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Wasser aus einem langhalsigen (Perkin’schen) Kolben ab. Es blieb 
eine siisse , in Wasser losliche Fliissigkeit zuriick. Diese Flussigkeit 
siedet bei 1850 und ist Propylenglycol. Durch successive Behandlung 
mit Chlorschwefel und Kalilauge wurde sie in Propylenoxyd verwandelt. 

Die Einwirkung der Schwefelsaure auf das Ketal lasst sich daher 
in folgender Art ausdriicken: 

CsH5 ,O--CHn CsH5\ HO----CH2 
;C’ +H2O = :CO -+ 

CzHg’ \O- . -CH CBH~’ HO---CH * 

CHS 

Das Monobromketal scheint eine ahnliche Verseifung durch 
Schwefelsiiure zu erlriden, indem ein ausserst stechend riechendes Oel 
gebildet wird. Wahrscheinlich besitzt dieses Oel die Zusammensetzung 
c6H5--cO- - C H R r -  -CH3. 

Wir beabsichtigen dieses und ahnliche Ketate etwas weiter zu erfor- 
schen, sowie die Einwirkung des Zinkathyls auf verschiedene chlorirte 
Verbindungen, die die Carbonylgruppe enthalten, zu untersuchen. 

University College L on  d o n  im December 1884. 

643. 0 t t o  Korn: Ueber das Dinaphtyldichinon. 
(Vorgetragen in der Sitzung voni 8. Deceniber von Rrn. Liebermann.) 

LBsst man verdunnte Schwefelsaure auf - Naphtochinon wirken, 
so geht es, wie S t e n h o u s e  und Groves ’ )  gefunden haben, alsbald 
in das isomere Dinaphtyldichinhydron iiber. Diese Verbindung ist 
danri von S t e n h o u s e  und G r o v e s  in das Dinaphtyldihydrochinon 
und in das Dinaphtyldichinon iibergefiihrt worden. 

Die ansicht uber die Constitution dieser Verbindungen als Dinaph- 
tylderiyate stutzt sich bisher lediglich auf die durch die Elementar- 
analyse ermittelte Zusammensetzung. Eine etwas genauere Begriindung 
uud Untersuchung dieser Constitution erscheint deshalb angezeigt, weil 
hier ein Fall einer bei so niedriger Temperatur und so glatt ver- 
laufenden Dinaphtylbildung vorliept, dass sie qeradezn mit der Leich- 
tigkeit der Diphenylbildung beim fe le rgang der Hydrazoverbindungen 
in die Renzidine oder bei der Kildung des Coerulignons und der 
Cedrirete wettrifert. 

l) Ann. Chem. Pharni. 194, 21J2. 
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Auf Veranlassung des Herrn Prof. L i e b e  r m am n habe ich daher 
Versuche angestellt, zii dem Zweck, die Abknnft des Dinaphtyl- 
dichinons ~ o m  Dinaphtyl, sowie den Ort, WO die Rindiing der beiden 
Naphtylkerne erfolgt, genaiier kennen zu lernen. Fiir letzteren lassen 
sich namlich rerschiedene Miiglichkeiten denken, j e  nachdem diejenigen 
Kerne, in welchen die Chinongrnppen sich befinden oder die intakten 
Benzolkerne oder beide abwechselnd mit einandrr in Verbindiing 
treten, z .  B.: 
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a -  a -  Ditiaphtyl -@-dieellinon. p-p-Dinaphtyl -p-dichinon. 

