
1777 

einem oon S c h o t t e n  l) aus Piperylurethan und Brom erhaltenen 
DibromoxykBrper , an welcben dasselbe auch in chemischer Hinsicht 
sehr erinnert. In Alkalien ist es rermoge seiner stark sauren Natur 
leicht l6slicb und durch Sauren unverandert fallbar. Ammoniakalische 
Silberlosung wird durch dasselbe leicht reducirt. Beim Versuch, die 
Acetylgruppe durch Kochen mit Alkalien zu entfernen, wurae dem 
Korper nicht das  Acetyl, wohl aber das Chlor entzogen, wobei jedoch 
trotz aller Sorgfalt n u r  unerquickliche Substanzen resultirten. Auch 
wurde durch minder heftig wirkende Agenzien, wie z. B. Barythydrat, 
nur ein brauner Syrup erhalten, der in Wasser leicht loslich war  und 
s tark sauer reagirte, indess weder an sich noch in Form von Salzen 
in einem zur Analyse geeigneten Zustande erhalten werden konnte. 

Es mussten daher auch hier weitere Versuche aufgegehen werden, 
achte hydroxylirte Piperidine zu gewinnen, welche gewiss in mancber 
Hinsicht interessant sein wiirden und von denen bis jetzt nur ein 
kiinstlich dargestellter Reprlsentant, namlich das yon E. F i s c h e r  2) 

beschriebene Triacetonalkamin bekannt ist. Ebenso wurden nach den 
bisherigen ungiinstigen Ergebnissen die Versuche zur Spaltung des 
Piperidinmolekiils durch Chlor abgebrochen; denn gleich demjenigen des 
Pyridins liefert es, wenn uberhaupt, jedenfalls nu r  schwierig Spaltongs- 
producte der Fettreihe. 

Z i i r i c h .  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

320. Fr. Kehrmann: Ueber die Einwirkung von Alkalinitrit 
auf die halogensubstituirten Chinone. 

(Eingegangen am 14.Mai; mitgetli. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

I n  einer kiirzlich in diesen Berichten XXI, 1195 erschienenen 
Abhandliing von S. M e e r s o n  PUeber einige Derivate des Diamido-a- 
naphtolscc wird eine Reihe auf die Darstellung des noch unbekannten 
Tetraketonaphtalins CF Hq (cO)1 hinzielender Versuche beschrieben. 
Obwohl dieselben noch nicht zu dem gewunschten Resultate gefubrt 
haben, so sehe ich rnich doch, urn Collision zu vermeiden, veranlasst, 
schon jetzt meine Versucbe mitzutheilen, welche z. Th.  in der gleichen 
Absicht unternommen sind, urn mir zugleich dadurch das Recht des 
Weiterarbeitens im angedeuteten Sinne zu sichern. 

I) Diese Berichte XVI, 646. 
Diese Berichte XIT, 643. 
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Die Arbeiten zweier Forscber sind es insbesondere, welche u n s  
den Weg zur Darstellung aromatischer Polyketone gewiesen haben, 
namlich die Untersuchungen von N i  e t z  k i 1) und seinen Schiilern iiber 
Nitranilsaurederivate und diejenigen von Z i n c k e  und G e r l a n d 2 )  uber 
die Einwirkung dar Halogene auf Diamido-a-naphtol. Wahreiid der 
von den letztgenannten eingeschlagene Weg meistens zii halogensub- 
stituirten Polyketonen fiihrt, ist es N i e t z  k i ’ s  Verdienst, gezeigt zu 
haben , dass sich im Benzol successive sammtliche Wasserstoffatome 
durch Chinonsauerstoff ersetzen lassen und wir verdanken ihm die 
Kenntniss der theoretisch hiichst wichtigen binaren uud terriaren Benzo- 
chinone. 

Iii Anhetracht der grossen Bedeutung, welche die Thatsachr der 
Existenz solcber Kiirper fiir structurtheoretische Fragen auf dem Ge- 
biete der aromatiscben Chemie beansprucht, babe ich eine Reihe von 
Versuchen unternommen, welche die noch ziemlich liickenhafte Kenntniss 
hierher geh6riger Kiirper in etwas zu vervollstiindigen geeignet schienan. 

