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Schliesslich sei es gestattet, einige Worte diber Darstellung und
Eigenschaften der Benzylsulfacetsiure (Benzylthioglycol-
siure) C,H, .CH,.8.CH,.COOH hinzuzufigen. Zu ihrer Her-
stellang ldsst man Benzylmercaptan, Chloressigsiure und Natronlauge
in der iblichen Weise auf einander wirken.

Die neue Siure Ekrystallisirt aus ijbrer Losung in kochendem
Wagser in flachen Tifelchen vom Schmelzpunkt 58 — 599, deren

Schwefelgebalt sich ergab zu
Gefunden Berechnet

17.43 pCt. 17.58 pCt.
Das Silbersalz, eine feinnadlige, in heissem Wasser lésliche Ver-
bindung, enthielt an Silber
Gefunden Berechnet

37.38 pCt. 37.37 pCt.

Der Aethylither der Siure, in der bekannten Weise mit Salz-
siuregas und Alkohol bereitet, stellt eine zwischen 275 —290° siedende
Fliissigkeit dar; sie verwandelt sich mit wissrigem Ammoniak einige
Stunden bei 100° im geschlossenen Rohr digerirt in eine 6ldurch-
trinkte Krystallmasse, welche nach Entfernung des Oels mittelst
Wasserdampfs und nach Digestion. mit Ammoniak blittrige Krystalle
hinterléisst; aus siedendem Wasser kann man letztere in langen, breiten,
rectanguléiren Platten vom Schmelzpunkt 97° 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 hinlinglich als Bengyl-
sulfacetamid C;H,.CH,.S.CH,.CONH,.

Ueber Versuche, die beschriebenen schwefelhaltigen Verbindungen
durch Oxydation in Sulfon- resp. Sulfinverbindungen iberzutibren,
hoffe ich der Gesellschaft bald weitere Mittheilung machen za knnen.

420. Th. Zincke: Ueber die Einwirkung von Ammoniak und von
Aminen auf Chinone.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 12. August.)

In diesen Berichten (X1I, 979) verdffentlicht von Sommaruga
einige Betrachtungen iiber Chinone und behielt sich bei dieser Ge-
legenheit das Studium der Einwirkung des Ammoniaks auf Chinone
vor. Ich werde hierdurch im Interesse einiger meiner Schiiler zu einer
kurzen vorldufigen Notiz genothigt, welche ich sonst vermieden hitte,

Schon im vergangenen Jahre ') habe ich gelegentlich der Mit-
theilung einiger Versuche iiber das von Breuer und mir studirte

') Diese Berichte XI, 1999,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XII. 108



1642

Chinon C,; H,, O, auf die Wichtigkeit der Ammoniakderivate der
Chinone hingewiesen und diesen Hinweis, wenn auch nur kurz doch
wohl hinlédnglich begrindet. Wie es scheint ist diese Notiz der Auf-
merksamkeit v. Sommaruga’s entgangen.

Ich habe dann, da Anschiitz und Schultz so freundlich waren,
ihre eigenen Versuche zu unterbrechen, das Studium des Phenanthrea-
chinons, Naphtochinons und Benzochinons in der angedeuteten Rich-
tung beginnen lassen.

Hr. Hof hat das Phenanthrenchinon auf sein Verhalten gegen
Ammoniak, Methyl- und Aethylamin und Anilin gepriift. Durch Ein-
wirkung von Ammoniak und von Methylamin lassen sich gut charak-
terisirte Derivate erhalten; weniger glatt verliuft die Einwirkung von
Aéthylamin und Anilin, es entstehen viel harzige Produkte, deren
Trennung und Reinigung noch nicht gelungen ist.

