine sein, voriiber Versucho mit den 
Aethern des Chloroxynaphtochinons und andere analoge Verbindungen ent- 
acheiden sollen. Das Dianilid hat augenscheinlich schon Goes (diese Re- 
richte XIII, 133) unter Handen gchabt. 

NHR’  

I0 



I'ropyl-, Isopropylather), welche sehr schijnc, gut krystallisireiide 
Kiirper sind, gelang mir anfmgs Iiicht irrirner rind arisserdem rrhielt 
ich bei zahlreichen Analysen Zahlen, wrlchc Zweifel aufkomnien lasserr 
miissten, ob wirklich in den Derivaten 1 Atom Wasserstoff durch eiri 
Alkoholradikal ersetzt sei. 

Die Darstelluiig der Aether wnrde zrierst mit Hiilfe des Silbersalzes 
vt~rsiicht, doch miiss hierbei die Anwendring voii Jodalkylen vermieden 
werdeii , d a  sehr vie1 harzige rind schrnierige Produkte cntsteheii j die 
Hromidc eignen sich hier vie1 besser. 

Rei Linwt~ndmig voii I3rorniithyl wird indesscii stets eiii grosser 
Theil dcs nrigewandten Anilids zririickrrlialten iind gleichzeitig entstrhen 
i i i i c ~ h  c r - l l o i i a n i l i d  ond P - D i a n i I i d ,  welche die Reiniguiig des 
Arthers w h r  erschweren. nei  Wcitern Lesser gelingt die D:irst(~IIting 
des I s  o p r o p y lii t h e r s , obgleich aiich hicr die erwRhiitrn Sebenpro- 
diiktc eiitstehcn. 

Spiiter wrirde von drr S a t r i u n i v e r b i i i  driiig aiisgrgaiigcri: die 
Aiisbeiite ist c4wnfalls wenig befriedigcwd rind xrbenprodukte Iddrn  
sich ancli Iiier ; h i  einigrii Vrrsiichcn ciiitstancl sogar keiri Aethsr, 
sontlern fast arisschliesslich ((-11 on a i i i l id  nebc~i sehr wenig p-Dia i i i l id .  
Es wwr dies der Fall, ;tls die Satririrrivrrbilrt~ti~~g illit Jodiithyl odcr 
auch Hroiiiiithvl in ;ilkoliolischer 1,iisurig eiiiigc Strint1t.n ;inf 100" cr- 
fiitzt wrirde I). 

Zrir 1)arrtellong d(.r l\rthcr verfiihrt riian aiii bc.stcn in der Weisct. 
tl;tss eiric. iriit IIiilft. voii Xxtririiii I x w i t k . t c .  iilkoliolische Lijsiiiig des 
Aiiilids iiiit e twis  iilierscliiiasi~(,iii i i l k ~ l O r o n i i d  ; i i i i  Riicktlusskiihlcr 
ciriigc Zeit crwiir int  wird. ! h i  scbtzt ~ R I I I I  et\v:i* S:itrorllailge zri, i i i r i  

tlas iinveriiiideitc Ariilid i r i  1,i;sring zii erhaltcii fiillt iriit W;iswr H I I S  

iintl i.eiiiigt (lurch I~i~ikr~st ; t l l i ,~i i~c.n ~ I I S  Alkohc~l .  
>l e t  h y l  ii t h ('I.. Airs deiii Si1l)ers;alz iiiit . J o d i n c . t l i ~ l  ( 10 g S d z  

l i e t i ~ t r n  0.6 g Aether). (;eIli~ Sadelri. in Alkohnl unrl Aether zic.nilicli 
lb l ich :  I)ci 150--.151" sc~lurielzeiid. ( (+car . :  77.41 C ruid 5,:31 11; 
i F . ! ) S  c: Il l id 5.54 €1. Her.: 77.56 (; nnd 4.94 11.) 