J. U. N e f 3 )  hat vor einiger Zeit mitgetheilt, dass die Nitranil- 
saure, das Ausgangsmaterial zur Darstellung des Trichiuoyls und der 
Rhodizonsaure sich aulserordentlich leicht und in quantitativer Aus- 
beute erhalten lasst, wenn Chloranil mit einer wasserig alkoholischen 
Ldsung von Natriuninitrit oder Kaliumnitrit einige Zeit auf dern 
Wasserbade erhitzt wird. Dirse Beobachtung von N r f  giebt u n s  
einen Fingerzeig, welcher Weg zur Darstellung der gesuchteri Kiirper 
einzuschlagen ist. 

Es ist bekannt, dass das Chloranil, dws Tetrachlorchinon, unter 
Einwirkung von Kaliumhydroxyd glatt zwri in Parastallung stehende 
Chloratome gegen Hydroxyle eintauscht, untrr Bildung von Paradichlor- 
dioxychinon, wahrend Moiio-, Di- und Trichlorchiuon durch die gleiche 
Behandlung grossrntheils verharzrn. Eberiso liefern Trichlortoluchiiiori, 
$6 -Dichlor- a-naphtochinon, Dichlorthymochinon mit Kaliumhydroxyd 
Chloroxychinone, welche in ihren Eigenschaften durchgreifende Ana- 
logie mi: der Chloranilsaure zeigen, wahrend die unvollkommen sub- 
stituirten Chinone, wie z. B. Dichlortolucbinon, hlonochlor-u-naphta- 
chinon keinr glatten Umsetzungen eingehen. 

Da im Tetrachlorchirion durch Iialiumnitrit sarnmtlichcs Halogen 
herausgenommen und durch Nitrogruppen und EIydroxyle ersetzt wird, 
so lag der Gedanke nahe, dass alle diejenigeri Chinone, welche mit Icaliurn- 
hydroxyd Chloroxg chinone geben, niit Kalinmnitrit unter totalem Ersatz 
des Halogens Nitrooxychinone liefern kdnnten und eine Rrihe vou dies- 
bezuglichen Versuchen hat mir in der That  die Richtigkeit dieser 

I) Diese Berichte SVIII, 499; XIS, 2 7 2 7 ,  303, 775;  XX, 322, 3150. 
2) Diese Berichte XX, 2058, 3 2 2 5 :  XXI, 491, 1027. 
3) Diese Berichte XX, 2027.  
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Voraussetzung gezeigt. D a  meine Versuche jedoch noch keineswegs 
abgeschlossen sind, so will ich mich im Folgenden vorlaufig darauf 
beschranken, die bisher erhaltenen Resultate an dieser Stelle im Aus- 
zuge mitzutheilen, indem ich mir vorbehalte, ausfuhrliche Mittheilungen 
spater folgen zu lassen. 

K a l i u m n i t r i t  u n d  T r i c h l o r t o l u c h i n o n .  
Wird reines Trichlortoluchiuon (oder Tribromtoluchinon, kiirzlich von 

U. A. J a c k s o n  und mir dargestellt) mit etwas mehr als 5 Molekeln 
Kaliumnitrit in wasserig alkoholischer Liisung langere Zeit auf dem 
Wasserbade digerirt, so farbt sich die Flussigkeit sehr bald gelbroth, 
indeni das Chinon in Liisung geht und an seiner Stelle scheidet Rich 
ein schweres sandiges Krystallpulver aus, welches dem nitranilsauren 
Kali zum Vcrwechseln ahnlich ist. Durch Zusatz ron  Baryumchlorid 
zu seiner heissen wasserigen Liisung fallt das entsprechende Baryum- 
salz fast sogleich in gelben glanzenden Flittern mi Boden. Die Sub- 
stanzen sind halogenfrei und es unterliegt keinem Zweifel, dass wir  
Salze der Tolunitranilslure vor uns hahen. Eine rorl&ufige Baryurn- 
bestimmung im Baryumsalz ergab folgende Werthe : 

Ber. fur C, HzN06Ba Gefunden 
Ba 41.01 40.5 pCt. 

