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Eine Chlorbe:.timmung desselben lieferte die folgenden Re- 

0.574 g iiber Schwefelsaure getrocknet gaben 0.898 g Chlorsilber. 
sultate : 

Berechnct Gefiinden 
fiir (GH5N=:=NCl)s, SnC4 

C16 39.39 38.65 pCt. 

188. C. Liebermsnn: Ueber dae Verhalten von Benso- und 
a - Naphtochinon gegen Schwefelsaure. 

[Vorkiufige Mittheilung.] 
(Vorgetragen in der Sitziing vom Verfasser.) 

Anlass zu nachstehenden Versuchen gab eine Beobachtung, welche 
ich beim Uebertreiben von a-Naphtochinon mit Wasserdampf machte. 
Diese Art  der Reinigung giebt nur bei kleinen') Mengen Naphtochi- 
nons befriedigende Ausbeute. Destillirt man griissere Mengen a-Naphto- 
chinons mit Wasserdampf, so beobachtet man leicht, dass eine Re- 
duktion des Chinons eintritt, wobei die Flussigkeit sich zuerst milchig 
triibt , und weiterhin die Ausscheidung nachdunkelnder flockiger Sub- 
stanz stattfindet, die ihrer Nichtfliichtigkeit wegen in der Retorte zuriick- 
bleibt. Desshalb echrieb ich schon friiher fk diese Operation den 
der  Reduktion entgegenwirkenden Zusatz von etwas Chromsaure und 
Schwefelslure (um das gebildete Chromoxyd in Losung zu halten) 
vor. Lasst man hierbei die Schwefelsaure etwas concentrirter werden, 
so bemerkt man von Neuem das Auftreten oft betrhhtlicher Mengen 
grauvioletter nichdliichtiger Substanz, in welche man bei geniigender 
Concentration der S iure  schliesslich das ganze Chinon umwandeln 
kann. 

Diese Erfahrungen machten mir ein weiteres Studium der Re- 
aktion erwiinscht, da  sie mir in naher Beziehung zu derjenigen zu 
stehen schien, durch welche S t e n h o u s e  & G r o v e s  a)  vom 8-Naphto- 
chinon zum Dinaphtyldichinhydron gelangten. 

1) GrBssere Mengen a-Naphtochinons reinigt man, indem man die LBsung 
desselben in m6glichst wenig Eisessig unter Abkiihlung niit einem Ueber- 
schuss an Chromsiiure versetzt, nnd nach einigem Stehen das Chinon mit 
Wasser aushllt. 

2, Annalen d. Chemie, Bd. 191, 205. 



Hierbei geht, ebenfalls unter dem Einfluss voii Schwefelsiiure, 
das rothe p-Naphtochinon in das gleichzusammengesetzte Dinaphtyl- 
dichinhydron offenbar in der Weise iiber, dass Chinonsauerstoffe, 
durch Fortnahme von Wasserstoffen aus den Naphtalinkernen wid da- 
durch bewirkter gegenseitiger Bindung je zweier der Letzeren zu Di- 
naphtyl, in Hydroxyle iibergehen, entsprechend der Gleichung: 

,OH 
ClOH5: 

0 1  0 

Beim a-Naphtochinon und, wie sich weiterhin herausstellte, auch 
beim Benzolchinon, tritt nun unter Umstiinden ein dem erwahnten 
iiusserlich ganz iihnlicher Vorgang ein, der ftir die genannten Ver- 
bindungen so charaktenstisch ist, dass es auffiillt, wie derselbe bisher 
iibersehen werden konnte. 

Uebergiesst man fein gepulvertes Benzolchinon mit halbverdiinnter 
englischer Schwefelsaure, so liist sich erst alles gelb; nach einigen 
Minuten wird die Fliissigkeit dunkel und scheidet einen braunvioletten 
flockigen Niederschlag in solcher Menge ab, dass zuletzt die ganze 
Masse erstarrt. - Einige Tropfen concentrirter Schwefelsaure zu einer 
eisessigsaureii Losung von Benzolchinon gesetzt, bewirken dieselbe 
Umwandlung beim Erwarmen sogleich, in der Ralte bei mehrstiindigem 
Stehen, - a-Naphtochinon wird am beaten in das unliisliche dunkel- 
blaugraue Umsetzungsprodukt umgewandelt, indem man kurze Zeit 
mit einer Schwefelsiiure von 10 Gewth. Wasser auf 12 Gewth. Siiure 
kocht, oder eine mit Schwefelslure versetzte Liisung in Eisessig erwiirmt 
oder 24 Stunden bei gewiihnlicher Temperatur sich selbst iiberliisst. 

