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&Naphtochinon wirke eum Theil so, wie es der Eine von uns I) bei 
anderen Chinonen beobachtet hat, niimlich unter Bildung von Kohlen- 
wassers tof fen ,  wobei Stickstoff entweicht und das Chinon in Hydro- 
chinon iibergeht. Daa so entstandene /?-Naphtohydrochinon konnte 
dam durch unverandertes P-Naphtochinon zu /?-Dinaphtyldihydrochhion 
oxydirt worden sein, was angesichta des sehr leichten . Ueberganges 
des @-Naphtochinons in Dichinon nicht unmiiglich erscheint. 

Anfangs dachten wir daran, daas das Dichinon direct aus dem 
/?-Naphtochinon entatanden sein, kiinne; ein directer Versuch hat das 
Gegentheil erwiesen; unter den von uns eingehaltenen Bedingungen 
geht jenes Hydrochinon nicht in ein Dichinon uber. Auch die Miig- 
lichkeit, dass daa von uns angewandte 8-Naphtochinon griissere Mengen 
von Dichinon enthalten hat, ist ausgeschlossen; wir haben die Vereuche 
mit ganz reinem @-Naphtochinon wiederholt und dieselben Resultate 
erhalten a). 

Bei der Darstellung der a-Naphtochinonhydrazide traten ahnliche 
Erscheinungen auf; aus den essigaauren Laugen konnte mit Eisen- 
chlorid ein brauner krystallinischer Kiirper in geringer Menge ausge- 
f&llt werden. Wahrscheinlich liegt hier ein a-Dinaphtyldichinon vor. 

636. Th. Zinoke: Untersuohungen Ziber @-Naphtoohinon. I. 
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Vor einiger Zeit habe ich aus dem Anilid des p-Naphto-  
ch inons  durch Einwirkung von salpetriger Saure einen i n  rothen 
Nadeln krystallisirenden Korper dargestellt, dessen Zusammensetzung 
durch C16H10N2 O3 oder wahrscheinlicher durch C32 HI* N4 0 6  aus- 
gedriickt werden muss 3). Derselbe zeigt gegen Alkali ein bemerkens- 
werthes Verhalten, er geht zunachst in Liisung, dann aber scheidet 
sich sofort eine inteiisiv gelbe, sehr bestiindige, in Alkali unlosliche 
Verbindung aus. Die Beziehungen dieser letzteren zu dem Nitroso- 
derivat konnten nicbt festgestellt werden, auch dann nicht, als Parallel- 

]) Diese Berichte XVIII, 786. 
1) Bus 1 Theil @ -  Naphtochinon und 1 Theil Tolylhydrazinchlorhydrat 

wurden 0.8 Theile p-  Naphtochinonhydrazid in 0.3 Theilen Dichinon erhalten. 
9 Diese Berichte XT, 286 und 1972. 
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versuche mit dem T o l u i d  d e s @ - N a p h t o c h i n o n s  angestellt wurden'); 
aus  den unter sich gut stimmenden Analysen Less sich keine dem 
Ausgangepunkt und den Bildungsverhiiltnissen ausreichend Rechnung 
tragende Formel herleiten. Die Versuche wurden damals nicht fort- 
gefiihrt, weil weder Chinone resp. Chinonderirate in gleicher Richtung 
untersucht werden sollten. Bei keinem derselben sind ahnliche Um- 
wandelungen beobachtet worden und so diirfen dieselben wohl auf die 
Natur  des 6 - N a p h t o c h i n o n  s zuriickgefuhrt werden; ee erscheint 
wenig wahrscheinlich, dass die Nitrosogruppe hier eine Rolle spielt. 

A m  niichsten liegt ein Vergleich mit dem P h e n a n t h r e n c h i n o n ;  
wie dieses unter dem EinAuss yon Alkali unter Aufnahme von Wasser 
in D i p h e n y l e n g l y c o l s a u r e  iibergeht, so konnte jenes N i t r o s o -  
d e r i v a  t auch zunlchst Wasser aufnehmen und eine entsprechende 
Siiure bilden, letztere aber weitere complicirte Reactionen erleiden, 
welche zu dem erwiihnten gelben Kiirper fiihrten. 

