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93. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Aminen 
auf Chinone. 

V. Mit thei lung.  
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 2. Mirz 1882.) 

8- N a p  h t o c h i n  o n d  i a n i  l i  d. 

Ein Anilinderivat des @ - Naphtochinons, welches der Formel 
Cn Hlg N2 0 entspricht , liisst sich wie ich bereits friiher mitgetheilt 
habe I ) ,  auf verschiedene Weise erhalten. Aus deni 8-Chinon kann 
man es mit Leichtigkeit und in grosserer Menge gewinnen, wenn 
eine siedend heisse alkoholische Liisung desselben niit iiberschiis- 
sigem Anilin versetzt und einige Zeit. gekocht wird; durch Er- 
warmen des Reaktionsproduktes mit verdiiimter Natronlauge wird das 
Monanilid in LBsung gebracht, und das zuriickbleibende Dianilid durch 
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol oder Henzol gereinigt. Aus 
dem M o n a n i l i d  selbst. kann man es erhalten, wenn man dasselbe 
in  Essigsiiure geliist rnit Anilin erhitzt und dann rnit Wasser ausfallt; 
die Reaktion ist eine glatte. X c h t  ganz so leicht bildet. es sich, wenn 
das Monanilid direkt rnit Anilin erhitzt wird, noch schwieriger bei 
Anwendung einer alkoholischen Losung desselben. Auch au8 den 
Aethern des Monanilids lasst es sich erhalten: in glatter Reaktion, 
wenn man dieselben rnit Anilin erwarmt, neben Monanilid und anderen 
Produkten, wenn die ne ther  rnit Essigsiiure gekpcht werden. 

Ebeuso leicht wie aus dem p -  C h i n  o n und dessen Derivaten eut- 
steht das envbhnte D i a n i l i d  aus Derivaten des a - N a p h t o c h i n o n s  
oder aus Verbindungen, die diesen nahe stehen. Aus dem O x y -  
n a p  h t o c h i n o  n kann man es niit Hiilfe der Alkylverbiiidiingen dar- 
atellen; dieselben geben in essigsaurer LGsung mit Anilin erhitzt in 
.glatter Reaction Dianilid; es bildet sich ferner w m n  O x i m i  d o -  
n a p h t o l  oder salzsaures D i i m i d o n a p h t o l  in e s s i g s a u r e r  L i i s u n g  
rnit Anilin erhitzt werden und der Ietztere Korper diirfte wohl der 
bequemste Ausgangapuiikt fiir das Dianilid und dessen Homologe sein. 

Die Einwirkung von Aniliri auf Diimidoriaphtol ist iibrigens schon 
von Goesa)  stiidirt worden, welcher das salzsaure Salz direkt mit 
Anilin erhitzte und so eine Verbinduug erhielt, welche ohne Frage 
rnit der von mir dargestellten identisch ist. Die Reaktion verliiuft 
.aber ohne Zusatz von Essigsaure bei weitem weniger glatt; Goes hat 
sogar Schwierigkeiten bei der Reinigung, namentlich der Toluidin- 

I) Diese Berichte XIV, 1493, 1900 und XV 281. S. 1494 steht irrthiim- 

a) Diese Berichte XIII, 123. 
iicherweise Trianilid statt Dianilid. 



verbindungen gehabt, welche sich nur in geringer Menge bildeten und 
von ihm nicht weiter untersucht worden sind. 

Von der von G r a e b e  und L u d w i g  fur das Diimidonaphtol auf- 
gestellten Formel ausgehend, giebt GOES dem Dianilid die Formel: 

GIo H:, (OH) [E 2 2; die oben mitgetheilten Bildungsweisen lassen 

aber keinen Zweifel dariiber, dam in' der Verbindung noeh ein Chinon- 
sauerstoff enthalteri ist und dass dieselbe durch die Formel 
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ausgedriickt werden rnuss.l) 
I) i i m i d o  n a p h  t o 1 die Formel: 

AUS dieser Formel wiirde dann fur das 
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folgern, welche auch L i e b e r m a n n 2 )  aus anderen Griinden fur  die 
riehtige halt; fiir das O x i m i d o n a p h  to1 erscheint dagegen die &ere 
Formel: 
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'OH! 
gegeniiber der von L i e  h e r m a n i i  anfgeutellten: 

wahrscheirilichei., clocli ICsst auch letztcre ohne Weiteres die Bildung 
des L)i:iiiilicls verstehen. Dic erstcre Atiffassung stellt das Oximido- 
i i ;LphtO~.  neben das $-Monanilid. dit: letztew neben das a-Monanilid 
Iind diirften cinige Versuche wohl entschciden, iiach welcher Richtung 
.inalogie vorh>iiideii ist ; in seinern Verhalteri gegen Alkalien schliesst 
sich das Oximidoiiaphtol eiitschieden an das p-Monanilid an. 