Aet l iy l i i  t her.  Ans Sillrcixialz iund a i l$  Satrirriiisdz d:wgc.rtcllt. 
tallisirt in prlclitigeii , gliirizcwtl r(111i~m. drirclisiclitigtw. gn)ss~ii, 

iiioiioltlincri Prismen oder i n  tlickeri. siinleiiartigen 1iryst;tllc.ii. E r  l i i s t  

sich lcicht. in heisseni Alkoliol. in hethcbr. I h z o l ,  C%loroforin, weiiiger 
iri Renzin. 8chrnclzpiinkt. 104". (Gef.: 78.03 C: ui i t l  6.0 C II; 77.13 C 
ru id  5.74 H ;  77.79 (1 und 5.43 11; 5.0s i int l  5.31 S. Her.: 77.!jS C, 
5.42 €1, 5.05 S.) 

1) Hier muss das Hrorniit.liyl otlcr Jodrithyl die Veranlassung zur Unila- 
gerting win :  sic findct aiicli statt, wenn das p-Anilid i n  nlkoholischx L.iisliilg 
ohnc Natriiim mit den erw5linten Vcrhiitlnngen crliitzt mird. 
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I ~ o p r o p y l l t h e r .  BUS dem Silbersalz dargestellt. Hildet w i r  
der Aethylather grosse, schijne Krystalle von mehr gelber Parbe, lijst 
sich in heissem Alkohol und in Aether leicht ant' und scbmilzt bei 
9<l-100°. (Gef.: 77.59 und 78.09 C;  6.33 und 6.25 €1; 4.95 ulld 
4.92 N. 

Gleicht frLst 
vollstiintlig dem Aethyliither und sclindzt bei 103-10-10. (Oef.: 
i i . 8 4  C und 6.36 H.) 

Versuche, den Beiixyliithrr, so\& Aethctr niit 2 werthigen Alkohol- 
ratlikalen darziistelleii, h d  bis jetzt erfiblglos geblieben. 

Gegen Alkalilauge sind die Aethcr sehr bestsndig, sie verharzen 
etwas. werden a l w  nicht verseift , yon heisser Essigsiiure wcrden sic? 
leicht gelijst, die Liisniig nimmt h i i n  Kochen oder Erllitzcn iiri 

Wasserbatl rasch eiiir violettc Farhe an iind enthiilt jetzt riicht mehr 
den urspriingliclien Aether, soridern $ - I l i a  iiili d ,  tlas leicht in reinern 
Znstandc erhalten wcrdcii kanii. Glc+hzeitig bildtxt, sich stets e twm 
u-Norimilid. riiiitial bildete letztcres aricli die IIauptmenge. Vori (JOII- 

centrirter Schwefclsiiure wcrcleii die llethcr beim Erwiirmen larigsani ge- 
liist, beim iiachlieiigeii Vercliiiiiieii rnit Wasser gab der A e t h y l i i  t h e r  
gelbe Nadcln, wclche bei 105-106'' schmolzen, niemals aber jI-Monanilid, 
wlhreiid der I s o p r o p y l i i  t h e r  onter gleicheri I3edingiingen stets j3-.Mon- 
iinilid liekrte. ReimI<ochcn mit concentriiterSa1zsRiir.e lijsen sichdie Aether 
i i i i f ,  beim Verdiiniien iriit Wasser licferte der h e t . h y l R t h e r  bei 1 0 G ( '  
scliiiielzrridc S : i c l t ~ l n  neben gewtihnlichtm Oxyriaphtochiiion, einmal 
:iiicli $-I)ianilid: der I s o p r o p y l i i t l r e r  strts gelbt Nadelii, welche in 
lieiswin Wassc~r lijslicli wareii, t& 11 1-1 13" sclimolzen urid init 
ISssigaiinre i int l  ,\nilin bei 1 81io schinelzeiide . rothe Nadeln ( ( L  - Mon- 
anilid?) lieferten. Diesc (lurch S p i ~ l t ~ ~ i g  dcr Aether entstrhenden Ver- 
1)iiidiiiigcn scheiiien keint Aether des Oxychinons zii win.  (Der Aethyl- 
iither des Oxychirions schniilzt h i  123- 124.) Jhre weitere Untor- 
aiichung ist hereits in ArigiifT gcnommeri. 

Aiisscrdeiri wnrde iiocli die Einwirkung yo11 Salpetersiiure, voii 
13roiii uiid voii salpctriger Siiiire iiuf das $-  Monanilid untersucht. 

