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171. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlorkslk und 
von unterchloriger Binre  auf Chinone. 

(Aus dem chemischen Institot zu Marburg.) 
[ Z \v e i  t e M i t t  b e i 1 u n g. ] 

(Eingegangen am 26. M i h ;  mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

U e b e r  d a s  e r s t e  P r o d u c t  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r k a l k  
a u f  $-  N a p h t o c h i n o n .  

Wie 0. S c h a r f e n b e r g  und ich in >diesen Berichten XXV, 4006 
mitgetheilt haben, lassen sich aus dem p - N a p h t o c h i n o n  durch 
Einwirkung von Chlorkalk zwei Verbindungen: CloHe 0 4  und Clo HB 05 
daretellen. Erstere int ein D i o x y n a p h t o c h i n o n  (a oder /I), letztere 
ein L a c t o n  der o - P h e n y l g l y c e r i n c a r b o n s ~ u r e  und zwar daa 
8 - L a c t o n  derselben, entsprechend der Formel: 

c 0- -0 
CS I 

' .CH (OH) - CH- C O O H  

Unsere erste Annahme, dass die Siure ein y - L a c t o n  sei, iet 
irrthiimlich, die Saure zeigt , wie weitere demnachet miteutheilende 
Vereuche ergeben haben, durchaus das Verhalten einer ,!I-0 x y s i i u r  e ,  
nicht das einer a - O x y e a u r e .  Zwingende Griinde fiir die geltend 
gemachte Aoffaseung lagen iibrigens nicht vor, wir haben uns lediglich 
dorch verschiedene, bei anderen Verbindungen gemachte Beobachtungen 
verleiten lassen, eine a-ox yelure anzunehmen. 

Den Verlauf der Reaction haben wir eoweit aufgeklart, dass wir 
die Bildung eiues Zwischenproductee nachgewieeen haben; durch 
Behandeln rnit Chlorkalk geht dasselbe in die L a c t o n e a u r e ,  durch 
Einwirkung von Salzsiiure in dae D i o x y n a p h t o c h i n o n  iiber. Diesee 
Zwiechenproduct dachten wir une durch Addition ron unterchloriger 
Siiure, C10 H, an das Chinon entstanden, konnten es aber nicht isoliren. 

Wie wir jetzt gefunden haben, bietet die Darstellung der fraglichen 
Verbindung keine Schwierigkeiten, man hat nur die mit der aus- 
reichenden Menge von Chlorkalk hergestellte Losung des /?-Naphto- 
chinons d i r e c t  rnit Aether auszuschiitteln. Sauert man vorher rnit 
Salzsiiure an, eo gelingt die Daretellung nicht. 

Die 80 erhaltene Verbindung besitzt indeseen nicht die voraue- 
gesetzte Zusammeneetzung, eie entspricht der Formel: Clo HE 04, ist 
also aus dem p-Naphtochinon durch Aufnahme von Ha 0 2  entatanden. 
Empirisch steht sie in einfacher Beziehung zu den beiden anderen 
Verbindungen : 

ClO H6 0 4  ClO Hs 0 4  Cio Hs 0 6  
Dioxynaphtochinon. Neue Verbindung. Lactons~ure. 
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Thateiichlich sind die VerhLltnisse aber recht complicirt j die 
Verbindung Cl&04 zeigt ein merkwiirdiges Verhalten, so daas eine 
allseitig befriedigende Constitutionsformel eigentlich nicht aufgestellt 
werden kaon. Am besten trtigt die Formel: 

0 

dem bis jetzt beobachteten Verhalten Rechnung, die Verbindung wlire 
demnach einemeita ein Glycol, andereraeits ein Diketon und ale 
D iox y d i  k e t  o t e t r  ah  J dronap  h t a l i n  zu bezeichnen. 

Dass eine directe Addition von 2 OH an dae 8-Naphtochinon statt- 
findet, ist wohl ausgeschlossen, es wird zunlichst durch Aufnahme 
von ClOH ein Chlorhydrin sich bilden und dieses dann Chlor gegen 
Hydroxyl austauschen: 

0 0 0 

vielleicht tritt auch Salzdure aus, dae entstandene Oxyd addirt dann 
Wasser und geht so in das Glycol iiber. 

Die Vermuthung von Bamberger  und Ki t sche l t  I), dass bei der 
Einwirkung von unterchloriger Siure auf ,!?- Naphtochinon eine Verbin- 
dung von obiger Constitution sich bilde, findet damit ihre Bestiitigungl). 