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, ist das Studium jener 
Reaction wieder aufgenommen ; zuror aber sind einige einfache Deri- 
vate des P - N a p h t a c h i n o n s ,  deren Beziehungen vollig klar liegen, 
anf ihr Verhalten gegen Alkali gepruft, u m . z u  sehen, ob iihnliche 
C'mwandelungen eintreten, wie sie rom Phenanthrenchinon und Benzil 
bekannt sind. 

Das 6 - N a p h t o c h i n o n  sowie das N i t r o d e r i v a t  desselben 
liisen sich leicht in Alkali, die eintretenden Reactionen scheinen aber 
coniplicjrt zu sein und haben bis jetzt nur zu amorphen oder harzigen 
Producten gefuhrt; es will :her  scheinen, als ob durch Aenderungen 
der Versuchsbedingungeii wenigstens bei dem N i t r o -  ?-n a p  h t o  c h i n  o n  
bessere Resultate zu erhalten sein werden. 

Iiiteressante Ergebnisse hat die Untersuchung der H a l o g e n d e r i -  
v a t e  geliefert, welche ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. W e l t n e r  
begontieti und mit Hrn. C. F r i i h l i c h  fortgesetzt habe und dereii 
wichtigste Punkte ich hier kurz mittkeile, das Weitere einer ausfiihr- 
licheii Publikation vorbehaltend. 

In dm , 8 - N a p h t o c h i i i o n  lassen sich leicht ein resp. zwei Atome 
Halogen (Chlor oder Brom) einfuhren, beide treten in den Chinonkern 
ein und kijnnen die Verbindungen durch die Formeln 

ausgedriickt werden. Beide liisen sich , ohne dass Halogen austritt, 
in kalter, rerdiinnter Natronlauge; das S l o n o d e r i  v a t  nirnmt hierbei 
an Stelle von Wasserstoff ein Hydroxyl auf, giebt aber n i c h t  ein 

I )  Diex  Ecrichte SV, 1970. 



Derivat des p - N a p h t o c h i n o n s ,  sondern durch Umlagerung das 
Halogenderivat des O x y  -a-11 up h t o c h i n  o ns  ; das B i d e r  i r a t  liefert 
dagegen e i n e  S a u r e ,  welche ibrem Verhalten nach eine O x y c a r b o n -  
e i iure  zu sein scheint, so dass die Reaction unter Aufnahme ron 
Wasser verlaufen sein muss und direct mit der Umwandelung des 
P h e n a n t h r e n c h i n o n s  iii P h e n y l e n g l y c o l s i i u r e  rerglichen wer- 
den kann. 

IOU Monobrom-p-naphtochinoii, CloHs I OF '. 
Br 8 

Nach den Versuchen von Dr. W e l t n e r  entsteht dasselbe leicht, 
wenn.Brom auf in Eisessig rertheiltes p-Naphtochinon einwirkt; nach 
dem Verdunnen der Losuiig rnit Wasser scheidet es sich in inteiisiv 
rothell, feinen, verfilzten Nadelii aus. Dieselben sind indessen selten 
rein, sie sind meistens von kleinen, compacten, farbloseu Krystalleii 
durchsetzt, deren Anwesenheit leicht eine vollstandige Zersetzung des 
Rohproductes, sowohl beim Trocknen als auch beim Umkrystallisiren, 
herbeifihren kann. D m c h  vorsichtiges Digeriren mit Eisesig miissen 
dieselben entfernt werden, dann krystallisirt mail aus  Benzol und zu- 
letzt aus Eisessig am. 

D a s  B r o m - p - n a p h t o c h i n o n  bildet rothe bis brluiilichrothe 
Nadeln oder compacte, prismatische Krystalle, in Alkohol, Beiizol 
oder Eisessig ist es in der Wiirme ziemlich liislich, beim Erkalten 
der Losungen scheidet sich der grosste Theil aus; es schmilzt bei 
177 - 178O und sublimirt unzersetzt. 

