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Schliesslich sei es gestattet, einige Worte iiber Darstellung und 
Eigenechaften ( B e n  zy  1 t h i o g l y  c 01 - 
s i i u r e )  C, H, . C H ,  . S . CH, . COOH hinzuzufiigen. Zu ihrer Her- 
stellung lasst man Benzylmercaptan, Chloressigsaure und Natronlauge 
in der iiblichen Weise ituf einander wirken. 

Die neue Saure krystallisirt aus ihrer Lijsung iu kochendem 
Wasser in flttchen Tiifelchen vom Schmelzpunkt 58 - 590, deren 
Schwefelgehalt sich ergab zu 

Gefunden Berechnet 
17.43 pCt. 17.58 pCt. 

der B e n  z y 1 s u I f  a c e t  s iiur e 

Das Silbersalz, eine feinnadlige, in heissem Wasser lijsliche Ver- 
bindung, enthielt an Silber 

Gefunden Berechnet 
37.38 pCt. 37.37 pct. 

Der Aethyliither der Slure, in der bekannten Weise mit Salz- 
sluregas und Alkohol bereitet, etellt eine zwischen 275 -2900 siedende 
Flessigkeit dar ;  sie verwandelt sich mit wlssrigem Ammoniak einige 
Stunden bei looo im geschlosaenen Rohr digerirt in eine iildurch- 
triinkte Krystallmasse , welche nach Entfernung des Oels mittelst 
Wasserdampfs und nach Digestion mit Ammoniak bliittrige Krystalle 
hinterllisst; aas  siedendem Wasser kann man letztere in langen, breiten, 
rectangullren Platten vom Schmelzpunkt 97O erhalten: Die Schwefel- 
bestimmung, welche 17.80 pCt. statt 17.68 pCt. S ergab, sowie der 
Umstand, dass die Substanz beim Erhitzen mit Alkali Ammoniak 
entwickelt, charakterisiren die Verbindung hinliinglich als B e n e y l -  
s u l f s c e t a m i d  C,H, . CH,  . S . C H ,  . C O N H , .  

Ueber Versucbe, die beschriebenen schwefelhaltigen Verbindungen 
dnrch Oxydation in Sulfon- resp. Sulfinverbindungen iiberzufiibren, 
hoffe ich der Oesellschaft bald weitere Mittbeilung machen zn kiinnen. 

420. T h. Z i  nc k e : Ueber die Einwirkung von Ammoniak nnd von 
Aminen aaf Chinone. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Narburg.] 
(Eingegaugen am 12. August.) 

In diesen Berichten (XII, 979) veriiffentlicht v o n  S o m  m a r u g a  
einige Betrachtungen iiber Chinone und behielt sich bei dieser Ge- 
legenheit das Studium der Einwirkung des Ammoniaks auf Chinone 
Tor. Ich werde hierdurch im Interesse einiger meiner Scbiiler zu einer 
kurzen vorliiufigen Notiz geniithigt, welche ich sonst vermieden batte. 

Schon im vergangenen Jabre  ') habe ich gelegentlich der Mit- 
theilung einiger Versuche iiber das von R r e u e r  und mir studirte 
- 

I )  Diem Berichte XI, 1999, 
Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. X I I .  108 
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Chinon C, H O2 auf die Wichtigkeit der Ammoniakderivate der  
Chinone hingewiesen und dieeen Hinweis, wenn auch nnr kurz doch 
wohl hinlhglich begriindet. Wie es scheint iet diese Notiz der Auf- 
merksamkeit v. S o m m a r  uga 'e  entgangen. 

Ich habe dann, da  A n s c h i i t z  und S c h u l t z  80 freundlich waren, 
ihre eigerien Verauche zu unterbrechen, dae Studium des Pbenanthreu- 
chinone, Naphtochinons und Benzochinons in der angedeuteten Rich- 
tung beginnen lassen. 

