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gich hieriiber keine Angabe. Ich glaube die Aufmerksamkeit der
Fachgenossen umsomehr auf die angefiihrte Thatsache lenken zu
sollen, als das basisch essigsaure Magnesium im hohen Grade durch
antiseptische, desinficirende und zumal desodorirende Eigenschaften
ausgezeichnet ist.

Wenn man eine wisserige Auflésung von essigsauren: Magnesium
mit gebrannter Magnesia erwiirmt, so wird die letztere alsbald in
Magnesiumhydrat umgewandelt. Von diesem losen sich nach einiger
Zeit erhebliche Mengen in der dariiber stehenden Fliissigkeit auf,
welche zugleich eine starke alkalische Reaction annimmt. Es unter-
liegt mithin keinem Zweifel, dass das Magnesium im Stande ist, ein
basisch essigsaures Salz zu bilden. Eine Auflésung eines solchen
Salzes entsteht auch, wenn man in Wasser gelstes Magnesiumacetat
mit gefilltem, basiseh kohlensaurem Magnesium digerirt.

Eine Lésung von basisch essigsaurem Magnesium trocknet schwer
vollstindig ein und kann durch Verdampfen auf jede gewiinschte Con-
centration gebracht werden. Eiweiss, Fleisch, sowie andere leicht
faulende Substanzen halten sich darin lange unveréindert; gefaulter
Kise, in Fiulniss dbergegangener Urin cte. verlieren, mit dem frag-
lichen Priparat versetzt, nach einigen Minuten ihren iiblen Geruch.
In gleicher Weise wird der ible Geruch des Achselhhlenschweisses,
sowie des Fussschweisses durch das basische Magnesiumacetat sofort
zerstort, und hat sich das fragliche Priparat als ein vorziigliches und
durchaus unschédliches Mittel gegen die soeben augedeuteten beiden
Uebel bewihrt. Eine durch ungeldstes Magnesiumhydrat getriibte,
dickliche Lésung von basischem Maguesiwnacetat wird zur Zeit unter
dem Namen Sinodor in den Handel gebracht.

142. Leo Elsbach: Ueber die Verbindungen des Naphto-
chinons mit Toluidin und Aethylanilin.
(Eingegangen am 17. Mirz.)
[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.]

Die kiirzlich in diesen Berichten (XV, 279) von Zincke gemachten
Mittheilungen iiber Derivate des f-Naphtochinonanilids veranlassen
mich, meinerseits ber einige Versuche zu berichten, die ich auf Ver-
anlassung des Hrn. Prof. Liebermann unternommen habe und die
die Fortsetzung zu dessen Versuchen iiber die Umlagerung von #- in
a- Naphtochinonanilid ¥) bilden.

1) Diese Berichte X1V, 1664 und Liebermann und Jacobson, Ann.
d. Chem. 211, 73.
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Liebermann hat zuerst die Ansicht ausgesprochen und experi-
mentell bewiesen, dass die Umlagerung des $-Naphtochinonanilids in
a-Naphtochinonanilid die Wirkung zweier aufeinander folgenden Re-
aktionen sei, deren crste in der Spaltung des f-Naphtochinonanilids in
Oxynaphtochinon und Anilin besteht, welche beiden Spaltstiicke sich
dann in einer zweiten Reaktion wieder zum «-Naphtochinonanilid
verbinden. Mit diesen Reaktionen und dem Verhalten der Verbindungen
stehen die von Liebermannn angenommenen Constitutionsformeln des:

#- Naphtochinonanilids «- Naphtochinonanilids
OoH (B NHCH; (8)

CmII:.—;."O‘ - —l ((l) und Cm H;,:"()‘ . ((l\
"NCsH; () 0 ()

im Einklang.

Die von Liebermann entwickelten Ansichten machen es wahr-
scheinlich, dass auch andere aromatische Aminbasen auf §-, «- und
Oxynaphtochinon in &dhnlicher Weise wirken, und dass demnach die
beiden Chinone zwei Reihen von Amidverbindungen bilden werden,
von denen die des f§-Naphtochinons in Alkali l6slich, durch Erhitzen
mit Salzsdure in Oxynaphtochinon und die Base, durch Erhitzen mit
Eisessig in die isomeren a-Verbindungen iberfiihrbar sein werden,
wohingegen die Amidverbindungen des «-Naphtochinons in Alkalien
unléslich sein und auch durch Einwirkung von Oxynaphtochinon auf
die Basen werden gebildet werden, Diese weitgehenden Forderungen
wurden bei den Versuchen, bei welchen ich das p-Toluidin gegen die
beiden Naphtochinone und das Oxynaphtochinon wirken liess, auch voll-
stiindig bestiitigt gefunden.

