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pulveriges griingelbes Kupfersalz, aus welchem wir durch Zerlegung
mit Schwefelwasserstoff die reine S#iure zu gewinnen hofften. Leider
erwies sich das Salz in Wasser etwas 18slich, sodass beim Aus-
waschen desselben der grésste Theil in Lésung ging. Zu weiteren
Versuchen reichte die vorhandene Quantitéit nicht mehr ans; dieselben
sollen aber npach Beschaffung hinreichender Mengen von Ausgangs-
material wieder aufgenommen werden.

6836. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Chlorkalk und
von unterchloriger S&ure auf Chinone.
(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.)
{IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 12. December.)
Ueber die Einwirkung von Chlorkalk auf e-Naphtochinon.
Das a-Naphtochinon reagirt mit Chlorkalk in etwas anderer
Weise wie das isomere f-Derivat. Als Endproduct entsteht aus-
letzterem, wie Scharfenberg und ich gezeigt habenl), das
d-Lacton der o-Phenylglycerincarbonsiure, als Zwischen-
product, indem zwei Hydroxylgruppen addirt werden, ein Dioxy-
diketon:
r, CO——CO CO 0
CeH / /

4 N CG H4\ °
~“CH(OH). CH(OH) “CH(OH).CH. CO(OH)
Bei dem «-Naphtochinon geht nach unseren Beobachtungen
die Reaction nicht iiber die Bildung eines Additionsproductes hinaus,
eine Spaltung des Naphtalinringes findet nicht statt. Die entstehende
Verbindung ist aber kein Dihydroxyderiv;at, kein Glycol, sondern das
Oxyd eines solchen, sie ist isomer mit dem Oxynaphtochinon und
kann als aa-Diketotetrahydronaphtylenoxyd bezeichnet
werden.
Wiihrend also bei dem §-Derivar Addition von Wasserstoffhyper-
" oxyd stattfindet, lagert sich hier ein Atom Sauerstoff an; als erstes
Product wird auch hier ein Chlorhydrin sich bilden, welches dann
Salzsidure abgiebt:

0 0 0
/\'/\H /\\l/” “HCl N “H o
i g~
\ANE N HOE N R
0 0 0

1) Diese Benenw XXV, 400 und 1169; Bamberger und Kitschelt
ebend. S. 888. .
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Das zugehdrige Glycol ist wahrscheinlich sehr unbestiindig,
man wird es hichstens in der wiissrigen Lisung des Oxyds annehmen
kénnen, In der $-Reihe liegen die Verhéltnisse umgekehrt, dort ist
das Glycol bestindig, das Oxyd, welches sich beim Erhitzen zu
bilden scheint, dagegen unbestindig.

In seinem Verhalten gleicht das Oxyd aus e-Naphtochinon in
mancher Beziehung dem Dioxyderivat aus g-Naphtochinon. So geht
es durch Alkali ebenso leicht und glatt wie dieses in Oxynaphto-
chinon fiber, bei dessen Bildung als Zwischenproduct das Glycol
entstehen diirfte, welches wieder Wasser abgiebt:

0 0 0
A : 4 \‘”’ \|H.0H ’ ‘\|/ \|H
>0 ;
AV .. \H-OH NAVAS
O 0O (0]

Auch in das Isonaphtazarin!) (Dioxynaphtochinon) kann das
Oxyd iibergefiihrt werden, es geniigt dazu ein mehrstiindiges Erbitzen
- mit Wasser auf 130—140° Die Umwandlung beruht in einer Auf-
nahme von Sauerstoff, wie diese aber zu Stande kommt, ist schwer
zu sagen, die Bildung des Isonaphtazarins ist hier ebenso rithselhaft
wie in der f-Reihe. Als erstes Product wird wohl wieder das oben
formulirte Glycol sich bilden, welches dann durch sich selbst oxydirt
werden miisste. In der That verlduft die Reaction nicht glatt, aber
alle Versuche, ein Nebenproduct, durch Reduction entstanden, oder
das Glycol selbst zu isoliren, erwiesen sich als vergeblich.

