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sen’s1) Versuchen die Benzoylameisensaure, c6 H, ---CO---COOH 
ein entsprechendes Verhalteri zeigt. Bei der Oxydation sollte aber 
eine derartige Siiure Phtalsaure liefern und diese haben wir bei 
einem , freilich mit eehr wenig Material ausgefiihrten Versuch nicht 
tinden konrieii; die Sliure schien vielmehr ganz verbrannt zu sein. 

364. C. B a l t z  er: Ueber a-Naphtochinonanilid und einige Derivate 
deseelben. 

[Aus dern chemischen Inatitut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die Verbindungen des a - N a p h t o c h i n u n s  mit A n i l i n ,  T o l u i -  
d i n ,  M e t h y l -  und A e t h y l a m i n  sind zuerst von P l i m p t o n  a )  dar- 
gestellt uiid unteraucht wordeu; doch lasst sich aue P l i m p t o n ’ s  
Heobachturigen fur die in Rede stehenden Verbindungen mit Sicherheit 
keine Formel ableiten. Fiir daa A n i l i d  C l 6 H i 1 N O 2  stellte P l i m p -  
t o n  3, z. B. die Formeln: 

uuf uiid schieu ihm anfaoga die erste Formel den Vorzug zu ver- 
dienen, wiilireiid er spater, nachdem auch dae D i m e t h y l a m i n  eine 
ahriliche Verbindung geliefert hatte, die dritte fiir mehr wahrscheinlich 
hielt. Nach den von Z i n c k e  uiid W i i I f i n g 4 )  bei den Methylamin- 
derivateri des Thymochinon gemachteo Beobachtungen liegt es nahe 
uiizuurhmeri, d a s ~  in ulleu derartigen Chiuonltbkommlingen die Amin- 
reste on Stelle von Wasserstoffatomen getreten Bind, wiihreud die 
Ssuerstoffatonie intakt bleiben und man wird voraussetzen diirfen, dass 
alle dicse Derivate durch geeignete Reaktionen aich in  correspon- 
dirende Oxychinone werden uberfiihren lassen ; aus dem a-Naphto- 
cliinonanilid z. B. wird ein Oxynaphtochinon , aus dem Dianilid dee 
gcwohnlichen Chioon, wenn es derselben Classe von Verbindungen 
aiigehort, ein Dioxychinon darzustellexi eein. 

Das u - N a p h t o c h i n o n a n i l i d  verhiilt sich in  der That  den 
M e t h y l a m i n d e r i v a t e n  des T h y m o c h i n o n  analog, ee libst sich 
leicht in O r y n a p h t o c h i n o n  und A n i l i n  spalten. Diese Spaltung 

1) Diese Berichte X, 1663. 
2) Disserht. Marburg 1880. Diese Berichte XII, 1644. 
*) Journ. of the chern. SOC. 1880. 
4) Diese Berichte XIV, 92. 
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gelingt, wie auch L i e b e r m a n n  (diese Berichte XIV, 1666) gefunden 
bat ,  mit verdiinnter Natronlauge oder noch besser durch Kochen mit 
Schwefelsaure und Alkohol am Riickflusskiihler. Nach der Zersetzung 
wurde die Saure zum Theil abgestumpft, der Alkohol rerdunstet und 
die alkalisch gemachte Fliissigkeit mit Aether ausgezogen, der Aether 
hinterliess ein Oel, welches sich leicht als A n i l i n  zu erkennen gab. 

Aus der alkalischen Fliissigkeit fallte Salzsaure gelbe, krystalli- 
nische Flocken, die aus Alkohol in dicken, rothbraunen Krystallen 
rom Schmelzpunkt 187-189O krystallisirten. Die Verbindung hatte 
die Zusammensetzung des Oxynaphtochinons. 

Gefunden Berechnet 
3.61 H und 68.49 C 3.44 H und 68.96 C. 

Der Habitus der Krystalle schien von dem des gew. Oxychinoti 
abzuweicben und der Schmelzpunkt lag etwas hijher als er fiir das 
letztere angegeben wird I). Da die Bildung eines noch unbekannten 
Oxychinons nicht ausgeschlossen war ,  so habe ich das gewijhnliche 
Oxychinon dargestellt und das Baryurn- und Silbersalz, sowie den 
Betbylather desselben mit den betreffetiden Derivaten des Spaltungs- 
produktes verglichen; ich fand vollutandige Uebereinstirnmung. 

Der  A e t h y l a t h e r ,  C , o H , ~ O C z H , ,  I 0, i ibcrdenichin derLitteratur 

keine Angabe finde, wurde aus dem Silbersalz rnit Bromatbyl darge- 
stellt. Er krystallisirt aus Alkohol in langen, gelben Nadeln , deren 
Schrnelzpunkt bei 12G--27" liegt. 

