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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. 
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Bei Einwirkung von M e t h y l a m i n  auf Dichlornaphtochinonl) in 
alkoholischer Losung entsteht eine rothlich gelbe Verbindung (Schmelz- 
punkt 150°). Aethylamin giebt eine braunlich-rothe Verbindung (Schmelz- 
punkt 1 lo0). Beide Verbindungen sind in Alkohol leicht, in Aetznatron 
rnit weinrother Farbe 16slich und krystallisiren in Nadeln. 

Durch Einwirkung von Anilin auf Dichlornaphtochinon in heissem 
Alkohol oder Eisessig wird in kupferrothen , metallisch glanzenden 
Nadeln C h l o r n a p  h t o c h i  non  a n i l i  d, C10H4C102 . NHCsHs, Schmelz- 
punkt 207-208°, gewonnen. Diese Verbindung ist in Alkohol schwer, 
in heiseem Eisessig leicht, in Alkali rnit tiefvioletter Farbe liislich. 
Dieselbe Verbindung wird erhalten aus Chloroxynaphtochinon und 
Analin durch mehrstiindiges Erhitzen in alkoholischer Losung bei 170 
bis 180° in einer zugeschmolzenen RBhre. 

C 67.9 pCt., ber. 67.7 pCt.; H 4.09 pCt., 
ber. 3.53 pCt.; N 5.05 pct. ,  ber. 4.94 pct.; c1  12.529 pCt., ber. 
12.52 pCt. 

S c h u l z  und von  K n a p p  2, haben diese Verbindung schon unter- 
sucht; sie haben auch das Reduktionsprodukt dargestellt und ebenfalls 
die obige Formel richtig befunden. 

In essigsaurer Losung rnit Salpetersaure erwarmt, entsteht eine 
Nitroverbindung, welche die Nitrogruppe im Benzolreste und zwar in 
der p -Stellung enthalt; beim Kochen rnit Natronlauge spaltet sie sich 
in Chloroxynaphtochinon und p-Nitranilin; und kann auch aus p-Nitra- 
nilin und Dichlornaphtochinon dargestellt werden. 

Die Analyse ergab: 

Das C h lo  r n a p  h t o c h i n  on-p- n i  t r a n i  l id ,  
CloHaC102. N H C g a N 0 2 ,  

schmilzt bei 2820, in Alkohol ist es sehr wenig lijslich, in Eisessig 
schwer 16slich; es krystallisirt in ziegelrothen, verfilzten Nadeln. In 
Alkalien lost es sich mit tiefvioletter Farbe. (Gef. 58.44 pCt. C und 
8.34 pCt. N;  ber. 58.47 pCt. C und 8.52 pCt. N.) 

Die correspondirende m-Ni t  ranilinverbindang schmilzt bei 245O 
und bildet gelbrothe. schwerliisliche Nadeln; sie entsteht aus Dichlor- 
naphtochinon und Metanitranilin. Eine Orthoverbindung konnte nicht 
erhalten werden. 

1) Bei der Darstellung des Bichlornaphtochinons wiirde rnit ltleinen Ab- 
anderungen nach der Graebe’schen hngaben (Ann. 149, 3) verfahren. 
Wiederholte Darstdlungen ergaben neben dem Bichlornaphtochinon Gr  a ebe’s 
(Schp. 1890) noch eio Monochlornaphtochinon (Schp. 109 - 1 1 1 O )  und ein Bi- 
chlornaphtochinon (Schp. 152-1530), mit deren Untersuchung Herr S chauff 
beschiiftigt ist. 

a) Ann. 210, lS9. 
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Die p-Nitroverbindung entsteht auch, wenn s a l p e t r i g e  S’iure 
zu dem in Alkohol suspendirten oder in Eisessig gelosten Anilid ge- 
leitet wird, oder wenn die essigsaure L8sung mit Alkohol versetzt 
wird, welcher mit s a l p e t r i g e r  S a u r e  gesattigt ist, sowie auch bei 
Zusatz von s a l p e t r i g s a u r e m  Kali. Ohne Frage ist es hier die 
aus der salpetrigen Saure entstehende Salpetersaure , welche die Ni- 
tration bewirkt, denn reines salpetrigsaures Aethyl wirkt gar nicht 
ein und nur bei der Einwirkniig von Kaliumnitrit konnte vielleicht zu- 
nachst eine Nitrosoverbindung sich bilden. Einige Beobachtungen 
sprechen ngmlich fur die Existenz einer derartigeii Verbindung. Lasst 
man auf das in wenig Eisessig suspendirte Anilid einen schwachen 
Strom von salpetriger Saure einwirken, so bildet sich unter schwacher 
Erwarmung eine hellgelbe Verbindung in dem Maasse, wie sich das 
Anilid lost. Sofort nach Beendigong der Reaktion wird mit kaltem 
Wasser ein gelber, flockiger Niederschlag ausgefallt (Schp. 126O). Diese 
gelbe Verbindung ist in Alkohol und in heissem Eisessig nicht be- 
standig, sondern geht in die Nitroverbindung uber; aus einer Losung 
in Benzolbenzin krystallisirt sie in breiten, gelben Nadelchen (Schmelz- 
punkt 1260); in heissem Aetznatron lost sie sich mit braunlich gelber 
Farbe, aus welcher Losung Salzsaure einen blauen , flockigen Nieder- 
schlag ausscheidet. Nach den Zahlen der Analyse durfte es nicht un- 
wahrscheinlich sein, dass hier die Nitrosoverbindung vorliegt : 

C 61.1 1 pCt., ber. fur Nitroso 61.46 pCt.; I-I 3.24 pCt., ber. fur 
Nitroso 2.88 pCt.; N 5.93 pCt., ber. fur Nitroso 8.90 pCt. 