B-Naphtochinon-p-Toluidid, CzH;sNOy 1),

Diese Verbindung wird durch kurzes Aufkochen eines Gemisches
warmer, coucentrirter, alkoholischer Losungen von 1 Theil Naphto-
chinon und 2 Theilen p-Toluidin in rothgefirbten, griinlichglinzenden
Nadeln erhalten, die bei 2460 schmelzen. In Aether und kaltem Al-
kohol ist die Verbindung schwer, in siedendem Alkohol und Eisessig
leicht loslich; concentrirte Schwefelsiure ninmt sie mit rother Farbe
auf, ohne eine weitere Verinderung zu bewirken. Von verdiinnter
Natronlauge wird sie schon in der Kilte geldst und durch Salzsiure
daraus wieder in feinen, rothen Nadeln ausgeschieden. Ihre Zusammen-
setzung wurde durch folgende Analyse ermittelt:

Berechnet
Gefunden far Cyy Hys NOs
C 77.01 77.57 pCt.
H 5.19 494 »
N 5.17 532 »

) Zinke hat in seiner letzten Mittheilung (diese Berichte XV, 279) diese
Verbindung gleichfalls beschrieben.
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Die Bildung dieser Substanz geschieht nach der Gleichung:
2C1oHg O + CiHyN = CyyHyjsN Oy + CyoHs Oz,
ihre Alkaliloslichkeit deutet auf ihre Sdurenatur hin und berechtigt
anch hier zu der Annahme einer Hydroxylgruppe und der von
Liebermann vorgeschlagenen Coustitutionsformel

OH ®
CloH{,-:.-.-O — (a),
“NCeH((CH);3 ()

die durch die Umwandlung des Kérpers durch Oxynaphtochinon hin-
durch in die entsprechende a«-Verbindung eine Bestitigung findet.

a-Naphtochinon-p-Toluidid, Ci; H3NO; 1)

entsteht durch Einwirkung von p-Toluidin anf «-Naphtochinon in der
fir die B-Verbindung angegebenen Weise. Es schmilzt bei 202 bis
203°, gleicht im Aeussern und in den Eigenschaften der entsprechenden
B-Verbindung, unterscheidet sich aber von derselben durch seine Un-
I6slichkeit in kalter, verdiinnter Natronlauge. Die Analyse ergab fol-
gende Zahlen:

Gefunden fiir %el:efl?; NOs
C 7736 77.57 pCt.
H 5.08 4.94 >
N 5.27 532 »

Umlagerung des §-Naphtochinon-p-Toluidids in «-Naphto-
chinon-p-Toluidid.

Erhitzt man §-Naphtochinon-p-Toluidid mit Eisessig im zuge-
schmolzenen Rohr ungefihr 2 Stunden auf 150% so verwandelt es sich
vollstindig in das e-Naphtochinon-p-Toluidid. Nachdem ein Theil
des Losungsmittels abdestillirt worden ist, wird die Verbindung in
Krystallnadeln erhalten. Die Mutterlauge wird durch allméhlichen
Wasserzusatz gefillt und die ausgeschiedene, flockige Masse aus Al-
kohol krystallisirt. Die Verbindung schmilzt bei 202° und ist in kalter
Natronlauge vollig unldslich, zeigt also die Eigenschaften des oben
beschriebenen e-Naphtochinon-p-Toluidids. Die Analyse ergab:

Gefunden Beorechnet
C 77.52 77.56 pCt.
H 5.00 494 »
N 5.08 532 »

5 Plimpton (Inauguraldissertation 1880. Marburg) hat diese Verbindung
bereits in Handen gehabt.
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Spaltung des f-Naphtochinon-p-Toluidids in
Oxynaphtochinon,

Erhitzt man 8- Naphtochinon-p-Toluidid mit verdiinnter Salzsiure
(2 Theile Salzsiiure, 1 Theil Wasser) im zugeschmolzenen Rohr
11/ Stunden auf 130°, so verwandelt es sich in eine dunkelbraune
Masse, die durch Kochen mit in Wasser aufgeschlemmtem, kohlen-
sauren Baryt mit rother Farbe in Lésung geht. Ans dieser Losung
wurden durch Salzsiure orangegelbe Nadeln ausgeschieden. die sich
als Oxynaphtochinon erwiesen. Sie schmolzen bei 1900, waren stick-
stofffrei und ihre Analyse ergab:

w Berechnet

Gefunden fir CyoHs O3
C 68.91 68.96 pCt.
H 3.81 3.44 »

Die Spaltung findet also anch hier, wie beim Anilid, statt nach
der Gleichung:
~OH (8
Cl() 1‘15—1-() ((l) -+ Hq O + HU

NG H,(CH;j) ()

L0 ()
= CypH;:--0. («) + CsHy(CH;)NHe . HCL.