Was nun die Erkllirung der Umsetzungen auf Grund derDioxy- 
diketonformel angeht, so liiest sich die Bildung der 8-Lacton-  
sl iure bei der weiteren Einwirkung von Chlorkalk leicht erkkren, 
es findet unter Aufnahme von (21.0 H Spaltung dea Ringes statt ,und 
das entatehende SBurechlorid gebt unter Austritt von Salesliure in 
die Lactonsiiure iiber. 

.I c 0 c1 y o  CO H( 
\CH. CH \CH.  CH.  COOH 
OH OH OH OH 

Q/O - y 
\CH.CH.COOH 

OH 

1) Diese Berichte XXV, 133. 
3 Merkdrdigerweise haben wir, als wir genan nach Bani berger 

arbeiteten, das Zwischenproduct nicht erhalten LBnnen. 
Berichte d. D. cham. Gasellschaft. Jihrg. XXV. 75 
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Weit schwieriger ist die Erklffrung der Bilaung des D i o x y -  
n a p h t o c h i n o n s ;  selbetverstibdlich handelt es sich urn einen 
Oxydationsprocess - die Verbindung CloHsOb verliert 2 At. Wasser- 
stoff - aber man versteht nicht recht, in welcher Weise diese Oxyda- 
tion stattiindet und was oxydirend wirkt. 

Das Dioxynaphtochinon bildet sich narnlich nicht bei Gegenwart 
von Oxydationsrnitteln, sondern nur wenn Mineralsffuren 1) vorhanden 
sind, nicht in rein essigeaurer Liisung, auch nicht, wenn Waeser allein 
angewendet wird. Dabei besitzt die Verbindung CloHe 0 4  reducirende 
Eigenschaften , sie scheidet aus salpetersaurem Silber metallisches 
Silber ab,  reducirt rothes Blutlaugensalz zu gelbem , Eisenchlorid zu 
Chloriir, aber bei keiner dieser Reactionen bildet sich Dioxynaphto- 
chinon ; ebensowenig ist dieses der Fall, wenn kriiftige Oxydations- 
mittel angewendet werden , wie Waeaerstoffhyperoxyd, Brom, Chlor 
oder Salpetersiiure. 

Am wahrscheinlichsten ist es, dass die Oxydation durch die 
Verbindung selbst erfolgt , dass also ein Theil dereelben reducirt 
wird. I n  der That geht heim Rehandeln mit Wasser und etwas 
Mineralsffure nur ein Theil in dae Dioxynaphtochinon iiber, ein Theil 
bleibt in der sauren Liisung und kann mit Aether extrahirt werden. 
Das so erhaltene Product hat aber recht unerquickliche Eigenschaften, 
ea krystallisirt nicht, fsrbt sich an der Luft rmch dunkel und ver- 
schmiert; wir haben nur constatiren kiinnen, dass die urspriingliche 
Snbatanz nicht mehr vorliegt , es konnte weder Dioxynaphtochinon 
nocb die Lactonsiiure erhalten werden. 

Bei dieser Erklarung ist es schwer vershindlich , welche Rolle 
die Saure spielt; wir hlrben deshalb auch an die Moglichkeit ge- 
dacht, dase in der 
Verbindung, sondern 

enthalten sei, eine 
oxydiren und kiinnte 
durch gewohnliche 

s a u r e n  L o s u n g  nicht mehr die urspriingliche 
die isomere 

OH 

solche Verbindung muss sich natiirlich leicht 
wohl, &hnlich wie Brenzcatechin und Pyrogallol 
Oxydationsmittel weitgehend oxydirt werden. - 

Bewiesen wiirde dieae Ansicht sein, wenn es gelange, die Verbindung 
CloHe01 aus dem Dioxynaphtochinon darzustellen, was bis jetzt 
nicht gelungen ist. 

1) Bemerkenswertli ist, dass die Biddung des Dioxynaphtochinons auch 
bci Gegenwart von schwef ligcr Siiure stattfindct. 
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Von Interesse iet dann noch das Verhalten des Kiirpers Cl& 0 4  

gegen N a t r o n l a u g e ,  gegen o - D i a m i n e ,  H y d r o x y l a m i n  und 
Ani l in .  Die eintretenden Umsetzungen lassen sich mit Hiilfe der 
gegebenen Formel verstehen. 

