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nieelen und Elephanten gewonnen werde , stiess auf Unglauben. Der  
Urnstand, dass niau die Ihxanthinsiure als Euxanthoglycurotisiiure 
bezeichnen darf, ist fiir die Entscheidung dieser Prage von Wichtigkeit, 
denn S c h m i e d e b e r g  und M e y e r  haben ihre Glycuronsgure aus 
Caniphoglycuronsaure erhalteii , die sich nach der Campherfiit.terung 
im Hiindeharn rorfuidet. Eberiso erhielt r. M e r i n g  l) die Glycuroii- 
slure darch Spaltuttg der nach Gaben vou Chloral irn Crin anftreteti- 
deli Urochloralsaure. Schliesst man sich der von S c  h n i i e d e b c r g  
und M e y e  r ausgesprocheneii Ansicht i i t i ,  dass die Glycuronsiiure 111s 

Zwischenprodukt der Verbrennang des Zuckers im thierischen Orga- 
tiismus auftritt und bedenkt, dass sie bisher aus dern I’flanzenorganis- 
mils entstamnienden Korpern noch nicht erhalten wurde, so gewinrit 
jene Angabe iiber den Crsprung des Purree an C*la.ubwiirdigkeit und 
d a d  der Thierkorper als Entstehuiigsstiitte der Euxanthinsaure be- 
zeichnet. werden. 

Allerdings muss, wie die analoge Canipherfiitterung beweist, ein 
dein nicht zuckerart.igen Spaltungsprodukt der im Urin anftretenden 
gepaarten Verbindung, in diesem Falle d s o  dem Euxaiithon nahe ver- 
wmdter  Kiirper als Nahrung gedieiit haben. S c h m i  d *) verniuthete in 
dem M a n g o s  t i n  die in Frage stehende Substanz. Uewahrheitet sich 
diese Vermut.hung, so diirfte sich das Euxa.nthoii als Oxydations- oder 
Ileduktionsprodokt jenes Kijrpers oder eines seiner Spaltungsprodukte 
erweisen. Canipher tritt  in oxydirter, Clilornl in reducirter Form nus 
dem Organismus aus. 

396. Th. Zincke und F. Breuns: Einwirkung von Aminen 
auf Chinone. 

(Mitgetheilt ron Herrn Z i n  cke.) 
[VI. Mittheilung.] 

[Am Clem chemischcn Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen a m  12. August.) 

U e b e r  I - N a p h t  o c h i n o n t o l u i d .  
Ueber das B - ~ a p h t o c l i i n o i i t o l u i d  ist von Z i n c k e  gelegentlich 

der Mittheiluiig iiber das entsprechende Anilid bereits eine kurze 
Notiz 3, gemacht worden. Spater hat E l s  bach4)  diese Verbindung 
dargcstellt und meine Beobachtungen bestiitigt. Ich habc sie jetzt 

~~ __ 

l) Diese Bcrichte XV, 1019. 
2, Diese Berichte XV, 1019. 
3) Diese Berichte XV, 287. 
3 Dicse Berichte XV, 685. 
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ausfuhrlich untersucht,, namentlich die Aether, sowie die durch salpe- 
trige SRure eritstehende eigenthiiniliche Verbindung und deren weitere 
Umwandlungsprodukte. 

Die Untersuchung des Anilids hatte noch einige Unsicherheit iiber 
die Zusammensetzung der betreffenden Korper gelassen, welche j r tz t  
gehoben sein diirfte, weiin auch von der Aufstellung einer Const.itntions- 
formel noch atgesehen werden niuss. 

D i e  A e t h e r  d e s  ~ - ~ a p h t o c l i i t i o n t o l u i d s  lassen sich sowohl 
mit Hiilfe des Silbersalzes als auch durch Erhitzen der alkoholischen 
Losnng des Na triumsalzes mit Bromalkylen resp. Jodalkylen darstcllen. 
Untersiicht unil analysirt wurden die folgenden : 

Der M e t  11 yli i t  h e r  krystallisirt aus Alkohol in schiineri hellrothen, 
bci 150" schmdzenden Krystallen. 

Bei der Analyse ergabcn sich folgende Zahlen: C 77.87, H 5.87. 
Berechnet fiir C17€42 ,? :02 .  CHa C 77.98, H 5.43. 

