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und Entweichen von Salzsaure in reichlichem Maasse absorbirt wurde. 
Nachdem sich die vom Chlorgas gelb gefbbte  Flussigkeit abgekiihlt 
hatte , wurde sie der fraktioiiirten Destillation unterworfen, wobei die 
Hauptmenge zwischen 245 - f153n iiberging. Die davon ausgefihrten 
Analysen stimmten aiif cin Gemenge von M o n o -  und D i c  h l  o r d i a t h y l -  
a c e t e s s i g e s t e r .  Durch Eirileiten von Chlor in erhitzteii Diiithyl- 
acetessigester sol1 nun die Dichlorverbindung, durch Vermischen mit 
der berechneten Menge Sulfurylchloriir die Monochlorverbindung rein 
dargestellt werden. 

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

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 28. Juni.) 
Si e b en t e  Mi t t he il u n g. 

B e n z o c h i n o n  von A. H e b e b r a n d  und T h .  Z i n c k e .  
Wir  hrben uns zunachst auf die Untersuchung der Einwirkung 

von Ammoniak, von Anilin und dessen Homologen beschriinkt I). Nach 
den bei anderen Chinonen gemachten Erfahrungen liess die erste 
Reaktion keine Resultate erwarten , doch schien es uns angemessen, 
die alteren Angaben von W o s s k r e s e n s k y  zu priifen resp. richtig zu 
stellen. Die Einwirkung von Anilin hat A. W. H o f m a n n  bereita 
1863 untersucht; er  hat ein Dianilid erhalten und kann zur Zeit kein 
Zweifel iiber die Richtigkeit der von ihm gegebenen Formel bestehen; 
die spater von W i c h e l h a u s  in Vorschlag gebrachte entspricht nicht 
der Zusammensetzung des Riirpers. 

Wir  haben die Untersuchung dieser letzteren Verbindung in der 
Hoffnung unternommen , dass es gelingen wiirde , dieselbe in Oxyderi- 
vate des Benzochinons iiberzufiihren , sowie daraus mit Hiilfe von 
salpetriger Saure Bhnliche Verbindungen zu gewinnen wie HUS dem 
Anilid des p-Naphtochinons. 

Dieselbe fiihrt 
nicht zu Kiirpern, welche man mit Sicherheit als einheitliche Verbin- 
dungen ansprechen kann , doch berechnen sich aus den' Analysen ver- 
haltnissmassig einfache Formeln. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  C h i n o n .  

1) Weitere Versuche sind mit  den Amidophenolen angestellt worden, welche 
interassante Resultate ergeben haben. Das o -Addophenol wird von Bpnzo- 
chinon zu einem basischen Kdrper von der Formel: CiaHioNaOa oxydirt, 
w&hrend das p-Amidophenol sich genau wie Anilin verhfilt und ein Dioxy- 
anilidobenzochinon lieferte. Wir werden demn&chst iiber diese Verbindungen 
das Niihere mittheilen. 

102' 
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Wirkt trockenes Arnrnoniak auf reines trockenes Chinon ein, so 
erhalt man neben Chi i i l iydro i i  und H y d r o c h i n o n  eiiien schwarzen, 
schrinbar krystallinischen Kiirper. Derselbe lost sich in heisser Essig- 
saure, l&sst sich itber nicht urnkrystallisiren, rnit Alkalien gekocht 
giebt er Arnrnoniak ab. Als Mittel verschiedener Analysen wurde 
grfuiidrn: 63.24 pCt. C,  4.14 pCt. €I uiid 5.87 pCt. N ,  woraus sich 
dir 1Jorrnel ClzHsNOd berechnen Iiisst'), welche 62.63 pCt. C, 3.90 pCt. H 
und 6.06 pCt. N rerlangt, rind wfirdr die Einwirkang daiin nach der 
Gleichung : 

