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ligchen Losung Wasser, so firbt sich die Losung gelb. In verdiinnter,
alkoholischer L&sung giebt Eisenchlorid eine schwarzgriine Férbung,
die sich beim Zusatz von kohlensaurem Natron nicht verindert-
Eisenoxydulsulfat giebt eine braunschwarze Fiirbang.

Gefunden Ber. fir CyHs . CH3 (O )N
C 75.41 75.47 pCt,
H 5.8 5.66 >

o-Toluchinolin(b)monosulfoséiure. Aus dem Barytsalz erhielt
ich die Sdure in schinen, prismatischen Krystallen. Die in Wasser
leicht l6sliche S#ure bildet auch ein in Wasser leicht losliches
Barytsalz.

Gefunden Berechnet

L. II. fir CgHs .CH3.SO;H. N
C 53.72 54.1 53.81 pCit.
H 4.3 4.6 4.03 »

(b)Oxyorthotoluchinolin. Die Schmelze der (b)Sulfossiure
mit Natron war dunkel gefirbt. Das entstandene Oxymethylchinolin
war mit Wasserdimpfen nicht fliichtig und wurde durch Extraktion
mit Aether erbalten, woraus es in biischelférmig gruppirten Nadeln
krystallisirt. Bei 859 erweicht die Verbindung und schmilzt erst bei
92—93°,

Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Lésung eine intensiv grline
Firbung, welche auf Zusatz von kohlensaurem Natron braun wird.

Sie ist schwer 18slich in Aether, hingegen léslich in Chloroform
und Alkohol mit gelber Farbe.

Die Ergiinzung dieser noch sehr lickenhaften Versuche behalte
ich mir vor.

Berlin, Organ. Laborat. der Techn. Hochschule.

228. Otto Korn: Ueber einige Derivate des Nitro-
g-Naphtochinons.
(Bingegangen am 8. April.)

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des f-Naphtochinons
wurde das Phenylazo-f-naphtol, CsHy---N=:=N---C1Hg—OH(f) benutzt,
welches nach der von Liebermann angegebenen Methode!) in grisse-
ren Mengen dargestellt wurde. Hierbei ist zu bemerken, dass nach
Zusatz des Anilinsalzes und des Kaliumnitrits zu der exact ausgefillten

1) Dijese Berichte XVI, 2860.
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Naphtolalkalilosung auch bei Anwendung des $-Naphtols nach lingerer
Zeit und Ofterem Umriihren ohne Zusatz von Alkali die Farbstoff-
bildung sogar in saurer Lésung allmihlich vor sich geht. Das
f-Naphtochinon wurde nach der von Stenhouse und Groves!) ge-
gebenen Vorschrift in das Nitro-g-Naphtochinon

N O2

CoH;—-0_ 8

N O

ibergefiihrt.

Amidobjoxynaphtalin C;H;NH;. OHOH.
a B8
Es erschien mir von Interesse, zu erfahren, ob das Nitro-g-
naphtochinon durch Reduktion in dasselbe Amidooxynaphtol iiber-
gehen wiirde, welches Graebe und Ludwig? aus dem Biimido-e-
naphtol erhielten.

Nitro-p-Naphtochinon wurde desshalb mit Zinnsalz und Salzsiure
reducirt. Die beim Erkalten grossentheils erstarrte griinliche Krystall-
masse wurde auf Porcellan abgesaugt. Das in ihr enthaltene Zinn-
doppelsalz zersetzt sich bei lingerem Kochen mit Wasser unter steter
Abnahme des Zinngehaltes; durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Salzsiiure erhilt man die Verbindung zinnfrei; leichter geschieht dies
allerdings durch Fillen des Zinns mit Schwefelwasserstoff. Die schnell
einzudampfende Losung scheidet nach dem Erkalten an der Luft sich
briunende tafelartige Krystalle ab, welche die erwartete Zusammen-
setzung

~NH,, HC1
010H5/—\-—>OHCL
~“OHp
besitzen.
(iefundelri Berechnet
Cl 17.04 — 16.78 pCt.
H — 5.10 4.70 >
C —  56.50 56.70 »

Zum besseren Vergleich wurde das salzsaure Amidooxynaphtol
CioH; (OH)(OH)(NHj3) . HCI von Graebe und Ludwig nach der von
diesen angegebenen Methode aus dem salzsauren Biimidonaphtol dar-
gestellt. Die beiden Isomeren unterscheiden sich namentlich deutlich
in ihrem Verhalten zu Ammoniak. Setzt man Ammoniak zu der
wisserigen Losung des Graebe-Ludwig’schen Salzes, so entsteht

1) Ann, Chem. Pharm. 194, 203.
2) Ann. Chem. Pharm. 154.
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bei Luftzutritt sofort das glinzende, orangegelbe, spiter dunkler kan-
tharidenglinizende Nadeln bildende Oximidonaphtol, wihrend bei
gleicher Behandlung des durch Reduction aus Nitro-g-naphtochinon
erhaltenen Korpers eine gelbe Base gefillt wird, welche an der Luft
grine Hiute bildet, die allmihlich in ein blaues, zu Boden fallendes
Pulver iibergehen.