Natronlauge fiihrt glatt in O x y n a p h t o c h i n o n  iiber; es findet 
also Austritt ron Wasser und Umlagerung statt : 

0 0 0 

Beim Erhitzen fir sich, wobei ebenfalls Wasserabspaltung statt- 

Bei der Einwirkung von o - D i a m i n e n  - wir wandten o-Toluy- 

findet, bildet sich kein Oxynaphtochinon (vgl. unten). 

lendiamin an - verliiuft die Einwirkung nach der Gleichung: 

CioH804 + c ~ H s ( N H a ) a  = C i o H s O N s G H s  + 3 H a 0 ;  

ein A z i n  reap. ein E u r h o d o l ,  welches den hydrirten Ring enthiilt, 
ist augenecheinlich nicht bestiindig, es geht unter Austritt von einem 
Molekiil Wasser in ein Eurhodol der Naphtalinreihe iiber. Nach den 
soeben dargelegten Beziehungen der Verbindung CloHe 0 4  zum Oxy- 
naphtochinon war zu erwarten, dass das  Enrhodol, C10H6 ON2 G Hs, 
identisch sei mit der aus Oxynaphtochinon und o-Toluylendiamin dar- 
s te lbaren Verbindung. 

Merkwiirdigerweiae iat das nicht der Fa l l ;  das zum Vergleich aus 
Oxynaphtochinon dargestellte Eurhodol zeigt andere Eigenschaften, so 
dam es sich hier urn zwei isomere Verbindungen handelt. Die Be- 
riehungen derselben zu einander kiinnen durch die Formeln: 

Eurhodol nu8 Eurhodol aus CloHsO+ 
Oxynaphtochinon 

auegedriickt werden. 

Das o - D i a m i n  kann demnach nicht mit den beiden Ketosauer- 
stoffatomen reagirt haben, es wird wie beim Oxynaphtochinon eine 

'ij 



Ketogruppe und eine Hydroxylgruppe in Anspruch nehmen, das erste 
Product also eine Verbindung 

0 

H.OH 
sein, welche durch Wasseraustritt in diis Eurhodol iibergeht. 

Mit den gewtihnlichen Eurhodolen, welche die beiden Stickstoff- 
atome in  der up-Stellung enthalten, hat diesee Eurhodol wen4 Aehn- 
lichkeit, es erinnert Bueserlich vielmehr an  ein einfaches Azin, es ist 
fast farblos und giebt mit Alkali, sowie mit verdiinnten Siinren keine 
Salze. 

Von heissen verdiinnten Mineralsauren, sowie von heisser Essig- 
d u r e  wird ee mit tiefrother Farbe geltist, wobei es in eine i somere  
Verbin d u n g  iibergeht, welche mit Siiuren rothe, durch Wasser zer- 
setzbare Salze bildet. In seinem gesammten Verhalten steht diesee 
Product dem Eurhodol aus Oxynaphtochinon vie1 niiher als die 
urspriingliche Verbindung, ist aber nicht identisch mit demselben, was 
sich sofort aus dem Verhalten gegen Alkali und gegen Sliuren ergiebt 
(vergl. den experimentellen Theil). 

Die oben fiir das erste Product gegebene Formel erlaubt erne 
ausreichende Erkliirung dieser Umwandlung, man muss eine Wande- 
rung des Imidwasserstoffatoms und Bildung einer Hydroxylgruppe 
annehmen : 

0 OH 

Von den Lis jetzt untersuchten Eurhodolen unterscheiden sich 
diese Verbindungen durch die !/I- Stellung der Stickstoffatome, es sind 
Derivate des von 0. N. W i t t  I) dargestellten 

p @  - N a p  h t y 1 en t ol  u c h i n  oxa l in  s. 
Interessant ist, dass hier beide theoretisch mtiglichen Formen 

existenzfiihig sind, wiihrend in der up-Reihe nor eine Form bekanot 
i d ) ,  welche wohl allgemein als tautomer angesehen wird; Alkyl- 

1) Diese Berichte XIX, 917. 
2) Vergl. besonders die Untersuchungen von Kehrmann u. Messinger, 

diese Berichte XXLV, 554 und 4167. 
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verbindungen eind auch in  der aS-Reihe in zwei Formen bekannt; 
K e b r m a n n  nnd M e e e i n g e r  haben die Methylverbindungen: 

N/G& N .- .--GH4 ('(\( 
'\ . /I\ , ,:H 

I'Y\p 
0 CHa 

\ / \. i H 
0 

dargestellt. 
Wir werden das Studium der pp-Eurbodole fortsetzen und \-or 

Allem versuchen, eie in  Azine iiberzufiihren; sind die oben eotwickel- 
ten Anechauungen ricbtig, 80 miieeen die beiden isomeren Verbin- 
dnngen ein und daseelbe Azin geben, das  schon oben erwiihnte von 
W i t t  dargestellte !/l-Naphtylentoluebinoxalin. 