Hr. Hof hat das Phenanthrenchinon auf sein Verbalten gegea 
Ammoniak, Methyl- und Aethylamin und Anilin gepriift. Durch Ein- 
wirkung von Ammoniak und von Metbylamin lassen sich gut charak- 
terisirte Derirate erhalten ; weniger glatt verliiuft die Einwirkung von 
Aethylamin und Anilin, ee entstehen vie1 harzige Produkte, deren 
Trennung und Reinigung noch nicbt geluogen iet. 

Je  nach der Art und Weise, in welcher man dae A m m o n i a k  
einwirken liisst, werden verschiedene Produkte erhalten. L8st man 
Phenanthrenchinon in gelinder Wiirme in vie1 conzentrirtem, alkoho- 
lischen Ammoniak oder leitet Ammoniakgas in eine warme, alkoho- 
lieche Lijsung dee Chinone, so ltryetallieiren beim Erkalten der Fliesigkeit 
Iange, gllnzende, gelbliche Nadeln heraue, welche bei 158- 159') 
schmelzen ur id  nach der Pormel C,, H, N O  zusammengesetzt sind. 
Aue heiseem, ammoniakhaltigen Alkohol lassen sie eich ohne Verande- 
rung umkrystallisiren. Reim Erwlirmen mit reinem Alkohol tritt theil- 
weise Rlckverwandlung in  Chinon ein, der Schmelzpunkt der ausge- 
schiedenen rotlien oder braunrothen , langen Nadeln liegt hoher wie 
der der reinen Ammoniakverbindung. Wird dae Umkrystallisiren ijfter 
wiederholt, so erhalt man schliesslicb reines Chinon ; rascher llisst eich 
dime Umwandlung durch Kochen am umgekehrten Kiitiler erreichen. 
Die beim Umkrystallisiren ausgeschiedenen Nadeln haben das An- 
sehen einer einheitlichen Substanz und schmolzen leidlich constant, 
wir beobachten z. B. die Schnielzpunkte 168 - 169O, 150 - 172O, 

B n s c h u t z  und S c h u l t z  haben augenscheinlich bei ihren Ver- 
suchen diese leichte Ruckverwandlung in Chinon beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol iibersehen; sie gaben den Schmelzpunkt zu 167O an I )  

und beschrieben den Riirper 211s braungeftirbte Nadeln. 
Die Einwirkung des Ammoniaks rerliiuft jedenfdls nach der 

Gleichung: 

172-174", 174-176'. 

C,,H,]O 0 + K H ,  = C l 4 H , l &  + H,O, 

utrd die Verbinduiig kann, mie diesrs auch A n s c h i i t z  und S c h u l t z  

I )  Auii. Chem. Pharui. 196, 51. In dieseu Berichten X, 2 3  wird der Schoielz- 
l u n l i t  zu 1 4 7 0  nupegebeu. 
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gethan haben , als P h e n a n t  h r e n  c h i  n o n  i m i d  aufgefasst werden. 
Mit SHuren geht es  roth gefiirbte , sehr unbestindige Verbindungen 
ein, welche von Wasser sofort unter Abscbeidung von Chinon zersetzt 
werden. Beim Erbitzen mit Essigsiiureanbydrid wird nicht, wie wir 
erwartet batten, der Wasserstoff der Imidgruppe durch Essigsffure er- 
setzt, sondern daa Anhydrid wirkt wasaerentziehend ein, entsprecbend 
der  Gleicbung: 

2C14HB O N H - H ,  0 = Css HI 6 N20. 
Ganz iihnlich, wenn anch weniger leicht wirkt BenzoEsBureanhydrid 

ein. Der  neue Kcrper, dessen Constitution wir noch nicht baben auf- 
kliiren kiinnen, schmilzt bei 2470, ist in Alkohol, Aether und Chloro- 
form kaum liislich, in heiasem Benzol schwer liislicb. Er krystallisirte 
aus den letzteren Losungsmitteln in kleinen , briunlicben , compacten 
Tafelu; bei der  Darstellung aus dem Imid wird e r  in  kleinen, gelben 
Nadeln erhalten. 

