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seltenere Metalle ausgedehnt werden; daran sollen sich weitere Ver- 
su&e anschliessen, um die Frage zu entscheiden, ob vielleicht das  
ammoniakalische Quecksilbercyanid in irgend einer Weise zur Auf- 
schliessung natiirlich vorkommender Schwefelmetalle und damit zu 
einer vereinfachten quantitativen Analyse der letzteren sich rer-  
wenden laisst. 

€3 e r n .  Universitatslaboratorium, Januar  1894. 

45. P. Friedlander u n d  0. Reinhardt: Ueber Naphto- 
chinonchlorimide. 

[Mittheilnng am dern chem. Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 24. Januar.) 
Vor einiger Zeit theilte der'eine von u n s  die Beobachtung mit'), 

dass 1.4 - N a p h t y l e n d i a m i n  in salzsaurer Lasung sich analog 
gegen Chlorkalk verhalt wie 1 . 4-Phenylendiamin iind hierbei in ein 
Naphtochinondichlordi imid,  CIO (N Cl)n, ubergeht, das in 
seinem Verhalten dem Chinondichlordiimid, c6 Hq (N Cl)a, durchaus 
entspricht. 

Ein dem Chlorchinonimid, c6 Ha 0 . ( N  cl), analoges Derirat der 
Naphtalinreihe war jedoch bis jetzt noch nicht bekannt, da nach den 
Angaben von R. H i r s c h a )  1 .4-Amidonaphtol mit Chlorkalk eine 
Verbindung von der Zusammensetzung C20 HI" . HCI . 0 3  liefert. 

Diese Angabe ist jedoch nicht ganz correct; iiberdies finden sich 
in Lehrbiichern 3) dariiber Reactionen angegeben, die nur durch Miss- 
verstehen anderer Arbeiten entstanden sein konnen. 

Es scheint deshalb angezeigt, kurz den Sachverhalt durch Mit- 
theilung nachstehender Versuche, bei denen wir durch Hrn. B. J a n -  
k e l e w i c z  unterstutzt wurden, klar zu stellen. Es ergiebt sich aus 
ihnen, dass Naphtochinonchlorirnid auf demselben Wege dargestellt 
werden kann wie Chinonchlorimid, dass es  aber in manchen Re- 
actionen von letzterem betrachtlich abweicht, SO namentlich in der 
Unfiihigkeit, Farbstoffcondensationen zu geben, zu denen das Ren- 
zolderivat in so hervorragendem Maasse befahigt ist. 

Weitere Versuche zeigten dann, dass in der Naphtalinr'eihe, dem 
,!I-Nnphtochinon entsprechend, auch Orthochlorchinonimide sowohl 1 . 2 
wie 2 . 1, existenzfahig, wenn auch ziemlich unbestandig sind. End- 

1) Diese Berichte 22, 590. 
3) Z. B. V. v. R i c h t e r ,  Organ. Chem., 6. Aufl., 1591, S. 1000. 

a) Diese Berichte 23, 1910. 



lich gelang es auch, analoge Verbindungen der Benzolreihe, wenn 
auch nicht rein zu isoliren, so doch ihre Existenz wabrscheinlich zu 
machen. 

1 . 4  - N a p h t o c h i n o n c h l o r i m i d .  
Das zur Darstellung dieser Verbindung als Ausgangsrnaterial an- 

gewandte 1 .4-Amidonaphtol wurde durch Reduction von Orange I 
oder Nitrosonaphtol erhalten. Sein salzsaures Salz wurde in  der 
ca. 50fachen Menge Wasser geliist, die Losung mit Salzsaure ange- 
sauert, durch zugegebenes Eis auf O o  abgekiihlt und nun unter Um- 
riihren miiglichst rasch rnit soviel Chlorkalkliisung versetzt, bis der 
entstehende Niederschlag eine rein eigelbe Farbe annimmt. 