Nach diesen Versuchen muss die erste der drei obigen von 
P l i m  p t o n  in Betracht gezogenen Formeln fallen gelassen werden; 
die zweite ist,  obgleich ein so zusarnmengesetzter Kijrper bei der 
Spaltung ebenfalls O x y c h i n o n  und A n i l i n  liefern wird,  und die 
leichte Ueberfiihrung des Oxynaphtochinons in das Anilid, welche 
L i e b e r m a n  n z, zoerst mitgetheilt hat ,  sich ebenfalls sehr einfacli 
durch einen Austausch von 0 gegen NCs H, erklaren lasst, doch 
sehr wenig wahrscheinlich ". Es ist mir ebenso wenig wie P l i m p t o n  
gelungen, das Vorhandenseiri einer Hydroxylgruppe in  dem Anilid 
nachzuweisen. Fiir dieses wird deshalb die Forrnel 111. anzunehmeri 

1)  D i e h l  und Merz geben 179O an, L i e b e r m a n n  neuerdings 190. Nach 
ineinen Beobachtungen findet mnn den Schrnelzpunkt etwas verschieden, je nach- 
dam rasch oder langsam zum Schmelzen erhitzt wird. 

2, Diese Berichte XIV, 1664. 
3) Aus den1 Oxynaphtocbinon habe ich bis jetzt nur das a-Monanilid erhalten 

konnen, verwandelte aber das Oxynaphtochinon in den Aethylgther und behandelte 
diesen in essigsaurer Losung mit Anilin, so entsteht fast ausschliesslich ein Dianilid, 
C, ,  H I ,  N, 0, welches bei 180 - 18l0 schmilzt und schwach basische Eigenschaften 
besitzt. Dnsselbe Dinnilid entsteht auch ans p-Naphotochinon und Anilin, sowie BUS 
den -4etherarten des 8-Kaphtochinonmonanilids beim Erhitzen mit Essigsilure. 

Th. Z i n c k e .  



sein und dasselbe den Anilinrest a n  der Stelle enthalten, an welcber 
sich i n  dern Oxychinon die Hydroxylgruppe befindet. 

Brom und N i t r o d e r i v a t e  d e s  a - N a p h t o c h i n o n s .  
I m  Anschluss an die obigen Versuche habe ich noch einige 

Derivate des Naphtochinonanilids dargestellt und auf ihr Verhalten 
gegen alkoholische Schwefelsaure und verdiiunte Natronlauge unter- 
sucht. Die Substitutionsprodukte sind im Allgemeinen leicht zuglng- 
lich ond k8nnen direct aua dem Anil jd  oder indirect durch Einwir- 
kung von substituirten Anilinen auf Naphtochinon oder Ox yn a p  h t o- 
chinon oder auch aus subatituirten O x y n a p h t o c h i n o n e n  (z. B. 
Brom- oder Chloroxynaphtochinonen) erhalten werden. Bei direkter 
Substitution scheint der Anilinrest leichter angegriffen zu werden 
rls der Rest des Xaphtocbinans; wie bei anderen Aniliden entsteben 
auch bier vorzugsweise Paraderivate. 

Bei Darstellung der Bromder iva t e  liisst man die Einwirkung 
des Broms in Schwefelkohlenstoff odcr Eisessig vor sich gehen. Bei 
Anwendung von Schwefelkohlenstoff und 2 Molekiilen Brom auf 1 Mole- 
kiil Anilid erwiirmt sich die Mischung sofort unter Bildung von Brom- 
waeserstoffdiimpfen. Das gebildete schwarze Produkt wurde rnit Alko- 
hol ausgekocht, dann in Eisessig geliist, aus dem sich die Verbindong 
in  tiefrothen, gliinzenden Nadeln abschied, die bei 245O, bei noch- 
maligem Umkrystallisiren bei 238-40Q schrnolzen. In Alkohol sind 
dieselben schwer liislich, leichter in Toluol und Benzol, ans welchen 
Liisungsmitteln ebenfalls schiin rothe Nadeln erhalten werden. 

