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rn Richard Willet&tte? und Jekob P8?nae: 
h Z6-N-a- 
(XI. Mittdung iiber Chinoide.) 

fAus dem chemischen Laboratorium des schweiz. Polytechnikums in Zririch.] 
(Eingegangen am 14. Mirz 1907; mitgeteilt in der Sitznng von Hm. F. Sachs.) 

In der Nqphthalinreihe halteh wir aul3er den bekannten zwei Ein- 
kernchinonen noch weitere vier Chinone (darunter dreiZweikernchinone) : 

0 

-0 .. 
0 

f i r  moglich, wenn wir die Einschrinkung machen, 

0 .. 
--a- 

nur solche Chinone 
zu emarten, die als Diketone mit hylenbindungen im Ring formu- 
fierb werden konnen. Von diesen Isomeren ‘verdienen fiir die An- 
xhauung YOU den Chinonen namentlich die neuen Typen Interesse, 
die nach der Art des Diphenochinons den Sauerstoff auf die beideii 
Hglften des Naphthalins verteilt enthalten. 

Ein solches Chinon entsteht, wenn man auf 2.6-Dio~ynaphthalin, 
wspendiert in Benzol, Bleisuperoxyd einwirken liI3t. Daa Oxyda- 
lionsprodukt moge nach der Nomenklatur von H. Erdmann’) a l b  
amphi-Naphthochinon bezeichnet werden. Es k rystallisiert in gelbroten, 
Bleinen Prismen, die sich tagelang, je sogar wochenlang fast unver- 
iindert aufbewahren lassen, aber gegen Wasser und Alkohd, nattirlich 
gegen Siiuren und Alkalien, glnzlich unbestilndig sind. Das new 
Chinon ist nicht fllichtig und geruchlos und zeigt tibebrbaupt in den 
physikalischen Merkmalen Ahnlichkeit mit den o-Chinonen. I m  che- 
mischen Verhalten ist es, wie die Benzochinone, durch die gr613t.e 
Neigung ausgezeichet, sich in das aromatische.System umz~~arrdelii. 
So erscheint es in seinen Eigenschalten, wie in der Konetitutioh, a h  
.ein Analogon von Diphenochinon ’): 

/- _ _  . /=-=, . 
0: L>*, JO. 

I>& eiii einfaches Naphthocbinon vorliegt, wird durch die Mole- 
kdargewichtsbesthmung in benzolischer Lzisung nach der Siedepunkts- 
niethode bestiitigt. Namentlich beweisend fiir die Konstitution ist die 
Heduktion zum 2.6-Dioxynaphthalin, die mit sehr verdiinnter Jd- 

1.) Ann. d. Chem. 878, 184 [1893]. 
9 H. Willststter und L. Ka lb ,  dime Berichte 38, 1232 [1905]. 
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WasOoffsj iure  in der Kiilte momentan stattfindet. Die Ausbeute am 
normalea Reduktionsprodukt betrug freilich (nach der ReGgung) nur 
etwa 25 Ole. Aber da dem Chinon keine Spur von Dioxynaphthalin 
sbeigemimht sein kann und andererseits Dinaphthalinderivate unter 
olchen Bedingungen nicht zum Dioxynaphthalin reduziert werden 
konnten, so a r t  die Bildung hochmolekularer Nebexqmdukte bei der 
Reduktion diese Beweisftihrung nicht. Im Gegenteil miil3te man ge- 
rade fiir dieses Chinon erwarten, d& nicht &in die Sauerstoffatome 

Affinitiit eum Wasserstoff betatigen werden, daS es vielmehr als 
ein ungesiittigtes Keton eine besondere Neigung zu Kondensationen 
nach dem Schema'): 

H O . T G  
\/ /.OH 

I 

H 0 . u )  
'\/\.OH 

zeigen wird, so wie nach den schonen Untersuchungen yon C;. Harries2) 
alle a, /I-ungesiittigten Ketone. In der Tat erhiilt man aus dem amphi- 
Chinon mit schwefliger Satire, mit Aluminiumamalgam oder mit Zink 
und Schwefelsiiure sofort ausschliefllich hochmolekulare, amorphe Pro- 
dukte. Ubrigens ist schon das Verhalten von p-Naphthochinon einiger 
n&en Ehnlich; es gibt nach C. L iebermann und P. Jacobson3)  
leicht das Dinaphthyldihydrochinon, z. B. mit Zinnchlortir und Salzsiiure. 