Es liegt also das  Baryumsalz eines Pu'itrodioxytoluchinons von 
der voraussichtlichen Structur 

0 
OH "CHs 

0 

NO2 I I  \ ,/OH 

Tor. 
Durch Behandeln mit SnC12 + H C 1  erhalt man ganz wie bei der 

Reduction der Nitranilsaure , zunachst eine braunviolette, dann farb- 
lose Flussigkeit , welche nach dem Einleiten von Salzsluregas sehr 
bald farblose Nadeln eines Chlorhydrats abscheidet, die dem Diamido- 
tetroxybenzolchlorhydrat von N i e t z k i  und B e n c k i s e r  abneln. Durch 
Oxydation mit Salpetersaure in der Kalte erhalt man daraus leicht 
einen Kiirper , der dem Trichinoyl l) ron  PIT i e t z k i und B e n  c k i s e r 
rerglcichbar ist , und der vielleicht das Methyloxypentaketon vou der 
Structur 

0 

0 
darstellt. 

9 Diese Berichte XVIII, 499, 1833. 



Durch starke kalte Schwefligsaure geht die Substanz gerade wie 
Trichinoyl fast farblos in Losung und durch Neutralisation mit Natrium- 
carbonat erhalt man eine rothgelbe Fliissigkeit, welche wohl Methyl- 
rhodizonsaure, vielleicht 

0 
OH/\  P H 3  OH 

O\i,.,OH 
0 

enthalt. Die Versuche konnten einstweilen aus Mange1 an Material 
nicht vervollstiindigt werden und miissen daher eingehendere Mit- 
theilungen noch verschoben werden. Jedenfalls kann aber bei der 
ganz durchgreifenden Analogie im Verhalten dieser Kiirper rnit den 
Derivaten der h’itranilsaure iiber die Natur derselben kaum irgend 
ein Zweifel herrschen. 

D i c h l o r - a - n a p h t o c h i n o n  und  N a t r i u m n i t r i t .  

Dichlor - a -naphtochinon (durch Chloriren von a- Naphtolsulfon- 
saiure nach einem spater zu beschreibenden Verfahren in guter Ausbeute 
zu erhalten) wurde rnit einem kleinen Ueberschuss einer wassrig alkoho- 
lischen Liisung von Natriumnitrit auf dem Wasserbade bis zur Losung 
erwarmt. Beim Erkalten erstarrt die tief gelbroth gefarbte Losung 
zu einem Brei glanzender, gelber, blattriger Krystalle, welche nach 
dem Abpressen und einmaligem Umkrystallisiren rein sind. Die Aus- 
beute ist sehr gut. Die Krystalle sind identisch rnit dem Natriumsalz 
der sogenannten Nitronaphtalinsaure (Nitrooxy - a- naphtochinon) von 
D i e h l  und Merz  ’), der also nach ihrer Entstehung aus pl-p-dichlor- 
a- naphtochinon die Structur 

0 

0 
zuzuschreiben isi. Man konnte die Substanz auch Naphtonitranilsaure 
nennen, denn sie gleicht der wahren Nitranilsaure in Aussehen und 
Reactionen ausserordentlich. 

Durch Reduction rnit Zinnchloriir und Salzsaure erhalt man zunachst 
einen blauschwareen Krystallbrei eines Zwischenproducts und nun beim Er- 
warmen mit einemUeberschuss desZinnchlorurs eine fast farblose Liisung, 
aus welcher durch Salzsaure oder nach einigem Stehen salzsaures 
Amidotrioxynaphtalin (von Di e h l  und h4 e r z nicht isolirt 2, leicht 

1) Diese Berichte XI, 1314-25. 
a)  Diese Berichte XI, 1314-25. 
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erhalten wird. Es bildet weisse Nadeln und der freien Base ist nach 
ihrem Entstehen die Structur 

O H  

OH 
zuzuschreiben. 