Liisst man die Einwirkung des alkobolischen Ammoniaks auf das  
Pbenanthrencbinon llinger andauern , erhitzt in  geschloseenen RBbren 
einige Tagk auf 100- 1200, so verscbwindet das anfangs e n t s t e h e ~ d e  
h i d  wieder und man erhiilt f a t  unlosliche Kiirper, welche sich in 
griinlichen oder braunen, metallisch gliinzenden Schuppen und Blattern 
absetzen, ganz so wie es A n s c h i i t z  und S c h u l t z  beschreiben '). 
Nach unseren Vereuchen bestehen diese Produkte aus zwei verschie- 
denen Verbindungen, einer basischen, welche durch heisse EasigsBure 
in Liisung gebracht werden kann und einer indifferenten, in Essigaiiure 
unliislichen. Diese letztere sublimirt leicht in breiten, glinzenden, 
grlben Nadeln, in concentrirter Scbwefelsiiure lost sie sich mit intensiv 
blaoer Farbe auf. Die Zustlmmensetzung entspricht annffhernd der 
Formel C,,K,,N,. Eine derartige Verbindung erwiihnt auch Gr l ibe , )  
unter den Produkten der Einwirkung von Ammoniak auf Phenanthren- 
chinon, wiihrend A n s c h i i t z  und S c h u l t z  3,  fiir die von ihnen darge- 
stellte unliisliche Verbindung Zahlen erhielten, welche anniihernd mit 
der Formel C , 4 H , o N 2  iibereinstimmten. 

Ausser den eben erwahnten Verbindungen entsteht bei andauernder 
Einwirkung von Ammoniak noch eine zweite , basische Verbindung, 
welche in Alkohol leicht loslich ist und wobl rnit der von v. S o m m  a-  
r u g a  4 )  erwiihnten identisch sein diirfte. Weitere Versuche werden 
hoffentlich die Beziebungen dieser Kiirper zum Phenanthrencbinon 
tlarlegen. 

M e t h y l a m i n  wirkt ebenfalls sehr leicht auf Phenantbrenchinon 
ein; erwffrmt man dasselbe mit Alkohol, dem etwas Methylamin 211- 

. _  

1) Ann. Chem. Pharrn. 196, 54.  
*) Diese Berichte 1'11, 785. 
3) Ann. Chern. Pharm. 1 9 6 ,  95 
4 )  Diese Brrichte XII, 982. 

10%' 
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gesetzt worden ist, so lijsen sich betrkichtlicbe Mengen des Chinons 
auf. Beim Erkrlten scheidet die braune Flissigkeit einen gelben, 
krystallinischen Kiirper aus, welcher in Alkohol sehr schwer liislich 
ist und am beaten durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt 
wird. hlan erhalt ihn dann in kleinen, glanzenden, schwachbraun- 
lichen Rrystallen, welche beim Zerreiben ein gelbes Pulrer  liefern. 
Diese Verbindung vvrbrennt sehr schwer und wir haben in Folge 
dessen die Zusammensetzung noch nicht mit Sicherheit feststellen 
kiinnen. Wuhrscheinlich liegt die Verbindung 

ror ;  nuegezeichnet ist sie dadurch, dass sie von conc. Salzsaure i n  
einen tiefblauen Kiirper verwandelt wird, welcher in  Waseer und Salz- 
siiure nur wenig liislich ist, in alkoholischer Salzsiiure sich leicht mit tief- 
blauer Farbe Iiist. Diese blaue Verbindung scheint ein salzeaurea Salz 
zu sein; sie ist in Liisung nur bei Gegenwart von Salzsiiure besttindig, 
niit reinem Alkohol iibergoasen, farbt sie sich zuerst griin nnd dann 
gelb. Beim Kochen oder llngerem Stehen mit Salzsaure verschwindet 
die blaue Farbe ebenfalls und man erhalt schliesslich farblose Nadeln, 
welche das Salz eines basischen Kiirpers sind. 

fn der methylaminhnltigen Mutterlaugc des erwahnten, gelbeo 
Riirpers ist noch eine zweite Verbindung enthalten. Dieselbe scheidet 
sich beim langsamen Verdunsten der Lauge in grossen, gllnzenden, 
farblosen Prismen ab und kann leicht durch Umkrystallisiren a u s  
Alkohol gereinigt werden; man erhiilt farblose Prismen, welche hei 
185-186O schmelzen. 