Ve r gl  e i c h d e r Nap h t h o chin one. 
Von dem p- und o-Naphthochinon unterscheidet sich die amnplii- 

Verbindung durch ihre weit kraftigere Oxydationswirkung. Der Ver- 
gleich ist wichtig; er lriflt erkennen, wieviele bisher unbeachtete 
Xlassenmerkmale gerade den bekannten Naphthochinonen fehlen, und 
er fiihrt, ZU, einer Korrektur der geltenden Meinung von der treuen 
Analog& der 'Chinone in der Naphthalin- und in der Benzolreibe. 

Im Gegensatz zu den Isomeren setzt das amphi-Chinon aus ver- 
diinnter Jodwasserstoffsiiure in der Krilte sofort Jod in Freiheit und 
zeigt (wie '0-Chinon und Diphenochinon) kriiftig die von E. S c h ii r ') 

1) Diese Kondensation bleibt allem Bnscheine nach nicht bei der Bildung 
eines Dinaphthalinderivates stehen. 

3) Ann. d. Chem. 330, 185, 212'[1904]. Harries sagt von den a,p-un- 
gessttigten Ketonen: mie ist es aber bisher gelungen, die Reduktion so zu 
leiten, dr9 die doppelte Bindung unvedndert bleibt und nur das Carbony1 
verhdert wird.a 

3, AM. d. Chem. e l l ,  36, 58 [1882]. 
3 Berner Mitteilungen 1867, Nr. 619. 

fbrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. XXXX. 92 
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Keagcns 

q e g e b e n e  Reahtion des y-Chiiions, Blauung \on G iiajac-Harz-Tinktur. 
Eip weiterer Unterschied ttitt  in der von C'.  L i e b e r m n u n ' )  an- 
gegebenen Reaktion zii Tage , der  0s: clatioii des Hydrociirulignon,.. 
die gleiehfalls das neue Chinun derii p-Heiizoclrinon an die Seite stellt. 
I n  der folgenden Tabelle sol1 der Vergleich der Naphthocliinone iiiit 
dem yBenzochinon liinsichtlich der Oxydationsreaktionen durcbgefiilirt 
werden; diesem ganz ahnlich verhalten 4cli o-Benzochinon und T)i- 
phenochinon. 

p-Benzochinon amphi-Naph- 1 p-Naphthoa o-Naphtho- 
thochinoii chinon chinon 

Bliuung 

kalte,verdiinntel I I I 
Jodwasserstoff- wird 'virt' dart reagiert iiicht rcagieit u i d i t  

ox ydiert oxydiert siure 

reagiert nicHt Blduung 

I kraft i ge reagiert nicht reagiert nicht Guajac-Harz- kriiftige 
LBsung I Bliuung 

Schweflige 
Siure 

1. I I 1 

' wird oxydiert wird oxydiert reagiert nicht wird oxydiert 

Bildung von Bildung yon reagiert niCht I Coerulignon Cocrulignon 

lilngsam jpgssm 
Himatoxylin 9 I Rotfiirbung 1 Rotfirbung I schwache I schwaclie 

Kotfhbung kotfiirbung 

Man erkennt also einen groWen Unterschied zwirjahen den Chi- 
nonen auf der einen Seite, die den Benzolririg odec den zneifachen 
Ring des Diphenyls oder den kondensierten Doppelring des Naphtha- 
lins vollstiindig chinoid enthalten, und andereraeits den Chinonen, in 
denen eine chinoide Athylenbindung zugleich eiriem arqmatischen 
Kerne angehort. Die folgenden Formeln sollen veranschnulichen, dafi 

I) Diesc Berichte 10, 1615 [1S77]. 
2) Beirn Durchschtitteln mit der benzolischen LI i ~ u g .  
3) Zur alkoholischen Liisung von Hydrociiruligiion fiigrii wir das ge- 

pulverte Cliinon. 
*) Diese Reaktion, sowic die Wirkung auf H;iniatuxyliii und Brasilin hat 

C. F. SchGnbein bcschrieben (dourn. Fur prakf. C'liem. (I] 102, 158 [1S67]) 
in seinen Studien: ,Uber den beweglich-tatigen Snucvatoff dw Chinonsa. 