Je nach der Art und Weise, in welcher man das Ammoniak
einwirken lidsst, werden verschiedene Produkte erhalten. Ldst man
Phenanthrenchinon in gelinder Wiirme in viel concentrirtem, alkoho-
lischen Ammoniak oder leitet Ammoniakgas in eine warme, alkoho-
lische Losung des Chinons, so krystallisiren beim Erkalten der Fliissigkeit
lange, glinzende, gelbliche Nadeln heraus, welche bei 158—159°
schmelzen und nach der Formel C,, Hy NO zusammengesetzt sind.
Aus heissem, ammoniakhaltigen Alkohol lassen sie sich ohne Verinde-
rung umkrystallisiren. Beim Erwirmen mit reinem Alkohol tritt theil-
weise Riickverwandlung in Chinon ein, der Schmelzpunkt der ausge-
schiedenen rothen oder braunrothen, langen Nadeln liegt héher wie
der der reinen Ammoniakverbindung. Wird das Umkrystallisiren &fter
wiederholt, so erhiilt man schliesslich reines Chinon; rascher lisst sich
diese Umwandlong durch Kochen am umgekehrten Kiihler erreichen.
Die beim Umkrystallisiren ausgeschiedenen Nadeln haben das An-
sehen einer einheitlichen Substanz und schmolzen leidlich constant,
wir beobachten z. B. die Schmelzpunkte 168 — 169, 170 — 1729,
172— 1740, 174—1769°.

Anschiitz und Schultz haben augenscheinlich bei ihren Ver-
suchen diese leichte Riickverwandlung in Chinon beim Umkrystallisiren
aus Alkohol iibersehen; sie gaben den Schmelzpunkt zu 167% an!)
und beschrieben den Koérper als braungefirbte Nadeln.

Die Einwirkung des Ammoniaks verliuft jedenfalls nach der
Gleichung:

0, « 0
G, Bi{Q +NH, = C, H{Qy + H,0,

und die Verbindung kann, wie dieses auch Anschiitz und Schultz

'y Aun. Chem. Pharm. 196, 51. In diesen Berichten X, 238 wird der Schmelz-
punkt zu 1470 angegeben.
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gethan haben, als Phenanthrenchinonimid aufgefasst werden.
Mit Siuren geht es roth gefirbte, sehr unbestiindige Verbindungen
ein, welche von Wasser sofort unter Abscheidung von Chinon zersetzt
werden. Beim Erhitzen mit Essigsiiureanbydrid wird nicht, wie wir
erwartet hatten, der Wasserstoff der Imidgruppe durch Essigsiure er-
setzt, sondern das Anhydrid wirkt wasserentziehend ein, entsprechend
der Gleichung:
2C,,H,ONH—H,0 = C4,H,;N,O0.

Ganz dhnlich, wenn auch weniger leicht wirkt Benzoésiureanhydrid
ein. Der neue Korper, dessen Constitution wir noch nicht haben auf-
kliren kdnnen, schmilzt bei 2479, ist in Alkohol, Aether und Chloro-
form kaum 18slich, in heissem Benzol schwer lislich. Er krystallisirte
aus den letzteren Losungsmitteln in kleinen, briiunlichen, compacten
Tafeln; bei der Darstellung aue dem Imid wird er in kleinen, gelben
Nadeln erhalten. :

Lésst man die Einwirkung des alkoholischen Ammoniaks auf das
Phenanthrenchinon linger andaunern, ecrhitzt in geschlossenen Réohren
einige Tage auf 100—1200, so verschwindet das anfangs entstebende
Imid wieder und man erhilt fast unlésliche Korper, welche sich in
griinlichen oder braunen, metallisch glinzenden Schuppen und Blittern
absetzen, ganz so wie es Anschiitz und Schultz beschreiben!).
Nach unseren Versuchen bestehen diese Produkte aus zwei verschie-
denen Verbindungen, einer basischen, welche durch heisse Essigsdure
in Lésung gebracht werden kann und einer indifferenten, in Essigsiure
unldslichen. Diese letztere sublimirt leicht in breiten, glinzenden,
gelben Nadeln, in concentrirter Schwefelsiiure 16st sie sich mit intensiv
blaner Farbe auf. Die Zusammensetzung entspricht annidhernd der
Formel C,,K,;N,. Eine derartige Verbindung erwihnt auch Gribe?)
unter den Produkten der Einwirkung von Ammoniak auf Phenanthren-
chinon, wihrend Anschiitz und Schultz3) fiir die von ihnen darge-
stellte unldsliche Verbindung Zablen erhielten, welche annéhernd mit
der Formel C, ,H, N, iibereinstimmten.