In kohlensaurem Alkali ist cs  unliislich, in verdiinnter Kali- oder 
Natronlauge lost es sich langsam mit intensiv braunrother Farbe;  auf 
Zusatz von Saure fallt ein krystallinischer, gelber Korper aus. Der- 
selbe ist nichts anderes ah B r o m o x y - a - n a p h t o c h i n o n ,  identisch 
mit dem von M e r z  und von B a l t z e r  dargestellteii KGrperl). Aus 
Alkohol oder aus Essigslure krystallisirt er in gelben, bei 1960 
schmelzenden Nadelii. Natriumainalgam fiihrt denselben i l l  das ge- 
wijhnliche O x y n a p h t o c h i i i o n  iiber, welches durch Schmelzpullkt 
und Darstellung der A n i l i i i v e r b i n d u n g  identificirt wurde. Die 
Ueberfiihruiig iii das O x y d e r i v a t  zeigt, dass das B r o m - p - i i a p h t o -  
c h i n o n  das Brom in der  zweiteii fl-Stellung enthalt. 

A m m o n i a k  und A n i l i n  wirken ebenfalls leicht auf das B r o m -  
@ - n a p h t o  ch i i ion  ein; die nachstehendeii, in Alkali loslichen Ver- 

') Dieses Bromoxy - n - naphtochinon entsteht auch in kleinen Mengen 
-Naplitocliinons; es ist in der Essigskurel6sung direct beim Broniiren des 

8nthaIten und kann durch -4ether nusgezogen aerden. 



bindungen entsprechen in ihrer Constitution jedenfalls dem @-Nap h t o  - 
c h i  n o n  a n  i I id  und miissen durch die Formeln 

i O a  O a  

ausgedruckt werden ; sie sind vorlaufig nicht mehr untersucht worden. 

Direct aus dem Chinon haben W e l t n e r  u n d  i c h  diese Verbin- 
dung nicht erhalten kiinnen j bei Anwendung von iiberschiissigem Brom 
entstehen die schon erwahnten, weissen Krystalle in griisserer Menge; 
dieselben schmelzen unter Zersetzung bei 98- 1000 und scheinen ein 
Additionsproduct zu sein. Liist man aber das Monobromchinon in  
heisser Essigsaure, setzt viel Brom hinzu nnd liisst erkalten, so scbei- 
den sich compacte Krystallnadeln ab , welche unreines Bibromchinon 
sind. Durch Umkrystallisiren aus heisser Essigsaure liisst sich dasselbe 
reinigen. Die Ausbeute ist keine grosse und haufig missgliickt die 
Darstellung. 

Vie1 leichter lasst sich das B i b r o m - j 3 - n a p h t o c h i n o n  durch Ein- 
wirkung von Brom auf a - A m i d o - p - n a p h t o l  erhalten; man muss 
das  letztere aber in freiem Zustande oder als schwefelsaures Salz an- 
wenden und das Brom muss a b s o l u t  f r e i  von C h l o r  sein, sonst 
erhalt man gleichzeitig D i c  h 1 or-!- n a p  h t o c  h i n o  n I). 

'1 Die beziigliehen Versuche sind von Fr8 hlich ausgefiihrt worden; be; 
Anwendung von salzsaurem Aniido-,!?-naphtol und gewiihnlicheni Brom er- 
hielten wir ein ganz einheitliches, constant schmelzendes , ohne Verhderung 
suldimirbares Product ( lS4-  185"). Die Analysen ergaben aber stets zu 
wenig Brom and zu viel Kohlenstoff; dasselbe war der Fall bei dem ent- 
sprechenden Hydrochinon,  welches sich aus heissem Wasser umkrystalli- 
siren liess, und auch das durch Oxydation zuriickgewonnene Chinon enthielt 
zu wenig Brom. Eine Untersachung des bei der Analyse erhaltenen Brom- 
silbers ergab betrichtlichen Chlorgehalt, (auf 33 pCt. Brom etwa 10 pCt. Chlor), 
welcher zunlchst auf die Anwendung des salzsauren Salzes zuriickgefiihrt 
wurde. Versuche mit re inem A m i d o n a p h t o l  und dem schwefelsauren 
Sa lz  ergaben aber keio glnstigeres Resultat, der Gehalt eines bei 150-1510 
schmelzenden, ganz einheitlichen Produrtes an Chlor war noch 6.7 pCt. Jetzt 
murde das Brom untersucht, es fand sich ein kleiner Gehalt von Chlor vor, 
welchen wir dadureh unschadlich zu maehen suchten, dam wir das Brom bei 
Gegenwart von vie1 Bromwasserstoff ode? Bromkalium einwirken liessen, aber 
auch so ist es nur einmal gelungen, ein chlorfreies Product zu erzielen, die 
meisten Prkparate enthielten noch bis 4.9 pCt. Chlor; der Schmelzpunkt 
schwankte zwischen 175 und 179O. Das Chlor wirkt danach auch bei Gsgenwart 