Die Analyse fiihrt zu der Formel C,, H , ,  N , ;  die Reaction 
wird also im Sinne der folgenden Gleichung ror sich gegangen sein: 

C , , H 8 ~ ~ + 2 C H , N H ,  = C 1 4 H 8 1 ~ ~ ~ :  + 2 H , 0 .  

Die Verbindung hat stark basische Eigenschaften ; sie bildet mit 
Sauren gut krystallisirende Salze. Dan c h l o r  w a s s e r  s to ff s a u r e ' S a l  z 
entspricht der Formel C , g H 1 4 N a r  HCI, es ist in Wasser leicht Iiislich 
und krystnllisirt daraus in farblosen Prismen, in Alkohol ist es fast 
unliislich. Das  s a l p e t e r s a u r e  S a l z  ist in Wasser und irr Alkohol 
schwer liislich, leichter liislich in  verdiinnter Salpetersaure; aus einer 
solchen Liisung krystallisirt es in feinen Nadeln. Das s c h w e f e l s a u r e  
SaI z krystallisirt aus  Wasser i n  feinen, zu Warzen vereinigten Nadeln, 
in  Alkohol ist es nur wenig liislich. Das o x a l a a u r e  S a l z  krystallisirt 
aus  heissem, verdiiunten Alkohol in schiinen, wasserhellen Nadeln und 
P '  rismen. - _ _  _ _  

"Vie Phenanthrenchinon so reagirt auch N a p h  t o c b i n o n  sehr 
lciclit niit Ammoniak und mit primiiren Aminen, aber der Verlanf 
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der  Reaction ist nach den Versuchen des Hrn. P l i m p t o n  hier ein 
ganz anderer a h  beim Phenanthrenchinon. 

Ammoniak rerwandelt das Naphtochinon in alkoholischer oder 
wiissrig alkoholischer G s u n g  in einen braunen , amorphen K h p e r ,  
welcber noch nicht in einen zur Untersuchung geeigneten Zustand 
gebracht werden konnte. Bei der Einwirkung primarer Amine ent- 
stehen dagegen schiin krystallisirende Derivate , deren Bildung, wie 
Hr. P l i m p t o n  fand, nach folgender Gleichung vor sich geht: 

2CloHB1:+ NH2R'= C , o H , ~ O : ~ N R 1  0 + C l O H , I O H  OH 
Xaphtochinon prim. Amin neue Verbindung Naphtobydrocbinon. 

Es ist allerdings nicht gelungen, daa Naphtohydrochinon bei dieser 
Reaction in reinem Zustande abzuscbeiden , die gemachten Beobach- 
tungen lassen aber kaum eine andere Interpretation zu. 