O (@)

Bildung des a-Naphtochinon-p-Toluidids aus
Oxynaphtochinon.

Durel Erhitzen eines Gemisches von concentrirten, alkoholischen
Lésungen von Oxynaphtochinon und p-Toluidin oder auch durch Er-
hitzen von essigsaurem Toluidin und Oxynaphtochinon in Eisessig
entstelit eine mit der oben als a-Naphtochinon-p-Toluidid beschrie-
benen, in allen Eigensehaften iibereinstimmende Substanz, deren Ana-
lyse folgende Zahlen ergab:

Gefunden fﬁrBéffiﬁr;i‘gOg
C 77.49 77.56 pCt.
H 5.18 494 »
N 5.17 5.32 »

Der Korper hat sich so gebildet, dass unter Wasseraustritt der
Aminrest an Stelle der Hydroxylgruppe getreten ist, wie es die Glei-
chung veranschaulicht:

~OH (8)
CioHsZ-0. (@) + NH:CeHa(CHs)
07 ()
/NH(C;Hs(CHs) (8)
= CmH:,{--O‘_> (a) + HyO.
~0” (@)
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Wiihrend diese Reaktionen vollstindig denen der Einwirkung des
Anilins auf die Naphtochinone entsprechen, begegnete ich bei den
analogen Reaktionen mit dem Orthotoluidin grossen Schwierigkeiten,
die namentlich darauf zuriickzufiihren sind, dass die Naphtochinon-
0-Toluidide leichter 13slich und weniger krystallisationsfihig sind, als
die Anilide und p-Toluidide. KEs gelang mir, die Verbindung des
$-Naphtochinons und des Oxynaphtochinons mit o-Toluidin gut kry-
stallisirt zu erhalten, wihrend ich aus dem «-Naphtochinon ein ein-
heitliches Produkt nicht darstellen konnte.

g-Naphtochinon-o-Toluidid, CizHisN Oz, bildet sich unter
betréichtlicher Wérmeentwickelung, wenn man dem Chinon, ohne es zu
l6sen, die nGthige Menge von o-Toluidin hinzufiigt. Das entstandene
Produkt ist aber schwicrig in reinem Zustande zu erhalten, so dass
man besser thut, folgende Methode anzuwenden:

Man 18st 1 Theil Naphtochinon in Alkohol, setzt zu der heissen
Losung etwas iiber 1 Theil o-Toluidin, kocht kurze Zeit auf und
lisst dann erkalten. Anhaltendes Erhitzen in iiberschiissigem Toluidin
ist zu vermeiden, weil dadurch ein Verharzen der Substanz herbei-
gefiihrt wird. Sobald sich das entstandene Produkt in Nadeln aus-
geschieden hat, filtrirt man diese ab, wiischt sie mit etwas Alkohol
aus und bringt sie auf porésem Porzellan zur Trockne. Aus Eisessig
umkrystallisirt, wird das #-Naphtochinon-o-Toluidid in feinen, rothen
Nadeln erhalten. Xs ist in verdiinntem, kalten Alkali mit gelber
Farbe, in concentrirter Schwefelsiiure mit rother Farbe 1dslich und
schmilzt bei 2400

e-Naphtochinon-o-Toluidid. Trotz mannigfacher Versuche
habe ich diese Verbindung nicht rein erhalten konnen. Beim lang-
samen Verdunsten eines erhitzten alkoholischen Gemisches von
«-Naphtochinon und o-Toluidin auf dem TUhrglase unter Zusatz
von Aether schieden sich dunkelrothe Nadeln aus, die aus Alkohol
umkrystallisirt zwischen 190—195° schmolzen und in Alkali unlgslich
waren. Eine Analyse ergab aber keine stimmenden Zahlen,

«-Naphtochinon-o-Toluidid aus Oxynaphtochinon. Ldst
man Oxynaphtochinon in wenig Alkohol, setzt die doppelte Menge
o-Toluidin hinzu und erhitzt kurze Zeit, so scheiden sich nach mehr-
tigigem Stehen schlecht ausgebildete Krystallnadeln aus, dic aus Al-
kohol umkrystallisirt in hellrothen, feinen Nadeln erhalten werden.
Sie sind unlgslich in Alkalien und schmelzen bei 140—142°.