U m  zunlchst die Abkunft des Dinaphtyldichirions Tom Dinaphtyl 
festzustellen, wnrde das Dichinon mit Zinkstaub erhitzt. Dabei subli- 
mirt neben etwas Naphtalin ein gelber KohlenwasserstoE, der aus  
Alcohol in hiibschen Blattchen krystallisirt , dereri Schmelzpunct bei 
1540 lag. Der  K6rper is t  in heisscm Alcohol sowie in Aether und 
Eisessig leicht liislich ; seine Liisungen fluorescireir blau. Die Analyse 
lieferte Zahlen, welclie auf ein Dinaphtyl stimmen: 

Bereeehnet Ber. fur CmH14 

c 94.39 94.49 p c t .  
H 5.60 5.51 )) 

p! - Naphtochinon giebt unter denselben Bedingungen kein Dinaph- 
tyl, sondern nur Naphtalin. 

Da die Schmelzpuncte der 3 Dinaphtyle weit von einander liegen, 
b o  ist das hier vorliegende Dinaphtyl als a-a- Dinaphtyl identificirt. 

Ein directer Vergleich mit dern nach Los  s e n  ') dargestellten 
a -  n-Dinaphtyl ergab ausserdem die viillige Identitat beider Verbin- 
dungen. 

Zur Erkennririg des Orts, WO die beiden Naphtalinkerne in Dinaph- 
tyldichiiion zusammenhangen, war es erwiinscht, das Dinaphtyldichinon 
mittelst einer Liisang von Kaliumpermanganat zu oxydiren. Da hier- 
bei der Kiirper schliesslich in Beriihrung mit Alkali gelangt, so war  
znniiichst die Wirkung des Alkalis bei Luftzutritt auf Dichinon zu 

I) A m .  Chem. Pharm. 144, 77.  



untersuchen. Hierbei lost sich das P-Dinaphtyldichinon in rerdunnten 
Alkalien allmiihlich mit schon griiner Farbe ,  die aber beim langeren 
Stehen an der Luft in braunroth iibergeht, auf. Aus dieser Losuiig 
falk Salzsaure einen Kiirper in gelben mikroskopischen Krystallen. 
Derselbe wurde dadurch gereinigt, dass e r  rnit aufgeschlammten Baryum- 
carbonat gekocht und aus der Liisung des gebildeten Baryumsalzes 
durch verdiinnte Salzslure in der Hitze gefallt wurde. So stellte er ein 
hellgelbes krystallinisches Pulver dar, das sich in verdiinnten Alkalien 
rnit braunrother Farbe lost, in Alkohol, Aether, Eisessig leicht, in 
PetroleumBtlic,r und in Benzol fast nicht liislich ist. Sein Schmelz- 
punczt lirgt zwischen 245 und 250O. Die entstandene Verbindung ist 
als Dioxy- p- dinaph tyldichinon zu bezeichnen. 

Gefunden Ber. fur CzoHlz 06 
C 69.01 65.97 pCt. 
H 3.76 3.44 )' 

Durch Alkali an der Luft nimnit also das Dinaphtyl -p-dichinon 
zwei Sauerstoffatome in der Form von Hydroxyleii auf. 

Die Oxydation des p-  Dinaphtyldichinons mit Kaliumpermanganat 
wurde in  der Weise ausgefiihrt, dass die zur Bildung von Phtalsaure, 
spater die zur Bildung der Saure c16 Hlo 0 6  erforderliche Menge dieses 
Salzes in  4 procentiger Liisung portionsweise zugesetzt wurde, bis die 
jedesmal entstandene grune Farbung wieder verschwunden war. Die 
Operation nimmt man zweckmassig auf dem Wasserbade vor. Die 
vom Braunstein abfiltrirte Flussigkeit wird auf ein kleines Volumen 
eingedampft und rnit Salzsaure bis zur stark sauren Reaktion versetzt. 
Hierbei scheidet sich ein Korper i n  farblosen, unter dem Mikroskop 
tafelartigen Krystallen aus, der den Charakter einer Saure tragt. Die 
erhaltene Saure wurde zur Reinigung mehrere Male mittelst Soda- 
liisung in das Natriumsalz iibergefiihrt und aus der siedenden Losung 
mit Salzsiiure gefallt. Die Analysenzahlen stimmen nahezu auf die 
Forme1 c16 Hlo 0 6 .  