Derselbe besteht aus haarfeinen Nadelchen, die am besten mittels 
Faltenfilter filtrirt, sorgfaltig rnit Wasser gewaschen und zur viilligen 
Reinigung aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt werden. 

Ausbeute an reiner Substanz 75-80 pCt. der Theoria. 
Verarbeiten eines nicht ganz reinen Amidonaphtols oder Er- 

hiihung der Temperatur beim Chloriren fijhrt zu harzigen Producten. 
Die so erhaltene Verbindung besitzt die Zusammensetzung 

Clo Hs N C 1 0 .  
Analyse: Ber. Procente: C 62.70, H 3.13, GI 1S.52, N 7.31. 

Gef. )) )) 62.34, 3.53, )) 15.19, )) 7.62. 
Sie bildet feine eigelbe Nadelchen, die bei 109.50 schmelzen und 

sich unter Zuriicklassung einer schwarzen Masse bei 130-133O unter 
scbwacher Verpuffung zersetzen. 

farbt sie sich braun. 
Unliialich in Wasser, ziemlich schwer liislich in kaltem Eisessig und 
Alkohol, leicht in heissem, in Ligroi'n, Benzol und Aether. Alkalien 
k e n  unter Zersetzung braunroth , conc. Schwefelsaure unter Chlor- 
entwicklung roth. Naphtochinonchlorimid farbt die Haut  braun. Mit 
Wasserdampfen ist es unter Verbreitung eines Chinongeruches etwas 
fliichtig, mit Wasser im Rohr kurze Zeit auf 170° erhitzt bildet sich 
etwas u-Naphtochinon neben blauschwarzeo Zersetzungsproducten. 

Zinnchloriir regenerirt glatt und quantitativ 1 .4 - Amidonaphtol, 
wogegen beim Erwarmen mit Natriumbisulfit eine A m i d o n a p h t o l -  
s u l f o s a u r e  entsteht, welche mit der von P. S e i d e l ' )  durch sulfu- 
riren von Bmidonaphtol dargestellten identisch zu sein scheint. Eine 
eisessigsaure Losung des Chlorirnids erstarrt auf Zusatz von iiber- 
schiissigem wassrigem Natriumdisnlfit nach kurzer Zeit zu einem Brei 
von grauen Nadelchen der leicht oxydabeln Sulfosaure, die durch Urn- 
liisen aus Ratriumacetat rein weiss mit den vou S e i d e l  angegebenen 
Eigenschaften erhalten werdsn kann. 

Auch bei mehrstijndigem Trocknen bei 80 

') Diese Berichte 25, 424. 
16* 
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2 . 3 - D i c h l o r -  1 . 4 - n a p h t o c h i n o n .  Wahrend Chlorchiiion- 
inlid und Chinondichlordiirnid mit conc. SalzsHure Dichlorarnidophenol 
resp. Tetraphenylendianiin liefern, sind die Endproducte der Ein- 
wirkung von Salzsaure auf die analogen Naphtolinderivate andere, 
in beiden Fallen bildet sich Dichlornap!~tochinon. 

Lost man Naphtochinonchlorimid in Eisessig und versetzt die 
Lasung bei 25-30° rnit der S-1Ofachen conc. SalzsBure, so scheiden 
sich unter Erwarmung gelbbraune glanzende Bliittchen aus, die rasch 
abfiltrirt und nach dsrn Auswasuheu aus Eisessig iirnkrystallisirt wer- 
den. Im Filtrat ist Salmiak und Arnidonaphtol nachweisbar. 

Analyse: Ber. fur Clo H d  Clz 02. 
Procente: C1 31.14. 

Gef. )) n 31.31. 
Schmelzpunkt (1 S9 O) und Eigenschaften (Ueberfiihrung in Chlor- 

oxynaphtochinon durch Alkalien etc.) liessen an der Identitiit der 
Verbindung mit dern schon lange bekannten Dichlornaphtochinon 
keinen Zweifel. Die Reaction verlauft verrnuthlich nach der Gleichung 

3 clo H6 N c1.0 + 2 H2 0 + 4 H C1 
= 2 C i o H q C I a O a =  2 N H q C 1  + C ~ O H ~ ( O H ) N H ~ . H C ~ .  