In geringer Menge entsteht bei der Einwirkung des Salpetrigsaure- 
aethylaethers und der Salpetersaure (1.4) eine noch nicht naher unter- 
suchte dunkelbraune. in Alkohol, Eisessig uud Benzol sehr leicht, in 
Aetznatron mit violetter Farbe lijsliche, in filzigen, feinen Nadidelchen 
krystallisirende Verbindung, BUS deren heissen, gelblich-braunen Losung 
in Aetznatron Salzsaure einen roth-braunen Niederschlag fillt. 

Brom wirkt auf das in Schwefelkohlenstoff suspendirte, fein- 
pulverisirte Anilid unter Entwickelung von Bromwasserstoff ein. Es 
entsteht eine, schwer in Alkohol uiid Eisessig, in Aetziiatroii rnit tief- 
violetter Farbe liislichr kirschrothe Verbindung C h lo rn  a p  h t o  c h i n o n -  
p - b r o m a n i l i d ,  C l u H ~ C I O ~ .  NE-ICsHpBr. Schp. 262O. 

Dieselbe Verbindung wurde aus Dichlornaphtochinon und p-Brom- 
anilin in Eisessig durch mehrstiindiges Erhitzen bei 170-180° in einer 
zugeschmolzeneii Rohre erhalten. Analysen ergaben C 52.53 pCt., 
ber. 53.04 pCt.; H 2.98 pCt., ber. 2.48 pCt; Br. 21.1 pCt., ber. 22.04 pCt. 

Wird ein grosser Ueberschuss von Brom angewandt, SO entstehen 
zwei Nebenprodukte, eine in langen Nadeln krystallisirende gelbe Ver- 
bindung (Schp. 20U0), welche ein Oxychinonderivat zu sein scheint, und 
weisse, bei 1 20° schmelzende Nadeln. 



Durch Einwirkung von p-Toluidin auf Dichlornaphtochinon in 
heissem Alkohol oder Eisessig entsteht C h l o r n a p h  toch inon-  
p - T o l u i d i d ,  CioHqClOa. N H .  CsHqCH3, Schp. 196O, in metallisch 
gllinzenden carmoisinrothen prisniatischen Krystallen; in Alkohol schwer, 
in Eisessig leicht, in Aetznatron mit tiefvioletter Farbe liislich. Chlor- 
bestimmung ergab C1. 12.19 pCt., ber. 11.93 pCt. 

Aus dieser Verbindung wird durch Einwirkung von Kaliumnitrit 
in heisser Essigsanre oder von Salpetersaure (1.4) in Eisessig oder 
von saurehaltigem Salpetrigsaureaethylaether in Eisessig C h l o  r- 
n a p h t o  ch ino  n n i  t r  0 - p  -T o lu  i d i d ,  Clo Ha C102 . N H  C6H3 C H3 NOz, 
Schp. 236-240°, dargestellt. Diese Verbindung krystallisirt in ziegel- 
rothen, &igen Nadelchen rnit Seidenglanz; ist schwer in Alkohol und 
in Eisessig, in Aetznatron rnit tiefvioletter Farbe loslich. Analysen 
ergaben C1 10.76 pCt., ber. 10.36 pCt.; N 7.8 pCt., ber. 8.17 pCt. 

Brom wirkt auf das in Schwefelkohlenstoff suspendirte , fein- 
pulverisirte p -  Toluidid unter Entwickelung von Bromwasserstoff ein. 
E s  entsteht in seidenglanzenden , pilzfijrmig zusammengewachsenen, 
kirschrothen Nadelchen C h l o  r n a p  h t o c h in  o n b r  o m - p - T o 1 uidid , 
CioHa ClOz. N H C G H ~ C H ~ B ~ ,  Schp. 185O, schwer in Alkohol, leichter 
in Eisessig, in Aetznatron rnit tiefvioletter Farbe liislich. Die Brom- 
bestimmung ergab Br  21.8 pCt., ber. 21.2 pCt. 