Gefunden Berechnet fir CiyHi3NOa

C  77.32 77.56 pCt.
H 556 494 >
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Spaltung von §-Naphtochinon-o0-Tolnidid in Oxynaphto-
chinon.

Beim Erhitzen mit verdiinnter Salzséinre unter den fiir die p-Ver-
bindung angegebenen Bedingungen tritt in derselben Weise die Spal-
tung des @-Naphtochinon-o-Tolnidids in Oxynaphtochinon und die
Base ein.

Dagegen wurde beim Erhitzen des §-Naphtochinon-o-Toluidids
mit Eisessig auf 150° keine Veriinderung wahrgenommen. Das mit
Wasser gefiirbte und aus Alkohol umkrystallisirte Produkt schmolz
noch bei 236 —240° und war in kaltem verdiinntem Alkohol léslich,
selbst wenn die Temperatar auf 160° gesteigert worden war.

Um die Ansicht Liebermann’s von der Kounstitution des §-Naphto-
chinonanilids noch weiter zu priifen, schien es von Interesse, die Ein-
wirkung einer Imidbase auf §-Naphtochinon zu studiren. Bekanntlich
betrachtet Liebermann das g-Naphtochinonanilid so zu Stande ge-
kommen, dass NCgH; . H zuerst an Stelle eines Wasserstoffs des
Naphtalinkerns tritt, dann aber NC3H; . H ein Wasserstoffatom an
einen der Chinonsauerstoffe abgiebt, um mit dem anderen die chinon-

artige Gruppe <!l§aﬁs7 zu bilden. Demnach kénnte sich bei der

Einwirkung einer Imidbase auf g-Naphtochinon zwar wohl eine Ver-
+NR{Ry (@)
bindung 0151155-—8 ((ﬂg bilden, die der von Liebermann an-
. o
genommenen Zwischenphase cntspriiche. Diese Verbindung wiirde aber
eine von der des §-Naphtochinonanilids abweichende Konstitution haben
miissen, well das einzelne Wasserstoffatom, das zu einem Chinonsauer-
stoff iibertritt, fehlt. Die entstehende Verbindung diirfte daher auch
nicht mehr in Alkali l6slich sein, wohl aber miisste sie noch in Oxy-
naphtochinon iibergehen koénnen. Nach manchen missgliickten Ver-
suchen gelang es mir endlich, die gesuchte Verbindung in schén kry-
stallisirtem Zustande zu erhalten. Sie zeigte in der That alle erwar-
teten Figenschaften.

Als Imidbase wurde Aethylanilin angewendet, welches, da die
von A. W, Hofmann (diese Berichte X, 592) angegebene Methode
keine sehr reichliche Ausbeute lieferte, nach dem von Hepp (diese
Berichte X, 427) fiir Monomethylanilin angegebenen Verfahren darge-
stellt wurde. Um sicher ein vollig reines Produkt zu verwenden,
wurde das erhaltene Oel, in dem sich Anilin durch die Isonitrilreak-
tion nicht mehr nachweisen liess, nach dem Verfahren von Hofmann
(diese Berichte X, 598) mittelst Essigsiureanhydrid in die Acetyl-
verbindung des Monoithylanilids dbergefiihrt und diese vom Diithyl-
anilin getrennt.

I
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Das Acetylmonoiithylaniin, CsHs N{:gngO’ schmilzt bei 51 bis

53% Es ist in Aether sehr leicht 18slich und krystallisirt bei laing-
samem VYerdunsten desselben in prichtigen, dem rhombischen System
angehdrigen, vollig farblosen und durchsichtigen, grossen Krystallen.

i Berechnet
Gefunden fair C;oH;3NO

C 73.84 73.62 pCt.

H 8.25 7.97 »

Darstellung von §-Naphtochinondthylanilid, CiHys N Q..