Die Ausbeute belrngt 70 pCt. dar theoretischen. 
1 .4 - N i t r o s o n a p h t o l .  Die alkoholivche LBsung des Naphto- 

cliinonchlorimids farbt sic11 mit einer conc. wassrigen Losung einer aqui- 
valenten Menge Hydroxylarninchlorhydrat versetzt schnell dunkelroth, 
bei geliiidem Erwarmen tritt unter Temperaturerhohung und lebhafter 
Gasentwickelung eine energische Reaction ein. Aus der braun ge- 
i l rbten Losung fallt Wasser dunkelbraune Niidelchen, welche in ver- 
diiuiiter Natronlauge gelost und niit Thierkohle behandelt, fast ent- 
farbt uud dann BUS verdiinntem Alkohol in langen, federforrnigen 
Nadeln erhalten werden. 

Schrnelzpunkt (19.3 - 1940, I l i n s k y l )  190°, Eigenschaften so- 
wie eine Stickstoff bestirnmung 

Analyse: Bor. Procente: N 8.15. 
Gef. )) )) 7.68. 

ergaben die Identitat niit 1 . 4 - N i t r o s o n a p h t o l ,  dessen Bildung 
bei dieser Reaction auffallend erscheint und zu eiuigen weiteren Ver- 
suchen veranlasstr. 

p .  N a p h t o  c h i n o n .  a .  c h l o r i r n i d .  
1 . - h i d o  . 2 .  naphtol du ich  Reduction ron Orange I1 dargestellt I ) ,  

wurde in uberschussiger Salzsaure gelost und bei 0 0  unter kraftigem 
Umruhren niit Chlorkalklijsung wrsetzt, bis der entstehende Rieder- 
sclilag eiiie rein hellgelbe Farbe an.gi;~on~rnen hat und sich Aockig 
z uaaiii nien ballt. 

1) Seidel ,  dksa Bxiclitc, 25, 423. 
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Um eine sonst scbnell eintretende Zersetzung zu rermeiden, muss 
er moglichst rasch vo11 der chlorhaltigen Fliissigkeit getrerlnt, ausgr- 
waschen und auf Thontellern getrocknet werden. 

Zur weiteren Reinigung JBst man i n  warmem Benzol und versetzt 
mit leichtem Petroleumather bis zur Trubung. wobei sich das Chlor- 
imid in feinen verfilzten Nadeln ron eigelber Farbe abscheidet. 

Unlijtllich in Wasser, schwer in Petroleumather, kaltem Alkohol 
und Eisessig, leicbt in Aether und Renzol. Schmelzpunkt 86 - 87O. 
Sehr zersetzlich, namentlich in feuchtern Znstande, sowie beim Er- 
warmen seiner Losungen z. B. i n  Blkohol. SRaren und Alkalien ver- 
harzen. Farbt  die Haut braunschwarz. Drirch Rediictionsmittel wie 
Zinnchloriir wird Amidonaphtol regenerirt. 

Analyse: Ber. fiir Cio BsONCI. 
Procente: N 7 31, C1 18.52. 