Am leicbtesten bildet sich das Auilindcrivat. Man lost das Naphto- 
chiuon in heissem Alkohol, setzt iiberschiissiges Anilin zu , erwlrmt 
noch eitiige Zeit und fiillt mit Wasser die entstandene Verbindung 
aus, wobei man zweckmassig durch Zusatz von etwas EssigsPure fiber- 
schiissiges Anilin in LBsung briiigt. Das fast farblose Filtrat srtzt 
beim Stehen an der Luft noch betrgchtliche Mengr, desselben K6rpers 
ab, welcher leicht durch Ulukrystallisiren aus heissem Alkohol ge- 
ieinigt werden kann. Meistens entstehen gleichzeitig kleine Mengeu 
einer schwarzen Verbindung, diese lassen sich durch Kochen mit Thier- 
kohle entfernen. So dargestellt, bildet die Verbindung glanzende, rothe 
h'adeln, welche bei 190-191 O schmelzen und in hoherer Temperatur 
ohne Zersetzuug in kleinen, rothen Nadelclien sublimiren. I n  heissem 
Alkohol, in Benzol und Aether ist dieselbe leicht loslich, weniger leicht 
l6st sie sich in kaltem Alkohol und in Ligroin. Von concentrirter 
Schwefelsaure wird aie ohne Veranderung niit tiefrother Farbe geliist; 
alkoholisches Kali 1 6 s ~  sie mit purpurrother Farbe, diese L8sung kann 
zur Trockne eiugekocht werden, ohne dass die Substanz zerstijrt wird, 
man erhalt schliesslich eine braune Masse, aus welcher Wasser das 
unreranderte Chinonderivat abscheidet. 

Die Analyse ergab die Formel C, , H, , NO,, welche aofgeliist 
werden kann in 

0 
H5 (OH) 1 N. C, H, 

oder  in 

C l 0 H 6  I $"C,H,. 
Ein Riirper der ersteren Formel musste mit Acetylchlorid oder E d g -  
oaureanhydrid in eiue Acetj lverbindung aich iiberfiihren lassen, er 
musste mit concentrirter Salzsaure erhittt als Spaltungsprodukt Oxy- 
aaphtochinon und Anilin geben. Es ist in keiner Weise gelungen, 
Acetyl in die Verbindung einzufiihren ; Acetylchlorid uud Essigaaure- 
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anhydrid laeeen dieselbe auch bei hoher Temperatur ganz unreran- 
dert. Concentrirte Salzsiiure bewirkt allerdinge Zersetzong und e~ 
entsteht salzsaures Anilin neben einem schwarzen, zur Untersuchung 
wenig einladenden Kiirper, aber kein Oxpaphtochinon. Dieses Ver- 
halten macht die zweite Formel sehr wahrscheinlich und mit dieser 
Forinel steht auch das iibrige Verhalten der Verbindung in Einklang. 
Wird dieselbe mit waseeriger echwefliger Saure im zugeschmolzenen 
Rohr auf 130--140° erhitzt, so tritt Losung ein. Die Losung ent- 
halt Anilinsalz und giebt beim Stehen an der Luft wieder die ur- 
spriingliche rothe Verbindung. Wird eine alkoholische LBsung der- 
selben mit Zink und Salzsiiure erhitzt, so tritt sebr bald Entfarbung 
eiri uud auf Zusatz von Wasser fallen weisse Nadeln aus, welche 
alle Eige nschaften dee Naphtobydrochinons zeigen, wiihrend sich beim 
Stehen a n  der Luft allmlihlig die rothen Nadeln von 19O-19lo 
Schmelzpunkt w ieder abscheiden. 

Diirch die genannteii Reductionsmittel wird also die Verbindung 
tinter Aufnahme von 4 At. Wasscrstoff in Naptohydrochinon und Anilin 
zerlegt; beim Stehen an der Luft werdeu diese Wasserstoffaiome wie- 
der fortgenommen und Riickbildung des rothen Kiirpers tritt ein. 
Dass die Reaction in dieser Weise verlaufen muss, zeigt ein Ver- 
such mit reinem Naphtahydrochinon , eine alkoholische Liisung des- 
selben mit Anilin versetzt, flrrbt sich nach einiger Zeit roth und auf 
Wasserzusatz fallen bei 190 - 19 1" schmelzende Nadelchen heraus. 
Auch die Abscheidung grijsserer Merigen der Anilinverbindung aus 
den bei der Darstellung erhaltenen Fliissigkeiten wird jetzt verstand- 
lich; dieselben miissen, wenn sich bei der Reaction ein KBrper 

C , , H s  1 g:=-NC,H, 

bildet, nothwendig Plaphtohydrochinon neben iiberschiissigem Anilin 
enthal ten. 