Daa B i b r o m - p - n a p h t o c h i n o n  krystallisirt aus  heisser Essig- 
&ure oder heissem Benzol in  dicken, scheinbar rhombischen, rothen 
Bliittern oder Tgifelchen, in Alkohol und Aether ist es schwer liislich. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 172- 174O gefunden, liegt aber wahr- 
scheinlich etwas hiiher. Mit A m m o n i a k  und A n i l i n  liefert es  die- 
selben Producte wie daa M o n o b r o m c h i n o o ,  woraus sich ohne 
weiteres seine Constitution ergiebt; in  Alkali liist es sich farblos auf 
und Salzsiiure Billt eine in feinen, weissen Nadeln krystallisirende Sub- 
stanz, deren Untersuchung vorliiufig unterbleiben musste, d a  aus den 
angegebenen Griinden das  B i b r o m c h i n o n  nicht so ganz leicht zu 
erhalten ist und zum Studium des allgemeinen Verhaltens dieser Deri- 
vate besser durch das  D i c h l o r - p - c h i n o n  ersetzt wird. 

C h 1 o r d e r i  v a t e d e s p- N a p h t oc h i n  ons.  

Wie die in Gemeinschaft mit C. F r i j h l i c h  ausgefiihrten Ver- 
suche zeigen, is t  das  M o n o -  und D i c h l o r d e r i v a t  sehr leicht zu- 
ganglich. Ersteres wird aus dem P - N a p h t o c h i n o n ,  letzteres aus  
a- A m i d  0-b- n a p  h t o  1 dargestellt. 

O a  
Monochlor-6-naphtochinon,  CloHg 0 6 

Cl!' 
Als beste Darstellungsweise hat sich uns die folgende bewahrt: 

Das !-Chinon wird in etwa der lOfachen Menge Eisessig gut ver- 
theilt, ein rascher Strom von trockenem Chlor eingeleitet und rnit dem 
Einleiten aufgehijrt, sobald sich aus der entstandenen, nur wenig ge- 
farbten Liisung ein unlijslichei Kiirper abzuscheiden beginnt. Man 
verdiinnt dann rnit dem mehrfachen Volum Wasser und lasst atehen. 
Das M o n o  c h 1 o rc h i n o n scheidet sich in schon rothen, feinen Nadeln 
Bus, gemengt rnit betriichtlichen Mengen einer weissen, krystallinischen 
Verbindung. Dieselbe kann annahernd rein erhalten werden , wenn 
man rnit weniger Wasser verdiinnt und bald abfiltrirt. Dieselbe 
scheint ein Additionsproduct zu sein ; lufttrocken ist sie bestandig, 

grosser Mengen von Broni energisch auf daa a-Amido-@-naphtol ein und 
es kann nur schwer durch Bromwassers tof f  oder Bronikal ium gebunden 
werden. Die entatehenden Producte sind isomorphe Mischungen von Bibrom- 
mit Bichlor -p-naphtochinon.  Anfangs dachten wir wohl, dass 88 mcig- 
lich sein wh-de, ein einheitliches Bromchlor-p-naphtochinon zu erhalten, 
alle Beobachtungen sprechen aber gegen daa Vorhandensein dieser Ver- 
bindung. 