Conceiitrirtc Salpetrrhiiure wirkt nitrirerid ein , die Nitrogruppe 
tritt i n  deli liiiilinrrst> die Iicektion rerliuft also iihiilich wit? bei dem 
I (  - .\I 0 1 1  a n  i l i  (1. Hroiii  reagirt , je nacliderii cs bei Gegeiiwait yon 
Scliwcfrlkolrlenatolf oder Ihsigsiiiirc cinwirkt, \-t~rsc.hitderi. Inr ersten 
I'all entstelicw brornreiche Derivate (i2dclitions17rodukte). nclcht~ sich 
schliesslicti durcli verschicdcnr %wisc.heiis:1iifcw aiif ein >ionobromid 
ziiriic.kfiihrt:ri Iitswn ~ \vc,lches aiich direkt :itis $- Chiiioii iiiid p -I<roiri- 
;milin dargestcllt wertlcn k:uin. Iin zweiteri Fall  lassen sicli fa I' b 1 o s e  

brolnrciclie Verbindungen erlialt rii , melclie rriijgliclrerweise nicht, mehr 
in naliern %nsaniiiicllll:lll6.,iili~tii~ niit dcm iirspriirigliclicii Aiiilid stelien. Alle 

Her.: i 8 .35  c, 5.84 11, 4.81 N. 
P r o p y  la  t. h e r .  Atis d t m  Satriiimsalz dargestcllt. 



diese Verbindungen sind genauer iintersucht , diirften aber wohl zur 
Aufklarung iiber die Natur des B -  Anilids wenig beitragen. 

Sehr interessante Kijrper entstehen bei der Einwirkung roil sal- 
petriger Saure auf das p-Anilid, iiber welche ich in der ICurze das 
Folgende mittheilen will. 

Leitet man zu in Alkohol feinvertheiltem p - Anilid salpetrige 
Siiure, so geht das B-Anilid unter dem Einfluss der entstehenden freien 
Salpetersaure langsam in Losung; unterbricht man das Einleiten, noch 
ehe vollstandige Losung erfolgt ist,  und l lss t  in der Kalte stehen, so 
scheiden sich lange, weisse oder gelblich weisse Nadeln ab ,  deren 
Menge aber bei den einzelnen Versuchen sehr variirte. Dirsellwn 
Nadeln erhalt man, wenn das p - A n i l i d  rnit Alkohol iibergossen wird. 
der vorher rnit salpetriger Saure gesiittigt worden ist; Zusatz von 
Essigsaure oder auch von Salpetcrsaure begiinstigt in der Regel die 
Abscheidung. Fahrt man aber rnit dem Einleiten der salpetrigen 
Saure fort, so erwarint sich die Flussigkeit und gerath ins Kochen, 
wiihrend sich in reichlicher hlenge ein rother, krystallinischer I<iirper 
abscheidet. Rascher gewinnt man denselben, wenn das I: - X n i I id  
mit Essigsaure und Alkohol iibergossen wird und d a m  salpetrige 
Sanre eingeleitet wird. Die so erhaltenen Verbindungen stehen in 
sehr nahen Beziehungen. Die w r i s s e  V e r b i n d u n g  ist wenig be- 
standig; beim Erhi tzm verliert sie die Elemente ron Alkohol (durch 
Elementaranalyse nachgewiesen) und geht in die rothe iiber; dasselbe 
ist der Fall, wenn sie aus Essigsaure umkrystallisirt wird, es tritt 
beim Erwarmen sofort Liisung ein und beim Erkalten scheiden sich 
schiine rothe hTadeln der zweiten Verbindung ans. Aus Alkohol liisst 
sie sich meistens ohne Veranderung umkrystallisiren, man erhalt lange 
diinne, sehr leichte Nadeln. Gegen Alkali und gegen Reductionsmittt.1 
verhalt sie sich genau wie die rothe Verbindung. (Gef.: 67.13 C und 
5.11 H; 66.49 C nnd 4.79 H; 66.65 C und 4.53 H; 9.76 N nnd 
9.55 N. Das Material stammt von rerschiedenen Darstellungen und 
war  wohl nicht immer frei von der rothen Verbindung.) 