Gefunden Berechnet 

C 63.76 63.73 64.42 pCt. 
H 3.22 3.48 3.36 

I. 11. fiir 016H10Os 

Die Saure stimmt in der Zusammensetzung und den Eigenschaften 
ganz mit A d o  r '9 aus Diphtalyl erhaltenen Diphtalylslure uberein 1). 
Auch die Schwerverbrennlichkeit der Substanz, wodurch die Analysen- 
zahlen zu niedrig ausfallen, hebt Ad o r  mehrmals hervor. Die Unter- 
suchung der Salze bestiitigte, dass hier Diphtalylsaure vorliegt. 

Das Silbersalz der Saure wurde dargestellt, indem zur Liisung 
des Ammoniaksalzes Silbernitrat gesetzt wurde; es trat milchige Trii- 

I) Ann. Chcin. Pharm. 164, 239. 
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bung ein, und bald setzten sich hubsche, sternfijrrnig gruppirte Nadeln 
ab, die aus heissem Wasser umkrystallisirt wurden. 

Gefunden Ber. fur Cl,; Ha Aga 0 6  

Ag 41.88 42.18 pCt. 
Das Baryumsalz wurde nach der von A d o r  (1. c.) angegebenen 

Methode hergestellt; dasselbe hatte die erwartete Zusammensetzung 
C16H6 BaOs + 2 H2 0. 

Gefiinden Ber. ftir C16 Hs Ba 0 6  + 2 Hg 0 
Ba 29.33 29.21 pCt. 

Durch Kochen mit Alkalien geht Diphtalylsiiure nach A d o r  in 
Phtalsaure iiber. Ich faud diesen Vorgang an  meiner Saure bestatigt, 
muss indessen hervorheben, dass die Phtalsiiurebildung schnell erst 
verlauft, wenn man stlrkeres Alkali anwendet. 

Da der Diphtalylsiiure die Constitution 

I 

C6 H4<:Zc C O  OH 

zukommt , so beweist die Bildung dieser Sanre aus dem Dinaphtyl- 
dichinon und dem Dioxydinaphtyldichinon , dass diese Verbindungen 
die folgenden Constitutionen besitzen : 

0 L, 

I 1 ,io 
I I \  , \ :  

8 \ I  

@ - Dinaphthyldichinon Dioxy - @ -  diniaphthyldichinon, 

weil nur die so constituirten Verbindungen, indem die Spaltung langs 
des in der Forme1 punktirten Striches verlauft, Diphtalylsaure zu lie- 
fern im Stande sind. 

Bei dieser Gelegenheit wurden noch einige andere Verbindungen 
des p- Dinaphtyldichinons dargestellt, welche zeigen, dass das Dichinon 
noch alle Eigenschaften des Monochinons besitzt. 

?-Dinaphtyldichinontetranilid, C ~ o € € ~ / O ~  . Erwarmt man 

feingepulvertes -Dinaphthyldichinon mit Anilin und wenig Alkohol 

(N H G3 H5)2 

(N c6 H5)2 



bis zum Kochen und filtrirt schnell, so erstarrt das Filtrat beim Er- 
kalten zu einem Brei dunkelrother, rnetallischglLrizeuder Blattchen, 
die in den gewiihnlicheri Lijsuiiganiitteln, rnit Ausnahme des Eisessigs, 
unlBslich sind, bei dessen Einwirkung namentlich in der Warme 
sehr bald Zersetzung eintritt. Nach iifterem Answaschen mit Aether 
a d e r  mit Alkohol war der Iiiirper vollig rein. Die Analyse stimmte 
auf die Zusammensetzung des Dichinontetranilids : 

c 81.95 - 81.7 pCt. 
4.9 )) 

H 5.21; - 
N - 9.4 8.9 )) 

L)er Svhrn(~lzpun1rt des Kijrpers liegt bei 248-250". Er lost sich 
in concentrirtrr Schwefelsaure und wird daraus durch Wasser wieder 
unvedndert gefallt. In  rerdiinnten wie in concentrirten Alkalirn ist 
e r  selbst in der Siedehitze unliislich, lost sich aber in starker, kalter 
SalzSaure, woraus Wasser nach einigem Stehen buschelartig gruppirte 
Nadeln des salzsauren Salzes abscheidet. 