Auch daa isomere p - A m i d o - a - n a p h t o l  verhilt sich in ganz derselben 
Weise, was insofern bemerkcnswerth ist , als es bei der Oxydation kein 
8-Naphtochinon zu liefern pflegt.. 



iiber Schwefelslure wird sie unter Abgabe von Chlorwasserstoff braun; 
sie kann leicht in das  Chlor-@-chinon iibergefiihrt werden; beirn Er- 
warmen mit Wasser geht sie zunachst in Losung, dann aber scheiden 
sich sofort die rothen Nadeln desselben aus,  wiihrend das Wasser 
freie Salzsaure enthalt; in  ahnlicher Weise verhalt sie sich gegen 
Essigslure. Die Behandlung des rnit Wasser ausgefallenen Gemenges 
ergiebt sich danach von selbst. Zur weiteren Reinigung eignet sich 
am besten Chloroform. Das M o  11 o c  h l  or-@ - n a p  h t o c  h i  n o n  kry- 
stallisirt aus heissem Alkohol, Eisessig , Benzol oder Chloroform in 
rothen Nadeln, welche bei 17'20 schmelzen, vorher aber schon ein 
deutliches Erweichen und Dunkelwerden zeigen. In kohlensaurem 
Natron unliislich, lost es sich langsam mit rothbrauner Farbe in rer- 
diinntem Alkali, die Liisung enthielt das gewiihnliche C h l o r o x y -  
i c - n a p h t o c h  i n o n ,  die Bildung desselben muss in zwei .Reactions- 
phasen erfolgen. Das  Zwischenproduct: C h l o r o x y  - p -  n a p h t o -  
c h i n o n  ist unbestandig und geht in das isornere a-Derivat uber: 

Chlor-@-cbinon. Clilorosy-@-chinon, Chlon)sy-n-cliinon. 
unbestiindig. 

O H  a 
I M o n o c h l o r - ~ - n a p h t o l ~ ~ d r o c h i ~ ~ o n ,  CloHg I OH/?, lLsst sich 

leicht durch Reduction der vorigen Verbindung rnit schwefeliger Saure 
i n  essigsaurer Liisung erhalten; nocli leichter gelingt die Darstellung 
mit der erwghnten weisscn Verbindung, man liist dieselbe in heisser, 
wasseriger, schwefeliger Saure auf. Durch Urnkrystallisiren aus heissem 
Wasser wird die Verbindung gereinigt. Farblose, lange Nadeln, 
welche bei 116-1 170 schmelzen. 

C1 B 

Arnrnoniak-  u n d  A n i l i n d e r i v a t  d e s  C h l o r - ~ - n a p h t o c h i i ~ o ~ i s .  

Mit Ammouiak uiid Anilin reagirt das Chlor-@-naphtochinon sehr 
leicht uud genau in derselben Weise wic das @-Naphtochinon selbst, 
d. h. cs entsteht kein Derivat des / I - C h i n o n s ,  welches nicbt bestandig 
zii sein scheint, sonderii ein solches des a - N a p h t o c h i n o n s ,  hier 
des C h l o  r o x y -  a - n  ap h t o c  h i  110 nb. Die betrefienden Derivate werden 
daher am besten durch die Bezeichnung: C h l o r o x y - a - n a p h t o -  
c h i i ~ o ~ ~ - i r n i d ,  resp. - a n i l i d  ausgedriickt, wie man auch an Stelle ron  
p - N  apl i  t o c h i n o n - a n i l i a  eigcntlich Oxy-a-naphtochinonanilid sagen 
niusste. 
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NH 11 

Das I m i d ,  Clo Ha 1 gEs entsteht. wenn die lieisse :ilkolroliechr 

LBsung des gechlorten Chinons mit alkoholischem Aminoniak rersetzt 
wird. Noch leichter eiitsteht es  aus dem vorhin beschriebenen weisseii 
I'rodukt. Dunkele, metallglanzende Blattchen bei etwa 2600  schniel- 
zend, in Alkohol uiid Eisessig schwer liislich, in rerdiinnter Natron- 
lauge niit dunkelvioletter Farbe liislich uiid durcli Sauren als rothes 
kryst;illinisches Pulver fallbar. Andauerndes Kocheii mit Salzslure 
zerlegt die Verbindung und lasst C h l o r o x y n a p h t o c h i n o i i  entsteheii. 

