
sind und beim Erhitzen unter Zerseteung schmelzen. Eine Platin- 
bestimmung ergab: 

Gefunden Berechnet 
P t  20.46 20.56 pCt. 

Wie schon oben bemerkt wurde, lasst sich das o-Methylchinolin 
(0-Toluchinolin) in der gleichen Weise wie Chinolin in ein Monojod- 
snbstitutionsprodukt verwandeln , das dem Jodchinolin in seinem Ver- 
halten sehr ahnlich ist. 

Das Jod-o-methylchinolin, CHs . Q Ha J N ,  von dem mir zur Zeit 
nur eine geringe Menge zur Verf"gung steht, krystallisirt in kleinen, 
gelblichweissen Nlidelchen, die bei 73 - 740 schmelzen. 

Aus der salzsauren Liisung der Base fallt auf Zuaatz von Platin- 
chlorid daa Platindoppelsalz , (CHs . Cg H5 J N . H C1)sPt C4,  als sehr 
schwer l&licher, gelblichweisser Niederschlag , der aus sehr vie1 
siedendem Wasser umkrystallisirt werden kanil und dann aiemlich 
grosse, diinne, rothgelbe Bliittchen bildet. Eine Platinbestimmang 
ergab : 

Gefunden Berechnet 
P t  20.86 20.87 pCt. 

Es ist bemerkenswerth, dass daa Platindoppelsalz dieser Base 
wasserfrei krystallisirt, wiihrend die Platinverbindung des Jodchinolins 
wie die des Chinolins und der meisten Chinolinderivate zwei Molekiile 
Krystallwasser enthiilt. 

168. Th. e inoke  : Ueber die Einwirkung von d e n  auf 
Chinone. 

[Aus dem chemischen Institnt zu Marburg.] 
mingegangen am 12. Miirz.) 

A n i l i d e  d e e  B e n z o c h i n o n s  
yon Th. Zincke und D. v. Hagen. 

Wie wir in diesen Berichten XVI, S. 1558 mitgetheilt haben, 
kann aus dem T o l u c h i n o n  neben der sich sehr leicht bildenden 

Dianilidoverbindung: c6 H ein Dianilido- toluchinonanilid 

0 

erhalten werden. 
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Aua beiden Verbindungen, namentlich aber am der letrteren, habeu 
wir  verechiedene Umwandlungsprodukte dargeetellt, welche echlieeelich 

L On 
zurn Dioxytoluchinon CS H (6H)g fiihrten. 

lCHI 
In  ganz iihnlicher Weiae haben wir jetzt aue dem Benzochinon 

neben dem bekannten, sehr wenig rraktionefihigen D i a n i l i d o - b e n c o -  
( 0  

\!$Hi er- c h i  n o n  ein D i a n i 1 i d  o - b e n z o c h i n on-  a n i 1 i d  f& Hp 

halten, aue welchem verschiedene Umwandlungeprodukte dargeetellt 
werden konntsn, doch iet ee nicht gelungen, dae D i o x y b e n z o c h i n o n  
in reinern Zuetand zu erhalten. 

Die Bilduog einee derartigen Anilide aue dem Benzo- und Tolu- 
chinon zeigt, dase dieee Chinone, a n  welche eich von bekannteren 
Chinonen noch dae X y l o -  und T h y m o c h i n o n  anechlieeeea, unter 
gewieeen Bedingungen wie Di k e t o n e  reagiren kiinnen, daes also 
echarfe Orenzen zwiechen den Chinonen der Benzolreihe und den iibri- 
gen Chinonen trotz mancher Verschiedenheiten nicht gezogen werden 
kiinnen I). 

1) In ihrem Verhalten gegen Phenylhydrazin und andere Hydrazine wei- 
chen die Chinone der Benzolrcihe sehr von den Naphtalinchinonen und dem 
Phenaotbrenchinon ab. Sowohl a- und p-Napbtachinon, als auch Phenanthren- 
chinon reagiren mit Hydrazin linter Austritt von Waasor, warend Benzo-, 
Tolu-, Xylo- und Thymochinon einfach oxydirend wirken. 