Ausser mit Anilin sind dann noch Versuche mit p-  und o-To- 
luidin, mit Methyl- und Aethylarnin angeetellt werden. Die p - T o -  
l u i d i n r e r b i n d u n g  bildet prachtvolle, rothe Nadeln, welche bei 200O 
8chmelzen und sich iihnlich wie die Anilinverbindung verhalten. 

Die M e t h y l v e r b i n d u n g  krystallisirt in lebhaft rotheu Nadeln 
und schmilzt bei 2250. 

Die Aethylverbindung, 

C,,H,  i;:>NC2H,, 

ist weniger leicht zu reinigen; man erhalt anfangs brlonliche, kleine 
h'adeln, durch langeres Kochen mit Thiorkohle werden Verunreini- 
gungen entfernt und die Verbindnng kryetallisirt dann in orangefar- 
Lenen, langen, glanzenden Nadeln, welche bei 139- 140° schmelzen. 
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Auch ein secundiires Amin, das D i p h e n y l a m i n ,  haben wir auf 
Kaphtochinon einwirken lasaen; werden d ie .  beiden K6rper in alko- 
holischer Liisung zusanimengebracht, 80 tritt auch bei hoherer Tem- 
peratur keine Einwirkung ein, wohl aber wenn gleichzeitig Salzsaure 
zugegen ist, ea bildet sicb dann ein tief blauer Rorper, welcher aue 
Alkohol in langen , gllinzenden Nadeln krystallisirt. Derselbe bildet 
sich auch, wenn Naphtochinon und Diphenylamin mit wlisseriger Salz- 
siiure erwarmt werden. Aua dem Ergebniss einiger Analysen lliest 
sicb nocb keine Formel mit Sicherheit ableiteu, es will faat scheinen, 
als wenn sich zuniichst ein chlorhaltiges Naphtochinonderivat bildet, 
welches dann mit dem Diphenylnmin reagirt. Es ist aber auch m6g- 
lich, dass das Naphtochinoii nur wasserstoffentziehend auf drts Di- 
pl~enylamin gewirkt hat. 

Das Benzochinon, welches wohl allgemein als ein dem Naphto- 
chinon vollig analoges Chinon angesehen wird, reagirt auf primiire 
Amine in etwas andsrer Weise, wie das Naphtocbinon. Ein Aua- 
tausch des Sauerstoffs findet hier ebenfalls nicht statt, aber es addiren 
sich 2 Mol. des Amins unter Bildung von 1 Mol. Hydrochinon. Genau 
verfolgt habeu wir nur die Reaction niit Anilin. Dieselbe verlauft 
hiichst wahrscbeinlich nach der Gleichung: 

2 C s H , 0 ,  + 2 C , H , N H 2  
= C, H, 0, ( N H  C, H5)* + C, H, (OH),. 

S a b e r  untersucht haben wir die Verbindung, welche A. W. H o f -  
IU a n n  bereits 18G3 unter Handen hatte, noch nicht und konnen daher 
noch keine Structurformel aufstellen. Auf Grund der beim Naphto- 
chinon gemachten Erfahrungen darf aber wohl angenommen werden, 
dass die Addition der beiden Reste N H  . C6H5 a n  die Saueratoff- 
atome des Chinons erfolgt, also die von W i c h e l h a u s  aufgestellte 
Formel die ricbtige ist. 

Wie Anilin, so reagiren auch M e t b y l a m i n  und A e t h p l a m i n  
auf Benzochinon, die entstehenden Verbindungen sind ebenfirlls schwer- 
loslich. D i p b e n y I a m  i n  giebt in alkoholischer Losung keine Ver- 
bindung, bei Gegenwart von Salzsaure entsteht ein blauer KZirper. 

Aus den erhaltenen Resultaten schon jetzt allgemeine Schliisse 
zieben zu wollen diirfte rerfriiht sein; es  sollen zunachst noch andere 
Chinone in iihnlicher Weise untersucbt werden. 