])as P-h' a p h  t o c h i n o n d i a n  i l  id  ist in k;iltem Alkohol schwer 
liislicli, leiehter 16st es  sich in heisscrn Alkohol, in  BenzoI oder Toluol. 
AIIS heissem Alkohol werden lange, dunkelrothe Nadelii von schwach 
mc.tallischeni Reflex erhalten; aus Benzol kurzere, dicke Radeln von 
melir dunkler Farbe und schBnern Metallglanz. Der  Schrnelzpunkt 
licyt kpi 179-180° (Goes 182"). In  Essigsiiure liist sicbh t l : ~  Dia- 
nilitl uiiter Hiltluirg eines Acetates niit tiet' vio1ettc.r Parbci. Znsatz von 

1) Die Verliiiidungsweisc dcr heiclen Sauerstoffatoine i n  den Chinonen 
airt l  durch die gegebencxn Formcln nicsllt herulirt : dir Fornirln t rqen ails 
dern Um&md Hechnung, dass das a-Chinon als eine n a, tlas 8-Chinon als 
eine a - p - Verbindung anzuselien id. 

2> Diese Serichte 1876, 1779. 



Wpsssr scheidet den grijssten Theil des Dianilids aus. In  concentrirter 
Schwefelsaure lijst es sich ebenfalls mit dunkclvioletter Farbe, die 
Liisung liisst sich mit Wasser verdiinnen , ohne dass Ausscheidung 
erfolgt. 

Das Dianilid ist cine schwache einsiiurige Hast, deren Salze sich 
leicht darstellert lassen; dieselbe11 zeichnen sich durch eine goldgriine 
bis schwarz violet.te Farbe  und prachtigen Metallglanz aus; in Alkohol 
sind sie ohne Veranderung liislich und einige lassen sich aus heissem 
Alkohol umkrystallisiren, von Wasser werden die meisten in freic 
Saure und Base zerlegt, bei Gegenwart der betreffenden Siiure sind 
sie bestandig. Ilas s a l z s a u r e  S a l z  bildet rnit Metallchloriden 
Doppelsalze , welche sich ebenfalls durch dunklc Farbe und Metall- 
glanz auszrichnen. Die folgenden Verbiiidungen sirid dargestellt mid 
die mit Formel versehenen auch analysirt worden. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  Czz Hrs Ka 0, I-I C1 bildet sich beim Lijsen 
des Dinnilids in  salzsaure und wird durch Zusatz ron Wasser aus der 
Lijsung in compacten, goldgrunen, gliinzenden Krystallen oder diinnen 
Blattchen ausgeschieden; in Alkohol ist es sehr leicht 16slich rnit tief 
violetter Farbe; von Wtisser wird es zerlegt. Mit Q u e c k s i l b e r -  
c h l o r i d ,  G o l d c h l o r i d ,  Z i n n c h l o r i d ,  P l a . t t i n c h l o r i d ,  Z i n k -  
c h 1 o r i  d bildet es Doppelsalze, welche erhalten werden, wenii die al- 
koholische Liisung des Disnilids rnit Salzsiure und den betreffenden 
Chloriden versetzt w i d ;  hei vorsichtigeni Zusatz von Wasscr scheiden 
sich die Ver1)indungen dann in schonen Krystallen aus; von vie1 Wasser 
wcrden sie zerlegt. Das P1a.t i n  d o p p e l  s a l z :  (C221116X;20. HCl)a,PtC4 
bildet kleinc iti Alkohol uiilijsliche SPdelchen; das Z i n k d o p p e l  s a l z  
(C22 H16 h’z 0 . I? Cl)a Zti Cls breite, schwarzgriirie Rliittchen oder com- 
pactere Krystalle; in Alkohol ist es unter Zerlegong loslich. 

B r o inm- a s  s e r s  t o f f s  a u r  e s S a 1  z gleicht dem salmauren iind ist 
ebenfalls iri Alkohol leicht liislich. 