Die Oxydation verliiuft in dsmlben Weise wie bei Anwendung von an- 
orpnisrhen Oxydationsmitteln, d. h. nnter Bildung von Kohlenwasser -  
s t o  f f en. Die leichte Ueberfiihrung von Hydrazinverbindungen in Kohlen- 
waeseretoff, auf welche ich echon vor einiger Zeit aufmerkwtm geworden bin, 
hat praktische Bedeutung, sie wird unbr Umetanden die beate Methode ziir 
Umwandlung von Diazovtubindungen in Kohlenwseeeretoffe eein und ist fir 
dieeen Z m k  auch vor K u m m  von B a e y e r  empfohlen worden (vergl. H a l l e r ,  
dieae Berichte XVIII, 89). B s e y e r  wendet Kupfersdfat an, ich selbst habe 
bei meinen Vereuchen mit beetem Erfolg Eienchlorid benutzt. Einige Hy- 
drazine, wie z. B. a- und 8-Naphtylhydrazii, werden schon in der Kate eehr 
energiech von Eisenchlorid oxydirt , einige Tropfen verdiinnb Eisenchlorid- 
kisnng gentigen hier, urn Entwicklung von Stickstoff nnd Abscheidllng von 
Naphtalin hervonurufen. Ob bei dieaen Urnwandlungen zuerst eino Diazo- 
verbiodung sich bildet und dieso dann d u d  das entstandene Eisenchlorid 
reducirt wird oder ob ein Zwischenprodnkt: RI - N = N H  entsteht, welclies 
damit in Stickstoff und Kohlenwasserstoff zerfPllt, muss ich dahingeetellt sein 
lassen. E. F i s c h e r ,  welcher dae Auftreten von Benzol nur bei der Oxy- 
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Die Darstellung dee D ian i l ido -Ben z o c h i n  o n a n il i d s  geliogt 
am besten in eesigsaurer LGeung, doch entetehen gleicheeitig e b b  
reichliche Mengen des D i an i 1 i d o  c h i n on s. Durch Behandeln mit 
Alkoholen und SchwefelelSure geht das Anilid dann in die basischen 
Alkyloxyverb indungen iiber, au8 welcben leicht die Oxyverbin-  
dungen dargeetellt werden kgnnen, welch' letztere dann in das ein- 
fachere An i 1 i do - 0 x y c h i no  n eich iiberfiihren liessen : 

. .  ---- 
Dianilido-Benzo- Anilido-methoxy- Anilido-oxybenzo- Adido-oxybeaso- 

Aus der letzteren Verbindung sollte sich, entaprechend dem Vm- 
halten der Toluchinonverb indang ein Dioxy benzochinon 6~ 
halten laseen. Beim Behandeln mit verdiinnter wtimeriger 3alila~ge 
]Let eich in der That eine Verbindung erhalten, welche Eigenechaften 
beeitzt, wie sie &em Dioxybenzochinon zukommen kgnnen, leider lieee 
sich dieeelbe weder durch Sublimiren noch durch Umkrystallisiren 
reinigen. 

chinon-Adid, benzochiinon-Anilid, chinon-Aniiid, chinon. 

0 
Diani l ido - Benzochinon - Ani l id ,  Ha I NCua mc6a 

* NHC&Hs. 
Man l6st Benzochinon in der 2Ofachen Menge Emwig in der 

Hitze a d ,  fiigt auf 1 Theil Benzochinon etwa 2 Theile Anilin'm nnd 
b e t  dies kurze Zeit auf dem Waeeerbade stahen, urn der Dianilido- 
verbindung Zeit zur Abecheidung m geben. Dann ilhrirt man mi& 
lichot rasch ab. Aus dem dunkelbramthen Filtrat echeidet eich belm 
Stehen das Anilid ab und kann d m h  Urnkrystallisiren am heiemo 
Alkohol oder heieeem Eieeeeig gereinigt werden. 

Braunrothe Nadeln, welche bei 202-203O echmelzen, eind in con- 
centrirter Schwefeleliure mit bluthrother Farbe 12rslich. Wie dar, To- 

dation dee Phenylhydraeine mit alkaliacher Kupferl6sung beobachtete, llobeint 
der ersteren Anaicht en eein. 

Anch bei der Dsrstellnng vm Hydnwiinen nach der Methode von V. Meyer 
u. Le c c o habe ich mebrfirch daa Auftreten von Kohlenwao~emtoffen beobachtet ; 
die Bddung d d b e n  konnte hier anf eine oxydirende Wirknng dea entst.n- 
denen Zmohlori+ ~nrRokgef&t werden, do& konnte ich mit Zinnablorid 
aue Hydrazinverbindungen keine Kohlenwaseerstoffe erhalten. !I%. Zincke. 



lochinonderivat ist auch diese Verbindung eine schwache Base; die 
Salze derselben sind aber vie1 liislicher und schwierig in reinem Zu- 
stand zu erhalten. 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 eine 
filzige grauschwarze Masse; man erhalt es, weon die alkoholische 
Liisung der Rase rnit Jodwasserstoff versetzt und langsam verdunsten 
gelassen wird. Das b r  o m w a s s e r a  t o f f s  a u  r e und c h  1 o r  w as  a e  r - 
s t o f f s a u r e  S a l z  sind sehr liislich, an P l a t i n d o p p e l s a l z  koiinte 
nichts erhalten werden. 

I 0  
% Cs Hb 
N~ cS H~ A n  i 1 id  o - Ox y b e n z o c h i n on  - A ni l i  d , c6 Ha i OH. 