' O a  
Das - \ n i l i d ,  C,oH4\ , in iihnlicher Weise dargestellt, 

bildet dunkele, metallglanzende Blatter, ader, wenn es sich langsam aus- 
scheidet, compnctere Rrystalle; es ist leichter 16sIich wie das Iniid, 
verhiilt sich aber soiist ganz ebenso. Der  Schmelzpunkt liegt bei 
133O. 

1 N . Cs H:, it 

0 I)i c h l o r - p - n a  p Ii t o c  h i n  o n ,  Clcl H a  ] c; ' 
2 {LLp '  

Wir haben diese Verbindung einige Ma1 a n  Stelle des Monochlor- 
derivats direct ails p-Naphtochinon erhaltrn, leichter stellt man sie 
aus dem u - A i n i d o - / f - n a p t o l  dar I). Dasselbe wird in Eisrssig 
vertheilt, Chlor eingeleitet, bis fast vollstiindige Losiing eingetreten 
ist, filtrirt und mit vie1 Wusser verdiinnt. Die Dichlorrerbiiidung 
scheidet sich dann als hellrothes krystallinisches Pulver nus ,  durch 
Umkrystallisireii aus heissem Eisessig wird sie gereinigt. 

Das D i c h 1 o r  - p  - n a p h t o c h i n  o n kryetallisirt ails heisser Essig- 
saure aus Benzol in schon rotlien Blattcheii, welche sich hiiufig zu 
langen flachen Nndeln aneinander reihen oder auch in dickeren rhom- 
biechen oder monoklinen 'I'afelcheii von braunlich rother Farbe. In 
Alkohol ist es  schwer liislich, in Chloroform ziemlich leicht Ioslich. 
Es schmilzt bei 1840 und subliniirt unzersetzt. 

Mit A m m o n i a k  und A n i l i n  reagirt es in alkoholischer L6siing 
leicht, es  entsteht das vorhin beschriebene I m i d  resp. A n i l i d  und 
ergiebt sich so obne Weiteres die Constitution des D i c h l o r - p - l i a p l i -  
t o c h i n o  n s; die beiden Cliloratome sind im Chinonkern entlialten. 

Mit Alkali giebt es keine Spur von C h l o r o x y n a p h t o c h i ~ ~ o n ;  
es liist sich riillig farblos in kalter, verdiiiinter Natronlauge, beim 

I) Wir behalton uns Versuchc rnit mdcrcii r,-Amidophenoleu i n  dcrrcllwn 

_. 

Richtung vor. 
Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrp. XIH. 1 ci? 



Erhitzen trubt sich die Liisung und scheidet einen flockigen , graa- 
weissen Niederschlag ab. 

D i c h 1 or -  6 - n a p  h t o h y d ro  c h i ti o 11, C ~ O  H1~ !(OW2 clz a $  
B. 

Die Reduction gelingt am besten, wenn das gechlorte Chinon in 
Eisessig geltist, in uberschussige, schwnch erwarmte, wassrige, schwef- 
lige Siiure eingetrngen rind dann bis zur Farblosigkeit gekocht wird. 
Feine, weisse Nadeln von 1250 Schmelzpunkt, in Alkohol, Aether, 
Eisessig leicht Ioslich. 

Keben dem H y d r o c h i t i o n  entsteht bei der Reduction eine gelb- 
liche, behr schwer liisliche Verbindung, welche bei 4200 schmilzt. 
Dieselbe ist rielleicht ein Dichirionderivxt. 

Ve r h al t e i t  d e s D i c I t  1 o r - 6 -  n a p h t o c  h i n 0  n s g eg e n A 1 k a l  i. 

Wie wir bereits herrorgehoben, lijst sich das e w e i f a c h  g e c h l o r t e  
$ - N a p  h t o c h i n o n  in k d t e r ,  verdiiirnter Natronlauge rollig farblos 
aiif; it1 der Kiilte bleibt die Losung klar ,  beim Erwarmen trubt sie 
sich und scheidet eineii grauen, flockigen Niederschlag aus. 

Die kalte alkalische Losung enthllt eine gut charakterisirte Saure, 
derert S a t u r  wir bis zu einem gewissen Grade haben feststellen kiinnen; 
in warmer, alkalischer Losung zersetzt sich dieselbe, daher die Trii- 
bung beim Erhitzen. 

