
Alle besprochenen Amine gaben mit Salpetersaure , ferner mit 
Kaliumbichromat und Schwefelslure Farbenreaktionen, und zwar sind 
es bei den fl-Naphtylverbindungen iiberwiegend gelbe bis rothbraune, 
bei den Alphaverbindungen griine bis griinblaue Niiancen. 
, Durch concentrirte Salzsiiure bei 2400 wurden das Phenyl-, dae 

Paratolyl-, sowie das o -Tolyl-1-naphtylamin in durchgreifender Weise 
so zersetzt, dass iiberall F-Naplitol und anderseits Anilin, beziehungs- 
weise p - oder o-Toluidin sich bildete. 
(CloH?. C6Hs)NH + H C l +  H a 0  = CsHgNHa.HC1 + CIO H7. OH. 

Die Angabe, dass bei der Spaltung des Phenyl - p  -naphtylamins 
durch concentrirte Salzsiiure Naphtalin und Naphtylamin auftreten, 
hat nicht bestiitigt werden konnen. 

Beispielsweise: 

Universitiit Ziirich, Laborat. des Prof. V. Merz. 

882. R. Nietski: Ueber einige Derivate des Chinone. 
(Eingegangen am 13. August.) 

Vor etwa 6 Jahren machte ich der Gesellschaft Mittheilung iiber 
eine Substanz, welche ich durch Einleiten von salpetrigen Siiure in 
eine iitherische Hydrochinoillosung erhielt, und welche die Zusammen- 
setzung eines Dinitrodioxychinons Cs(HO)a (N O& 02 besass. Da 
dieser Korper als Analogon der Chlor- und Bromanilsaure aufgefasst 
werden muss, schlug ich fiir denselben den Namen Nitranilsiiure vor. 
In einer sp&teren ausfiihrlichen Abhandlung l) habe ich eine weitere 
Bildungsweise dieses Korpers mitgetheilt, namlich durch Behandeln 
,des Dinitrohydrochinons mit kalter, rauchender Salpetersaure. 

Obwohl die letztere Methode fir  die Darstellung etwas vortheil- 
hafter ist a l s  die ersterwahnte, bereitet die Beschaffung grasserer 
Mengen der Substanz immer erhebliche Schwierigkeiten. Vor Allem 
l h s t  die Darstellung des Dinitrohydrochinons aus dem Diacetylhydro- 
chinon in Betreff der Ausbeute vie1 zu wiinschen iibrig. 

Versuche, welche ich zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten unter- 
nahm, haben mich zu einer direkten Darstellungsmethode der Nitranil- 
same gefiihrt , welche leicht die Beschaffung beliebiger Mengen diesee 
Korpers gestattet. 

Da das Diacetylhydrochinon durch kalte rauchende Salpetersiiure 
hiiufig nur zum Theil nitrirt, beim Erwarmen dagegen leicht verbrannt 
wird , versuchte ich die Nitrirung mit cinem Salpeterschwefelsaure- 
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gemisch. Dabei wurden jedoch auffallend geringe Ausbeuten erzielt, 
und als einmal eine giissere Menge des SIuregernisches angewandt 
wurde, ffillte Wasser daraus keine Spur der unliislichen Nitracet- 
verbindung. 

Uebersattigt man die klare goldgelbe Liisung mit Kalilauge, so 
schieden sich reichliche Mengen des sehr charakteristischen nitranil- 
eauren Kaliums ab. 

Auf dieser Thatsache basirt die folgende Daretellungsmethode 
fiir die Nitranilsaure. 