Den Aether dieser Verbindung erhalt man, wenn das Dianilido- 
Benzochinon-Anilid rnit concentrirter Schwefelsaure und dem betreffen- 
den Alkohol (1  : 3) im Wasserbad erwiirmt wird. Man verdiinnt rnit 
Wasser und f d l t  mit Ammoniak aus. 

Am leichtesten lasst sich hier die M e t h o x y v e r b i n d u n g  dar- 
stellen. Dieselbe krystallisirt in grossen braunrothen Rlattern, welche 
bei 188-1890 schmelzen. Die Salze sind meistens blau gefiirbt, aber 
sehr liislich und daher schwierig krystallisirt zu erhalten. Das p i  k r i n -  
s a u r e  Sa l z  bildet gliinzende braunviolette Krystallcheo , welche bei 
1880 schmelzen. Das P l a t i n d o p p e l s a l z  des C h l o r h y d r a t s  ist 
ebenfalls leicht liislich , beim Verdunsten der Liisung scheidet es sich 
in dunklen glanzenden Bliittchen ab. 

Die A e t h ox y v e r  b i n  d u n g  krystallisirt in rothen Blfittchen, 
unter Umstiinden auch in griisseren , prismatischen Krystallen. Der 
Schmelzpunkt lie@ bei 134O. 

Die I s o b u t o x y v e r b i n d u n g  ist schwierig rein zu erhalten, sie 
bildet feine rothe Nadelchen, welche bei 138O schmelzen. 

Aus diesen Aethern erhiilt man die O x y v e r b i n d u n g  durch 
Behandeln mit ganz verdiinntem alkoholischen Kali. Durch Liiseo 
in alkoholischem Kali und Ausfallen mit Eisessig gereinigt, bildet die 
Verbindung kleine metallische glanzeride Schuppen, welche eiu griines 
Streichpulver gaben; beim Erhitzen zersetzen sie sich ohne zu schmel- 
Zen. 

Die Salze sind leicht liislich; dargestellt wurden das Kalium- und 
das Natriumsalz , welche braunc seidenglanzende Nadelchen bilden. 

In Alkohol schwer, in Essigsaure leicht loslich. 

0 
0 
N H C ~  H~ A ti  i 1 i d o - 0  x y b e  t i  zo  c h i n  o n ,  C6 H2 1 OH. 

Wird RUS der vorigen Verbindung erhalten, wenn dieselbe rnit 
sehr verdiinnter Kalilaoge so lange erwLrmt wird, bis die aiifangs 
dunkelrothe I,iisung heller geworden ist. Sauren fiilleii dann die Ver- 
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bindung ale blsuen krystdlinischen Niederscblag. In kaitem AlkohoI 
schwer lklich, leichter in heissem und in Eiseseig. Concentrirte 
&hwefel&ure liiet mit brauner Farbe, Wasser fiillt die Verbindung 
unverhdert aus. Ueber 20O0 zersetzt sie sich ohne zu schmeleen. 
Daa Nat r ium-  und daa Kal iumsalz  sind leicht lbslicb, das Si lber ,  
88 I z bildet einen schmutzig rothbraunen Niederschlag. 

Durch Emwirkung von alkoholischer Kalilauge (10 Theile Alkohol 
und 2 Theile 33 procent. Kalilauge) bei Wasserbadtemperatur habem 
wir daun noch an8 dem Dianil ido-Benzochinon-Anil id eine 
Verbindung erhalten, welche mit keiner der obigen identisch ist. Die- 
selbe krystallisirt in glhsenden rotben Niidelchen, welche bei 191 b h  
192O schmelzen, ist in Alkohol und in Benzol leicht laslich; in con- 
centrirter Schwefelsgure lbst eie sich mit griiner Farbe ad,  Waeeer 
fiillt sie unverbdert Bus. Mit Basen bildet sie Salze'). 

Aus den Analysen berechnet sich die Formel: CleHlbNsOa; die 
Verbindung kann demnach durch eine der beiden Formeln anegedriickt 
werden : 

Anilido-Dioxybenzochn-Anilid Dianilido-Oxybenzochinon 

Ein Trioxybenzochinon aus dieser Verbindung darzuetellen, ist 
und hat die Kalilauge hier gleichzeitig oxydirend gewirkt. 

nicht gelungen . 

Weitere Versuche iiber die Einwirkung vou Aminen auf Chinone 
diirften nnnbthig Bein, da wohl ohne Weiteres angenommen werden 
darf, dass sich das Xylochinon und daa Thymochinon dem 
Benzo- und Toluchinon gleich verhalten werden, neue Gesichte- 
punkte sich also schwerlich ergeben werden. 

1) Anch aus dem Tolnchinon libst sich ejne entsprechende Verbindnng 
daretellen. Dieselbe sieht Bhnlich aus nnd bildet kleine rothe NSddchen, 
eahmilzt aber nicht. 

Beriehte d. D.obem. Oesellschaft. Jahrg. XVIII .  53 