Zor Darstellung diesrr Saure ubergiesst man das D i c h 1 o r  - 
$ - n a p h t o c h i n o n  rnit verdunnter, kalter Natronlaiige, lasst unter 
hlufigem Schiitteln bis zur Liisung stehen und sauert schwach mit 
Salzsaure an; etwa entstandene Nebenproducte scheiden sich aus und 
kiiniien abfiltrirt werden. Auf Zusatz Ton vie1 Salzsiiure fallt dann 
ein Theil der Saure als rasch erstarrendes Oel oder auch iti Krystall- 
nadeln aus, wahrend der Rest in Liisung bleibt und durch Aether 
extrahirt werden muss. Um die Siiure zii reinigen, liist man sie in 
kalter Sodaliisung nnd setzt vie1 Stilzsaure zu oder krystallisirt aus 
hcisser, verdiinnter Salzslure um. 

Die Siiure bildet feine, weisse Krystallnadeln, welche bei 98- 1000 
schinelzen; in Alkohol uitd Essigsaure ist sie leicht 16sIich, in Wasser 
scltwerer loslich. Beim Erhitzen der Losungen tritt Zersetzung der 
Saure ein, bei Gegenwart von riel Salzsaure kann sie ohne VerLinde- 
rting aus heissem Wasser uirikrystallisirt werden. 

Die -4nalysen ergaben Zahlen, welclie nur auf eine wasserhaltige 
Verbindung gut stirnmteit, arn besten auf die Formel: CloHs (31203 
+ H20; ein directer Versiich lieferte auch den Beweis von dem Vor- 
handensein des Krystallwassers, doch konnten genaue Bestimmungen 
wegen der Zersetzlichkeit der S lure  nicht ausgefuhrt werden. Etwaige 
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Zweifel an der Richtigkeit der Formel CloHsCl2O:$ werdeii aber diirch 
die Untersuchung des leicht darzustellenden M e t h  y l a t h e r s  beseitigt, 
derselbe erwies sich zusammengesetzt nach der Formel: 

Clo Hg Cl2 0 2  0 CHI. 
Der  M e t h y l i i t h e r  entsteht, wenii die S l u r e  in Methylalkohol 

geliist und dann Salzsaure eingeleitet wird. Durch Ausfiillen mit 
Wasser und Urnkrystallisiren aus Alkohol erhielt man ihn rein. Er 
bildet dicke, farblose Blattchen, welche bei 137- 1380 schmelzen; in 
Alkohol, Aether, Benzol ist er leicht 16sIich. Die atherische Losung 
liefert bei langsamem Verdunsten sehr gut ausgebildete, glanzende 
Krystalle (sechsseitige Tafeln) , anscheinend dem monoklinen System 
angehorend. 

Die Einwirkung von Alkali naf das Dichlor-p-naphtochirion kann 
dernnach durch die Gleichung: 

ausgedriickt werden. 
Die Aufnabme ron Wasser findet jedenfnlls unter Bildung einer 

Carboxylgruppe statt; die leichte Aetherificirung, sowie die Abspaltung 
ron  K o h l e n s a u r e  beim Behandeln mit Barytwasser oder Alkali 
kiinnen hieriiber kaum Zweifel lassen. Man kann daher unter anderen 
an folgende Formeln fur die SLure deirken: 

CloH4Cl~02 + H20 = CloHsCIOa 

C O - C O O H  C O H  '' H4cCCI - C C1 H C s H 4 < c c 1 .  CCI-COOH 
C (0 H) - C 0 0 H 

CCI -' CCI. 
Cs Hc . 1.. 

Uns will vorlaufig die letztere als die wahrscheinlichste erscheinen ; 
die Einwirkung des Alkalis wiirde danrr genau s n  verlaufen wie beim 
Phenanthrenchinon. Die Saure verhalt sich in der T h a t  wie eine 
Oxysaure; der Methylather derselben giebt mit A c e t y l c h l o r i d  ein 
in farblosen, bei 75-76O schmelzendes A c e t y l d e r i r a t ,  welches der 

Formel: C I C(0C2H30)C00CH3 entspricht. 
6H4 CzCl2. 