3 Cs H1Oa + N H:j = C12 Hg NO4 + C g  HJ (0 H)2 
Cbinon Hydrochinon 

v e h u f e n  sein. 
Irgend welche gut charakterisirten Verbindungen liessen sich HUS 

dern Kiirper nicht darstellen. 
Liisst man die Einwirkung von Arniiioni;ik in wasserfreiern Aether 

oder i n  Chloroform ror sich gehen, so entsteht neben Hydrochinon 
und Chinhydron cin brauiier arnorpher Kiirper, welcher dern vorhin 
erwiihnten in seinen Eigsnschaften gleicht, aber eine andere Zusammen- 
setziiiig besitzt. Irn Mittel wurden gefunden 58.28pCt. C, 1.49 pCt. H rind 
11.79 pCt. N, woraus sich die Forniel CsH:,NOz oder (CsHa (NH2)02) 

berrchnet, welche v r r l i q t  58.53 pCt. C, 4.06 pCt. H und 11.38 pCt. N. 
Dir Reaktion kiirinte also nach der  Gleichung: 

vor sich gegaiigeii sein, doch ist es wenig wahrscheinlich , dass eine 
so einfache Verbindung vorliegt; das Molekulargewicht wird sowohl 
hier wie bei der vorhergehenden eiii bedeutend grosseres seiii. 

Alle Versuche, welche wir aiigestellt haben, urn iiber die Natur 
dieser Verbindung in's Reine zu komrnen , blieberi erfolglos; aus den 
Analysen und drrn sonstigeii Verhalteii darf aber gefolgert werden, 

dass ein Chinoiiirnid c6 bei obigen Reaktionen nicht entsteht. 

E i i i w i r k u i i g  roil Aii i l in .  111 glatter Reaktion entsteht hier 

das D i a i i i l i d o - C h i n o n  C ~ H ~ I ( N H .  0 2  c ~ H ~ ) ~ .  Dasselbe ist in  heissem 

Alkohol fast unliislich und liisst sich nur aus sehr vie1 heissem Eia- 
essig oder aus Aiiiliii urnkrystullisireri. Es bildet kleine, bllulich- 
riolette Blattcheii, schmilzt riicht, lasst sich :her  in hiiherer Ternperatur 
unzersetzt sublirnireii. 

Von salpetriger Saure wird das Dimilid, wenn es in Alkohol 
suspendirt ist, nicht angegriffen, wohl iiber bei Gegenwart von Essig- 
saure, es geht d;mi iiitch und nach in einen rothgelben Korper iiber, 

2 Cs Hd Or + NH:, = C6 H3 (NH2) 02 + Cs Hq (OH):, 

Es besitzt keiiie basischen Eigenschaften. 

') Unter der Voraussetzung , dass kleine Quantithten eines stickstofffreien 
K6rpers den Gehalt an Kolilmstoff erh6ht hahen. 
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der in den gewohnlichen Liisungsmitteln kaum loslich ist und sich 
nur aus vie1 heisser Essigslure umkrystallisiren lasst. Er schrnilzt 
d a m  bei etwa 2450, ist aber noch keiiie einheitliche Substanz, sondern 
enthiilt wahrscheinlich etwas nnverandertes Dinitranilid. Reiner erhalt 
man die Verbindung, wenn die Einwirkuiig der salpetrigen Saure in 
essigsaurer Losung bei Gegenwart von Salpetersaure vor sich geht, 
rniin erhalt ihn d a m  in rein gelben, glanzenden Blattcben. 

Die Analysen ergaben fir verschiedene Praparate nicht ganz iiber- 
eiiistirnmende Resultate; bei einem sehr reinen Produkt wurdeii erhalten: 

C 53.72 H 2.86 N 18.1 pCt. urid 
c 53.5 H 2.65 N 17.50 

Hieraus berechnet sich als wahrscheinlichste Formel : 

cs NH CsHaN02 

welche 52.8 pCt. C, 2.7 pCt. H und 17.1 pCt. N verlangt. Diese 
Formel steht mit dem Verhalten der  Verbindung nicht irn Widerspruch. 