Fir die Beurtheilung der Constitution des Isonaphtazarins
ist die Bildung desselben aus dem e-Naphtochinon wichtig; sie diirfte
wohl beweisen, dass es ein Derivat der a-Reihe ist und ihm die
,C0.C.OH

~CO.C.0H
wir schon hingewiesen haben?), mit dem von Merz und Diehl dar-
gestellten Derivat identisch sein. Vergleiche haben wir leider noch
nicht machen kénnen, da uns die Darstellung des Dioxynaphtochinons
nicht recht gelungen ist.

Eigenartig ist das Verhalten des Diketooxyds gegen Zinnchloriir
und gegen Salzsiure. Durch ersteres geht es in Chloroxyhydro-
naphtochinon diber, durch letzteres in Chloroxynaphtochinon
und einen Korper, welcher mit Eisenchlorid Oxynaphtochinon giebt,
also wohl Oxyhydronaphtochinon ist.

Bei beiden Reactionen findet jedenfalls zuniichst Addition von
Salzsiiure statt und das so entstandene Product geht einerseits durch

Formel C¢H,' zukommt, dann aber muss es, worauf

) Diese Berichte XXV, 400 und 133.
?) Diese Berichte XXV, 400.
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Verschiebung der Wasserstoffatome in das Chloroxyhydrochinon,

andererseits durch Wegnabhme von Wasserstoff in das Chloroxy-
naphtochinon iiber:

0] 0 OH o
ZEAN /\;H VAN “NNa N\ \a

boso | | ] |
NAH A ABI0R  OH N OH
: 0 OH 0

0

Diese Wegnahme von Wasserstoff wird durch gleichzeitig ent-
standenes Oxynaphtochinon bewirkt, welches dadurch in Hydrochinon
tibergeht. Das Oxynaphtochinon aber muss aus dem Oxyd durch
Aufnahme und Wiederaustritt von Wasser resp. Salzsiure entstanden
gein; dass bei Anwendung von Zinnchlorir diese Umwandlung nicht
eintritt, beruht wohl darauf, dass hier Esgigsinre als Ldsungsmittel
dient.

Sehr leicht reagirt das Diketotetrahydronaphtylenoxyd mit
Anilin und anderen primiren Aminen; je nach der Art und Weise
wie die Einwirkung vor sich geht, erhilt man verschiedene Produkte.
Mit Anilin haben wir die folgenden vier Verbindungen erhalten, von
denen drei bereits bekannt sind

I I - I Iv
0 0 O 0]
I/ \'/ \IH .OH |/ \l/ \oH l/ '-»»]/ Non \/ \]NHCGH,,
NN NHGHs N N NHGH; L\ H 0 A H
0 0 NGCsHs NCqH;.

In alkoholischer Lésung entstehen die beiden ersteren, zuerst
jedenfalls die Verbindung I durch einfache Anlagerung von Anilin und
aus dieser durch Abgabe von Wasserstoff die Verbindung 1I, inter-
mediir mag deren Hydroverbindung entstehen, isolirt konnte sie nicht
werden. :

Bei Anwendung von Essigsiiure als Lodsungemittel entstehen die
drei letztéren, die Verbindang IIT aber in Form der Hydroverbindung,
erst bei nachheriger Oxydation scheidet sie sich ab. Das Dianilid (IV)
bildet sich in grésserer Menge nur wenn kein Wasser zugegen ist, es
entsteht aus dem Monanilid III oder dessen Hydroderivat durch Er-
satz von OH durch NHCgH;.

Die Bildung der Anilide II und IJI erkldrt sich leicht; einerseits
wird Anlagerung von Anilin stattfinden, andrerseits Ersatz von 1 Atom
Sauerstoff durch NCgH; eintreten und dann Umlagerung in Ver-
bindung III. Diese entzieht nun dem Additionsproduct Wasserstoff,
das dadurch in die Verbindung II iibergeht, wihrend sie selbst in
die Hydroverbindung — OH und NHCgH; enthaltend — verwandelt
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wird. Bei Zutritt von Luft findet dann Oxydation statt und das
Anilid III scheidet sich aus.