Die Siiure unterliegt leicht verscbiedenen Urnwandlungen, deren 
Studium hoffentlich erkennen lassen wird, ob unsere Auffassung be- 
ziiglich der Constitution die richtige ist. Fur jetzt heben wir nur 
Folgendes hervor: Mit Wasser erhitzt tritt  rasch Zersetzung ein, die 
anfangs klare L6sung triibt sich und neben anderen Producten entateht 
ein iiliger , mit Wasserdgrnpfen leicht fluchtiger , gelber Kiirper VOD 
intensivem , eigenthiimlichem Geruch. Beim Erwarmen der Saure 
mit Barytwasser entsteht unter Abspaltung ron Kohlensiiure ein in- 
differenter, weisser Kiirper. In essigsaurer Liisiing mit concentrirter 
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SchwefelsAure e i  liitzt, tritt , wenn die Temperatur iiicht iiber 120'' 
steigt, nur Chlorwasserstoff aus uiid inati erhalt eine gelbrothe, kry- 
stalliiiische Verbindung, w t k h e  sich iius EssigsBure urnkrystallisiren 
Iiisst; sie schniilzt bei 224-22G". liist sich ohne Veriinderuiig in Al- 
kali und wird u i s  dieser Liiaiirig diirch Mirieralsiiiireii nicht, aber durch 
Essigsiiure gefiillt. 

Das Ver4ialten der Siinr(> gegeii Atlli:ili  eviniiert ihigermaiissen 
:in d;is tier ?r'itmverl)incluiig des ,A-tiiiliclG. 

527. Ad. Claus und F. Collischonn: Zur Kenntniss des 
Chinolins. 

[Xitgcthcilt ron Ad. C1aus. j  

(I~iiigcg:inpeii 3111 14. August.) 

Irn Anschluss an die friihere kurze Mittheilung des Eiiien voii unb 
(Diese Berichte SVIII,  1305) Iiaben wir die Additionsproducte, welche 
die Yropylhalogenrerbinduiigrri des Chinolins rnit deli Halogenen z u  
bi1dc.n verrnogeir, eingehender studirt. 

Pr o p y  Ib r n  n i  i d c h i  II o l i  11 Iddet sich leicht . wenii molekrilare 
Mengen der beiden Campoiirnteri fiir sich, oder besser rnit etwa 
10-procentigcbm .Ilkohol. irn geschlosseneri Gefiisse 5 - (i Stunden auf 
90- 100" C. crhitzt werdeii; jedoch ist dnzu zu bemerken, dass 'I'heer- 
c l i i i iol i i i ,  auch wenn dassrlbe vollkornmen farblos ist, sich n i c h t  
zur Gewinnung diesrs Priiparates eignet, insofern bei seiner Anwendurig 
stets sehr hetriichtliche Mengen violettrother Farbstoffe gebildet werdeii, 
ron deneri sich das iibrigens nur i n  schlechter Ausbeute entstandene 
Additionsproduct nur sehr umstiindlich und rnit grossern Verluste 
befrcien last, wiihrend synthetisches Chinolin nsrnentlich bei Zusatz 
5 n r i  Alkohol nur sehr untc~geordnete Mengen ron rothen Farbstoffen 
entstehen liisst und leicht 80 pCt. der theoretischen Ausbeute an reinem 
Additionsproduct liefert. Die Verbindung ist in Wasser und Weiogeist 
ausserst leicht lijslich und krystallisirt aus den sehr concentrirten L6- 
sungen in grosseri, farblosen , tnfelfiirmigen Rrystallen , deren meist 
niehrere iiber einander geschoben sind ; diese Krystalle enthalten 
2 Molekiile Krystallwasser, die jedoch nicht, ohne dam gleichzeitig 
eine Zersetzong des Bromids eintritt, durch Erhitzen vollstiindig ent- 
fernt werden kiinnen. 

Zwei Brombestiinmuiigen der knrze %eit iiber Schwefelsaure ge- 
trockneten Krystalle liessen finden: Hrom = 2 7 3 1  und 27.91; pCt., 