5, In kaltcr, alkoholischcr IAi~sung. In der IJitzcb 1)eviirLt auch a-Naphtho- 
chinon die Riitung. 
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die cmzpkt-Verbindung (1) wirklich naphthochhoid I )  ist, , und da13 die 
Isomeren (II und III) keine vollstlndigen Chinone sind: 

0 
/\/'\: 0 /\/\ */\/ \  : 0 

I. ' I  11* ~ I I/ ( I /) 
\/\/ /\/ u : u \ . J  .. 

0 
Die geringe Reaktiopsfiihigkeit von a- und B-Naphthochinon, d. h+ 

die schwiichere Tendenz in das aromatische System uberzugelen; 
fiihren wir darauf zuriick, daB die an  sich unbestiindige Atomgrup- 
pierung von p- und o-Chinon gestutzt wird (stabd gemacht wird), dupcii 
den aromatischen Kern, an den sie in o-Stellung angegliedert ist. 

Hier sind did 
b e id  e n  kthylengruppen Bestandteile von Benzolkernen geworden, und 
infolgedessen hat das Anthrachinon die wesentlichsten Chihonmerk- 

Dieselbe BeQachtung gilt fur das Anthrachinon. 

male eingebiiat und ist 
Formeln : 

0 

0 

ein einfaches Diketon geworden. Die drei 

0 0 

0 

sincl nach unserer Auffassung identisch 3. 
Wenn man das u-Naphthochinon als ein unvollstandiges Chinon 

anspncht, SO ist zu erwarten, daIj das as.-cc-Tetrahydronaphthochinon 
von E. B a m b e r g e r  und F. Lengfeld') als ein vollstiindiges Chinon 
dem p-Benzochinon ahnlicher ist. In  der Tat finden sich dafiir Be- 
stiitigungen in der Untersuchung von B a m b e r g e r  und Lengfe ld .  
Mit einem Priiparat von Tetrahydronaphthochinon, daB wir der Freund- 
lichkeit von Hrn. Prof. B a m b e r g e r  verdankten, haben wir auch 

I) Vergl. hierzu F. Sachs, diese Berichte 39, 3006 [1906]. 
a) Dime Ansicht scheint uns in einem gewissen Gegensatz zu stehen zu 

der in dem Lehrbuch von V. Meyer und P. Jacobson, Bd. II,2. Teil (S. 534) 
von A. Reissert vertretenen Auffassung. Hier wird von den drei Formeln 
des Anthrachinons gesagt: BDiese drei Formeln sind gleichberechtigt und 
stollen vielleicht verschiedene Schwingungszust?inde des Anthrachinonmolekiils 
dar. Nur die zweite von ihnen aber weist die beiden Carbonylgruppen in der- 
jenigen Kombination mit zwei Doppelbindungen auf, welche far die einkerni- 
gen p-Chinone charakteristisch ist; und gerade diese Kombination ist vermut- 
lich bestimmend fiir den typischen Chinoncharakter, welcher dem Anthrachinon 
abgehts J, Diese Berichte 23, 1114 [lago:. 

92 * 
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festgestellt, daS es im VerhaIten gegen Jodwasserstoffsliure mit Benzo- 
chinon ubereinstimmt. Die Resktionen init Guajac-Harz und Hydro- 
ciiridignon bleiben indesseii aus. 

E x p e r i i n e n t e l l e r  T e i l .  

2 . 6 - D i o x y - n a p h t h a l i n .  
Das umphi-Dioxynaphth+ gewinnt man nach A. Emmer t l )  aus deiii 