Mit H y d r o x y l a m i n  reagirt der Kiirper CloHeO1 ebenfalle sehr 
leicht, auch hier findet eine Ab3paltung von Wasser statt: 

Die entetehende Verbindung hat die Zusammeneetzung des von 
K o e t a n e c k i  l) aue Oxynaphtochinon dargestallten Oxims, beeitzt aber 
ganz andere Eigenschaften, sie wird scbon beim Kochen mit Waeeer 
zersetzt und verpufft beim Erhitzen. 

Die Ieomerie beider Verbindungen kann durch die Stellung der 
Oximgruppe bedingt werden, die eine iet ein Oxim des a-Naphto- 
chinone, die andere leitet sicti vom p-Napbtochinon ab. 

N.OH 0 0 
/ *", ,,' ".. 

ndar I I I . 0 H )H 

O x i  aue 
Ox jnrphtoehinon 

Als Nitrosoverbindung kann letzteres vom 1 . 4- oder 1 . 3-Dioxy- 
napbtalin abgeleitet werden. 

Auch durch A n i l i n  wird die Verbindung CloHeOc leicht in 
Naphtochinonderivate iibergefiibrt; in alkoholiscber LZisung entstebt 

Diese Bericbte XXII, 1342. 
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A n i l i d o n a p h t o c h i n o n  (I), in essigsaurer Liisung dagegen A n i l i -  
d o n  a p  h t oc hi n o n a n  i 1 id  (11). 

I. 
0 

11. 
0 

Die beschriebenen Reactionen vollziehen sich leicht und schoo in  
der Kiilte, trotzdem ist bei keiner derselben ein Derivat erhalten 
worden, welches noch mit der urspriinglichen Verbindung, dem die 
Formel: 

,co-co 
\CH-CH 

I CS H4 

O f i  OH 

gegeben wurde, in nahem Zusarnrnenhang ateht; bei allen Reactionen 
is t  Wasser Itusgetreten. 

An rind fiir sich ist der Wasserauatritt nicht merkwurdig, d a  
auch andere Verbindungen mit- hydrirten Kernen leicht Wasser ver- 
lieren. Bemerkcaswerth aber ist,  dass die Ueberfiihrung in Oxy- 
naphtochinon, welcbe doch auf einern Austritt von Wssser beruht, 
durch einfaches Erhitzeii iiicht erreicht werden k m n ;  ein Molekiil 
Wasser  spaltet sich auch so ab, aber  nur unter Bildung eines Anhy- 
dride - wohl eines Aethylenoxydderirates - welches leicht wieder 
in die urspriingliche Verbiudung zuriickgeht. 

Diese Gegensiitze erkliiren sich vielleicht so, dass mit Natron- 
lauge ein Dinatriumalkylat entsteht, das leicht Natronhj  drat  abgiebt. 

D a m  die Verbindung CluHaOd das Hydrat eines Triketons, also 
ein Aethylidenalkohol sein sollte, erscheint wenig wahrscheinlich; eine 
Verbindung 

co 

OH welche das Ha0 als C C O H  entlielte, wiire gewisserrnaassen ein Ia- 

b i l e s  O x y n n p h t o c h i n o n  und gewiss sehr reactionsfahig; es ist 
aber nicht mijglich, mit dieser Formel die verschiedenen Reactionen 
einigerrnaassen plausibel zu erkliiren. 
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Auch das Verbalten der Verbindung C ~ O  He O4 gegen Acetylchlo- 
rid spricht gegen dime Auffaasung; derartige Bethylidenverbindungen 
verlieren rnit Acetylchlorid nur Wasser, geben aber keine Acetylver- 
bindungen, wiihrend wir hier eine Verbindung erhielten, welche augen- 
scheinlich 1 Atom Chlor und ein Acetyl enthielt. 

Erwartet hatten wir die Bildung einer Diacetylverbindung , eioes 
richtigen Glycolesters, und daa Auftreten eines solchen w h e  ein aus- 
reichender Beweis fir die angenommene Formel gewesen. Mit Essig- 
eiiureanhydrid wurden nur Schmieren erhalten, mit Acetylchlorid bei 
grosser Vorsicht ein krystallisirbarer, aher leicht veriinderlicher 
Kiirper, dessen viillige Reinigung vorliiufig noch nicht gelungen ist, 
welcher aber wohl nach der Gleichung: 

+ H20 , 0 2  \ Oa 
CloH4 H. OH + C2H3O. C1= CroH,. HCI 

IH.OH IHOC2H30 

entstanden sein wird. 
So wen+ befriedigend diem Resultate sind, sie sprechen doch 

nicht gegen die Glycolformel, wohl aber gegen das Vorbandensein 
eines Triketohydrats. 