Der  A e t h y l l t h e r  krystallisirt aus Alkohol und aus Aether leicht 
in grossen, schiin rothen Krystallen, deren Schmelzpunkt bei 135-1 37 
(friihere Angabe 133-133) liegt. 

Die Analyse ergab C 78.28, H 6.31. Bereclinet, fur C17HlzN02. 

Der  I s o p r o p y l i i t h e r ,  welcher dcm AethylPther sehr ghnlich 

Die Analq'se ergal) C 78.00, II 6.77. Berechnet fur C17H1~X02. 

Beirn Kochen mit EssigsBure entsteht aus den Aetherti des Tolaids 
leicht Di t o lu  i d. Heisse concentrirte Schwefelsiinre verseift die Aether, 
es bildet sich ~ - N a p h t o c h i ~ ~ o n t o l u i d .  L&ngere Einwirknng von 
Salzsiiiire Iiissi. Ox y n a p h  t o c h i n o n  entstehen. 

Diest. Reaktioiien sind normal, weichen aber von dencn der 
Ariilidiither all; die dort beobachteteii Reaktionen sind indesseii noch 
nicht aufgekllrt. worden. 

Von concentrirter Salpetersiiure werden die Aether geliist , lbeim 
Verddnxieti mil; Wasscr tritt Fiillung ein und es liefert nnmentlich der 
Aethylather einen schiiri krystallisirendcii, gelben Kijrper, welcher bt:i 
177-179" schmilzt. 

E i n w  i r k II n g  voxi sal p e t  r i g e r  d 2 u r  e a u  f P-Nap h t o  c h i  no n - 
t o  1 u i d. Die Einwirkung verliitift gaiiz wie bei den1 entsprcchcndeii 
p -  Aiiilid, geht auch hier am besten bei Gegenwart von Essigsiiure 
und hlkohol vor sich ; man kann intlessen auch in essigsaurer Ldsiirig 
mit salpetrigsaurem Kali , j a  sogar in essigsaurer Ldsung mit eiuigeu 
Tropfen raochender Salpetersaure zum Ziel gelaiigeii. Dits Rcaktions- 
prodakt ist ein schoner aus Eisessig ill kleiuen, rotherr X;rdeln kry- 
stallisirendcr ICijrper. 

C2H:, C 78.38, €I 5.84. 

ist, sc,hmilzt h i  137-139". 

C3H7 c 78.69: €I 6.23. 



Wendet man dagegen Alkohol allein und salpetrige Silure an, so 
erhalt man w e i s s e  I c r y s t a l l e ,  welche eine V e r b i n d u n g  d e s  
r o t h e n  K o r p e r s  i n i t  A l k o h o l  sind. Beiin Erhitzen spalten sie 
Alkohol a b  und gehen ill die rothe Verhindung iiber, welch' letztere 
umgekehrt durch Iangeres Rochen mit Alkohol wieder in jene ver- 
wandelt werdeii kann. 

Mehrere hnalysen dcr rothen Verbindung ergaben folgende Zahlen : 
C 69.46, 69.82, 70,53, 6944, H 3,76, 4.07, 3.55, 4.38, N 10.32, 9.30, 
10.00. Aus diesen Daten liisst sich nnr  die Formel C34H22NbO~ be- 
rechnen, welche C 70.10, H 3.99, N 10.13 verlangt: 

Die r o t h e  V e r b i n d u n g  leitet sich also von zwei Molekfilen 
des Toluids ab. Ihrem Verhalten bei der Redilktion zufolge kaiin sie 
die Nitrosogruppe enthalteii und mag daher einstweilen als N i  t r  0s o- 
v e r b i  n d u n  g bezeichnet werden. 

I h r c h  Reduktion werden niimlich zwei Sauerstoffatome gegeri 
vier Wasserstoffatome ausgetauscht; es  entsteht eine t i e f  b l a u e  V e r -  
b i n  d u n g .  Die Reduktion liisst sich in verschiedener Weise ausfiihren. 
Schwefelammonium , Zink und Essigsiiure fiihren die Reduktion leicht 
zu weit (es entsteht ein missfarbiger Korper), man wendet, wie bei 
dem Nitrosoanilid, am besten Kaliumbisulfit an. 