Auf Zusatz von Eisenchlorid zur wassrigen Liisung des Salzes 
scheidet sich Amidaoxy -u - napht6chinon ( Amidonaphtalinsaure von 
D i e h l  und Merz)  als grauvioletter Krystallbrei aus, welcher von 
Alkalien mit der Farbe der ammoniakalischen Kupferliisungen auf- 
genommen wird. 

Wird das Amidotrioxynaphtalinchlorhydrat in kalte starke sal- 
petersaure unter Kiihlung eingetragen, so 16st es sich unter Ent- 
wicklung von Stickoxyd schnell auf. Giesst man die erhaltene gelbe 
Liisung in die 10fache Menge bis nahe zum Sieden erhitzten Wassers 
und kiihlt dann ab, so erfiillt sich die Fliissigkeit mit einer pracht- 
vollen Krystallisation centimeterlanger, rothgelber Nadeln, welche ich 
anfangs geneigt war, fiir das gesuchte Tetraketon zu halten. Die 
Analyse bat jedoch gezeigt, dass der Kiirper Stickstoff enthalt und 
nach seinen Eigenschaften als das Nitrosamin eines Triketoimido- 
naphtalins von der Structur 

0 
/ \ , N .  N : 0 

C6H4\, 0 
0 

Ber. fur CIO Hq NZ 0 4  

aufgefasst werden muss. 
Gefunden 

c 55.55 - pct .  
H 1.85 2.30 )) 

N 12.96 13.40 )) 

Versucht man dasselbe bei 1000 Z U  trocknen, so zersetzt es sich 
pliitzlich unter Verpuffen und Ausstossen eines gelben Rauches, welcher 
sich an kalten Stellen in Gestalt kleiner weisser Nadeln ansetzt. Zur 
Analyse wurde daher iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz ver- 
wendet. Versuche, die Nitrosamingruppe durch Sauerstoff zu ersetzen, 
sind bisher ohne Resultat geblieben; der Kiirper verschrniert sich 
beim Erhitzen mit Sauren und wird in der Kalte nicht angegriffen. 
Er ist in heissem Wasser und Alkohol etwas liislich, zersetzt sich 
jedoch bei langerem Kochen damit unter Braunfarbung. In Chloro- 
form liist er sich ziemlich leicht und kann daraus umkrystallisirt 
werden. Sehr leicht liist er sich in kalter starker Salpetersaure ohne 
Veranderung und kann durch Eingiessen dieser Liisung in die mehr- 
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fache Menge auf 80O erwarmten Wassers in zolllangen Krystallen er- 
halten werden. 

Zinnchloriir und Salzsaure reduciren zunachst zu einer blutrothen, 
dann farblosen Liisung, welche auf Zusatz von concentrirter Salzsaure 
Amidotrioxynaphtalincblorhydrat abscheidet. Beim Auf bewahren werden 
die anfangs schon glanzenden durchsichtigen Krystalle des Nitrosamins 
allmahlich opak und zerfallen schliesslich zu einem feinen gelblich 
weissen Pulver. Dieser Vorgang ist von einer Zersetzung der Sub- 
stanz begleitet, wie das Freiwerden von Stickoxyd beweist. Der  
Kiirper muss daher sofort analysirt werden. In der T h a t  fand sich 
in einer Probe, die etwa 8 Tage im Schwefelsaure-Exsiccator verweilt 
hatte, ein urn einige Procent zu hoher Kohlenstoffgehalt. 

Ber. fiir CIO Hk Na 0 4  

c 55.55 59.40 pCt. 
D i e h l  und Merz’)  erhielten durch Einwirkung von verdiinnter 

Salzsaure im Bohr bei 170- 180° auf das  Amidooxynaphtochinon in 
guter Ausbeute f l p -  Dioxy- a-naphtochinon. Es muss fiir miiglich 
gelten, dass sich Letzteres durch gemassigte Oxydation in das ge- 
suchte Tetraketon wird Gberfuhren lassen. Da die Bescbaffung be- 
liebiger Quantitaten von Amidooxy- a- naphtochinon nach den oben 
mitgetheilten Beobachtungen keine Schwierigkeiten mehr bietet, habe 
ich diesbezugliche Versuche bereits begonnen und werde iiber die 
erlangten Resultate seinereeit ausfiihrlich berichten. 