Endlich kann man noch an Formeln mil geliistem Ringe denken, 
construiren lassen eich solche, nicht aber in Uebereinetimmung bringen 
rnit den Thatsachen. 

Nach Allem, was birr jetzt iiber die Verbindung CloHsOd ermittelt 
worden ist, erscheint die eingangs gegebene ale die wahrscheinlichste. 

E x p e r i m e n t  e 1 l e r  T h e  i 1. 

1, 2, 3,4-Diketodioxytetrahydrouaphtnlin, 
c 0 . c o  

C6H4<C H . CH 
O H  OH. 

$-Naphtochinon wird in Mengen Ton 10 g rnit 200 ccm Wasser 
verrieben und dann 110- 115 ccm Chlorkalklosung (3.6 pCt. unter- 
chlorige Siure enthaltend) zugesetzt. Due Chinon geht rasch in Lii- 
sung; nian filtrirt und schiittelt die Fliissigkeit, welche eine hellgelbe 
Farbe zeigen muss, sechs- bis achtmal mit Aether aus, destillirt den 
griissten Theil des Aethers ab und giesst in eine Schale. I n  dem 
Maasse, wie der Aether verdunstet, scheidet sich die Verbindung aus; 
man liiest zweckmiissig nicht zur Trockue verdunsten, sondern giesst 
rechtzeitig ab , kleine Grbende Beimengunge~~ bleiben dann gelost 
und die ausgeschiedene Verbindung ist rollig rein. Der aus den] Rest 
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der Aetherlasung erhaltene Theil kann durch Waachen mit wenig 
Aether leicht gereinigt werden. 

Die Anebente betriigt bei gutem Verlauf 50 - 60 pCt. dea ange- 
wandten Chinone. 

Wichtig ist, dass die richtige Menge Chlorkalkliisung angewendet 
wird, die Farbe der iiltrirten Fliissigkeit muss weingelb, Wnicht riithlich 
eein; im letzteren Falle aetzt man noch vorsichtig etwas Chlorkalk- 
liisung hinzu. Jedes Zuviel driickt aber die Auabeute herab, da sich 
die Lactonsiiure bildet. 1st die Chlorkalkliisung starker wie oben an- 
gegeben, so muse entsprechend weniger, ist aie schwiicher, so muss 
mehr angewendet werden. Die Menge ist leicht durch einige Vorver- 
suche zu finden. 

Die ausgeechiittelte Fliissigkeit kann auch auf das in unserer ersten 
Mittheilung beschriebene Dioxynlrp htochinon verarbeitet worden, 
man sliuert mit Salzsiiure an und erwarmt auf dem Wasserbade bis 
zur Ausscheidung der Verbindung. 

Das D i k e  tod i o xy t e t r a  h J d ron a p h t a1 i n krystallisirt in weissen, 
am Licht riithlich werdenden Nadeln, welche bei 95-960 schmelzen ; 
in Alkohol, in Eiaessig und in heissem Wasser ist es leicht liislich, 
echwerer in kaltem Wasser. Benzin liist es kaum, auch Chloroform 
und Benzol nehmen nur wenig auf; etwas leichter iet es in Aether 
liislich. Zum Umkrystallisiren muss man in warmem Aether liisen 
und Benzin zusetzen, es scheiden sich dann bald lange weisse Nadeln 
der Verbindung aus. 

1. 0.1696 g lieferteo 0.3909 g Kohlonsitire und 0.0662 g Wasmr. 
11. 0.1621 g lieferten 0.3730 g Rohlensiore nnd 0.0639 g Wasser. 