Die entsprechenden Verbindungen des o - T o  1 u i d i n s sind ebenfalls 
dargestellt und analysirt worden. Bei der Darstellung dieser Verbin- 
dungen wurden genau dieselben Verhaltnisse innegehalten wie bei der 
Darstellung der p-Toluidinderivate. C h 10 1-11 ap h t o ch in  o n n i  t r  o - 
o-To lu id id ,  Schp. 152O, krystallisirt in kupferrothen, metallisch glan- 
zendenIndividuen. Ch 1 o r  n a p  h t o ch ino  n n i t r o  - o - T o 1 u i d i  d , Schmelz- 
punkt 230°, ist eine ziegelrothe Verbindung. Beide Verbindungen sind 
leichter in Alkohol und Eisessig liislich als die p-Verbindungen. C h l  o r -  
n a p  h t oc h i n  o n b r om- o-T o 1 u i d i d  ist eine kirschrothe , bei 21 2O 
schmelzende, in Alkohol und Eisessig schwer lijsliche Verbindung. In 
Aetznatron losen sich diese o-Verbindungen ebeufalls rnit tiefvioletter 
Farbe. Auch hier entstehen bei Ueberschuss an Brom zwei Neben- 
produkte; eine in langen, gelben Nadeln krystallisirende, das Verhalten 
eines Oxychinons zeigende, bei 203" schmelzende, und in langen, weissen 
Nadeln eine bei 50° schmelzende Verbindung. 

Die Stellung der Nitrograppe in den Nitro-p- und Nitro-o-Deri- 
vaten ist durch den Vergleich der Spaltungsprodukte rnit den bekannten 
Nitrotoluidinen noch nicht nachgewiesen worden. 

Die Einwirkung von sekundaren Aminen ist ebenfalls untersucht 
worden. Dimethylamin und Diaethylamin wirken ganz analog den 
primaren Aminen ond verlauft die Reaktion ohne Frage in ganz der- 
selben Weise. Beim Kochen rnit Alkali zerlegen sich beide in Chlor- 
oxynaphtochinon und Dimethyl-, resp. Diaethylamin. 
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Die Dimethylaminverbindung ist in Alkohol leicht 16slich und 
krystallisirt in prachtvollen , scharlachrothen Nadeln, welche bei 850 
schmelzen. Die D i a e t h y l v e r b i n d u n g  ist harzig und rnit Wasser- 
dampfen etwas fliichtig. Diese Verbindungen, sowie die Methyl -  und 
A e t h y lve  r b in  d 11 n g sollen noch genauer, namentlich in Bezug auf 
ihr Verhalten gegen salpetrige Saure untersucht werden. Mit D i p h e n y l -  
a min  konnte keine Verbindnng , auch nicht bei Gegenwart von Salz- 
saure, erhalten werden; das Dichlornaphtochinon verhalt sich also in 
dieser Beziehung anders als das Naphtochinon, welches, wie P l i m p  t on  
fand, bei Gegenwart von Salzsaure mit Diphenylamin eine sch6ne, blaue 
Verbindung giebt. 

96. G. Lunge: Ueber das Verhalten der TJntersalpeters%ure 
zur Schwefelsaure und uber daa Verfahren von Lasne und 

(Eingegangen am 2. Miirz.) 
B e nk er in der Schwefelshrefabrikation. 

Im Widerspruche rnit einigen f'riiheren Angaben hatte ich ge- 
funden, dass die Untersalpetersaure (wie ich das Stickstofftetroxyd, 
N2 0 4 ,  dem gewiihnlicheren Sprachgebrauche gemass nennen will) in 
Schwefelsiiure nicht als solche liislich ist, sondern sich sofort rnit die- 
ser zu Nitrosylschwefelsaure und Salpetersaure spaltet , nach der 
Gleichung : 

x204 + S02(OH)z = S02(OH)(ONO) + NOSH. 
Eine grosse Menge von Versuchen hatten stets dieses Resultat 

ergeben, und zwar nicht nur fiir Gemenge von Nz04 mit starkster 
(66 gradiger) Schwefelsaure, sondern auch rnit schwacheren Sauren 
bis unter 1.7 spec. Gew. hinab. In dem kurzen Anszuge meiner 
Schlussfolgerungeri, welchen ich damals der Gesellschaft vorlegte, 
(Berichte XII, 1055) habe ich allerdings letzteren Umstand nicht be- 
sonders betont, obwohl er in den Satzen No. 2 und 3 jener Mitthei- 
lung involvirt ist; dagegen geht er um so bestimmter aus meiner aus- 
fiihrlichen Beschreibung ( D i n g l e r s ' s  Journ. CCXXXIII, 155 ff.), 
namentlich aus den Versuchsreihen No. 4-10 hervor. Es ist dort 
gezeigt, wie Mischungen V O K ~  reiner, destillirter UntersalpetersLure rnit 
Schwef'elsauren bis zu 1.65 spec. Gew. her& sich nicht nur quantitativ 
als Liisungen von Nitrosylschwefelsaure und Salpetersaure verhalten, 
sondern auch bei langereni Erwiirmen im Wasserbade bei Sauren bis zu 
1.75 spec. Gew. gar keinen Verlust, bei 1.65 nur  einen ganz geringen 
Verlust an Stickstoffverbindungen erleiden; erst bei langerem Kochen 
entweicht ein Theil der letzteren; es bleibt aber weit mehr Nitrosyl- 