Man kiihlt ein Gemisch von 5 Theilen rauchender Salpetersaure 
und ebensoviel concentrirter Schwefelsaure in einer Eis - Kochsalz- 
mischung auf etwa -80 ab, und trligt 1 Theil feingepulvertes Diacetyl- 
hydrochinon in kleinen Partieeu mit der Vorsicht ein, dass die Tempe- 
ratur von - 30 niemals iiberstiegen wird. Man &sat das Gemisch, 
welches gegen Ende der Operation gemohnlich zu einem Krystallbrei 
erstarrt, so lange in der Kaltemischung stehen, bis sich eine Probe 
in vie1 Eiswasser viillig klar liist, und beim Ueberslittigen mit Alkali 
keine violette, sondern eine schmutzigbraune F&rbung giebt. Daa 
Produkt wird auf Eisstiicke gegossen, wobei die ausgeschiedenen 
Krystallnadeln meistens ungelost bleiben. Diese geben mit ChloF 
kaliumliisung dire& einen Niederschlag von nitranilsaurem Kali, sind 
also bereits fertig gebildete NitranilsBiure, welche in der stark s a w n  
Fliissigkeit wenig liislich ist, sich aber nicht leicht von dieser trennen 
liisst, da sie sich innarhalb derselben schon in einigen Stunden zer- 
setzt. Man thut deshalb gut sia sofort in das ganz bestiindige Kalium- 
salz zu verwandeln. Man liist zu diesem Zweck soviel Aetzkali 
(iikonomischer kann man dieses zu etwa 90 pCt. durch Natronhydrat 
ersetzen) auf, ale zur Uebersattigung der ganzen rorhandenen Saure- 
menge nothwendig ist, fiigt einige Eisstiicke hinzu, und l b s t  unter 
bestsndigem Umriihren die Nitranilsaurelbsung hinzufiiessen. Nach 
etwa 12 Stunden wird daa ausgeschiedene nitranilsaure Kali abatrirt, 
und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser, unter Zusatz von 
etwas Kalilauge eur beissen L68ung, gereinigt. Man erhalt bis zu 
60 pCt. des angewandten Diacetylhydrochinons an nitranilsaurem Kali. 
Da sich das Diacetylderivat aus dem Hydrochinon theoretisch glatt 
durch Kochen mit der berechneten Menge Essigeaureanhydrid dar- 
stellen l b s t ,  so entspricht diese Ausbeute ungefahr der Menge des 
in Arbeit genommenen Hydrochinons. 

Selteamer Weise habe ich bis jetzt die Nitranilsaure nur aus dem 
Hydrochinon, niemals aber aus dern Chinon erhalten kiinnen. Aus 
dieser Thatsache, sowie aus der Bildung des Kiirpers aus Dinitro- 
hydrochinon, miichte ich fast den Schluss ziehen, daes die beiden 
Hydroxylgruppen der Nitranileawe die urspriinglichen Hydroxyl- 
guppen des Hydrochinons sind, und dass durch Oxydation eine neue 
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Chinongruppe in den Kern eingefiihrt wird. Aus dem Diacetyl- 
hydrochinon wiirde alsdann zuerst Diacetyldinitrohydrochinon, alsdann 
Diacetylnitranilsiiure gebildet werden, welche schlieaslich ihre Acetyl- 
gruppen abspaltet. 

Allcrdings ist es mir nicht gelungen aus dem Dinitrohydrochinon 
durch andere Oxydationsmittel als durch rauchende Salpetersliure 
Nitranilsaure zu erhalten. 

Die leichte Herstellbarkeit der Nitranilsliu+e nach dem be- 
schriebenen Verfahren veranlasste mich einige schon friiher tliichtig 
beschriebenen (1. c.) Reduktionsprodukte derselben etwas naher zu 
untersuchen. 

Uebergiesst man daa nitranilsaure Kali rnit einer stark mit Salz- 
siiure versetzten Zinnchloriirliisung, so liist sich dasselbe zu einer tief 
rothbraunen Fliissigkeit , aus welcher sich nach einigen Stunden feine 
violettschimmernde Nadeln abscheiden. Der Kijrper lasst sich aus 
keinem Loaungamittel unveriindert umkrystallieiren. Er ist in Alkohol 
Aether, Benzol u. 8. w. so gut wie unloslich. Wasser lost ihn bei 
liingerem Kochen mit brauner Farbe, jedoch unter viilliger Zersetzung. 
Ebenso wird er durch Alkalien, welche ihn zu einer tief braunen 
Fliiaaigkeit losen, vijllig veriindert. Verdiinnte Salpetersgiure , sowie 
wiiesrige salpetrige Saure, 16sen ihn augenblicklicl unter Stickstoff- 
entwicklung zu einer gelblichen Fliissigkeit, in der sich reichlich Oxal- 
eiiure nachweisen lliest. 

