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128. Raphae l  Meldole:  Ueber das Naphtochinon &us Dibrom- 
u-nephtol. 

(Eingegangen am 20. MBrz.) 

Die Mittheiliing von L i e b e r m a n n  iind S c h l o s s b e r g  im letzten 
Heft der Berichtel) veranlasst niich, einige, noch uiivollstindige Re- 
sultate zu veriiffentlichen, welcbe dns Ergebiiiss einer mehrnionatlichen 
Arbeit sind und die ich in ihrer grgenwiirtigeu Gestalt n u r  rnit Riick- 
sicht auf die erwahnte Arbeit publicirr. 

Dase dem im J a h r r  1890 von H u g h e s  und mir beschriebenen 
Naphtochinon vielleicht nicht die Forrnel zukonirnen niijclite, welclie 
wir ihni zunachst beilegten, wurde nach dem Vergleich unseres 
Diacetylderivates niit dem von E r d in nu n9), bereits in  einm spateren 
Mittheilung 3, imgedeutet. Die iiusservt geringe Ausbeute an Chinon, 
welche wir  nach unserem Verfahren elhielten, hiplt mich von der 
weiteren Untersuchung des Iiiirpers ab, bis niir im letzten J a h r r  mein 
Freund uud friiherer Schiiler, Hr. Dr. M a r t i n  0. F o r s t e  1', uugefiihr 
6 g des Chinons zur Verfiigurig stellte, welche durch Eiiiwirkuilg 
rauchender Salpetersaure auf Dibrom-cr-naphtol gewonnw waren. 

Die Untersuchung dieses Productea bat mich zu d e n  gleiclicn 
Schluss gefuhrt wie L i e b e r m n l i n  uiid S c h l o s s b e r g ,  niimlich dass 
das Chinon ein Dinaphtylderivat ist. Icli bin zu diesern Resultnt 
durch das  Studiuni des Oxims gelangt. Die ldentificirung des Chiuous 
mit dern von W i t t  und D e d i c h e n  IS97 beschriebenen verdaiikt man 
jedoch ausschliesslich L i e  b er inar i  n und seinem Mitnrbeiter, dn icli 
noch keine Gelegenheit gehsbt hsbe, die beideii Producfr zii rer-  
gleichen, was im Uebrigen jetzt auch unniithig geworden ist. 

Das O x i m  des Cbinons wird leicht erhaltrn, wenn m i i i  letzterrs 
in  Eisessig suspendirt und die nothige hlenge Hydi oxylairii~ichl~~rhydr~it,  
welches gemeinschaftlich riiit Natriurnacetat iu wenig Wasser geltist 
ist, hinzufiigt. Brim Erwarmen auf  dem Wasserbade begiunt das 
Oxini sofort, sich i n  Gestalt rijthlichbrciuner Bllttchen abzusclieiden. 
Leider ist das Oxim aus keiurm der gebriiuchliclien Solventien um- 
zukryatallisireii; sein Schinelzpunkt liegt oberhalb 3013 ", jrdoch sclion 
bei 183-184° veriindert es rtwas seine Farbe. 

Auffallend ist die Eigeaschaft des Oxinis, sich in verdiinnten, 
wiissrigen, kaiistiechen oder kohleiisauren Alkalien mit priichtig blrtuer 
Farbe  zu losen und aus diesen Lijsungen - falls dieselben nicht zu  
lange Zeit gtastanden liltbeti - durch SBureu uiiverkiidert wieder 
ausgefallt zu werdeu. Dies i d  der einzige, bisher aufgefundene Weg, 

I) Diese Berichte 32, 546. 
3) Journ. Chem. SOC. 67, 809. 

2, Ann. d. Cliem. 447, 301;. 



die Substanz zu reinigen; doch lassen die folgenden Analysenresultate 
keinen Zweifel iiber die Zusarnrnensetzung des Kiirpers : 

Il.lS60 6 Sbst.: 0.4951 g CO2. 0.0625 g HaO. 
0.1157 g Sbat.: 4.5 ccm N ('1'2.5'', 'i61.3 inm.) 

C l o H ~ O :  N .  OH. 
C20HILIC):::P;. OH. 

Bcr. C 68.31;, 11 1.05, N 5.09. 
Brr. C i2.9.5, H 3.34, N 4.26. 
Gef. n 72.64, ,~ 3.75, ') 4.37. 

Obgleich eiri Uclierschuss an Hydroxylarnirisalz angewendet war  
(2 Mol.-Gew. auf 1 Mo1.-Gew. Chinon), wurde auf diesem Wege nur 
das Mononxim erhdt rn .  

Die blaue dk;ilische Liisung des Osims  fiirbt sich bei der Re- 
ductinti mit Zinkstaiib oriiiige, ninimt nber die blaue Fiirbung wieder 
an,  wenn sit. an der Luft steheu bleibt. I n  starker Schwefelsaure 
16st sich das Oxini niit griinrr Farbe: w e l c h  beim Verdiinnen violet 
wird. 

Anderr Derivatr des Chiiiuns. z. B. dns Flydrazo~i, Anilid uiid 
das Cot~detiu:ttions~~r~odac.t [nit o-Phrriyletitli:inii~i, wurden ebenfalls 
dsrgrstellt, dorh ist d r r en  L-ritrrsuchurig rioch nicht abgrschlossen. 
Die SlIIJStaliZ. wrlche dui.ch ~ r h i t e r n  ties Chinons mit o-Pbenylen- 
diantin i n  rssigsnnrer Liienrig erhdten wird, krystallisirt aus h'itro- 
benzol in stumpfen gelblit~lieu N:uteln, dir oberhalb 300" schmelzen. 