Gefundsn 
I. 11. Ber. fiir CI~HSOA 

C 62.49 62.85 62.75 pct. 
H 4.18 4.34 4.25 
0 33.33 - - D  

In wassriger, alkoholischer und essigsaurer . Liisung ist dieiVer- 
bindung auch in der Warme ziemlich bestiindig. Die wassrige Liisung 
fiirbt aich zwar etwas gelb, scheidet aber beim Stehen einen Theil 
des Geliisten wieder in farblosen dieken Nadeln Bus. Bei Gegenwart 
vou ,WneralsPuren tritt beim Erhitzen rasch Bildung von D i  oxy- 
naph toch in  on ein, doch wird nicht alles in diese Verbindung iibrr- 
gefiihrt (vergl. die Einleitung). Mit ChlorkalklSsung zu~ani menge- 
bracht geht das Diketodioxytetrahydronaphtalin in die Saure CI,,He05 
(&Lacton der o - Phenylglycerincarbonslure) iiber. Beim Icrhitzen 
verliert ea Wasser, mit Acetylchlorid entsteht eine chlorhaltige Ver- 
bindung, mit N n t r o n l a u g e ,  o-Diaminen,  Hydroxy lamin  nnd 
Anil in  entstehen Derivate des Naphtochinons (vergl. die Einleitung). 
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Sehr bemerkenswerth Bind die reducirenden Eigenschafteu des  
Diketodioxyhydronaphtalins; in wiiesriger Liisung scheidet es aus 
salpetersaurem Silber langsam metallieches Silber aus, raech und unter 
Spiegelbildung tritt die Reduction auf Zusatz von etwas Ammouiak 
ein; auch Eisenchlorid und rothes Blutlaugensale werden in  wiissriger 
Liisung beim Erwiirmen reducirt. Die  entatehenden Oxydationspro- 
ducte konnten wir noch nicht untersuchen, ebensowenig die mit stgr- 
keren Oxydationsmitteln sich bildenden. 

Verhalten beim Erhitzen. Wird das  Diketodioxyhydronaphtalin 
im Wasserstoffstrom auf 100-1030 erhitzt, so entweicht 1 MoL 
Wasser. 

0.6587 g Subetanz verloren 0.0580 g = S.80 pCt., wghrend sich 9.38 pCt. 
berechnen. 

Ganz oboe Nebenreactionen erfolgt die Abspaltung von W w s e r  
jedoch nicht, es tritt Fiirbung und etwas Harzbildung ein. Der gelb- 
liche Riickstand ist in Aether schwer, in Benzol leicht loslich, in  
Beriibrung mit Wasser geht e r  wieder i n  die urspriingliche Ver- 
bindung iiber; Oxynaphtochinon konnte nicht nachgewiesen werden. 

I n  der Kalte wirkt Acetylchlorid 
nicht ein, bei gelinder Warme macht sich eine Einwirkung bemerkbar, 
doch wird Salzsiiure nur in aehr geringer Menge frei. Man erwiirmt 
gelinde, bis Alles in Liisung gegangen ist, und laset dann den griissten 
Thei l  des Acetylchlorids bei gewiihnlicher Temperatur verdunsteu. 
Der braune, etwas krystallinische Riickstand wird rnit Eisescrig an- 
geriihrt, abgesogen und abgepresst. Zum Umkrystallisiren wurde 
warmer Eisessig benutzt, doch zersetzte sich hierbei stet8 ein Theil, 
die Losung nahm eine dunkle Farbe an. 

So gereioigt stellte die Verbindnngeo kleioe gliinzende, fast farb- 
lose Tafeln dar ,  welche bei etwa 131 - 1320 unter Zersetzung 
schmolzen. 

Vou verdannter Natronlauge wird die Verbindung mit brauner 
Farbe und unter Bildung von Oxynaphtochiuon gelijst. 

0.1803 g Substanz liefertea 0.0921 g Cldorsilber = 12.63 pCt. Chlor ; fir die 

Verhalten gegen Acetykhlon’d. 

mehrscheinliclie Forrnel: Cto HA (vergl. d. Einleitung) berechnen 

sich 14.06 pCt. Chlor. 
In verdiihnter Katronlauge liist sich die 

Verbindung Clo Ha Oh sofort auf, die Losung erscheint im ersten 
h g e n b l i c k  fast ftrrblos, wird aber rasch dunkler, zuletzt rothbraun 
uiid wbeidet dann das Natronsslz des Oxynsphtochinons in rothan, 
achon metallisch glanzenden Schuppen oder Niidelchen aus. Das durch 
Salzsiiure ausgeechiedene Oxynaphtochino~~ zeigte alle diesem Eiirper 
zukommenden Eigenschaften; es schmolz unter Zersetzung bei 1800 

Einwirhnp VOR Alkali. 
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und gab in  EisessiglBsung das charakteristische A n i l i d o - u - n a p  h t o -  
c h i n o n  vom Schmelzpunkt 1900. 