Gef. )) )) 7.22, )) 18.02. 
I n  Natriumbisulfitlosung snspendirc grht das Chlorimid langsnm 

in der Kalte, schnell beim Erwarmen in Losung, iind nach kurzer 
Zeit scheidet sich daraiis in feinen, schwacb grau gefiirbten Krystiill- 
cben eine Verbindung a b ,  die als die noch nicht bescbriebene 
1 . A m i d 0  . 2 .  n a p h t o l  . 4. m o n o s r i l f o s i i a r e  aufzufassen ist. Durch 
schnelles Umlosen aus Soda gereinigt, bildrt sie feine weisse Nadel- 
chen, die fast unl6slich i n  kaltem, schwer loslich in heissem Wasser 
sind und sich an der Luft namentlich in feuchtem Zustand schnell 
violet farben. Die a!kalische Losung wird fast momentan grijn, dann 
missfarbig. Die a.Stellung der Sulfogruppe ergiebt sich aus derrn 
leichter Elimination durch Natriumamalgam in einer Losung in essig- 
s a u r m  Natron ; das gebildete 1 . Amido . 2 . naphtol wurde durcb 
Aether extrahirt uiid durch sein in Salzsaure schwer lijsliches Chlor- 
hydrat und durch die Oxydation zu Ij-Naphtochinon charakterisirt. 
Die Stelluug 4 folgt aus der Bildung von P h t a l s a u r e  bei der Oxy- 
dation der Sulfosaure mit Chrornjauremischung. 

Analyse: Ber. fhr C10H5NHaOHS03H. 
Procente: S 13.39. 

Gef. )) )) 13.17 
Mit 1 Mol. salzsauren Hydroxylamins in alkoholiscber Losting 

erwarmt, geht das Chlorimid unter lebbafter Gasentwicklung in 
a. N i t r o s o .  6 .  n a p h t o l  iibpr, das durch sein Natriumsalz gereinigt 
und identificirt wurde. 

,d. N a p h t o c h i n o u .  p' . c h l u r i m i d .  
Die Darstellung dieser Verbindung aus 2 .  Arnido. 1 . naphtol (durch 

Reduction oon 0. Nitroso. a .  naphtol erhalten), erfolgt in derselben 
Weise wie bei der isomeren Orthorerbindung. Desgleichen die Reini- 
gung. Braunlich-gelbe Nadeln, die sich bei 9S0, ohne zu schrnelzrn, 



zersetzen und im Uebrigen bei gleichen L6slichkeitsverhaltnissen etwas 
bestandiger sind als das  1 . '2 - Derivat. 

Analyse: Ber. f8r CioHsONCl. 
Procente: C 62.70, H 3.13, N 7.31, C1 18.53. 

Gef. D 62.01, )> 3.42, )) 7.13, u 1S.15. 

Einwirkung von Natriumbisulfit fiihrt auch hier zu einer Amido- 
naphtolsulfosanre, welche wohl mit der von C o n r a d  und F i s c h e r  ') 
sowie von S e i d e l z )  beschriebenen 2 .  A m i d o .  1 . n a p h t o l .  4 ,  s u l f o -  
s a u r e  identisch ist. 

Analyse: Ber. fur CloHjNHaOH. SOsH. 
Procente: S 13.39. 

Gef. )) 13.42. 
Salzsaures Hydroxylamin bildet mit dem Chinonchlorimid p 1 .  Ni- 

troso . ( I .  naphtol. 

E i n w i r k u n g  vnn B a s e n .  
Ammoniak zersetzt die oben beschriebenen Chlorchinonimide 

sofort unter Bildung harziger Producte, auch bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin, die unter starker Erwarmuug und lebhafter Stick- 
stoffentwicklung vor sich geht, konnten keine einheitlichen Korper 
isolirt werden. Bemerkenswerth ist die geringe Reactionsfiihigkeit 
gegen t e r t i i i r e  aromatische Basen; man hatte aus a-Naphtochinon- 
chlorimid und Dimethylanilin die Entstehung von Naphtolblau 3), aus 
dem p-Derivat von M e l d o l a ' s  Blau erwarten diirfen. Es gelang aber 
trotz mannigfach rariirter Versuchsbedingringen nicht, eine Einwirkung 
nach dieser Richtung zu bewirken. 

P r i m a r e  aromatische Basen wirken ahnlich wie auf die Naphto- 
chinone resp. Nitrosonaphtole unter Bildung von Chinonaniliden. 