Salzsaures $-Dinaphtyldichinontetranilid, C44H30 Nq 0 2  (H Cl)z, ist 
in Alkohol leicht liislich und kann bei vorsichtigem Verdunsten daraus 
krystallinisch erhalten werden ; in Wasser ist es schwer liislich. 

Gefunden Berechnet 
c 1  10.25 9.87 pCt. 

Bei der Darstellung dieses Anilids schieden sich aus den Filtraten 
nach Iangerem Stehen hellrothe Nadeln a b ,  die in Alkohol und in 
Aether leicht 16slich waren. Aus seiner Losung in starker Salzsaure 
wurde der ICBrper durch Wasser in dunkelgrfinen Blattchen, wahr- 
scheinlich des salzsauren Salzes der Verbindung, gefgllt. Sein Schmelz- 
punkt lag bei 178- 1800, Die Analyse lieferte Zahlen, welche auf 
Naphtochinondianilid stimmen: 

\ N H csH5 
G e f u n d e n Ber. fur CluHj NCsH5 

10 
C 81.92 
H 5.10 

82.03 pCt. 
4.95 )) 

In  der That  erwies sich der Korper in allen seinen Eigenschaften 
als identisch mit dem von Z i n c  k e l )  beschriebenen $ -  Naphtochinon- 
dianilid. Der Verlauf der Reaction wird durch die Entstehung dieses 

1) Diese Berichte XV, -251. 



Kbrpers insofern klarei, als sich ergiebt, W O  die bei der Bildung 
dea Tetranilids a u ~  IXchiiion frvi werdenden Wasserstoffatoine hill- 
kommen. 

( (N H Cb H,)z 
1) C2uHio04 + 4KHzCbRj  = C 2 0 H b t 0 2  + 2HzO + 2H2. 

1 (N C6 Hi)* 
2) C20 Hlu 0 4  + 3 E12 == 2 Clo H6 (0 H ) 2 .  

Einerseits entsteht Dichinoiitetranilid, andererseits js-Naphtohydro- 
chinon, welches, nachdem es wieder zu Nsphtochinoir oxydirt ist, mit 
d e n  iiberschussigen Anilin $-Raphtochiiiondianitid bildet. Dieser Ver- 
lauf des Vorganges bedingt es auch, dass das Dianilid crst nach Ian- 
gereni Stehen aasfallt, nachdem das H j  drochinon zur Reoxydation 
Zeit gehabt hat. 

Da die letztere Reaction gezeigt hatte, dass das $-Dinaphtyl- 
dichinon durch Wasrerstoff in statu nascendi in das gewiihnliche 
@-Naphtohydrochinon umgewandelt werderi kann , so wurden mehrere 
auf die direct? Ueberfiihrung hinzielendr Vrrsuche, z. K. durch Rochen 
von Diriaphtyldihydrochinon mit Zinn iind Salzsiiure oder Ziukstanb 
und Eisessig den Zweck ZU erreichen, angestellt , die indess rrfolglos 
blieben. 

Es schien ferner erwunscht, die verschiedeneri Naphtohydrochinoue, 
namlich das a-Naphtohydrochinon, das $-Naphtohydrochinon und das 
B-Dinaphtyldihydrc,chinoti etwas genauer vergleichend zu charakteri- 
siren, als dies bisher der Pall war. 