Lésst man jedes Losungsmittel fort, so bildet sich die Verbindung II
neben ihrem Hydroproduct, das zwar nicht isolirt, aber doch durch
Oxydation nachgewiesen werden konnte. Als erstes Product muss
hier die Verbindung I entstanden sein, welche 2 Atome H verllert die
von einem zweiten Molekiil aufgenommen werden,

OH

9 Mol. l/\,/\H.OH _ /\./ “OH /N \H.0H

\/l\/,,JHNHCsHs RN ’\/llsmcﬁﬁ5 + \/\)H.NHCJ
0 o OH.

Experimenteller Theil.

ae-Diketotetrahydronaphtylenoxyd,
CO0.CH
CO.CH™

«-Naphtochinon (1 Thl,) wird fein gepulvert mit iberschiissiger
Chlorkalklésung (30 Thl. 3.5—4 proc. HCLO enthaltend) zusammen-
gerieben und damit bis zur volligen Umwandlung in Beriihrang ge-
lasgen. Die Einwirkung stellt sich nur langsam ein, allmihlich aber
erwirmt sich die Fliissigkeit ziemlich stark und das gelbe Naphtochinon
geht in einen weissen, flockig-krystallinischen K&rper iber. Ist kein
unveréindertes Chinon mehr zu erkennen, was in der Regel nach
24 Stunden der Fall ist, so filtrirt man ab, wischt aus und krystalli-
sirt ans heisser 50 proc. Essigsiure um.

Der Verlauf der Reaction ist ein sehr glatter, die Ausbeute be-
trigt etwa 90 Proc. der berechneten, auch ein grésserer Ueberschuss
von Chlorkalk #indert hieran wenig, da das Oxyd von Chlorkalk nur
schwierig angegriffen wird 1).

Man kann bei der Darstellung des Oxyds auch so verfahren, dass
man das Naphtochinon in mdglichst wenig heissem Eisessig 16st und
diese Losung dann der Chlorkalkldsung unter gutem Umschiitteln zu-
setzt. Die Ausbeute ist auch so gat, doch entsteht hierbei noch ein
zweites, in Wasser unldsliches Prodact, welches beim Umkry stallisiren
in der Mutterlavge bleibt.

CsHy<<

1) ‘Wir haben das Filtrat von der Darstellung des Oxyds meh rmals aunf
andere Verbindungen untersucht, neben Phtalsiure fand sich eine kleine
Menge von Trichloracetophenoncarbonsiure (Schmp. 1429, C1=39.36).
Die Bildung der Phtalsiure kann auf einer einfachen Oxydation beruhen,
die der Trichloracetophenoncarbonsdure ist complicirter, hier miissen 3 verschie-
dene chlorhaltige Zwischenproducte entstehen.
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Wichtig fiir einen guten Verlauf der Reaction ist die Beschaffen-
heit des «-Naphtochinons, besitzt dasselbe nicht den ndthigen Grad
der Reinheit, so misslingt in der Regel trotz der guten Eigenschaften
des Oxyds die Operation 1),

Das Diketotetrahydronaphtylenoxyd krystallisirt aus
heisser verdiinnter Essigsdure sowie aus heissem Alkohol in langen
weissen Nadeln, aus Benzolbenzin in derben prismatischen Krystallen.
Der Schmelzpunkt liegt bei 1369, In Aether, Benzin und Wasser
ist die Verbindung nur wenig ldslich; in heissem Alkohol, Eisessig
und Benzol 1ést sie gziemlich leicht; bei gewdhnlicher Temperatur
l6sen 60 Th. Alkohol etwa ! Th. des Oxyds. Auch in heisser Sal-
petersiure von 1.2 spec. Gew. 138t sie sich leicht auf und kdnnen
kleine Mengen recht gut daraus umkrystallisirt werden, bel lingerer
Einwirkung entsteht Phtalsiure.

Ber, fiar Gy He O3 Gefunden

C 68.96 68.80 68.83 pCt.
H 3.45 3.71 3.76 »
O 2759 — — >

Einwirkung von Wasser. Erhitzt man das Oxyd einige Standen
mit Wasser auf 130—140°, so entsteht in reichlicher Menge Iso-
naphtazarin, Cy0Hs;O,, dasselbe scheidet sich in schén rothen
Krystillchen ab; es worde zweimal aus Eisessig umkrystallisirt and
dann analysirt;

Berechnet fiir C;oHgO4 Gefunden
C 63.15 63.47 pCt.
H 3.16 3.50 »
O - 33.69 —-_—

Ein sorgfiiltiger Vergleich mit dem aus f-Naphtochinon erhaltenen
Product ergab keine Verschiedenheiten.