Ausser den eben erwihnten Verbindungen entsteht bei andauernder
Einwirkung von Ammoniak noch eine zweite, basische Verbindung,
welche in Alkohol leicht 16slich ist und wohl mit der von v. Somma-
ruga *) erwibnten identisch sein diirfte. Weitere Versuche werden
hoffentlich die Beziebungen dieser Kérper zum Phenanthrenchinon
kiarlegen.

Methylamin wirkt ebenfalls sehr leicht auf Phenanthrenchinon
ein; erwérmt man dasselbe mit Alkohol, dem etwas Methylamin zu-

1) Ann. Chem. Pharm. 196, 54.
2) Diese Berichte VII, 785.
3) Anp. Chem. Pharm. 196, 95
4) Diese Berichte XII, 982,

108*
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gesetzt worden ist, so 18sen sich betriichtliche Mengen des Chinons
auf. Beim Erkalten scheidet die braune Flissigkeit einen gelben,
krystallinischen Korper aus, welcher in Alkohol sehr schwer 13slich
ist und am besten durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt
wird. Man erbélt ihn dann in kleinen, glinzenden, schwachbriun-
lichen Krystallen, welche beim Zerreiben ein gelbes Pulver liefern.
Diese Verbindung verbrennt sebr schwer und wir haben in Folge
dessen die Zusammensetzung noch nicht mit Sicherheit feststellen
konnen. Wahrscheinlich liegt die Verbindung
o)
C,, Hy gN CH,

vor; ausgezeichnet ist sie dadurch, dass sie von conc. Salzsdure in
einen tiefblanen K&rper verwandelt wird, welcher in Waseer und Salz-
siiure nur wenig 18slich ist, in alkoholischer Salzsdure sich leicht mit tief-
blauer Farbe 16st. Diese blaune Verbindung scheint ein salzsaures Salz
zu sein; sie ist in Ldsung nar bei Gegenwart von Salzsfiure bestiindig,
mit reinem Alkohol iibergossen, firbt sie sich zuerst griin ond dann
gelb. Beim Kochen oder lingerem Stehen mit Salzsiure verschwindet
die blaue Farbe ebenfalls und man erhilt schliesslich farblose Nadeln,
welche das Salz eines basischen Korpers sind.

In der methylaminhaltigen Mutterlauge des erwiihnten, gelben
Kérpers ist noch eine zweite Verbindung enthalten. Dieselbe scheidet
sich beim langsamen Verdunsten der Lauge in grossen, glinzenden,
farblosen Prismen ab und kann leicht durch Umkrystallisiren aus
Alkohol gereinigt werden; man erhilt farblose Prismen, welche bei
185—186° schmelzen.

Die Analyse fibrt zu der Formel C,, H,; Ny; die Reaction
wird also im Sinne der folgenden Gleichung vor sich gegangen sein:
Oy HelO -+ 2CH,NH, = C,H, ggg: + 2H,O0.

Die Verbindung hat stark basische Eigenschaften; sie bildet mit
Sduren gut krystallisirende Salze. Das chlorwasserstoffsaure Salz
entspricht der Formel C; H, ,N,, HCI, es ist in Wasser leicht 18slich
ond krystollisirt daraus in farblosen Prismen, in Alkohol ist es fast
unldslich. Das salpetersaure Salz ist in Wasser und in Alkohol
schwer l5slich, leichter 18slich in verdiinnter Salpetersiiure; aus einer
solchen Ldsung krystallisirt es in feinen Nadeln. Dasschwefelsaure
Salz krystallisirt aus Wasser in feinen, zu Warzen vereinigten Nadeln,
in Alkobol ist es nur wenig }oslich. Das oxalsaure Salz krystallisirt
aus heissem, verdiinnten Alkohol in schonen, wasserhellen Nadeln und
Prismen.

Wie Phenanthrenchinon so reagirt auch Naphtochinon sehr
leicht mit Ammoniak und mit primidren Aminen, aber der Verlaof
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der Reaction ist nach den Versuchen des Hrn. Plimpton hier ein
ganz anderer als beim Phenanthrenchinon.