Die r o t h e  V e r b i n d u n g  ist sehr bestandig, sie lijst sich ohne 
Veranderung in  concentrirter Schwefelshire, sowie in rauchender Sal- 
petersaurc. In Alkohol ist sie sehr wenig liislich, ebenso in Benzol. 
etwas leichter wird sie von heisser Essigsaure gclost; beim Erkalten 
einer heissen essigsaureii Liisung scheidet sich die Verbindung in 
langen rothen Nadeln aus, welche bei etwa 245O zu einer fast schwarzen 
Fliissigkeit schmelzen. Mit Anilin erhitzt, farbt sich die essigsaure 
Liisung dunkel und scheidet beim Verdiinnen mit Wasser einen 
dunklen. flockigen Niederschlag ails ; mit Chromsliure gekocht , tritt 
Einwirkung ein, man erhalt einen bei 196-1 97" schmelzenden Kiirper; 
rnit concentrirter Schwefclsaure und Phenol entsteht eine dunkle 
Farbung. 



285 

Die r o t h e  V e r b i n d u n g  besitzt keine saureii Eigenschaften niehr, 
von Ammoniak und kohlensaureni Sa t ron  wird sie nicht verandert, von 
Alkali dagegen unter vorheriger momentaner Liisung in einen schBri 
gelben . krystallinischen Korper (sieho unten) wrwandelt. Reducirende 
Substanzen fiihren sie in einen schiin blauen Kiirper iiber; bei weiterer 
Heduktion entsteht cine farblosr Verbindung, welche sich aber sehr 
leicht in die blauc! verwandelt. 

Die Arialyse der rothen Verbiiidnng ergab: 69.52 C nnd 3.52 11; 
69.94 C irnd 3.40 T1; 69.70 C und 4.09 11; 10.66 S und 10.76 N. 

Die crwlhnte b l a u e  V e r b i n d u n g  Ifisst sicli am besten niit TIiilfe 
ihres weiteren Reduktioiisprodnktes darstellen. Man erwiirmt die rothe 
Verbindung niit Kaliambisulfit nnd Wasser bis zur Liisung, filtrirt und 
slucrt rnit Schwefelsiiurc an. Die Pliissigkeit triibt sich sehr bald 
vo~i ausgeschiedenen blauen Flocken, die durch AusnTaschen mit Wmser  
gereinigt werdeii kiinncn. Getrocknet stellt die Verbindung eine dem 
Indigo vollig gleichende Yasse dar. In Alkohol, Aether, Bcnzol 16st 
sie sich nur wenig a d ;  in heisser Essigslure ist sie leicht liislich; sie 
zeigt das Verhaltcn einer sehr schwitchen Base, deren Salze wenig 
bestiindig zu sein scheincn. Das  salzsaiire Salz bci Gegenwltrt yon 
l l k o h o l  rnit Salzs2nre dargestellt, bildet kleine, dunkle NLdelchen. In  
essigsaurer Losung niit Salpetersliurc behandelt geht die Verbindurig 
in eiiien gelbrothen Kiirper tber, diese Umwandlung erfolgt jedenfalls 
durch Portnahmo ron 2 WasserstoffatonieIi. Diese beiden Atome 
kiinnen anscheinend auch dnrch Saureradicalc ersetzt werden; beirn 
Koclwn mit Essigsiinreanliydrid geht der blaue Kijrper rasch in Lii- 
sung, und Wasser fiillt eine hellc, krystallinische Substanz. 

Diese A c e t y l r e r b i n d u n g  krystallisirt a m  Alkohol in goldgclben 
sehr leichteii Rliittern, welche bei 215O schmelzen, beim Kochcn rnit 
Saurcn tritt Verseifuiig eiri. In conccntrirter Schwefelsaure liist sie 
sich mit grauer Ferbc. welche durch Znsatz von Wasser in Roth 
iibergeht. Die Analyse dcr b l a u e n  V e r b i n d u n g  ergab: 72.7 C und 
4.4 I1 72.43 C urid 4.05 11; 10.38 N und 10.04 N. Die A c e t y l -  
v e r b i n d u n g  ergab: 70.00 C und 4.24 11; 8.24 S und 8.05 N. 

Der g e l b r o t l i e  K i i r p e r ,  welcher durch Oxydation des blauen 
entsteht , krystallisirt aus heisser Essigsaure in feinen Rlhttchen oder 
Nadeln , welche bisweilen einen Stich ins braune zeigeii; er schmilzt 
bei etwa 2750. Vori reducireiiden Mitteln wird e r  wieder in die blaue 
Verbindung iibergefiihrt, ron Alkali in die oben erwlhnte gelbe. 