Dinatriumsalz der 8-Naphtholsulfosiiure von S c h iiff e r  durch die Kalischmelzr. 
Wir erliitaen Portionen von 8Og Natriumsalz mit 240 g Atzkali auf 3209 
und d a m  15Minuten auf 320--3500. Die Schmelze wurde nach dem EP 
kalten im Vakuum in 11/~ 1 Wasser gelbst (unter diesen Umsthden krystnl- 
lisiert kein Chlorkalium aus), mit konzentrierter Salzsiiure angesituert uiid 
durch Aufkochen mit Tierkohle von Ham befreit. Aus dem Filtrat krystalli- 
siert das Dioxynaphthalin fast vollsthdig, aber unrein. ZurReinigung ist vs 

vorteihaft, das Rohprodukt mit dther aufzunehmen und die Lbsung mil 
heinen Portionen sehr verdiinnter Natronlauge bfters auszuschhtteln, bis diesr 
sich nicht mehr braun, sondern nur noch hellr6ilich mit starker, blaurr 
Fluorescenz anfiirbt. Man falit die Atherl6sung nach dem Einengen mi t  
Petrolather und krystallisiert d a m  aus Wasser unter Anwendung von Tier- 
kohle und etwas Zinnchlorhr um. Ein kleiner Aschengehalt lat sich sch1iel'- 
lich bsseitigen, indem man in sehr wenig Alkohol oder Aceton heiB lbst untl 
durch Zusatz von Wasser abscheidet. Wir erhielten so vom reinen Prapipnwt 
nur 10 g. Technische Priiparate des Dioxynaphthalins, mit denen wir mituntw 
gcarbeitet haben, m d t e n  mindestens dieselbe umstiindliche Reinigung durcli- 
machen; wenn sie vie1 ,&Naphthol enthalten, ist es zweckmitaig, vor den letztcw 
Umkrystallisationen mehrmals mit Benzol auszukochen, worin Dioxynaphthaliii 
weit schwerer 1Bslich ist. 

Die Substanz bildet nach E m m e r t  Blattchen vom Schmp. 215- 
216O; wir fanden den Schmelzpunkt konstant bei 218O korr. (bei 215" 
erweichend). Die charakteristische Krystallform ist die rbombenfor- 
mige Tdel; manchmal treten lanzettihnliche Wachstumsformen und 
mitunter sageformige Aggregate ad.  

In heiJ3eni Wasser ist das Dioxynaphthalin leicht loslich; bei lao 
lost 1 1 1.08 g. In Alkohol, Bolzgeist, Aceton und Eisessig liist es 
sich schon kalt spielend, in Ather leicht, in Petroliither gar nicht. 
Die Losung in Alkalilnuge ist anfangs ganz farblort, stark blau fluo- 
rescierend. Konzentrierte Schwefelsaure liist leicht mit intensiv gelber 
Farbe und zwar ohne einzuwirken. Mit Wasserdampf ist die Sul+ 
stanz nicht fliichtig. 

Der  D i m e t h y l a t h e r ,  CIOH~(OCH& , entsteht beim Versetzen 
der  methylalkoholischen Losung rnit Dimethylsulfat und Zutriipfeln VOR 

Natronlauge. Er krystallisiert aus Benzol in  rhombenforrnigen B1Htt- 

Sie reht die Schleimhliute lebhaft. 

I )  Ann. d. Chem. 241, 368 [1887]. 
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chen, aus Alkohol in langlicheu TJeln voni dchinp. 150". Leirht 
liislich in Benzol, Aceton und heiBem Alkohol, schwer in Ather; in 
Hchwefelsiiure mit intensiv orangegelber Farbe liislich , die Losung 
firbt sich an der Luft voriibergehend grun, dnnn wieder gelb. Gerrich 
nerolinartig. 

0.1354 g Yhst.: 0.3808 g CO?, 0.0766 f; H&. 
('I?H1202. Ber. C 76.56, N 6.43. 

Gef. )) 76.70, 3 6.33. 

~ >\ e-\ . 
I , .o '2.6- oder  ctmj'ki-Nnphthochinon, I 1 I - 

0 :</\/ 
bie  Oxydation gelingt nur rnit reinem Ausgangsmaterial, in 

trockner benzolischer Losung, rnit scharf getrocknetem, gutem Blei- 
superosyd l) in grol3em Uberschul3 und bei schnelleiri Arbeiten. Die 
Heaktion verliiuft rasch und unter betriichtlicher Wiirmeentwicklung; 
cla clas entstehende Chinon bald vom Bleisuperoxyd geschluckt wird, 
iut es wichtig, die Liisung moglichst schnell rom Schlamm zu trenuen. 