Auch die p/l-Dichlor-a-naphtochinonsulfonsaure von C l a u s  und 
S c h o n e v e l d  v a n  d e r  C l o E t 2 )  wird durch Alkalinitrit zii einer 
Kitroxy -a - naphtochinonsulfonsaure, 

Gefunden 

0 

0 
deren Salze denen des Nitroxy - a-naphtochinons ahnlich sind. Das 
Kaliumsalz bildet leicht lijsliche, gelbe, concentrisch strahlig gruppirte 
haarfeine Nadeln. Bei 1000 getrocknete Substanz ergab bei der 
Andyse  folgende Zahlen : 

Ber. fur CloH21i~SNOs Gefunden 

K 20.80 20.00 )) 

Durch Zusatz von Baryumchlorid fallt das entsprechende Baryum- 
salz nach kurzer Zeit als in kaltem Wasser wenig lijslicher gelber 

S 8.54 9.00 pct. 

l) Diese Berichte XI, 1322. 
2) Journal fur prakt. Chemie [2] 37, 181. 
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krystallinischer Niederschlag. 
Substanz ergab folgende Zahlen: 

Die Analyse der bei 1000 getrockneten 

Ber. fur CloH3BaSN03 Gefunden 
C 27.6 27.5 pCt. 
H 0.7 2.3 B (verungliickt) 
Ba 31.5 30.8 

Abwesenheit von Chlor und Anwesenheit von Stickstoff wurde 
in allen in Betracht kommenden Praparaten vorlaufig qualitativ nach- 
gewiesen. 

Die ausfuhrliche Mittheilung der im Vorigen nur kurz skizzirten 
Resultate, sowie die weitere Anwendung der Reaction auf andere 
halogensubstituirte Chinone, wird einstweilen vorbehalten. 

F r e i b u r g  i./Br,, iin Mai 1888. Universitats-Laboratorium. 

321. A. Jeaurenaud: Ueber die Condensation von Phenylessig- 
aldehyd mit Ammoniak und Acetessigather. 

(Eingegangen am IS. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Dorch die Einwirliung der drri oben genannten Substanzen 
sollten Benzyl-Pyridinderivate, mit der y-Stellung dieses vom Phenyl- 
essigaldehyd herriihrenden Radicales Cs HL . C Hz erhalten werden uiid 
hatten dieselben bei der Oxydation Ketone und diese wieder bei der 
Reduction Alkohole der Pyridinreihe liefern k6nnen. Indessen nahmen 
die betreffenden Reactionen sehr bald einen unerwarteten Verlauf, 
welcher ihrem weiteren Studium ein Ziel setzen musste. 

8 g (1 Molekul) Phenylessigaldehyd, nach den Angaben ron 
E r l e n m e y e r  und G l a s e r  '> dargestellt, 17 g ( 2  Molekul) Acetessig- 
ather uiid 20 g S procentiges alkoholisches Ammoniak (reichlich 
1 Molekul) reagiren beim Vermischen nur unvollstandig , glatter beim 
Erwiirmen im Wasserbad und am besten, wenn man zur Erhiihung 
des Druckes auf dem Riickflusskiihler einen Quecksilberverschluss von 
etwa 20 ccm Hijhe anbringt. Nach dem Erkalten verwandelt sich die 
dunkelgelbe, dickgewordene Fliissigkeit langsam in einen Hrystallbrei, 
aus welchem nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
eine Substanz vom constanten Schmelzpunkt 1150 gewonnen wird. 

*) Ann. Chem. Pharm. 195, 140: 147, S3 u. 9s. - Diese Berichte XII1, 305. 
Berichte d. D. chem. Besellschaft. Jahrg. X X I  115 