Versetzt man eine warme alkoholische Losung des p-Naphto- 
chinon-a-chlorimids mit der 11/2--'2 fachen Menge Anilin, so farbt sich 
die Fliissigkeit unter lebhnfter Erwarmung dunkel und erstarrt nach 
kurzer Zeit zu einem Brei metallisch glanzender Blattchen, die sich 
aus Aether i n  langen rothen Nadeln, aus Eisessig in bronceglanzenden 
Krystallchen abscheiden. Unliislich in Wasser , schwer in  Alkohol 
urrd Aether, leicht in verdiinnten Alkalien und starkeo Mineralsauren 
mit gelbbrauner Farbe. Wasser fiillt aus letzterer Losung die Sub- 
stanz unverandert wieder aus. Schmp. 265'. Sehr schwer ver- 
brennlich. 

Analyse : Ber. f k r  ($0 HE, 0 . OHN cs &. 
Procente: C 77.11, H 4.42, N 5.62. 

Gef. )) D 76.48, )) 4.53, )) 5.48, 5.57. 

1) Ann. d. Chem. 273, 102. 
3) rergl. MBhlau. dieae Berichte 18,  2855. 

%) Diese Berichte 25, 423. 
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Die Verbindung ist hiernach als Naphtochinonmonoanilid aufzu- 
fassen, sie ist identisch mit dem von C. L i e b e r m a n n  und P. J a c o b -  
4 on ') aus /3-Naphtochinon erhaltenen Korper. 

Zur Controb der Analyse werde die analoge Verbindung aus 
#-Naphtochinon-a-chlorimid und p-Bromanilin dargestellt. Braungelbe 
Bliittchen vom Schmp. 252O. 

Analpse: Ber. f i irGoH5.0.  OHNCsITiBr. 
Procente: Br 24.39. 

Gef. x) >> 24.38, 24.43. 
Bochen mit Eisessig und Anilin mhrt  das Monoanilid in Di- 

anilid iiber. 
a-Naphtochinon-a-chlorimid und i-Naphtochinon-8-chlorimid liefern 

ietztere Verbindung bei der Behandlung mit Anilin direct. Man er- 
halt sie in der beschriebenen Weise in  Form langer, biegsamer, rother 
Nadeln vom Schmp. 180-1810. Unloslich in Wasser und Alkalien, 
schwer laslich in kaltem Alkohol und Benzol. Bildet mit starken 
Sauren schon riolette Verbindungen, die durch Wasser dissociirt 
werden. Identisch mit dem von Z i n c k e  8 )  beschriebenen Naphto- 
chinondianilid. 

Analyse: Ber. f i r  Cl0Hs . O  . NCsHgNHC6Hg. 
Procente: C 81.48, H 4.93, N 8.64. 

Gef. x) x) 81.15, 81.23, B 5.27, 5.66, x) 8.73, 8.39. 

- N a p  h t o c  h i n on  d i c h  1 o r  d i i mid.  
Die Einwirkung von Chlorkalk auf salzsaures 1 . 2 .  Naphtylen- 

diamiii verlauft in derselben Weise wie bei der 1 .4 - Verbindung, 
doch ist das  hierbei entstehende Chlorimid ausserst leicht zersetzlich, 
und man erhalt einigermaassen reine Producte nur bei sehr schnellem 
Operiren und bei Verarbeitung von ganz reinem Naphtylendiamin. 
Schmp. 95-960. Die Darstellung erfolgte wie oben beschrieben ; das 
in gelben Flocken abgeschiedene Rohproduct wird mijglichst rasch 
durch Decantiren von iiberschiissigem Chlorkalk befreit, noch feucht 
in Benzol geliist und aus der filtrirten Lijsung durch Petroleumather 
abgeschieden. Feine gelbe Nadelchen, die bei 105O schmelzen und 
s ich bei 1200 zersetzen. Schon nach kurzem Stehen tritt spontane 
Zersetzung ein, so dass die ChlorLestimmung nur angenaherte Werthe 
ergab. 