In einem Kolben mit 200 g Bleisuperoxyd werden 250 ccm Benzol 
zum Sieden erhitzt; dann schiittet man auf einmal 3 g Dioxynaphthdin 
feingepulvert hinein, nimmt den Kolben yon der Heizung und ver- 
schlieBt ihn schnell durch einen Stopfen mit Glashnhn. Bei kraftigeni 
1)urchschiitteln kommt die Reaktion sehr rasch in Gang und dauert 
etwa eine Minute. Man ijffnet in dieser Zeit mehrmals den Hahn; 
sobald keine Benzoldiimpfe mehr entaeichen , filtriert man die schon 
rotgelbe Losung durch ein vorbereitetes Nutschenfilter ab und dann 
sofort noch zweimal durch glatte Filter, um durchgerissene: Super- 
oxyd zu beseitigen. 

Zur Isolierung des Oxydationsproduktes wurde gewiihnlich die 
benxolische Losung unter 50 mm Druck auf 100 ccm konzentriert. 
Dann fugt man vorsichtig soviel Petrolather. hinzu, dal3 eine geringe 
I'erunreinigung als flockige Ausscheidung gefiillt wird. Davon wird 
nbfiltriert und weiter rnit Petrolather versetzt. Sobald sich die Flus- 
sigkeit von neuem triibt, erwiirmt man auf 30° und kiihlt darauf die 
wieder klare Losung in Eis ab. Nun beginnt das Chinon alsbald an der 
Glaswand in sauberen, ziegelroten Aggregaten zu krystallisieren , ge- 
wohnlich in runden Beeten, worin man mit der Lupe Gruppen yon 
kiirzen Prismen benierkt. Von Zeit zu Zeit fiigt man weitere Por- 
tionen \-on Petrolather hinzu, um die Krystallisation vollstandig zu 

1) Die Handelssorteu yon reinem Bleisuperoxyd wirken merkwiirdig un- 
gleieli, viele sind unbrauchbar; recht dunkelfarbiges und feinpulveriges Super- 
Oxyd hat sich an1 1wstc.n bewahrt. 
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lilachen. Die Ausbeute schwaukt zurneist zwischen 0.35 und 0.50 g ; 
& geringer Anteil hinterbleibt in der Xlutterlauge. Es gelingt auch 
gpt, iinniittelbar aus der benzolischen Losung dab Chinon krystallisiert 
ZII erhalten, narnentlich, xenn man mehrere frisch bereitete I’ortioneii 
ziibiimmen nufarbeitet. Wir vereinigten das Filtrat \ oni Bleisuperos? 11 
von zwei Versuchen und verdarnpften das Benzol unter 75 mni Dr1ic.k 
bo  weit (d. i. auf ca. 50 ccm), bis sich am Boden des Kolbens eiiir 
gelbe liruste gebildet hatte. Venn man nun durch Verminderung tie- 
1)rucakes die Losung abkuhlt, so krystallisiert schnell das Chinoii 
dunkelgelbrot i n  d e r  F l u s s i g k e i t  aus; von der Kruste, die Verunreiui- 
gungen enthalt, kann man leicht abgiel3en. Aus der Afutterlauge wirtl 
noch ein betrachtlicher Rest durch Petrolather abgeschieden. Nm41 
diebein Verfahren liefern G 6 Dioxynaphthalin 1.2 g Chinon. 

Fiir die Analpen I und I1 dienten Przparate, die in dieser Weise aua 
Benzol krystallisiert waren, fiir I11 ein auf Zusatz von Petrollither ausgefallenes 
Prodhkt. Die Substanz gnderte in1 Vakuuni iiber Schwefelsiiure ihr Gewiclit 
nicht. Nach wiederholter A bscheidung aus benzolischer Losung oder Lm- 
f&llen aus Chloroform durch Petroliither gab das Chinon zu niedrige Werte 
1% Kohlenstoff. 

I. 0.1671 

ClOH6 0 2 .  