Ein weiterer Unterschied beider Verbindungen besteht darin, dass
wihrend Graebe und Ludwig’s Verbindung mit verdinnter Salz-
siure auf 120° erhitzt Oxynaphtalinsiure bildet, die newe Verbindung
bis auf einige Dunkelfirbung hierbei und selbst bei 140° unverdndert
bleibt. Die neue Verbindung ist dadurch ausgezeichnet, dass sie
Silberlésang schon in der Kilte energisch reducirt und mit Eisen-
chlorid einen schwarzblanen Niederschlag giebt. Wegen ihrer Ver-
schiedenheit von Graebe und Ludwig’s Verbindung sowohl, als weil
das ihr zugehérige Nitro-g-naphtochinon nach Stenhouse und Groves
sich zu Phtalsiure oxydiren lisst, besitzt das neue Amidodioxynaphtalin
walrscheinlich die Constitutionsformel:

Cio Hs (OH) (OH) (NHy) (s f:f = 1:2:3).

or )

Nitro-f-Naphtochinonanilid, CioHy 1(382 f

\NCG Hﬁ_'_

Lisst man 2—3 Mol. Anilin auf eine concentrirte siedende alko-
holische Lisung von Nitro-f-Naphtochinon nur so lange wirken, als
néthig, uin das Nitro-g-Naphtochinon zu lidsen, so erstarrt das Ganze
beim Erkalten zu einem Brei rother glinzender Nadeln, die sich
durch ihre Schwerldslichkeit in den gew®hnlichen Lisungsmitteln aus-
zeichnen und desshalb aus Xylol wmkrystallisirt werden mussten, worin
sie librigens auch recht schwerldslich waren. Ibr Schmelzpunkt liegt
bei 253° Sie sind in verdiinnten kalten Alkalien léslich.

Die Analyse stimmte auf das Nitro-g-Naphtochinonanilid.

Berechnet

Gefunden fiir CioH, O (OH) (NOy) N Cs Hs
C 6516 65.3 pCt.
H 3.85 34 >

Die zweite Verbindung, welche man bei iiberschiissigem Anilin
und ldngerem Kochen als gelbe, bei 183—185° schmelzende Nadeln
erhilt, will ich erst genauer beschreiben, nachdem ich die Einwirkung
des Alkohols auf Nitro-g-Naphtachinon niher studirt haben werde. —
Hierauf beziiglich gaben Stenhouse nnd Groves bereits an, dass
das Nitro-f-Naphtachinon sich beim Kochen mit Alkohol zersetze, ohue
dass sie das olige Zersetzungsprodukt fassen konnten.
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Dureh vorsichtigere Behandlung mit Alkohol gelang es mir, das-
selbe in hiibschen gelben Blittern zu erhalten, welche mit der
Zusammensetzung:

Gefunden Berechnet
fiir CioH; NOy(OH),

C 5328 58.53 pCt.

H 4.15 3.41 »

so ziemlich auf das Nitro-f-naphtohydrochinon stimmen.
Berlin, Org. Laboratorium d. techn. Hochschule.

229, C. Paal: Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf
Benzaldehyd bei Gegenwart von Zinkstaub.
(Eingegangen am 16. April.)

Vor einiger Zeit theilte ich mit'), dass sich bei der Einwirkung
von Acetylchlorid auf Benzaldehyd und Zinkstaub Hydrobenzoinbiacetat
bildet. Lisst man, unter sonst gleichen Umstinden, Benzoylchlorid
auf Benzaldehyd einwirken, so verlduft die Reaktion bedeutend triiger
und muss durch gelindes Erwirmen unterstiitzt werden. Die étherische
Losung wird vom Zinkstaub abgegossen, derselbe mehrmals mit Aether
ausgekocht und die vereinigten Lésupgen mit verdiinnter Kalilauge
ausgeschiittelt. Dabei gehen betrichtliche Mengen Benzoésiure und
Chlorzink in die alkalische Flissigkeit iber. Nach dem Verdunsten
des Aethers hinterbleibt eine dickfliissige Masse, welche sich nach
lingerem Stehen mit kleinen Krystallen erfiillt. Die Masse wird mit
Petrolither, welchem man etwas Benzol zugesetzt hat, behandelt
Die Krystillchen bleiben zum grossten Theil ungeldst zuriick und
werden abfiltrire.

Aus dem Filtrat scheiden sich bei lingerem Stehen noch kleine
Mengen derselben Krystalle aus, welche ebenfalls gesammelt wurden.

Die Krystalle wurden zuniichst in Eisessig geltst. Hierbei zeigte
es sich, dass zwei verschiedene Korper vorlagen.

Der eine ist selbst in heisser Essigsidure schwer ldslich und kry-
stallisirt beim Erkalten fast vollkommen in kleinen, weissen Nidelchen
wieder aus. Dieselben zeigen nach nochmaligem Umkrystallisiren den
Schmelzpunkt 246° und sind in den gewdhnlichen Lisungsmitteln sehr
schwer 16slich.

Gefunden Ber. fiir CogHas Oy
C 79.41 79.62 pCt.
H 5.26 521 »

1) Diese Berichte XVI, 636.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jakrg. XVII 39