Die vom Isonaphtazarin abfiltrirte wisserige Lésung wurde mit
Aecther ausgezogen, wobei eine briunliche Substanz erhalten wurde,
deren Reinigung nicht gelang.

Ein ganz éhnliches Resultat erhilt man, wenn man an Stelle
von Wasser wisserige schweflige Saure anwendet, die Abscheidung
von Isonaphtazarin findet in derselben Weise statt.

Versetzt man das Wasser mit etwas Schwefelsiure, so geht die
Bildung von Isonaphtazarin langsam bereits im Wasserbade vor sich,
auch hier entstehen Nebenproducte, welche wir aber nicht haben
charakterisiren konnen (vergl. im Uebrigen die Einleitung).

1) Das a-Naphtochinon haben wir aus Orange I in dhnlicher Weise erhalten,
wie Grandmougin und Michel (diese Berichte XXV, 972). Die Oxydation
des salzsauren p-Amidophenols wurde mit Eisenchlorid bewirkt und das Chi-
non durch Umbkrystallisiren aus heissem Eisessig oder Benzin gereinigt.
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Einwirkung von Alkali. In Beriibrung mit wissrigem Alkali gebt
das Oxyd rasch in Oxynaphtochinon iiber, doch ist die Umwandlung
nicht so charakteristisch, wie bei dem Diketodihydroxyd aus p-Naph-
tochinon; bei Anwendung von alkoholischem Alkali scheidet sich das
Alkalisalz des Oxychinons aus, Durch seine charakteristischen Eigen-
schaften, namentlich durch den Schmelzpunkt — 1900 und Aufschiu-
men —, sowie durch die Ueberfiibrang in Anilido-a-naphtochinon
wurde das erhaltene Product sicher als Oxynaphtochinon nachge-
wiesen.

Einwirkung von Salzsdure und von Zinnchlorir. Die sich hier ab-
spielenden Reactionen sind in der Einleitung ausfiihrlich besprochen.
Erhitzt man das Oxyd mit verdiinnter Salzsiure, so geht es mit briun-
licher Farbe in Losung und beim Erkalten scheidet sich ein gelber
Kérper aus, welcher sich durch sein Verhalten und seinen Schmelzpunkt
(2149) sofort als Chloroxynaphtochinon zu erkennen giebt. Aus
dem Filtrat scheidet Eisenchlorid eine gelbliche Verbindung al, welche
ans heissem Wasser umkrystallisirt, bei 190° unter Zersetzung
schmolz und in essigsaurer Lésung mit Anilin die bekannte Anilido-
verbindung des «-Naphtochinons gab; sie erwies sich dadurch als
Oxynaphtochinon.

Bei der Einwirkung von Zinnchlo riir muss viel Salzsiiure fern-
gehalten werden, da sonst Nebenproducte eintreten. Man 16st das
Oxyd in 50proc. Essigsiure, setzt eine concentrirte, nur wenig Salz-
piure enthaltende Zinnchloriirlosung hinzu und kocht einige Zeit. Beim
Erkalten schieden sich weisse Nadeln aus, welche bei 142—143°
~ schmolzen. Beim Behandeln mit Salpetersiure von 1.4 spec. Gew.
verwandelten sie sich in Chloroxynaphtochinon. Hierdurch und durch
eine Chlorbestimmung geben sie sich als Chloroxyhydronaphto-
chinon zu erkennen.

Berechnet Gefunden
Cl 16.68 16.16 pCt.

Um ganz sicher zu gehen, haben wir Chioroxyhydronaphtochinon
aus Chloroxynaphtochinon dargestellt und mit unserem Priparat ver-
glichen. Die Uebereinstimmung war eine vollstindige.

Einwirkung von Anilin.
B-Anilidooxy-e-diketotetrahydronaphtalin,
CO.CH.OH
CO.CH.NHG; H; *

Diese Verbindung ist leicht veriinderlich und bis jetzt nur in ge-
ringer Menge erhalten worden. Man 168t das Oxyd in etwa 50 Th.