Ber. C 75.91, H 3.89. 
Gef. )) I. 75.65, 11. 75.63, 111. 75.57, )) I. 3.69, 11. 3.75, 111. 3.88. 
hiiolekulargewiehtsbestinimnng nach der Siedepunktsniethode niit Benzol 

38.15 g Benzol: 0.147 g Sbst.: c 0.059O. - 98.40 g B e n d ;  0.1% g 

Sbst.: 0.4635 g COZ, 0.0551 g H10. - 11. 0.1137 g Sbst.: 
0.3153 g COY, 0.0382 g Ha 0. - 111. 0.1651 g Sbst.: 0.4575 g CXh, 0.0573 g H? 0. 

alb LBsungsmittel 1). 

Sbst.; c 0.076O. 
( ’ I o H ~ O ~ .  Ber. Mo1.-Gew. 157. Gef. Mo1.-Ges. 171, 153. 

Die Krystalle des Chinons zeigen oft eine leuchtende Farbe, deren 
Nuince zwischen Rotgelb und Ziegelrot lie@; die Pulverfarbe ist rot- 
lich ockergelb. Unter hem Mikroskop erschienen uns die aus den 
Liisungen isolierten Krystalle trube. Beini Erhitzen ini Schmelz- 
punktsrohrchen verandert sich die Substanz bei 130-1 35O, indeni 
plotzlich die Farbe in Grau unischlagt; danach ist das Proddit iiiit 
griiner Farbe in Alkali liislich. 

Das Chinon ist luftbestandig, nicht fliichtig, geruchlos, eb farbt 
die Had nicht. Man kann es im Exsiccator tagelang so gut wie un- 
verilndert aufbewahren , ja sogar nach nionatelangeni Aufbeii ahreil 
zeigt es noch seine charakteristischen Merkrnale. 

’) Beim Kochen tritt bald Tjmnandlung in cin unl6sliches l’rodukt ein: 
tiarum gelingt es nicht, in gr65erer Konzentration die Siedepunktserhfihung 
mi bestimmen. 
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Das anip/,l-Naphtochincin lost sich ziernlich schwer ill Benzol und 
Chloroform; warend  sich die Chloroforirilbsung schon in einigen 
Stunden zersettb, bleibt dab Chinon in Benzol stundenlnng unversehrt 
und veriiudert sich erst uahrend einiger Tage. In Ather ist d w  
Chinon BitBerst schwer loslich, in  Gasolin unloslich; beiiii Keehen iiiit 
hochsiedendem Ligroin farbt sich die Hauptmenge whwarz, die Fliis- 
sigkeit 1813t aber f e e e  gelbe Nadeln auskrystallisiereu. Alkohol und 
Holzgeist, Aceton, Eisessig und Pyridin losen die Subbtanz spielend, 
nber unter sofortiger Zersetzung; die Solvenzien firben sicb braun 
iind scheiden schmutziggriine, flockige Massen aup. Anch Wasser und 
verdunnte Shuren xemetzen das Chinon schnell; bie I erwandeln es in 
einen amorphen, meiBen Korper, der sich in Alkalien qiit smaragd- 
gruner Farbe liist und an der Luft energisch Sauerstoff aufoimnit. 
Abnlieh wirken sauer reagierende Salze, z. B. wasserfreies Kupfer- 
sulfat, auf die benzolische Losung ein. Konzentrierte Schwefelsaure 
farbt das Chinon dunkelblau, ohne es zu losen; sthrke SdpetersiLure 
lost es d t  tiel orangegelber Parbe;' Alkalien yerwandeln es in ein 
schon griin gefarbtes, unlijsliches Produkt. 

DaD dieses neue Naphthocbinon dern typischen Benzochinon gleicht 
i n  allen Oxydationswirkungen, z. B. auf Gpajac-Harz, Hamatoxylin, 
Bydrocodignon ist bereits im theoretischen Teile beschrieben worden. 
Es sei noch hinzugefiigt, daB es aurh das 1.4-Dioxynaphtalin zum 
Chinon zu oxydieren vermag. 

amp h i- N a p  h t o ch i n hy d r on , Cs0 HI 4 0 4 .  

Das neue Chinon vereinigt sich schon in der Kalte init seinem 
Hydrochinon zu einem Additionsprodukt. Wir vermischten die ge- 
siittigte benzolische Liisung von 0.15 g Chinon mit einem UberschuB 
gtherischer Dioxynaphthalinlosung (0.5 g in 100 ccm) und fiigten noch 
soviel Ather hinzu, da13 das sich aumcbeidende Dioxynaphthalin wieder 
ganz gekost war. Beim Abkuhlen krystallisierte aus der braunen 
Flussigkeit das Chinhydron (0.18 g) in traubenfdrrnigen Aggregaten 
niikroskopisdher NPdelchen von dunkelblaugruner Farbe. 