Fiigt man Aethylanilin im Ueberschuss zu dem in wenig kaltem
Alkohol aufgeschlemmten §-Naphtochinon und erhitzt im Wasserbade,
bis Alles geldst ist, so krystallisirt meist nach lingerem Stehen die
entstandene Verbindung in Nadeln aus. Schpeller und sicherer ver-
fihrt man, indem man die dunkeirothe Ldsung auf ein Uhrglas
giesst und nach Zusatz von Aether das Ldsungsmittel unter einem
Trichter langsam verdampfen ldsst. Der Aether fiihrt die entstan-
depen harzigen Nebenprodukte an den #usseren Rand des Uhrglases,
reinigt so die Verbindung, und unterstiitzt von der Temperaturernie-
drigung, die beim Verdunsten des Aethers entsteht, wird das Aus-
scheiden von derben, dunkelrothen Krystallnadeln wesentlich be-
schleunigt. Aus Alkohol lassen diese sich leicht umkrystallisiren und
schmelzen bei 165% Die Analyse ergab:

Gefunden fa rBSI‘:i}ihl 2% Os
C 77.28 77.97 pCt.
H 5.52 5.41 »
N 4.72 5.05 »

Von concentrirter Schwefelsiure wird das f-Naphtochinonithyl-
anilid mit gelber Farbe gelost. Aus dieser Losung wird es durch
Zusatz von Wasser nicht gefillt; wohl aber bewirkt Ammoniak das
Ausscheiden der Verbindung in feinen, rothen Nadeln. Kalte, ver-
diinnte Natronlauge 16st diese Verbindung nicht.

Spaltung des p-Naphtochinonithylanilids in Oxynaphto-
chinon und Aethylanilin.

Kocht man das §-Naphtochinonithylanilid mit verdiinnter Salz-
siiure (2 Theile Salzsiiure, 1 Theil 'Wasser), so tritt die Spaltung der
Verbindung schon bei einmaligem Aufkochen ein. Wihrend des Er-
kaltens krystallisirt aus der Loésung das Oxynaphtochinon in gelben
Nadeln heraus (Schmelzp. 190°), wilhrend salzsaures Aethylanilin sich.
in Losung befindet.
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Die Spaltung verliuft nach folgeuder Gleichung:
CoH; (@)
N0,
CioH3< -0 () + 11, O + HC(CL
~O” )

~OH () 0. (a) C. H-
== (C_ml’l_r,—i' —(-)\_> (a)> Cm I’I_r)"\' -0 ((4) -+ C(; I{J:>NI{ HCl.
y SO (B) ~OH (B) 200
intermediir.

Auch Zincke ist neuerdings!) auf das g-Naphtochinonanilid zuriick-
gekommen und erkennt die Richtigkeit der von Liebermann dieser
Verbindung beigelegten Constitutionsformel an. Kr hat die Aether
dieser Verbindung dargestellt, es aber unterlassen, ihre Spaltungs-
produkte eingehender zu untersuchen, obwohl dies fir die Bestitigung
der Constitution dieser Aether wiinschenswerth gewesen wire. Den
Beweis, dass dieselben die angenommene Constitutionstormel haben,
liefert aber jetzt der Vergleich von Zincke’s f-Naphtochinonmono-
aniliddthylither mit dem von mir dargesteliten g- Naphtochinonithyl-
anilid. Beide Verbindungen sind, wie ihre Schmelzpunkte und Eigen-
schaften (Zincke’s Verbindung schmilzt bei 104° und krystallisirt in
prichtigen, glinzendrothen, durchsichtigen, grossen, monoklinen Pris-
men, oder in dicken, siiulenartigen Krystallen) zeigen, isomer, ent-
sprechend ihren Formeln:

/N Csns (@) //N<f:8§ g{’ ©)

CooHLZ -0--=  (a) Colli -0 (a)
“OCeH; (B) ~0” 8.
8- Naphtochinonanilidithylither 8- Naphtochinonithylanilid,

Berlin. Organ. Laborat. der techn. Hochschule.

143. 8. E. Simon: Ueber eine neue Darstellungsweise von
Alizarinorange.
(Eingegangen am 17. Mirz.)
[Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.]

Wird das von mir beschriebene Dinitrooxyanthrachinon?) in
kochendem Wasser suspendirt und sehr wenig einer zwanzigprocentigen
Natronlauge zugesetzt, so bildet sich alsbald eine tiefrothe Losung des
Natronsalzes. Bei anhaltendem Kochen geht thre Farbe durch rothbraun

1) Diese Berichte XV, 279.
?) Diese Berichte XIV, 464.