Ammoniak verwandelt das Naphtochinon in alkoholischer oder
wissrig alkoholischer Loésung in einen braunen, amorphen Kérper,
welcher noch nicht in einen zur Untersuchung geeigneten Zustand
gebracht werden konnte. Bei der Einwirkung primérer Amine ent-
stehen dagegen schdn krystallisirende Derivate, deren Bildung, wie
Hr. Plimpton fand, nach folgender Gleichung vor sich geht:

0 0 OH
20, oHy{g + NH,R = C, ;Hy{9:>NR + C, o H,{Oh

Naphtochinon prim. Amin neue Verbindung Naphtohydrochinon.

Es ist allerdings nicht gelangen, das Naphtohydrochinon bei dieser
Reaction in reinem Zustande abzuscheiden, die gemachten Beobach-
tungen lassen aber kaum eine andere Interpretation zu,

Am leichtesten bildet sich das Anilinderivat. Man 168t das Naphto-
chinon in heissem Alkohol, setzt iiberschiissiges Anilin zu, erwirmt
noch einige Zeit and fillt mit Wasser die entstandene Verbindung
aus, wobei man zweckmissig durch Zusatz von etwas Essigsiiure iiber-
schiissiges Anilin in Losung bringt. Das fast farblose Filtrat setzt
beim Steben an der Luft noch betrichtliche Menge desselben Kérpers
ab, welcher leicht durch Uwmkrystallisiren aus heissem Alkobol ge-
reinigt werden kann. Meistens entstehen gleichzeitig kleine Mengen
einer schwarzen Verbindung, diese lassen sich durch Kochen mit Thier-
kohle entfernen. So dargestellt, bildet die Verbindung gléinzende, rothe
Nadeln, welche bei 190—191° schmelzen und in hdherer Temperatur
ohne Zersetzung in kleinen, rothen Nidelclien sublimiren. In heissem
Alkohol, in Benzol und Aether ist dieselbe leicht ldslich, weniger leicht
16st sie sich in kaltem Alkohol und in Ligroin. Von concentrirter
Schwefelsiure wird sie ohne Veréinderung mit tiefrother Farbe geldst;
alkoholisches Kali 16sv sie mit purpurrother Farbe, diese Lésung kann
zur Trockne eingekocht werden, ohne dass die Substanz zerstSrt wird,
man erhilt schliesslich eine braune Masse, aus welcher Wasser das
unverinderte Chinonderivat abscheidet.

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

0]

C1oH, (0H) | N.C, H,

oder in
0.

CyoHe } 0> NC, H,.
Ein Korper der ersteren Formel musste mit Acetylchlorid oder Essig-
sdureanbydrid in eine Acetylverbindung sich iiberfiihren lassen, er
musste mit concentrirter Salzsiure erhitzt als Spaltungsprodukt Oxy-
naphtochinon und Anilin geben. Es ist in keiner Weise gelungen,
Acetyl in die Verbindung einzufiibren; Acetylchlorid und Essigsdure-
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anhydrid lassen dieselbe auch bei hoher Temperatur ganz unverin-
dert.  Concentrirte Salzsiure bewirkt allerdings Zersetzong und es
entsteht salzsaures Anilin neben einem schwarzen, zur Untersuchung
wenig einladenden Korper, aber kein Oxynaphtochinon. Dieses Ver-
halten macht die zweite Formel sehr wahrscheinlich und mit dieser
Formel steht auch das iibrige Verhalten der Verbindung in Einklang.
Wird dieselbe mit wiisseriger schwefliger Sdure im zugeschmolzenen
Rohr auf 130 —140° erhitzt, so tritt Lésung ein. Die Lésung ent-
hilt Anilinsalz und giebt beim Steben an der Luft wieder die ur-
springliche rothe Verbindung. Wird eine alkoholische Losung der-
selben mit Zink und Salzsdure erhitzt, so tritt sebr bald Entfirbung
ein uud auf Zusatz von Wasser fallen weisse Nadeln aus, welche
alle Eigenschaften des Naphtobydrochinons zeigen, wahrend sich beim
Stehen an der Luft allmahblig die rothen Nadeln von 190—191°
Schmelzpunkt wieder abscheiden.