J o d w a s s e l . s t o f f s a i i r e s  S a l z  Czs HI6 Sa 0, H J ist sehr be- 
s t k d i g  , liisst sich aus lieissem Blkohol umkrystallisirert iind bildet 
compacte, schwarze Kiidelchcn , deli Polyjodiden der Amnioniurnbasen 
Ihnlich. 

S c h w e f e l H a u r e s  S a l z  C22 HI(; Na 0, 112  S 0 4  zeigt rothbraunen 
3~etallgl;rnz und Iiisst sich ails Alkotiol umkrystallisiren von Wasscr 
wird cs laiigsarri zerlegt. 

S : i I p e t e r s : i u r e s  S:ilz: hreite, schwarzbrauiie Bliittclien, in sal- 
peters~iiir(~~ialtigrir1 Wassctr ksum liislich, it1 Alkohol liislich. 

Das 1)ianilid ist stlir bestandig und wenig reaktionsfzhig; beim 
Kochen niit Alka1ic.n wird ea nicht veraiidert , von alkoholischer 
Schwefelsa.ure wird es beim Kochen iiur sehr langsanm zerlegt,: linter 
den %ersetziingsprodukten Iasst sich Oxynaphtochitlort (Schmelzpunkt : 
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190 O) nachweisen. Concentrirte Salpetersaure, salpetrige Saure, Rrom 
wirken substituirend ein ; die entstehenden Verbindungen diirften vor- 
laufig kein Interesse haben iind sind deshalb nicht weiter nntersucht 
worden. 

Reducirende Mittel bewirken die Rildung farbloser Verbindiingen, 
dieselben sind aber wenig bestandig und riithen sich rasch an der Luft. 
Durch Zinkstaub wird z. R. die essigsaure Losung sofort entfarbt, 
Ziitritt von Luft stellt bald die urspriingliche Farbe wieder her. Mit 
Ziiin und Salzsaure entsteht eine weisse , schwer lijsliche Verbindung, 
welche sich allmahlich roth farbt; alkoholisches Schwefelammonium lost 
das Dignilid zii einw schwach gelb gefarbten Fliissigkeit, durch Wnsser- 
zusatz tritt milehige Triibung und Ausscheidung farbloser Krystalle 
ein; abfiltrirt nehmen dieselben rasch eine rothe Farbe an. 

94. A. P lage mann : Ueber die Einwirkung von Aminen auf 
das Dichlornaphtochinon. 

[Aus dern chemischen Institut zu Marliurg.] 
(Bingegangen am 2. M:irz.) 

Diese Versuche wwrden - veranlasst dnr.ch die Brgebnisse d w  
Untersiichungeri von W ii l f f i ng  nnd Z i n  c k e  *) - in der Hoffnung 
angestellt, dass es gelingen wijr.de, im Dichlorriaphtochi~ion die zwei 
Chloratome durch Aminre-te zu ersetzen. a m  SO zu Diarniiien und 
weiter durch Spaltung dieser zii Dioxynaphtochinon zu gelangen, 
welches aus Dichlor~iapl~toclii~ioii direkt nicht darstellbar ist. 1Ss hat 
sich diese Vermuthung iiicht bestaitigt ; denii bei allen Versuchen hat 
es sich gezeigt, dass nur ein Chloratom durch einen Aminrest ersetzt 
werden kann und dass das zweite Chloratoni eines derartigen Aus- 
tausches iricht fahig ist. Die Realrtion verlauft also nach der Gleichnng : 

Die Einwirkung von primareii Amineii vwliiuft glatt und die ent- 
stehenden Verbindungen schliessen sich in ihrem Verhalteii im All- 
gemeinen denen des rr-Naphtochinons an. 

Die meisten derselben losen sich in der Kalte in Aetznatron, dem 
wenige Tropfen Alkohol zugefiigt sind, mit tief violetter oder rother 
Farbe; beim Kochen mit Aetziiatron oder mit Saureii werden sie in 
das bekannte Chloroxynaphtochinon und in die respektiven Amine ge- 
spalten: 

CloHaClz02 + NH2R' == CloHqC1(NHRT)O~ = HC1. 

Clo Ha C1 (N HRI) 0 2  + H2 0 = Cio Ha CI ( 0  H) 0 2  + NH2 R'. 

l) Diese Berichte XIV, 92 ff. 