Analyse: Ber. fiir 40 Hs(NC1)2. 
Procente: C 31.5.5. 

Gef. )> x 30.54, 30.19. 

Die Constitution der Verbindung ergiebt sich indessen unzweifel- 
haft aua ihrer leichten und glatten Ueberfuhrbarkeit in 1 . 2 .  Kaph- 
tylendiamin durch Zinnchloriir. 

I) Ann. d. Chem. 211, 175. 3 Diese Berichte 16, 481. 
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Sind nun, wie sich aus obigen Versuchen ergiebt, in der Naph- 
talinreihe die Chlorimidderivate des Orthochinons sehr riel unbe- 
standiger als die analogen Paraverbindungen, so konnte man ahnliche 
Unterschiede in noch hoherem Grade in der Benzolreihe erwarten. 
Bekanntlich ist hier bis jetzt nur ein Tetrachlor- resp. Tetrabrom- 
0-chinon erhalten worden. 

In  der Erwartung, dass rielleicht aach die Rromsubstitutions- 
producte der o-Chlarchinonimide eine etwas griisaere Bestiindigkeit 
zeigen wiirden, untersuchten wir zunachst die Einwirkung von Chlor- 
kalk auf  p -B r o m - o - p h e n y 1 e n  d i a rn i n nnd o p  - D i b r o rn - o - a mi d o - 
p h e n o l ,  welche sich ausserlich iibnlich vollzieht wie bei 1 . '2. Naph- 
tylendiamin. Es gelaug uns aber nicht, die ausserst leicht zersetz- 
lichen eigelben Niederschlage in eine analysirbare Form zii bringen 
und n u r  a m  dem Urnstand, dass sie unmittelbar nach ihrer Dar- 
stellung wieder durch Zinnchloriir in die Ausgangsproducte zuriick- 
gefiihrt werden kiinnen, kann man auf ihre Chlorchinonimidconstitution 
schliessen. 

48. A. M i c h e e l i s :  U n t e r s u c h u n g e n  iiber aromat i sche  
Borverb indungen.  

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn . j  

Organische Borverhindungen, bei denen das Bor in directer Ver- 
bindung mit dem organischen Radical steht, sind zuerst von F r a n k -  
l a n d  1) durch Einwirkung von Zinkalkylen auf  Borsaiireathylester., 
B(OC2 H5)3, oder auf Bortrichlorid erhalten worden. Das Bortriathyl, 
B(CaH&, bildet mit Salzsaure unter Abspaltung von Aethan das Di- 
athylborchlorid, (Cz H5)2 B C1, durch Oxydation mittels Luft oder 
Sauerstoff den Aethylborsaureester Cz H5 B (0 C2 H&, der dumb Wasser 
in die Aethylborsaure, c2 H5 B(OH)2, iibergeht, eine krystallisirbare 
Substanz, die beirn Erhitzen sublimirt, sauer reagirt, sich aber mit 
Basen iiicht mehr zu Salzen verbiiidet. Ein Diathylborsaureester, 
( C s H s ) 2 B O C ~ H ~ ,  wurde von F r a n k l a n d  durch Einwirkung von 
Zinkathyl auf Diborsaureathylpentaathylat, CaH5B(OCaH&, B(OCzH5)3 
als bei 1120 siedende FlGssigkeit erhalten, die mit Wasser die Di- 
athylborsaure, (CzH5)2 B (OH), lieferte, eine unbestandige Verbindung, 
die an der Luft Sauerstoff absorbirt und in den krystallisirbaren 

Korper C2 H5 B < o  O H  cz H5 iibergeht. Es sind somit in der aliphatischen 

1) F r a n k l a n d  und D u p p a ,  Ann. d. Chem. 115, 319; F r a n k l a n d ,  
das. 124, 129. 