Anhaltend rnit rerdiinnter Saleslure gewaschen, zeigte der Korper 
doch no& immer einen erheblichen Aschengehalt, es musste dieser 
daber bei der Analpee in Abrechnung gebracht werden. 

Die erhaltenen Zahlen zeigten gleichwohl unzweideutig ) daS6 

hier eine Nitrogruppe und die Chinongruppe reducirt wird. Der 
Kiirper ist somit ein Nitroamidotetroxybenzol von der Formel 

Cc(HO)rNH2. NOa. 
Iserochnet Gefunden 

fhr c6hN206 I. 11. 

H 2.97 3.45 - 
N 13.86 - 13.91 3 

C 35.64 35.48 - pct. 

E r w h t  man den beschriebenen Kiirper, oder auch direkt das 
nitranileanre Kali rnit einer sauren Zinnchloriirlosung unter Hinzu- 
fiigung von etwas granulktem Zbn, so wird achliesslich eine fast €arb- 
lose Lasung erhalten. Wird diese durch Schwefelwasserstoff oder 
Zink entzinnt, so ffirbt sie sich, sobald der Sgiureiiberschuss durch 
Verdampfen oder durch Alkali entfernt wurde, an der Luft schuell roth. 
Eisenchlorid bewirkt darin, wenn nicht zu vie1 freie Saure vorhanden 
war, anfangs eine Rothffirbung , sgater einen griinschillernden Nieder- 
schlag. 



2095 

Die Daratellung des entstehenden Kiirpers bereitetc mir Anfangs 
einige Schwierigkeiten, da bei der Oxydation sehr vie1 tluf den richti- 
gen Siiuregehalt der Lbeung ankommt. Ich habe schliesslich in die 
stark saure Fliissigkeit Zink eingetragen, und dieselbe, nachdem alles 
Zinn niedergeschlagen war, so lange damit in Beriihrung gelassen, 
bis eine herausgenommene Probe mit Eisenchlorid eine reichliche grine 
Fiillung gab. Das Zink diente dabei, ausser zur Aushllung des Zinm, 
zur Bindung des Silureiiberschusses. Man filtrirt die Fliissigkeit vom 
Zinn ab, wbcht mit Wasser nach, und setzt so lange Eisenchlorid- 
liisung zu, 81s die einfallenden Tropfen noch eine Rothftarbung be- 
wirken. Der entstandene KSrper bildet griinschillernde feine Bliitt- 
cheii vom Aussehen des Chinhydrons. Er ist in den gewbhnlichen 
Lbsungsmitteln fast unlbslich, ertheilt denselben jedoch eine gelbrothe 
Fiirbung. 

Concentrirte Schwefelsiiure , sowie Alkalilauge liisen ihn mit 
brauner Farbe unter Zersetzung. 

Die Bildung dieser Substanz erinnert in ihren Erscheinungen an 
die Reduktion und nachherige Oxydation des Binitronaphtols. WBh- 
rend dort Diamidonaphtol entsteht, welches bei der Oxydation in 
Diimidonaphtol iibergeht, so lag hier die Vermuthung nahe, h e  sich 
durch die Reduktion ein Diamidotetroxybenzol bade , welches durch 
Oxydation in eine Diimidoverbindung iibergefiihrt wurde. Ausserdem 
lag die Wahrscheinlichkeit vor, dass zwei Hydroxyle des Kbrpere 
wieder zu Chinonsauerstoffen oxydirt wurden. Die Analyse des 
Kbrpers , welcher durch langes Auswaschen mit salzsiiurehaltigem 
Wasser aschenfiei wurde, bestiitigte diese Annahme. Sie fiihrt zu - 
der Formel . 