0.1685 g Sbst.: 0.4647 g COz, 0.0677 g HzO. - 0.1887 g Sbst.: 0.5194 g 
4301, 0.0771 g HzO. - 0.1775 g Sbst.: 0.4884 g COz, 0.0747 g HzO. 

C?oHl404. Ber. C 75.45, H 4.44. 
Gef. D 75.22, 7.5.06, 75.04, 4.49, 4.57, 4.70. 

Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen entfjirbt sich das Chin- 
hydron pliitzlich bei $24-125O, ohne zu schmelzen; EY ist unliislirh 
in Ather; verdunnte Natronlauge liist mit griiner Farbe; durch Alko- 
hol, Wasser, Sodalosung und Sauren wird es in ungeflrbte, hoch- 
niolekulnre Produkte \ erwvnndelt. Dieselbe Veranderung tritt in einem 
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Tsge in benzolisch-atheriecher Liisung ein , das Chinhydroii ist alaci 
w c h  unbestiindiger als das Chinon. Guajac-Harz-Losung wird krliftig 
gebliiut, verdiinnte Jodwmserstoffsaure hingegen nicht orvdiert , sie 
wirkt lediglich so wie die anderen Minernlsauren ein. 
h amphi-Chinhydron entsteht ferner bei unvollstirndiger Osydation dra 

Dioxpqphthalins mit Bleisuperoxyd, sei es, daD man das Onydationsmittel 
nicht in geniigendem aerschul3 oder in schlechter Qualitiit aareadet. Eiii 
iihnliches, dunkelgrhn gefsrbtes Produkt erhielten wir bei der Einwirkung voii 
Silberoxyd auf die iitherische LBsung der Dioxyverbindung in geringer Aus- 
beute. Anscheinend demselben Oxydationsprodukt ist lm-eits F. Sac  hs  ') 
begegnet. Im Anhong seiner Arbeit iiber DEine neue Darstellungsweise fiir 
aromatische Aminea erwiihnt er Versuche, das 2.6-Naphthochinon mit Hilfe von 
Silberoxyd zu gewinnen. 

Anch beim Behandeln der iitheiischen Liisung von Dioxynaphthalin mit 
Silbersuperoxyd entsteht ein dem Chinhydron sehr ihn1iche.s Produkt, dar 
sich aus der weinrot gefiirbten Fliissigkeit in dunkelgrunen, mikrokrystal- 
linischen Aggregaten ausscheidet. Im Verhalten gegen Lijsungsmittel und im 
Umwandlungspunkt stimmt es mit dem Chinhydron iiberein, in der Zusani- 
mensetzung differiert es aber erheblich. 

R e d  u k t i o n d e s a m p h  i- N ap h t h o c h i n o  n s. 
Das Chinon wird schon von verdunnter Jodwasserstoffsaure sehr  

leicht reduziert; die Ausbeute a n  normalem Reduktionsprodukt wird 
beeintriichtigt durch die groSe Empfindlichkeit des Chinons gegen 
Siiuren und selbst gegen Wasser. Neben dem Dioxynaphthalin ent- 
stehen immer hochmolekulare Produkte. Die Menge des ausgeschie- 
denen Jods fanden wir bei der  Titration rnit Thiosulfat im Mittel von 
acht verschiedenen Versuchen (mit 0.16-0.70 g) gleich 7 6 O / O  der  
Theorie. 

Die Lijsung von 1 g Chinon in l/z 1 Benzol wurde niit verdiinnter Jod- 
wosserstoffsiiure (aus 16 g Jodkalium mit 2 g Schwetelsiiure in 1 1 Wasser) 
krliftig durchgeschiittelt und vom ausgeschiedenen Jod mit iiberschiissigem 
Bisulfit befreit. Die benzolische Schicht wird weggedampft , die erkaltete 
wiiBrige Lijsung filtriert and ausgeithert. Ails dem sehr stark eingeengten 
gtherischen Extrakt fillt Petrolither ein Gemisch von Dioxynaphthalin mit 
einer amorpben, in Alkali braun lijslichcn Substanz. Durch Umkrpstalliiieren 
am Wasser mit Tierkohle und Zufhgen von ein wenig Zinnchloriir erhielten 
wir das Reduktionsprodukt rtnniihernd rein in einer Ausbeute yon 0.20-0.27 g. 