Die blar ie  V e r b i n d u n g  ist frisch dargestellt in Alkohol liislich. 
Mit Essigsaure bildet sie das essigsarire Salz, das durch Wasser zer- 
setzt wird. Dies Verhalten bietet die beste Methode zur Reinigung 
der Verbindung. Sie bildet mit Siiuren rothe, nur in alkoholischer 
Liisung bestiindige Salze, mit Alkalien bildet. sie schijn griine, in Al- 
kohol unlosliche Salze. Die Verbindung verbrennt schwierig und gab 
desha.lb nicht genau st.immeiide Zahlcn: 

Gefunden C 72.75, 72.77, H 4.85, 4.73, N 9.91. Daraus berechnet 
sich die Formel C 3 4 H 2 6 N 4 0 4 ,  welche C 73.G4, 13 4.69, N 10.11 
verlangt.' 

A c e t y l d e r i v a t  d e r  b l a u e n  V e r b i n d u n g .  Kocht man die 
trockene, blaue Verbindung mit Essigs&rireaiihydrid, so Gllt nach 
Wasserzusatz ein gelber Korper am, welcher aus Alkohol leicht um- 
krystallisirt werden kann. 

Die Analyse ergab C 69.59, 70.01, 11 4 . 7 7 ,  4.99, wonach sich 
die Formel eines T e t r a c e t y l d e r i v a t e s ,  C42H35N408, ergiebt, fiir 
welehes sich C 69.81, H 4.77 berechnet. 

1)urch Oxydation, am besten- rnit Salpetersiiure in essigsaurer 
Liisung, werden der blauen Verbindung vier Wasserstoffatome entzogen 
und es entsteht eine g e l b r o t h e  V e r b i n d u n g ,  welche wie die blaue 
in Wasser unliislich ist und aus Essigsiiure leicht schiin in Nadeln 
kryshllisirt erhalteri werden kann. Der  Schmelzpunkt liegt bei 

Er schmilzt bei 190-1 91". 

260---265'. 
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Die Elenientaranalyse ergab folgende Zahlen : C 73.88, 74.06, 
H 3.92, 4.34, N 10.13. Danach ergiebt sich die Formel C3aH2aN404, 
berechnet C 74.18, H 4.00, N 10.18. 

Diese Verbindung niinmt beim Behandeln m i t  r e d u c i r e n d e n  
A g e n t i e n  leicht wieder Wasserstoff auf und h i l d e t  d i e  b l a u e  Ver- 
b i n d u n g  z u r i i c k .  

Eiiie Riickbildung der blauen und der gelbrothen Verbindung in 
die urspriingliche rothe Nitrosoverbindung konnte nicht bewerkstelligt 
werden. 

Empiriscli 
gendermaassen 

stellen sich die Beziehungen dieser Kiirper jetzt fol- 
dar : 
2 Molekule /3 - Toluid, 2 (C17 HIS N 0 2 ) ,  

Nitrosoverbindung, C34 H22N4 0 6 ,  

Gelbrothe Verbindung, C34 H22 Na 0 4 ,  

Blaue Verbindung, C34 Has N4 0 4  '). 
Aus dem Nitrosoanilid entsteht bei der Einwirkung von verdiinnter 

Natronlauge eine g e l b e  V e r b i n d u n g ,  der entsprechende Kiirper ist 
auch aus den1 Toluid mit Leichtigkeit zu erhalten. Beim E r w k m e n  
mit N a t r o n l a u g e  g e h t  d i e  N i t r o s o v e r b i n d u n g  zuerst in L6sung 
und es scheidet sich dann ein voluminiiser, gelber K6rper am, derselbe 
ist in Alkohol liislich und kann daraus krystallisirt erhalten werden. 
Schmelzpunkt 224O. D e r  Kiirper ist ausserordentlich bestandig, er wird 
durch die starksten Oxydationsmittel ( Chromsaure) nicht angegriffen. 
Reim Kochen mit Kaliumbisulfit geht die gelbe Verbindung in einen 
weissen, unbestandigen Kiirper iiber , schon beim Auswaschen mit 
kaltem Wasser bildet sich die erstere zuriick. 