I n  Ammoniak , kohlensaurem Natron, Natronlauge sind die er- 
wahnten Verbindungen loslich , indem Zersetzung unter Abspaltung 
von 0 -  und p - N i t r a n i l i n  eintritt. Bei Anwendung von Natronlauge 
erhiilt man das Natronsalz des entstehenden Zersetzungsproduktes in 
Form eiiies gelben, aus gallertartigen Flocken bestehenden Nieder- 
schlages. Zersetzt man dasselbe durch Salzsaure, so erhalt man einen 
gelben Niederschlag, der beirn Trockuen missfarbig wird; er  enthiilt 
19.67 pCt. N. 

Es liegt bier ohne Frage ein eigerithiimliches Derivat des Chinons 
vor, doch ist es uns nicht gelungen, dasselbe in brauchbare Form zu 
bringen. 

Dieselbe wurde untersucht, 
weil wir hofften, von den Nitraniliden des Chinons ausgehend, die 
vorhin envahnten KBrper leichter zu erhalten. Diese Voraussetzung 
ist nicht eingetroffen, die Dinitranilide des Chinons, welche sehr leicht 
entsteheiil), werden von salpetriger Saure iiicht verandert, doch llsst 
sich aus der  Orthonitraniliriverbindung rnit Hiilfe von Salpetersaure in 
essigsaurer Losung ein Dinitroaiiilidodinitrochinon gewinnen, welches 
in seinem Verhalten den obeii erwahnteii Verbindungen gleicht, durch 
Alkalien und Ammoniak ahnlich verandert wird, aber such bier ist 
es nicht gegliickt , das an Natroii gebundene Zersetzungsprodukt in 
ausreichender Menge zu erhalten. Der gelbe, mit Rasen Salze bildende 

1: CsH4NO2 

Ei n w i r  k u n  g v o n  Ni t r a n i l i n  en. 

1) Ueber die eigenthiimlichen Additionsprodukte, -,velche bei dieser Ge- 
legenheit beobachtet wurden , ist schon friiher von H e  be  b r a n d  berichtet 
worden. 



Korper, welcheii wir erhielten, gab bei der Analyse 18.04 pCt. N. 
Weitere Versuclre sind vorliiufig aufgegehen worden. 

E i n w i r k u n g  v o n  p- u n d  o - T n l u i d i n e n .  Die entstehenden 
Verbindungen siud gaiiz der Aiiiliiiverbinduiig analog; sie entsprechen 

der Poi.niel: CsHl]({, . c, H,)2; die Paraverbindung ist sehr schwer 

liislich; die Orthoverbindung lijst sich etwas leichter uiid schmilzt 
ohnr sich zu zersetzen. 

0 

~~ 

Sowohl mit den Aiiilin- d s  itrich niit den Toluidiiiverbiiiduiigen 
siiid Sl'altiiiigs~ersuctie ausgefuhrt worden, um zu Oxybenzocliirion zu 
gelitiigen. Die Resultate wareii negativ, doch scheint es mit den1 in  
der folgPiiden Alihandliing erwiihnten Trianilid miiglich zu seiii zu 
derartigeii 1)eriv;iten des Benzoclrinons zu gelirngeii. 

T o l u c h i n o n  v o n  D. v. Hagen u n d  T h .  Z i n c k e .  

Das T ol  u c h i  no n . wt4dirs leicht und in griisserer Menge nach 
der Mrtliode vnn K i e t z  k y  R U S  deiii rohrn fliissigen Toluidiii ge- 
woniien werden kaiin. vertiiilt sich Aniinen gtlgeniiber dem Henzochinon 
ziemlicli gleich ; die eiitstelieiideii Verbilldungen lassen sich aber leicht 
weiter umwandelu uiid haben wir eine g a m e  Reihe von Anilinderiwten 
des Toluchinons darstellen konnen. 