So dargestellt unterscheidet sich das Dioxynaphthalin stets Toni 
Ausgangsmaterial in der Krystallform ; es bildet Nadeln oder SpieSe, 
die keine Ahnlichkeit zeigen rnit den Aggregaten und Wachstums- 
p r m e n  des 2.6-Dioxynaphthalins. Beim Ausflllen aus nlkalischer Lii- 
sung oder aus konzentrierter Schwefelsaure , auch beim Umkrystalli- 

1) Diese Berichte 89, 3006 [1906]. 
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sieren aus Wasser bleibt die Krystallfornr erhalten. 1)ennoch scheint 
sie aur durch eine geringe Verunreinigung bedingt zu sein; nkamt 
inan namlich das nadelige Praparat in Alkohol auf und fiillt die 
filtrierte Liisung mit Gasolin, so krystallisieren die gewohnlichen; 
rhombenformigen Tafeln des Dioxynaphthalins vom Schnip. 21 7'. 

Die Identitiit des Reduktionsproduktes mit der 2.G-lXoxyverbbi- 
dung wurde auch bestjitigt durch Urnwandlung in den Dimethylather 
vom Schmp. 150' und in das yon Ernmer t  beschriebene Diacetyl- 
derivat (Scbmp. 173O, nach E m m e r t  175'). 

Andere Reduktionsmittel verwandeln das ampli-Naphtlroch~~o~~ hiluptsach- 
lich in zwei h6her molekulare Substanzen, die nicht in krystallisicrtem Zu- 
htande zu erhdten waren. Mit schwefliger Siiure entstelit eine in ither uu- 
Iosliche Verbindung, die sich an der Luft leicht osydiert; in Alkalien 16st sit: 
kith intensiv smaragdgriin. Durch Zink und Schwefelszure wird ueben dioseiii 
I'rodukt eine iitherliisliche Sub-tanz gebildet ; diese ist in 8-prozentiger Natron- 
huge mit brauner, in sehr verdiinnter Lauge mit anfang* griiner, dann 
brauner Farbe 16slich. Phenylhydrazin wirkt aucli in Verdunnung auf d h  
Chinon lebhaft ein, und zwar ohne Entbindung von Stickstoff: es bildet neben 
tler zuletzt e rwh ten  jtherlrislichen, farblosen Verbindung ein tiofrotes Kou- 
densationsprodukt. 

Bei diesen Versuchen haben uus die Farbenfabrikeu vornl. P r i e -  
tlrich B a y e r  & Co. inElberfeld, sowie K a l l e  & Co. in Biebrich a. Rh. 
mit wertrollen Priiparaten freundliche Hilfe geleistet. 

192. D. Vorlander: Substassen mit mehreren featen und 
mehreren fl-gen Phasen. 

[Mitteilung aus dem chemischen lnstitut der Universitiit Halle a. S.] 
(vorg. in der Sitzung am 11. Februar 1907; eing. am 26. Mfirz 1907.) 

Das Auftreten der krystallinisch-fliissigen Phase neben der amorph- 
flussigen steht , wie ich nachgewiesen habe I), im engsten Zusammen- 
hang mit der chemischen Konstitution. Man darf sogar behaupten, 
daB eine andere physikalische Eigenschaft, die so prompt der che- 
mischen Konstitution folgt, wie die liquokrystalline Beschalfenheit, bei 
organischen Verbindungen bisher kaum bekannt war. Anders liegen 
die Verhaltnisse bei denjenigen Substanzen, die in zwei oder mehreren 
festen Modifikationen existieren, Hier ist eine Beziehung zur chemi- 
when Konstitution noch nicht ersichtlich. Die Bedingungen, welche 
fiir mehrere fliissige isomere Forrnen gelten, -4lphylierung oder Acy- 

') Diese Herichte 39, 803 [1906]. 