.NH 
C,&NaOA = CS(H0)aOa: ! . 

Berechnet 

'.NH 
Gefunden 

I. II. 
C 42.85 42.48 - pct. 
H 2.38 2.89 - B  

N 16.66 - 17.24 B 

Ich mbchte bei dieser Gelegenheit eine Ansicht, welche Herr 
B. Scheid l )  vor Kurzem iiber die Constitution der Chinone ausge- 
sprochen hat, einer niiheren Betrachtung unterziehen. Hr. S c h ei d 
zieht a m  der Thataache, dass das Chinon durch Einkrkung von 
Chloracetyl unter Salzssilureabspaltung in Diacetylmonochlorhydrci- 
chinon iibergeht, den Schlues, dass das Chinon eine Hydroxylgrnppe 
enthat. Er stellt fiir dasselbe demgemilss die Constitutionsformel 
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C ~ H J  . 0 . H O  auf. Ich glaube nicht, dass Hr. S cheid im Stande 
sein wird, die Nitranilsiiure, welche doch jedenfalls ein Derivat des 
Chinons ist, dieser Formel anzupassen. Ebenso schwierig diirfte diesea 
beim Tetrachlorchinon sein, denn es ist nicht gerade wahrscheinlich, 
dass der Wasserstoff einer Hydroxylgruppe durch Chlor oder gar 
durch eine Nitro- oder Hydroxylgruppe ersetzbar ist. Nach meiner 
Ansicht ist der Process bei der Einwirkung des Chloracetyls genau 
derselbe, wie bei Einwirkung der Salzsaure auf Chinon. Das Chinon 
hat das Bestreben anderen Korpern Wasserstoff zu entziehen, so gut 
wie es aus Jodwnsserstoff Jod ilbscheidet, setzt es aus der Salzsziure 
Chlor in Freiheit , welches jedoch im Entstehungszustand sofort sub- 
stituirend auf das entstandene Hydrochinon wirkt. 

Bei Einwirkung des Chloracetyls bemiichtigt sich ebenso dae 
Chinon zweier Acatylgruppen, wiihrend von dem frei werdenden Chlor- 
molekiil 1 Atom in den Kern eintritt, das andere in Salrsaure ver- 
wandelt wird. Bei Vorhandensein einer Hydroxylgruppe miisste Essig- 
saureanhydrid zur Bildung eines Monacetylchinons fiihren. 

Biebrich,  im August 1883. 

303. Hans Kobek: Ueber einige Abk6mmlinge des Thymole. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXVI.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Juli vom Verfasser.) 

Bereits vor mehreren Jahren hat C. Schal l  im hiesigen Uni- 
versitilts-Laboratorium beobachtet, dass bei der Einwirkung von Chloro- 
form auf Thymol in alkalischer Liisung aldehydartige Riirper entstehen. 
Bei der Reindarstellung und genaueren Charakterisirung dieser Ver- 
bindungen als Aldehyde ist Hr. S chall  auf Schwierigkeiten gestossen 
und hat in Folge dessen von der Veriiffentlichung seiner vorliiufigen 
Versuche Abstand genommen. Auf Veranlassung des Hrn. Profeseor 
Tiemann habe ich diese Untersuchung wieder aufgenommen und bin 
dsbei zu folgenden Resultaten gelangt: 

P a r a t  h ym o t in  a ld  eh y d ,  
(1) (3) (4) (6 )  

C11HlrO2 = C6H3. CHs . O H .  C3H7. COH. 
Erhitzt man Thymol mit Chloroform und Natriumhydrat in den 

CloHlaO + CHCIs + 4NaOH = C6H2. CH3. ONa . C3H7 . CO H 

gegebenen Verhaltnissen in wassriger Liisung mehrere Stunden am 
Riicktlusskiihler, bis daa Chloroform verschwunden ist, so bilden sich 

durch die Gleichung: 

+ 3NaC1+ 3H20 