Dass das bei der Einwirkung von Zinnchlorur und S a l z s h r e  ttuf 

6-Naphtochinon entstehende Reductionsproduct nicht, vvie man erwarten 
sollte, p- Naphtohydrochinon, sondern 6-  Dinaphtyldihydrochinon sei, 
haben bereits L i e b e r m a n i i  und J a c o b s o n l )  kiirz angegeben. Ich 
habe die so erhaltene Verbindung behufs ihrer weiterrn Charakterisirung 
noch mit Salpetersiure vorn specifischen Gewicht 1.48 behandelt. 
Letztere kann zur Unterscheidung der bis jetzt belrannten Naphto- 
hydrochinone und Dihydrochinone mit Erfolg benutzt werden, indern 
sie jedes der Hydrochinone in eine besonders charakteristische Form, 
das 8- Naphtohydrochinon niimlich in Nitro- $ - naphtochinon, das  
P-Dinaphtyldihydrochinon in ,8-Dinaphtyldichinon , und das w-Naphto- 
hydrochinon in a-Naphtochinon uberfuhrt. Die in Rede stehende Ver- 
bindung ging dabei glatt in $-Dinaphtyldichinon iiber, war also in der 
That das $-Dinaphtyldihydrochinon. Ferner habe ich die Acetylather 
dieser Verbindungen nach der von L i e b e r n i a n u  und Hiirmanii2)  
angegebenen Acetylirungsmethode dargestellt : 

Ann. Chem. Phttrm. 211, 58. 
2) Diese Rerichte XI, 1619. 



1. T e  t r a c e  t y l-p- d i I I  a p  I i  t y l d i  h y d 1-0 c hi n on 
krystallisirt a u s  Eisessig in weissen, seidenartig glanzenden Nadelri 
und lost sich leicht in den gewohnlichen Liisungsniitteln. Es schrnilzt 
unter gleichzeitiger Zeraetzung bei 165- 166". Die Analyse bestdtigte 
die Zusammensetzung Cpu Hlo (0 C S H ~ O ) ~ .  

Gefunden Ber. fiir C ~ S H Z ~  0 8  

c (i8.901 69.1 9 pCt. 
H 4.55 4.52 )) 

2 .  D i a  c e  t yl -$-n a p  h t o  h y d r o c h i  n o n 
strllt einen aus Eisessig in hiibschen , durchsichtigen Bldttchen kry- 
stallisirenden Iiiirper dar, welcher in den gewiihtilichen Liisungsmitteln 
leicht liislich ist uud dessen Schmelzpunkt bei 104- 106" liegt. 

Gefunden Ber. f u v  C~CIHF (0 CS H3 0)q 

C 68.52 68.35 pct.  
H 5.27 4 9 1  )) 

3. D i a c e t j 1 - tc - i t  a p  h t o h y d r o c h i n o n 
i s t  eine prachtig krystallisirende Verbindung, welche ebenfalls in den 
gewohnlichen LBsungsrnitteln leicht loslich ist , besonders schiin aber 
aus Alkohol in glanzenden , durchsichtigen , anscheinend sechsseitigen 
Tafeln krystallisirt und bri 128-1 300 schmilzt. 

Gefunden Ber. fur CloHs (0 Cz HB 0)2 
C 68.64 68.85 pCt. 
H 5.13 4.91 )) 

Um zu sehen, ob anch a-Naphtochinon beim Reduciren mit Zinn- 
chlorur und Salesiiure ein Dihydrochinon liefere, wurde diese schon 
von L i e b e r m a n n  angegebeiie Reaction von Nruem untersucht, aber 
dabei auch diesmal nur das gewiihnliche von G r o v e s  l) bereits 1573 
beschriebene u- Naphtohj drochinon in  allerdings prlchtigen, federbart- 
artigen Nadeln erhalten. 