In dkoholischer Losung entsteht niit Aiiilin das der Benzochinon- 
C Hq 

neben verbindung entsprerhende D i  an  i l i  d o d e r i  v a  t Cg HjN H . c6 Hs \o, " 
! N H .  CtjH:, 

kleiiien Mengen eines M o noan i I i d s  ; i n  essigsaurer Liisung bildet sich 

dagegen vorzugsweise ein Trianilid, Cs H-' c6 Hs nebeii ltleinsren 

Merigeii w i n  1 ) i a n i l i d  und etwas M o n a n i l i d .  
Die D i it  n i 1 i d  o v e r  bi n d u n g  llsst sich in  ein A n i l  id 0-0 x y to1 u- 

chino11 und weiter in D i o x y t o l u c h i n o n  uberfiitireii. Die Be- 
ziehungen dieser drei Korper werden durch die folgenden Fornieln 
ausgedruckt : 

C H:c 
\ 0 

I ( w .  cs HSI2 

C s H \ O  igH3 C g H ( 0  (:H1 CsH [; 0 

h5 0.- 
.&H5 

N H .  C6Hs 

Dianilido - toluchinon Anilido - Oxytoluchinon Dioxytoluchinon 



Das T r i a  n i 1 i d oder Dianilido - toluchinonanilid erleidet ebenfalls 
leicht in saurer alkoholischer Liisung Spaltung, es wird ein Anilinrest 
(N H . c s  Hs) abgespalten, derselbe aber nicht durch Hydroxyl, sondern 
durch A l k y l o x y l  - O C H J ,  OC2Hs u.s.w.. j e  n a c h  d e m  a n -  
g e w a n d t e n  A l k o h o l  - ersetzt. Diese Verbindung geht bei weiterer 
Einwirkung unter Abspaltung des Alkyls in die Hydroxylrerbindung 
uber, letztere lasst sich dann weiter in das schon erwiilinte A n i l i d o -  
o x y t o l u c h i n o n  und schliesslich in Dioxytoluchinon uberfuhreii. 

Die folgenden Pormeln g&en eine Uebersicht dieser Verbindungen 
und Uebergange 1): 

CsH FH" NCsHs 
N H .  CsHs 

-/., 'OCpHr 
c--,- .----- 
Dianilido - tolu- Anilido - methoxy- Auilido - acthoxp- 
cbinon - Anilid toluchinon - Anilid toluchinon - ;\nilid 

--- 
Anilido-oxytoluchinon-Anilid Anilido-oxytoluchinon Dioxytoluchinon 

D i a n i  l i d o -  t o  111 c h i  no n,  c6 H 0 2  1;; . c s  &)z' 
Schrnilzt bei 232 - 233 0, ist in kaltem Alkoliol fast unloslich, in 

siedendem wenig l6slich; beim Erkalten scheidet es sich aus der heissen 
alkoholischen Losung in braunlichgelben Nadelchen aus. Leichter ist 
e8 in heissem Eisessig loslich, aus dcm es in braunen verfilzten Nadeln 
krystallisirt. Es besitzt keine hervortreteuden basischen Eigenschaften 
und konnten Salze nicht erhalten werden. In concentrirter Scbwefel- 
saure lost es sich mit blutrother Farbe auf, Wasser fallt es aus dieser 
Losung unverandcrt aus. 

A n i l i d o - t o l u c h i n o n ,  C6H2 0 2  ? 1:;. CgH5 
Entsteht in kleiner Menge neben dem Di- und Trianilid. Es ist 

in kaltem Alkohol leicht loslich und wird am besten durch Um- 

I )  Einc einfache rationelle Nomenclatur der Aminderivate der Chinone ist 
schwer durchzufiihren. Bei der angenommenen Bezeichnung ist ein Unterschied 
zwischen dem Aminrest, der ein Wasserstoffatom des Chinons, und dem der 
Chinonsauerstoff ersetzt, gemacht worden. 
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krystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Rothe, glanzende 
Niidelchen , welche bei 144 - 14.50 schmelzen, ohne basische Eigen- 
schaften , in concentrirter Schwefelsaure mit rother Farbe liislich. I n  
alkoholischer L i k i n g  wird es durch Schwefeldure leicht zerlegt , e s  
entsteht, eiri nach Chinon riechender Kiirper (Oxytoluchinon ?). 