Die Ana1,yse der gelben Verbindung gab folgende Zahlen: C 77.23, 
77.04, €1 4.49, 4.72, N 12.46, 12.56. 

Sowohl itus den Analysen des Anilid- als auch des Toluidderivates 
berechnet man das Atomverhgltniss von 5 N zu 2 0. Es ist unmiiglich, 
danach eine Formel aufzustellen. 

Da die oben beschriebenen Derivate sich von zwei Molekiilen 
Naphtochinon ableiten, so ist es nicht unmoglich, dass sie zum p-Di- 
c h i n o n ,  welches G r o v e s  und S t e n h o u s e q  entdeckt haben, i n  naher 
Brziehung stehen; ich werde nach dieser Richtung Versuche anstellen. 

1) Fur d i e  entsprechenden Derivate des Anilids hitte man dann die 
Formeln : 

2 Molekule p-Anilid, 2 ( C ~ ~ H ~ I N O Z ) ,  
Nitrosoverbindung, C32 HIS Na 0 6 ,  

Gelbrothe Verbindung, C32H18 N404, 

Blaue Verbindung, C ~ Z  HzzN404, 
welche auch mit den Ergebnissen der Analysen hinreichend iibereinstimmen. 

2, Ann. Chem. Pharm. 194, 206. 
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Wie aus dern Nitrosoanilid entsteht auch aus N i t r o s o t o l u i d  
durch Behandlung mit ChromsHure ein gut charakterisirtes O r y d a -  
t i o n s p r o d u k t .  Das Derivat des Toluids ist ein gelblicher, aus 
Alkohol in kleinen Nadeln krystallisireiider Kiirper, e r  schmilzt bei 
2 12-2 140 ; von einer naheren Uiitersucliung dieser Verbindung darf 
man wohl nocli Aufklarung iiber die Constitution des Xkrosokiirpers 
erwarten . 

307. A. Hebebrand: Ueber Verbindungen des Beneo- und 
Toluhydrochinons mit Aminen und iiber Verbindungen der 

Chinone mit Nitranilinen. 
[Mittheilung aus den chemischen Institut zu Marbur  g.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Gelegentlich der Darstellung des C h i n o n d i a n i l i d s ,  welches 
nach der Gleichung 

3CsH402 + 2 c s H ~ N H z  == C ~ H P O ~ ( N H C ~ H S ) Z  -+ ZCsHa(OH)a 
Chinon Cllinondianilid Hydrochinon 

entsteht, wurde in der Mutterlauge, welche das Hydrochinon') enthalten 
musste (A. W. H o  f m a n n ) ,  eine in grossen, glimrnerlhnlichen Blatteni 
krystallisirende Verbindung gefunden. Diese schmilzt bei 89 - 900, ist 
in heissem Wasser und in Alkohol leicht lijslich. Die wffsserige LBsung 
dcs Kiirpcrs wird leicht, schon durch den SauerstoE der Lnft, zu 
Cllinondianilid oxydirt. Reim Liegen a11 der Luft verwittert der 
Kikper unter Abgabe von Anilin. Durch Kochen init Benzol 
wird die Verbindung zerset.zt, und man erhiilt das in kleinen, weiesen 
Nadeln krystallisirende, bei 1 G9O schrnelzende Hydrochinon. 

Aus salzsaurer Losung wird die Verbindulig durch Natronlauge 
wieder ausgefillt. 

festgestellt. 

Durch die hnalyse wurde die Formel 
c6 H.i (0 H)a (C,  €13 NHzb 

Gefunden Berechnet 
C 72.44 72.96 pCt. 
I3 7.08 6.75 2 

K 9.94 9.46 )) 

Die aus dem Verhalteii und der Aiialyse sich ergebende Ansicht, 
dass eine A d d i t i o n s  verbi  n d u n g  , gewissermaassen ein A n  i l  i n s a l z  
d e s  H y d r o c h i n o a s ,  vorliege, wird bcwiescn durch die 1)ildurig der- 
selbe,n Verbindung heiin Kochen von ETydrocliinon uiid Aniliri in 
wiissriger Lijsung. 

- 
I) Jaliresbericht 1S63, 4 15. 

Berirhte d. U. rlietn. Gesellsr1i;ift. J a h r y .  SV. 127 