Ich begniige mich heut darnit, im Folgenden die Umsetzungen 
etwaa niiher zu beschreiben, wonach die Bildung dieser Verbindungen 
durch Kohlenwaeeeretoffkondensation der Chinone klar wird. Auf die 
Formeln der grossentheils bereits analysirten Verbindungen will ich 
nicht eingehen, ehe ich die zu Grunde liegenden Kohlenwaaserstoffe 
noch etwas naher untersucht babe. 

Das violette Condensationsprodukt aus dem a-Naphtochinon bil- 
det ein bei 2700 noch nicht schmelzendes unliisliches Pnlver. Zink- 
staub in Eiseesig und Salzsliure reducirt es zu einer in Eieessig schwer- 
liislichen farblosen Verbindung, deren Acetylderivat aus Anilin in 
haarfeinen Ngdelchen krystallieirt. Durch Oxydation mit etwaa Chrom- 
siiure in Eiseesig geht das violette Condensationsprodukt in ehen 
gleichfalls unliislichen oraagen Kiirper iiber, welcher offenbar das zu- 
gehBrige Chinon, aber so dargestellt chromhaltig, ist. Oxydirt man 
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aber  den zuvor nicht getroekneten in kochendem Waeaer suspendirten 
violetten Kiirper mit einigen Tropfen verdiirinter Salpetersiiure, so er- 
halt man das  ziegelrothe Chinon gleichfalls, und bei gehtiriger Vor- 
sicht stickstofffrei. Diesea Chinon wie der  urapriingliche chinhydron- 
artig aussehende Korper geben bei Oxydtltion mit iibermangansaurem 
Kali reichlich Plitalsaure; beim Ueberleiten iiber gliihenden Zinkstaub 
aber erhalt man iramentlich aus der violetten Verbindung ziemlich 
reichlich ein sehr hoch siedendes, glasig erstarrendes, rothes Destillat. 
Dasselbe besteht iius mehreren Verbindungen, unter denen ich Di- 
naphtyl und eine in  gelben Rosetten krystallisirende, Lei 280° schmel- 
zende und rnit achon griiner Pluorescenz in  Benzol liisliche Suhstanz 
nachgewiesen habe. 

Das Coiidensationsprodukt aus dem Henzolchinori ist in Eisessig 
echwer, in  siedendem Alkohol dagegen leicht mit dunkler Parbe und 
prachtvoll dunkelblauer Fluorescenz liislich, und schmilzt bei 250° 
noch nicht. Ueber Zinkstaub destillirt gab es kein Benzol, dagegen 
eineii schwertliichtigen , flussigen, neben einem krystallisirten weissen, 
etwas nach Diphenyl riechenden Kiirper. 

Weitere Daten hoffe ich bald mittheilen zu konnen. 
B e r l i n .  Organ. Labarat. d. Techn. Hochschule. 

180. H. Tesemer: Ueber die Verbindungen der Polyalkohole 
mit dem Phenyloyanat. 

(Vogetragen in der Sitzung vom 23. M i i r ~  IS86 von Hrn. Liobermann.) 

In der Absicht, fur die Hestimmuiig der Zahl der Hydroxyle 
in  Oxyverbindungen ein neues Mittel zu gewinnen, hatte Hr. Professor 
L i e  b e r m a n n ,  specie11 bei der Porteetzung seiner Untersuchung des 
Chinovits, gefunden, dsss  Phenylcyanat, wie es m c h  A. W. H o f m a n n ’ s  
schiinen Untersuchungeu rnit den monohydrischen, so auch mit den 
polyhydrischen Alkoholen Glycerin, Erythrit, Mannit und Dulcit ZU- 

sammentritt. Da die entatehenden weissen, unliislichen Verbindungen 
mtiglicherweise auch fir die Isolirung und Kenntniscd der Zuckerarten 
Interesse haben konnten, so veranlasste mich Hr. Prof. Lie b a r m a n n  
zu einer niiheren Untersuchung derselben, deren Ergebnisse ich hier 
schon’ jetzt mittheile, d a  Hr. Prof. H o f m a n i r  in No. 4 der Berichte 
(S. 5 IS) auf in seinem Laboratorium in Gang befindliche, vielleicht in 
dereelben Richtung liegende, Versuche hinweist. 