Alkohol in gelinder Wiarme auf, setzt {iberschiissiges Anilin zu, er-
wiirmt noch kurze Zeit und ldsst dann ruhig stehen. Es scheidet sich

CeHi<<
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bald ein Gemisch von tiefblauen Blittchen und schén goldglanzenden
Nadeln sus; erstere sind das um 2 At. H frmere Anilidooxynaphto-
chinon.

Man filtrirt und iibergiesst auf dem Filter mit verdiinnter Natron-
lauge; die blauen Blittchen 13sen sich sofort anf, die Nadeln bleiben
unverdndert and kénnen nach dem Auswaschen aus viel heissem Al-
kobol umkrystallisirt werden.

Die Verbmdung bildet schdn goldglanzende Nadeln, in kaltem
Alkohol und in Benzol ist sie sehr schwer ldslich, leichter 15st sie
sich in heissem Alkohol. Beim Erhitzen tritt Zersetzung ein, es ent-
steht die gleich zu beschreibende wasserstoffirmere Verbindung;
dieselbe Zersetzung findet beim Kochen mit Eisessig statt, die Fliissig-
keit wird rasch blauviolett und beim Erkalten scheiden sich blane
Blittchen ab.

Die Analyse der Nadeln ergab:

Berechnet fir CijeHjsNOg Gefunden
C 71.89 72.03 — pCt.
H 4.88 5.25 —
N 5.25 — 549 »
0] 17.98 — — >

CO.C.0H
CO.C NHGsH;

Entsteht immer bei der Einwirkung von Anilin auf das Oxyd,
gleichgiiltig ob mit oder obne Losungsmittel gearbeitet wird. In al-
koholischer Lésung entsteht gleichzeitig die oben beschriebene gelbe
Verbindang, in verdinnter Essigsiure bildet sich nebenbei Oxy-
naphtochinanilid, resp. dessen Hydroverbindung, in Eisessiglosung
entsteht gugleich das Anilidonaphtochinopanilid (vergl. die Ein-
leitung).

Die beste Ausbeute erbilt man wobl, wenn das Oxyd direct
mit Anilin erwirmt wird, nach dem Erkalten setzt man verdiinnte
Essigsiure oder verdiinnte Salzsiure zu, filtrirt die entstandene Ver-
bindung ab und oxydirt im Filtrat die Hydroverbindang mit Eisen-
chlorid. Zur Reinigung 18st man in Alkali, fallt mit Siure aus and
krystallisirt aus heissem Eisessig um.

g-Anilidooxy-e-naphtochinon CoH;<

Das §-Anilidooxy-e¢-naphtochinon bildet prichtige tiefblaue
glinzende rechtwinklige Tafeln oder Blittchen, welche bei 210°
schmelzen. In Alkohol und Benzol ist es schwer ldslich, leichter
138t es sich in Eisessig. In Natronlauge ist es mit briunlicher Farbe
und unter Verbreitung eines starken Geruches nach Isonitrilen 1§s-
lich, auf Zusatz von Siure fillt es unverdindert wieder aus.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXV. 229
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Berechnet fir CyjsHi1NO;s Gefunden
C 72.43 72.57 72.37 — pCt.
H 4.19 4.32 4.48 —
N 5.29 —_ — 563 »
(0) 18.12 — — —_ >

 Diese Anilidoverbindung ist schon vor einiger Zeit bei einer
Untersuchung des Dichlornaphtochinons im hiesigen Institut von
Plagemann!) erhalten worden, auf diesem Wege aber schwer zu-
génglich.

Einwirkung von Brom. Ist das Isonaphtazarin ein Derivat des
a-Naphtochinons, so sollte aus ihm das beschriebene blane Anilid
gich darstellen lassen. Das ist nun nicht gelungen, wobl aber haben
wir umgekehrt das Anilid in Isonaphtagzarin dberfibren kénnen.
Erhitzt man es in Eisessiglosung kurze Zeit mit Brom, so scheidet
gich beim Erkalten die genannte Verbinduug aus, wihrend Tribrom-
anilin in L&sung bleibt und durch Wasser ausgefillt werden kann.