A 11 i 1 i d o- 0 x y t o  111 c h i n o  n , .c6 H oh I&:: CsH5 

Entsteht aus der Dianilidoverbindung durch Kochen mit alkaholi- 
scher Schwefelsaure (20procentige). Krystallisirt aus Alkohol oder 
aus Eisessig in tiefblauen glanzenden Nadeln, welche sich bei 2500 
zcrsetzen. Mit Basen bildet es Salze; Natrium- und Kaliumsalz sind 
in Wasser loslich, Baryumsalz, Kupfersalz, Silbersalz sind unloslich. 
Eine Alkylverbindung konnte nicht erhalten werden. ebenso wenig eine 
Acetylverbindiing. 

D i a n i l  id  o - t 01 ii c h i n  o n -  A n i l i d ,  CS H cS H5 i P C S  Hs)z 
Bildet sich bci der Einwirkung von Anilin auf Toluchinon in 

alkoholisch -essigsaurer Losung. Von dem gleichzeitig in geringerer 
Merige entstehenden Dianilidochinon wird ea durch Liken in moglichst 
wenig alkoholischer Salzsaure und Ausfiillen mit Ammoniak getrennt. 
Dunkelbraune breite Blatter mit bliiulichem Schimmer, ziemlich leicht 
in heissem Alkohol und in heisser Essigsaure liislich; schmilzt bei 1670. 
Mit Saureri bildet es gut charakterisirte Salze, welche sich aus Alkohol 
iimkrystallisiren lassen und in Wasser meistens sehr schwer loslich 
sind. Das j o d w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  bildet braunliche, harte, 
schiine gliinzende IKrystalle. Das b r o  m w a s  ser  s t o  f f s a u  r e  S a l z  
dunkelgriine Nadeln von starkem Metdlglanz. Das  Platindoppelsalz 
entspricht der  Formel ((325 H21 Ns 0 H C1)1 P t  Cia und krystallisirt in 
kleinen dunklen Prismen von starkem Metallglanz. 

pH3 
I::%? A n i l i  d o - a t  h ox y t o 1 u c h i  n o n  - A n i l i d ,  c6 H N CgH5 

Entsteht neben dem Anilido - oxychinon- Anilid aus dem Trianilid 
durch Behandeln mit 30 - 40 procentiger alkoholischer Schwefelsaure 
in der Warme. Nach dem Verdiinnen rnit Wasser und Abfiltriren der 
unsgeschiedenen Oxyverbindurig fallt man die tief blaue Losung mit 



Amrnoniak und krystallisirt den rothen Niederschlq aus Alkohol urn. 
Rothe, seidengllinzende Nadeln, in Alkohol leicht liislich, bei 115-1 160 
schmelzend. Ziernlich starke Base, in verdunnten Sliiiren rnit tief 
blauer Farbe liislich , in concentrirter Schwefelsaure rnit griiner; die 
Salze sind in alkoholischer LBsung, sowie in saurer, wassriger Liisung 
bestiindig, werden aber durch vie1 Wasser zersetzt. Das j o d w as se r -  
s t  offslture S a l z  krystallisirt aus Alkohol in. tiefblaueii, metallglan- 
zenden Rlattchen, i n  Wasser ist es wenig liislich. Das s a 1 p e t e r s au r e  
Salz krystallisirt ahnlich und ist ebenfalls in Wasser nicht leicht 
loslich. Das s a l z s a u r e  und Schwefe l sau re  S a l z  sind leicht liislich 
und schwerer rein zu erhalten. Das p i k r i n s a u r e  S a l z  bildet blaue 
Krystallnadeln und lasst sich aus Benzol und Benzin umkrystallisiren. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist sehr bestiindig und scheidet sich aus 
Alkohol in kijrnigen, blauen Krystallen ab; es ist nach der Formel 
[ C ~ I H ~ O N ~ O ~ .  H CI]t. PtCld zusarnmengesetzt. 

CH3 I 
\NC,H5 

(OCH, 

Die entsprechende M e th  o x y v e r  b ind  ung CC H\ 0 sowie 
NHCsH5 

N C g  Hj  
die I sobu toxyverb indung  CsH 0 sind ebenfalls dargestellt I;;%: 
und analysirt worden. In ihrem dlgemeinen Verhalten schliessen sie 
sich der Aethoxyverbindung an. 