Durch die genannten Reductionsmittel wird also die Verbinduug
unter Aufoahme von 4 At. Wasserstoff in Naptohydrochinon und Anilin
zerlegt; beim Stehen an der Luft werden diese Wasserstoffatome wie-
der fortgenommen und Riickbildung des rothen Korpers tritt ein.
Dass die Reaction in dieser Weise verlaufen muss, zeigt ein Ver-
such mit reinem Naphtobydrochinon, eine alkoholische Losung des-
selben mit Anilin versetzt, firbt sicb nach einiger Zeit roth und auf
Wasserzusatz fallen bei 190 —191¢ schmelzende Nédelchen heraus.
Auch die Abscheidung grésserer Mengen der Anilinverbindung aus
den bei der Darstellung erbaltenen Fliissigkeiten wird jetzt verstdnd-
lich; dieselben miissen, wenn sich bei der Reaction ein Koérper

CroH, § 0> NG H,

bildet, nothwendig Naphtohydrochinon neben iberschiissigem Anilin
enthalten.

Ausser mit Ampilin sind danno noch Versuche mit p- und o-To-
luidin, mit Methyl- und Aethylamin angestelit werden. Die p-To-
luidinverbindung blildet prachtvolle, rothe Nadeln, welche bei 200°
schmelzen und sich #hnlich wie die Anilinverbindung verhalten.

Die Methylverbindung krystallisirt in lebhaft rothen Nadeln
und schmilzt bei 225°.

Die Aethylverbindung,
CioHq | 0> NG, Hy,

ist weniger leicht zu reinigen; man erhilt anfangs brianliche, kleine
Nadeln, durch lingeres Kochen mit Thierkohle werden Verunreini-
gungen entfernt und die Verbindnng krystallisirt dann in orangefar-
Lenen, langen, glinzenden Nadeln, welche bei 139 — 140° schmelzen.
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Auch ein secundiires Amin, das Diphenylamin, haben wir auf
Naphtochinon einwirken lassen; werden die beiden Kérper in alko-
holischer Lésung zusammengebracht, so tritt auch bei héherer Tem-
peratur keine Einwirkang ein, wohl aber wenn gleichzeitig Salzsidure
zugegen ist, es bildet sich dann ein tief blauer Kdrper, welcher aus
Alkohol in langen, glinzenden Nadeln krystallisirt. Derselbe bildet
sich auch, wenn Naphtochinon uwud Diphenylamin mit wisseriger Salz-
giure erwirmt werdeu., Aus dem Ergebniss einiger Analysen lisst
sich noch keine Formel mit Sicherheit ableiten, es will fast scheinen,
als wenn sich zuniichst ein chlorbaltiges Naphtochinonderivat bildet,
welches dann mit dem Diphenylamin reagirt. Es ist aber auch mog-
lich, dass das Naphtochinon nur wasserstoffentzichend auf das Di-
plenylamin gewirkt hat.

Das Benzochinon, welches wohl allgemein als ein dem Naphto-
chinon vdllig analoges Chinon angesehen wird, reagirt auf primiire
Amine in etwas anderer Weise, wie das Naphtochinon. Ein Aus-
tausch des Sauerstoffs findet hier ebenfalls nicht statt, aber es addiren
sich 2 Mol. des Amins unter Bildung von 1 Mol. Hydrochinon. Genau
verfolgt haben wir nur die Reaction mit Anilin. Dieselbe verlduft
hochst wahrscheinlich nach der Gleichung:

2C,H,0, + 2C;H;NH,
= CsH,0,(NH C; Hy), + C;H,(OH),.

Niher untersucht haben wir die Verbindung, welche A. W. Hof-
mann bereits 1863 unter Héinden hatte, noch nicht und kénnen daher
voch keine Structurformel aafstellen. Auf Grund der beim Naphto-
chinon gemachten Erfahrungen darf aber wohl angenommen werden,
dass die Addition der beiden Reste NH.C;H, an die Sauerstoff-
atome des Chinons erfolgt, also die von Wichelhaus aufgestellte
Formel die richtige ist.

Wie Anilin, so reagiren auch Methylamin und Aethylamin
auf Benzochinon, die entstehenden Verbindungen sind ebenfulls schwer-
l6slich. Diphenylamin giebt in alkoholischer Ldsung keine Ver-
bindung, bei Gegenwart von Salzsiure entsteht ein blauer Korper.

Aus den erhaltenen Resultaten schon jetzt allgemeine Schlisse
ziehen zu wollen diirfte verfriiht sein; es sollen zunichst noch andere
Chinone in dbnlicher Weise untersucht werden.