Diese Bildungsweise des Isonaphtazarins spricht ohne Frage da-
fir, dass dasselbe sich vom &-Naphtochinon ableitet und kein §-
Naphtochinonderivat ist.

Die Einwirkung von Brom wird wohl so verlaufen, dass sich
zuniichst ein Tribromnanilid bildet und dieses dann darch die ent-
standene Bromwasserstoffsiiure gespalten wird, Eine directe Spaltung
der Anilidoverbindung durch Siuren, welche schon Plagemann ver-
sucht hat, ist nicht gelangen.

CO0.C.0H
Cc .CH
N Cs H5

Bildet sich, wie schon erwihnt, bei der Einwirkung von Anilin
auf das Oxyd in verdiinnter essigsaurer Ldsung (gleiche Theile Eis-
essig und Wasser). Man filtrirt die blane Verbindung ab, fiigt vor-
sichtiz Wasser zu, wodurch von Neuem Ausscheidung der blauen
Verbindung erfolgt, die aber weniger rein ist. Das fast farblose
Filtrat wird an der Luft stehen gelassen oder durch Zusatz von
Eisencklorid oxydirt und die ausgeschiedene Verbindung durch hiufiges
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. Sie zeigt dann die
charakteristischen Eigenschaften der von Zincke aus §-Naphtochinon
erhaltenen Verbindung, der Schmelzpunkt liegt bei 2400, in Alkali
188t sie sich mit braunrother Farbe.

Oxynaphtochinonanilid, CgHi<<

Berechpet fiir Ci¢H1; NOy Gefunden
C 717.08 76.90 — pCt.
H 4.42 4.80 — >
N 5.63 — 5.87 »
(0) 12.87 —_ —_ >

- 1) Diese Berichte XXVI, 896.
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In kleiner Menge entsteht bisweilen noch das Dianilid; es scheidet
sich dann beim Stehen der vom Monoanilid abfiltrirten Flissigkeit
aus, muss also ebenfalls in Form einer Hydroverbindnng entstanden
gein.

CO.CNHCH;
C .CH
NGsHs

Diese leicht zu erkenaende, von Zincke!) ansfihrlich beschriebene
Verbindung bildet sich neben dem blanen Anilid beim Behaodeln
des Oxyds in essigsaurer Ldsung mit Anilin. Man filtrirt die aus-
geschiedenen blanen Krystallblittchen ab, fillt mit verdiinoter Salz-
siure und krystallisirt anfangs aus Alkohol, dann aus Benzin um.
Der Schmelzpuokt lag bei 1890 und zeigte die Verbindang alle dem
Dianilid znkommenden Eigenschaften.

Anilidonaphtochinonanilid, CiH,<

587. Felix B. Ahrens: Zur Kenntniss des Sparteins.
{Aus dem chemischen Institut za Breslau.]
(Eingegangen am 15. Dezember.)

Vor einiger Zeit?) berichtete ich iiber ein Oxydationsproduct des

Sparteins, welchem der Name

Oxyspartein, CysHyuNsO,
beigelegt warde. Dasselbe krystallisirt in weissen Nadeln - vom
Schmp. 849, ist leicht ldslich in kaltem Wasser, in Alkohol, Aether,
Chloroform; die wissrige Losung triibt sich beim Erwirmen milchig
und reducirt in der Hitze Fehling’sche Losung.

Die einfachen Salze krystallisiren ausnahmlos sehr schon, am
schwierigsten das Sulfat; die Halogensiure-Salze enthalten Krystall-
wasser, in welchem sie unter 100° schmelzen; etwas oberhalb 1009
geben sie Wasser ab nud werden wieder fest, um dann erst bei hoher
Temperatur unscharf zu schmelzen.

Das Chlorhydrat krystallisirt je hach der Darstellang mit 4 oder
mit 1 Mol, Krystallwasser:

Oxysparteinchlorhydrat, C;sHyN;O.HCl + 4Hy O, bildet
gich bei langsamem Verdunsten der wisserigen Ldsung in grossen,
wasserhellen Krystallen, die in trockner Luft verwittern.

Gefunden Ber. fir CisHauN30.HCl 4+ 4H 0
Cl 10.056 9.96 pCt.

1 Diege Berichte XXV, 482.
2 Diess Berichte XXIV, 1095.
229¢