Erstere krysbllisirt aus Alkohol in langen, feinen , braunrothen 
Nadeln, welche bei 131O schmelzen. Letztere bildet kleine, rothe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 11 70. 

An i 1 i do - ox y t o 1 u chino n - An i 1 i d , Cs H 

Lilsst sich aus den vorhergehenden atherartigen Verbindongen durch 
Behandeln rnit Saure oder Alkalien in alkoholischer Liisung daretellen. 
In  Alkohol ist die Verbindung nur wenig liislich, reichlicher liiat sie 
sich bei Gegenwart von Siiuren, Zusatz von Wasser fdllt sie in Form 
eines griinen Niederschlages. Aus verdiinnter, heisser EssigsPure 
krystallisirt sie in braunlichen Nadeln, welche sich beim Erhitzen ohne 
zu schmelzen, zersetzen. I n  concentrirter Schwefelsaure rnit tiefgriiner 
Farbe liislich. 
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Der  Korper hat saure Eigenschaften uiid bildet mit Metallen 
Salze, die meistens schwer loslich oder unliislich sind. Aiidererseits 
treten auch schwach basische Eigenscliafteti hervor, insofern sich 
die Verbindung in concentrirter wiissriger Salzsiiure mit blaiigruner 
Farbe lost. 

C H:r 
D i o x y t o l u c h i n o n ,  CS H 0 2  . 

L O H h  
Liisst sich am besteii aus der vorhergehenden Verbindung durch 

liingeres Rehandeln mit stark rerdunnter miissriger Kalilikiiiig Iir- 
reiten. Man siiuert an, filtrirt noch vorharidrnes A 11 i 1 i d o - o  x y t I> 1 I I  - 
c h i i i o n  a b  uiid zieht wiederholt init Aether aiis. %ur Iteitiigiiiig 
sublimirt man das rohe Dioxyderivat zwisclien Uhrscliiilclieii oder it i  

eiiiem Tiegel; Umkrystallisiren fuhrt weniger leicht ziim &I. Hreite, 
brlunlich gelbe, gliinzende Hliittchen, welche sehr leicht siiblimiren iind 
bei 1770 schmelzen. 111 den meisten Liisiingsniittelii leiclit liislich uiid 
schlecht daraus abscheidbar. Aus der wiissrigen Liisiiiig sclieidet es 
sich bei laiigem Stehen in Krusteii ab. 

Die Salze des Diosytoluchinons sind wenig charakteristiscli , die 
meistcn bilden utiliisliclie oder schwcrliisliche Niedwschliige. 1)ie 
Alk;ilisalze sind leicht liislich, das C;ilciiimsalz bildct klriiie, dunkle 
Krystallchen. Eine Acetylverbindung koniite riiclit erhalteri welden. 

Die Bildung von Trianilideii atis Betizo- und Toliirtiiiioti l ) ,  fur 
welche andere Formeln wie die angegebetiea kaiini ziiliissig sein 
diirften, zeigt, dass auch der Sauerstoff der genaiiiiteti Chinotie iilitilicli 
wie beim Phenanthrenchinon in Form voii Wasser austreteit kaiiii. 
Die Frage nach der Constitution der verschiedeiten Cliiiione wird durch 
diese Beobachtung naturlich noch verwickelter. Merkwurdig und 
einigermassen auffiillig ist die Hildiing der iitherartigrn Derivate und 
deren leichter Uebergang in 0xyderiv;tte durcli Verseifung. Die Vw- 
suche sind aber mehrfach wiederholt, in letzter Zeit auch iioch iiiit 
den correspondirenden Reiizochitiaiiderivaten I )  uiid die autgeatellteri 
Formeln sorgfiiltig durch Analysen controllirt worden. 

1) Es ist, wenn auch weniger leicht, gelungcn, aiis dcni Renzochinon ein 
Trianilid darzustellen, und dieses in shnlicher Weisc zu zersetxen , wie tlns 
Toluchinonderivat. 