Die Analyse ergab: 72.87 C und 3.61 H; 73.83 H und 3.39 H; 
10.81 N und 10.99 N. 

Was endlich die oben erwahnte bei der Einwirkung von Alkali 
auf die rothe Substanz entstehende g e l b e  V e r b i n d u n g  anbetrifft, so 
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ist dieselbe vorlaufig noch wenig untersucht worden. Sic I&st sicli 
am besten aus heissem hlkohol iimkrystallisiren urid bildet feine, 
schwefelgelbe Nldelchen, welchc bei 217" schnielzen und wie es scheint 
in keirie dcr vorhergehenden dixi Snbstanzen iibergefuhrt werden kijnnen. 

I)ie Arialyse ergab: 77.67 C wid 3.88 1-1; 
77.49 C und 3.87 H; 12.61 iind 12.06 N. 

Aus den rnitgetheilten Analyscn der zuletzt erwahnteri Verbin- 
dorigen lassen sich mit Sicherheit kcinc Fornieln ableiten. Legt rnari 
1 Molekul 6 - Anilid: abgesehcn von jedcr Konstitutionsformel fur das- 
selbe, zu Qriinde, so kann inan die Uerivatc i n  der folgcnden Weise 
tbrjnuliren, doch stiinrnt die gcfiiiideiic. procentische Ziisanimensetzung 
nicht imnier ausreichend rriit der berechneten. 

Die rothe Verbindung entsteht, durch Eintritt von 1 N O  an Stelle 
von 1 H = C~,~II~O(SO);YOL' ') rind dic weissc Verbindnng ist nichts 
iirideres , als cine Alkoho1verl)iiidiiiig dvr rotheii ?). .Jcne Forinel ver- 
langt : 69.06 C: 3.60 11; 10.07 S ;  csine Verbindung niit 1 Molekiil 
Alkohol (X.67 C ;  4 9 4  TI: S.G1 X ;  ni i t  ' i s  Molckiil Alkoliol (i7.i7 C; 
4.32 H; 9.30 X. 

Durcli Reducktion der NO -Grnppe twtstcht. dic? blaiic Vcrbiiicliing 
= C1,; 1110 (N t12)X 0 . 2 .  dcrcn weit ere Kcduktioii clurcli den Chinon- 
s;twrstofi bediiigt seiii kniin. T)ir Fornic:l vt.rl:ingt: 72.72 C: 1.51 1-1: 
10.6 3 ;  eiric .\lonoc.etylvc~rl~iritliirig dcrsctl0m: 70.ri6 C: 4.57 I 1  nnd 
9.15 S ;  einc. I)iacetylrc.rl)indiiii~: 68.9 C: 4.f; 11: S.04 S. 

Dic. ails dcr l)laiici~ Vrrbindung (lurch Osytlatioii rntstehende, 
wiirde . dann der Forrnel: C16Hg(S 11)s 0 2  rntsprcxhcii: 73.48 C; 
3.81 TI: 10.68 N. Die gt:ll)c V e r b i n d n i i g  cndlich, welche ans der 
vorigcn, soxvie aiis tler N 0 -Verbindung entstclit ~ liisst sich drirch dic 
Fornicl: C I ~ T I ~ S : !  0 ausdriicken; sic wiirdc danii ails der ersteren durcli 
Austritt von 0 1-1, :tiis d n  lelztcren von 021-1 cfiiitstc.hrn. Die Forinel 
verlangt: 7S.36 C:; 3.67 lI i i n t l  11.11 S. 