Mit Anilin reagirt das  Diketodioxyhydro- 
naphtalin, j e  nachdem man die Einwirkung in alkoholischer Losung 
oder in essigsaurer vor sich gehen liisst, verschieden. Liist marl in 
der Kiilte in Alkohol und setzt Anilin zu, so farbt sich die Liisung 
bald roth und scheidet beim Stehen schiin rothe Niidelchen ab, welche 
bei 1900 schmolzen. es ist A n i l i d o - a - N a p h t o c h i n o n  entstanden. 
Wendet man dagegen zur Liisung Eisessig an, so filrbt sich die 
Fliissigkeit nach dem Zusatz von Anilin tief violett, beim Verdiinnen 
rnit Wasser scheiden sich dunkelrothe Flocken von A n i l i d o n a p h t o -  
c h i n o n a n i l i d  aus (vergl. in Bezug auf die Formeln die Einleitung). 

Durch einfaches Umkrystallisiren l a s t  sich iibrigens dies Di- 
anilid nicht reioigen, wahrscheinlich entsteht gleichzeitig in kleiner 
Menge das  Anilidooaphtochinou. Man verwandelt zweckmzssig zuerst 
in  das gut krystallisirende salpetersaure Salz I) ,  zersetzt dieses und 
krystallisirt aus  heissem Alkohol um. Die Verbindung zeigt dimn 
den richtigen Schmelzpunkt (179 - 1800) und krystallisirt in den 
charakteristischen, tiefrothen Nadeln von schiinem Metallglanz. 

Eincoitkung won Anilin. 

Einwirkung urn Toluylendiamin. 
Wie in der Einleitung ausgefiihrt worden ist, lassen sich aus der 

Verbindung CloHR01 zwei verschiedene A z i n d e r i v r i t e  erhalten, 
welche wir als E u r h o d o l e  rnit $$-stiindigen Sticks~offatomei~ auf- 
fassen. Die Verschiedenheit Lrriibt unserer Meinung nnch nuf der 
rcrschiedenen Stellung des Ginen Wasserstoffatorns. 

,CO-C=N 
E u r b o d o l  C~HI’  1 >C7H,. 

C H  =C- N H  

Entsteht, wenn die Verbindung C1,,HsO~ in wiiasriger L6sung mit 
der  nusreichenden Menge VOII salzsaurem o-Toluylendiamin versetzt 
wird. Die Flhs igke i t  triibt sich bald urid das Aziri scheidet sicli in 
dicken, fast weissen Flocken ms.  Zur Reiniprrg cignet sich arn 
besten Benzin, den1 etwas Benzol zugesetxt wird. 

Die Verbindung krydtalhir t  air8 hcis3em Uenzin-hnzol in friiie,i 
fast weissen, vrrfilzten Nadeln, welche bei 1S3--184° schmelzeii. 
Bus heissem Methyl- oder Aethylalkohol krystnllisirt 4e  in dickeren 
gelblichen Nadeln. Sie ist indifferent und girbt weder mit Alkali noch 
mit Siinren Salze; Iieim Kocben rnit Eisessig oder rnit verdiinnter d d z -  
siiure geht sie rnit tief rothlrnuner Farbe in LKsung, indem das zweitr 

1) Zincke ,  diese Berichte XV, 482. 
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Eurhodol entsteht. 
sowie Acetylchlorid herbei. 

Dieselbe Umwandlung fiihrt Essigsiiureanhydrid, 

I. 0.1490 g lieferten 0.49S3 g Kohlensirure und 0.0662 g Waeser. 
11. 0.1612 g lieferten 14.4 ccm Stickstoff bei 11” und 745 mni Druck. 

Gefunden 
I. 11. 

H 4.62 4.94 - 
N 10.77 - 10.43 
0 6.19 

Ber. f i r  C I : H ~ ~ N ~ O  

c 78.42 78.40 .- pct .  

- - 

C (OH) = C - N 
E u r h o d o l  C~HJ’’ I I C7H6 

\CH= C--N 
bildet sich, wenn die obige Verbindung rnit Essigsiiure oder verdiinnter 
Salzsiiure erhitzt wird, und fiillt auf Zusatz ron Waaser oder etwas 
verdiinntem Ammoniak in dicken gelben Flocken aus; durch Umkry- 
stallisiren aus heissem Methyl- oder Aetbylalkohol wird es gereinigt. 

JntensivgelbefeirreNadeln, in Alkohol undinBenzol inderHitzeleicht 
liislich, wenigcr in Benzin; in Eisessig lijst es sich linter Salzbildung 
mit tiefrother Farbe. Der Schmelzpunkt liegt bei 169-1 700. 