Die Erkrnntniss, dass das 1890 ron H u g h e s  nnd mir entderkt,e 
Cliiuori ein Derivat des Diiiaphtyls ist . snwir die ausscrordentliche 
Emp6ndlichkeit der  Fni~l~reitctioii srines Oxinis mit Alkalien, veran- 
lasste riiicli, eiiit, Rrihz rergleichendrr Utitersuchuuyen init Chiiioneu 
anzustellen, welche nus den Diriaphtylen auderer Cheniiker erhalten 
aorden aiiid. Die HlI.  W a t s o  i i  S m i  t ti urid Dr. C h B t t a w a y  stellteu 
inir giitigst klriiie Meiigen der v011 ihneii geworirienru Producta zur 
Vert'iigorig. h i d e  Priipiratt! wareti lridrr sclir rinrrin und iiur in ge- 
ringer Quantitiit vorhnndrn. doch genijgte die Darstellung des Oxims 
zum Nacliueis der C;egeriw:c r t  unseres Chinons i n  beideu Proben. 
O b  auch die Chiiionr noch auderer Diiiaptityle Oxime von  glrichen 
Eigenschaften liefern. vermag ich je tz t  nocli iiicht zu eutscheiden. 
Das Dinaphtochinon von S t e n  h o u s e  und G r o v e  giebt ein orange- 
farbeues Oxiin, welchey iii Alkalien rnit Orangefarbe loslicb ist. 

Beziiglich der Bildung des D i b ro  ni i 11 d o n s  aus Dibrom-rr- 
naphtol sehe ich niicli geniithigt rnitzutht.ilrn, dass bei uiiserer friiheren 
Dnrstrlluiigstnethodt. besondere Bedingungrn eingelislten aorden sein 
niiisien, die wieder aufzutinden inir noch iiicht moglich war. Ich 
babe seit 18!90 znhlreiche Versuche i n  dieser Richtung angestellt, 
jedoch iniiner nur Naphtochinon-Drririite erhalteii. 

Mit Riicksicht a u f d i r  RFsultate vou L i e b r r m a n n  und S c h l o s s -  
b e r g ,  welche icli dernnach uur bestatigeu kanri, beabsichtige ich nicht, 
mit der Untersuchuiig des Chinons fortzufithren. Der  einzige Punkt, 
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welcher noch der Aufklarnng bedarf, ist die Natur der SBure, welche 
bei der Oxydation des Oxychinons mit Kaliumpermangrmat ') entsteht. 
Soweit die gusserst geririge Subst;inzmeiigr, wrlche uiis I890 zur 
Verfiigung stand, einen Schliiss zuliess, nahnien wir :in, dass wir die 
1.2.3-Oxyphtals~ure unter Hiinden hatten. untl hauptslchlich hierauf 
stiitzte sicli unsere  Peri-Formel fiir das Chinon. Die wenigcm, noch 
in meinem Besitz befindlichen Grnmme Suhst:mz will ich 211 einer 
erneuten Untersuchung tlieser Shure verwenden. 

Scbliesslich miichte ich noch hinzufiigen, dsss dns Studiunl des 
Chinons in Gemeilischaft mit J. H. S t r e a t f i e l d  fortgefiihrt wurde; 
da diespr Herr  sich jedoch einer anderen Thatigkeit zuwa~iclte, ehe 
unsere Resultate veroRrntlii~h t wrrden konnten, 80 ermiiglichte die 
entqtandene Verziigerung den I-IHrn. L i e b e r m n n n  und S c h l o s s -  
b e r g .  die F r a p  unabhangig v011 uiis der Entsrheidung zuzufiihren. 

Fiusbury Technical College. London, I X  Miirz 1899. 

129. K. A. Hofmann: Substitution von Alkohol und Essig- 
saure durch Quecb silber. 

[hlitt 11 eilung ails dcni chemisclim Labnratoriam der lioniglichen Altadeniic 
der Wisienschafteii 7u hliincben.] 

(Eingrgangcn am 20. Blarz: mitgethrilt in dcr Sitzung vnn Hm. W. Marck-  
w a l d )  

Im Anschluss a n  meinr .Ilittheiliingt~n iiber Merc;trbidea) und iiber 
?ulercnrialdehyd3) linbe ich gefundeii, d:rss .4lkohol uiid EssigsLure 
durch gewiase lulercurircrbindunpen leicht und  rollstandig substituirt 
werden. 

Aus A l k o h o l  nnd Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  erhielt ich linter nsch- 
s t rhende~i  Redinc.nn,rren eine neisse krystnlliniwhe Verbindung, CjHgrClr, 
die eineu rollkornnieu durrh Chloro-~~riciiriquecksilber substituirten 
Alkohol dnrstrllt, fiir dessen Hydrovyl ein Chlor eingetreten ist. 

Essigsaores Nntriarii liefert init Quecksilberoxpd und starker 
A1kalil:iuge zwei polymrre Verbindungen vgn der Analysenformel 
HOHg? C . CO)L H, die beide eine in der Methylgruppr rollkornmen 
substitriirte E s s i g s k m  sein miissen, von denen aber die cine u u r  mit 
S a i m n ,  die midere rnit Saurrn und rnit Rnsrn sich vrreinigt. 

Drei Qoecksilheratonie kann man in die Essigsaure einfiibren, wenn 
man essigsaures "atrium rnit Quecsksilberjodid und starker Alkaliliisung 
auf 110" whitzt. Es entsteht dns Nntriumsalz JHg(OHg2)C . C 0 2 N a ,  

'1 Journ.  Chem. SOC. 57, 638. 
2) Diese Berichte 31, 1904. 3, Diefie Bericbte 31, 2813 11. 31, 2783. 