Es ist aber aiich rnijglicli, d:iss lrci dcr Einwirkung voii salpetriger 
Siiort? ant' das $-Aidid jtb 2 ~loleltiile ill Wirkuiig treteri und class tlic, 
er1i:iltcnrri I<iirp(Jr 4 Atonic Stickstoff rwthalten u i i d  nntrr sich iii 
iihnlich(:r Hrzieliring stvheii wie Azosy-Am- i i r i d  I Ivdrazovc?rl)indiinecn. 
Al)gtwhen voii d c r  gclberi Vc~rl)iiidiing, wclclir: durch Einwirkuiig voii 
Alkali twtsteht, Iiiittr i i i i i i i  tlarin: 

~j .I lnuN*Oi (: = 7 1 . 1  I I 1  = 3. 7 S = 1O.:i7 
C : ~ 2 1 1 ~ ~ X ~ O ~  C: = i3.00 I1  : 4.17 S = l(j.6.1 
C : ~ ~ l I ? D N ~ O ~  C = 73.2% I1 = li.S1 S = 10.68. 

77.3 C rind 3.87 €1; 

I) Ilei Annahrne ciner 011- C h p p  in1 h i l i d  sollte cine solclic Vcrhindnng 

9 Aucli niit nnt lc ren  Alkoholcri - .  Isclbutyl-Xmylalkoliole u. s. w. - 
noch snure EigensdInftcii besitzcii. 

scliiencn l'erhinclungen zu exist ircn: (lie Darstellnng ist ahrr schwierig. 



Weitere Versuche werdeii hoffentlich die Natur dieser Verbin- 
dungen aufklaren. 

-S a p h  t o c h i 11 o n  - p a r  a -  ui i  d 0 r t h  o t o 111 i d i  d. 

Wie ich schon friiher erwiihnte, reagiren die Toluidine auf das 
$-Chinon genaii so wie Aniliii. Man erhllt die entsprechenden 
Toluidinverbiiidiingen iind auch hier eritstehcn bei Iangerer Einwirkung 
Verbindungen init 2 Toluidinresteii. 

Die p-'rolnidinvrr\,indurig ist im Aeussereii nicht von der Anilin- 
verbindung zu unterscheiden , schmilzt nber etwas hiiher und sclreint 
etwas leichter liislich zu sein. Die Alkalisalze sind leicht loslich. 
Calcium -, llaryuin -, Kupfw-, Ulei -, Qiiecksilber - und Silbersalz sind 
unliisliche Niederschllge. Der A e t h  ylii t h  r r  gleicht dern Aether des 
Anilids, schrnilzt. aber hiiher, bei 132-133". 

Gegen Essigsiiure verhalt sich das Toluidid wie das Anilid; ebenso 
gegen salpetrige Siiure. Rei Gegcnwart vori Alkohol entsteht. die 
weisse Verbindung welche hier schiinoy gll~izende TRfelchen bildet, 
die leicht in die rothe Verhindung ulmgeheii. Letztere krystallisirt 
ails Essigsiiuro in la.rigen rothcn Naddii, w~elchc~ bei 240-24P linter 
Aufschaunien schmelzen. Gcgeii Natronlaugc uiid gegcri redacireiide 
Mittel verhiilt sie sich wie die iiiiilinvclbirrdung. l las blaue Rrduktions- 
produkt ist ctwas leicliter liislich und giebt. eine Acctylverbindring, 
wclchc br i  190- 1 9 1 0  schiriilizt , und ein Ox!-rlationsprodnkt, dessen 
Schmelzpnrikt bri 2GO-265" licgt. 

Ganz arialog ist das Verlialten dcs o-Tolnids; die N O  -Verbin- 
dung ist etwas leichter liislich und bildet nicht, die scliiincii , langen 
Sadeln und das Redi~ktioi~sprodiikt ist nicht. schoii blati, sonderm 
schniut,zig violett, verhiilt sich aber griiau wie die entsprechendt: Para- 
Verbindung. 

Diese Drrivate werden jetzt von IIerrn B r a u n s  untersucht und 
werde ich demniichst. dariiber das Niilicro ~nittheilon. 

66. G. Merl ing:  Ueber Tropin. 
Zweito Mitthcilung. 

[Aus Clem cheinisclieil Institut zu bltrrburg.] 
(Eingegangcn am 15. Pebruar.) 

Vor einiger Zeit 1) hnbe ich Versurhe beschrieben , welche ange- 
steIIt warcn~ uni dmch Anwcndung von A. IV. II  o f inai in's  M(~tl icde >) 
Aufschluss iiber die Constitution des Tropins zu gewinncri. Ieh er- 

1) Uiese Bcriclite XJV, 182'3. 
2) Dicsc hrichte XIV, 494, 659, 705. 
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