0.1601 g lieferten 0.4600 g Kohlensiure und 0.0692 g Wasscr. 
Ber. Wr C I ~ H I ~ N ? O  Gefuoden 

c 7Y.42 ‘iS.36 pCt. 
H 4.G2 4.81 s 

In1 Gegensatz zu der isomeren Verbindung ist dieses Eurhodo! 
sowohl Saure als Base; mit Natron bildet es ein intensiv rothes, in 
uberschiissiger Katronlauge unltialiches, in Alkohol mit violetter Farbe 
liisliches Salz. Die Verbindungen niit Sauren sind tiefroth gefarbt, 
das  salzsaure Salz krystallisirt in kleinen dunkelrothen Nadelri aus 
der heissen Lijaung des Eurhodols in verdiinnter Salzsiiure ; durch 
Wasser sowie beim Liegen an der Luft wird es zersetzt. 

\-on dem i s o m e r e n  a / 3 - E u r h o d o l ,  (rergl. die Einlritung) 
welches leicht aus Oxynaphtochinou und o-Toluylendiamin dargestellt 
werden kann, onterecheidet sich die beschriehene Verbindung wesent- 
lich diirch die Farbe der Salze und diirch den Schmelzpunkt; die 
Alkalisalze des u $ - E u r h o d o l s  sind gelbroth, das salzsaure Sala ist 
orangefarben, der Schmelzpiinkt liegt iiber 2650. 

Einwirkung von Hgdroxylamin. 
, COP--- - C .  N. OH 

I 
,CO-C.  N . O H  

oder 

Man lost die Yerbindung in miiglichst wenig kaltem Alkohol, ver- 
diinnt mit dem gleichen Voliim Waasw und setzt iiberschassiges salz- 

C H = C O H  
O x i m :  CEH, ’ I 

\ C H = C . O H  
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saures Hydroxylaminealz in wassriger Liisung hinzu. Die Abschei- 
dung dee Oxims in Gestalt feiner, gliiocender, gelblicher Nadeln be- 
ginnt bald. In Alkohol und Aether iat daaeelbe leicht liielicb, in  
Elenzol und Benzin echwer liislich, beim Kochen mit Waaser tritt  
unter Abscheidung eines braunen Kiirpers Zersetzung ein. 

Der Schmelzpunkt liegt bei e twa 152--155O, doch tritt beim 
Schmeleen sofort eehr heftige explosioneartige Zersetzung ein. 

I. 0.1784 g lieferten 0.4146 g Kohlenshre und 0.0635 g Wasser. 
11. 0.1559 g lieferten 9.3 ccm Stickstoff bci LOo und 755 mm Druck. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir GoH7N03 

C 63.47 63.37 - p c t .  
H 3.70 3.96 - s 
N 7.40 - 7.13 
0 25.43 

Von dem isomeren Oxim ails Oxynaphtochiuoa unterscheidet sich 
die Verbindung ganz wesentlich durch ihre leichte Zereetzlichkeit; 
wie durch Wasser in der Hitze wird sie such durch kalte Katron- 
lauge zersetzt, es  entsteht eine blauschwarze Liisung, aus der Saureo 
schwarzgraue Flocken fiillen. 

172. F. W. Semmler und Ferd. Tiemann: Ueber eauerstoff- 
haltige Beetandtheile einiger Btheriecher Oele. 

(Vorgetrageo in der Sitsung vom 28. Mjrz von Rm. Tiemann.)  

Die Arbeiten des einen wie des anderen von uns haben mehrfach 
der Erforschung von organiwheo Riechstoffeo gegolten , welche im 
Verlaufe dee Pflanzenlebens gebildet werden. Wir sind uns auf diesem 
Gebiete begegnet uod haben uns vereinigt, um zusarnmen die Unter- 
suchung einer Anzahl riechender organischer Verbindungen weiter zu 
fihren, welche in atheriechen Oelen vorkommen und nach. unserer 
Meinung besondere Beachtung verdienen. 

Es iat bekannt, eine wie gewichtige Rolle die Terpeue und Campher- 
arten als Bestandtheile der iitherischen Oele spielen. 0. W a l l a c h ' )  
hat, gestiitzt auf die Resultate seiner schonen und umfassepden eigenen 
Untersuchungen und die Ergebnisse von Arbeiten anderer Forsctier, 
der Gesellschaft erst vor Rurzem ein anschauliches Bild von dern der- 
zeitigen Stande unserer Kenntnisse auf diesem Gebiete der Chemie 
entworfen. 

1) Diese Berichte XXIV, 152.5. 