Wenn man a- Naphtochinon mit starker Jodwasserstoffsaure und 
amorphem Phosphor bis zu erfolgter Aufliisung erwarnit, so krystal- 
lisirt beim Erkalten tr-Naphtohydrochinon 2) ,  welches auch fiir obige 
Zwecke benutzt wurde; dagegen bildet sich bei langerem Kochen fast 
ausschliesslich eine weisse, ausserst schwer liisliche Verbindung, die 
schon ron Hrn. L i e b e r m a n n  beobachtet wurde, und welche derselbe 
fur a- Dinaphtyldihydrochinon zii halten geneigt ist. Es gelang mir 
bisher nicht, sie oder ihre Acetylverbindung in viillig reinem Zustande 
zu erhalten. Urn zii sehen, ob diese Substanz das a-Dinaphtyldihy- 
drochirion sei, wurde sir iiber Zinkstaub destillirt, wobei ein Kohlen- 

') A m .  Chem. Pharm. 167, 357. 
2, Ann. Chem. Pharm. 167, 357. 



wasseistoff entstand, der leiclit als das sogenanrite $-$-Dinaphtyl 
charakterisirt werden konnte. Er isr in Alkohol wie iri Aether schwer 
liislich, krystnllisirt daraas in hiibschen, schwach pei4mutterglanzenden 
Blattchen. die bei 187'' schmel/en. 

CNH7 

GdH7 
Gefunden Ber. tur , 

c 94.17 94 49 pCt. 
H 5.77 5 5 1  ) 

Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass das aiis (L-Naphtochinon 
und Jodwasserstoffslurr bei Iangerer Einwirkang entstehende schwer 
liisliche Reductionsproduct in der That  das gesiichte u-Dinaphtyldihy- 
drochinon ist. 

B e r l i n ,  Organisches Laboratorium der technischen Hochschnle. 

644. Th. Zincke  und H. Bindewald:  Ueber Phenylhydrasin- 
derivate des o(- und $ -Naphtochinons. Identitat des a-Derivats 

mit dem Azoderivat des CL - Naphtols. 
[Mittheilong aus dem chemiselien Institnt zii Marburg.] 

(Eingegnngen am 30. December.) 

Wie der Eine von u n s  frfiher niitgetheilt hat ,  entstehen bei der 
Einwirkang von P h e n y l h y d r a z i n  auf u -  urid / 3 - N a p h t o c h i n o n  
gut charakterisirte Verbindungen und wurde die aus dem $ - S a p h t o -  
c h i n o n  dargestellte bereits kurz beschrieben. 

Beide Verbindnngen haben wir jetzt genauer nntersucht; sie ver- 
dienen ein besonderes Interesse. weil sie in sehr nahen Beziehungen 
zu den A z o d e r i v a t e n  des (L- urid $ - N a p h t o l s  stehen. Das H y -  
d r a z i d  des n - N a p h t o c h i r i c i i t s  hat sich als i d e n t i s c h  mit dem 
B e  nz o l a  zo-  ( t - n  a p h t 0 1  heransgestellt, es muss als A z o v e r b i  n d u n  g 
aufgefasst werden, wahrend das Hy'dr a z  i d des [ ! - S a p  h t  n c  h i n o  n s 
ein wirkliches Hydrazinderivat zti sein scheint. Mit dem B e n z o l -  
a z o - $ - n a p h  to1 ist es nicht ideritisch, gleicht dcLmselben aber sehr. 
Wahrscheinlich ist die Isomerie beider nur eine Ortsisomerie und das 
B e n z o l a z o - / 3 - n a p  h t o l  ist a15 Hydrazinverbiriduiig anzusehrn. 

(A  - N ap  h t o c h i n on h y d r a z i  d.  
a - N a p h t o c h i n o n  wird in etwa der 10-15fachen Menge Eis- 

essig suspendirt und d a m  etwas mrhr  als die berrchnete Zt'lengr von 
reinern salzsanrem Phenylhydrasiri, gelikt in der 13fachen Menge kalten 