Die Analyse ergab 39.44 pCt. Br, wiihrend aich fiir ein Bibromid 
C,,H,BrO,N 39.31 pCt. Br berechnen. Ueber die Stellung der 
Bromatome gab die Spaltung mit verdiinnter Natronlauge oder mit 
dkoholischer Schwefelsaure Aufschluss. Erst bei langerem Kocben 
wurde Liisung und dementsprechend Zersetzung erzielt. Die mit 
Schwefelsiiure erhaltene Liisung schied bei Wasserzusatz gelbe Nadeln 
LUS, welebe durch Natriumcarbonat, in dem sie liislich, von etwlts noch 
unzersetztem Bibromid getrennt wurden. Die blutrothe LBsung des 
Natriumsalzes, angesluert, schied eine gelbe, flockige Masse ab, welche 
durch Ueberfiihrung in das Baryumsalz gereinigt und, aus diesem ab- 
geschieden, eine hellgelbe Substanz darstellt, die aus Alkohol in 
scbanen , gelben Krystallen sich ausschied , deren Schmelzpunkt bei 
196-197O lag. Mit der Kupfersalzperle ze$t die Verbindung starke 
Bromreaktion, sie ist mit dem von Merz und Dieh l  1) aus a-Naphtol 
und Diaitronaphtol dargestellten Bromoxpch i  n o n  identisch. Chard- 
teristisch ist fir dasselbe das Baryomaalz, welches an8 der wiissrigen 
Liisnng sich in verfilzten, gelben Nadeln ausscheidet. 

1) Diese Berichte XI, 1066. 
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Die alkoholische, Schwefelslure enthaltende Flfissigkeit, ails wel- 
(*her diirch Wasser das Kromoxychinon gefiillt worden war, wurde 
slkalisch geiriacht und mit Acther ausgeschiittelt , welcher eine iilige 
Siibstnnz zuriicklieas, die, nach dem Erstarren in Alkohol geliiet, ails 
diesem sich in Oktaedern abschied, die bei 63-640 schmolzen untl 
ale Parabromanilin zu Iwtrachteit sind. Unsere Rromverbindung hatte 
somit die Zusanimensetzung: C,, H 4 H r O a  N H  C, H, Br. 

Die namliche Verbiridiing erhalt man, wenn einer warnien Liisung 
dea Anilids in Rises@ Brorn ziigefiigt wird. Die auf diese Weise 
clargestellte Verbindung i,it schon ziemlicli rein. 

Auch aus den Compoiienten erhl l t  man die Verbindung, wenn 
Bromoxycbirion tind Parabromanilin l lugere Zeit in  kochendeni Eis- 
sssig rufeiriander eiiiw: ,r k en. 

Mit dern Bromid wurdcn verschiedene Versuche vorgenommen, 
narnentlich liolfis ich, das eiiie Kromatom durch den Hydroxylrest 
ersetzen zu kiiiineri urid so weiter zu einem Dioxychinon gelangen 
xu kiinnen, doch ist dieses riiclit gelungen. Reducirenden Agentien 
gegeniiber verhielt sich dies Hromid wie die Anilinverbindung; sowohl 
%inn und Salzsiiire aIs :inch Schwefelarnmonium lieferten Reduktions- 
produkte, welclie beim Steheii an der Luft in die urspriingliche Sub- 
stanz zuriickgingen. Wiissrige schweflige Siiure, die ich auf die 
Bromverbindung im geschlossenen Rohr einwirken liess , war ohne 
Wirkuiig. 

Wurde das  Hihromid Isngere Zeit mit concentrirter, alkoholischer 
Kalilauge, in der ea sicti init prachtvoll blauer Farbe liist, gekocht, 
dann Wasser zugegeben, so schied eich eine rothe flockige Masse ah, 
welche, aus Eisessig und Toluol umkrystallisirt, rothe Nadeln dar- 
etellt, welche bei 2G6-2G9" schmolzen. Die Analyse ergab, ciass die 
Verbindung nur noch ein Hroniatom enthielt und die Spaltung lieferte 
P a r a b r o m a n i l i n  und O x y c h i n o n ,  welches sich bei einem Versnch 
mit der Kupfersalzperle ali; gnrix brnmfrei erwies. Diese Urnwandlung 
clrs B i b r o m i d e s  in eiu k l o n o b r o m i d  ist wohl als eine Folge der 
reducireiiden Eigenschaft der alkoholischen Kalilauge zu betrachten. 

Ganz dnsselbe M o n o b r o m i d  erhielt icb auch bei der Einwirkung 
ron  P a r a b r o m a n i l i i i  aiif u-Naphtochinom oder Oxyrraphtochinon, 
seine Zusainmensctzung ist: C , , H , O a N H C , H ,  Rr. 

LIsst man in Eisensigliiaung R r o m o x y c h i n o n  und Anilin auf 
einander wirken, $0 erhiilt man die i s o m e r e  V e r b i n d u n g  

C,O H, BrOa NHC, H, ,  
welche in schiinen, rubinrothen, rier- uud achtseitigen Prismen krystalli- 
eirt ond bei 165-1G6O schmilzt. In  heissem Alkohol und heisser Essig- 
Hiiure ist die Verbindung ziemlich leicht liislich. Natronlauge 16st sic 
echori in der Kiilte ruit braunrother Farbe, die L6sung enthiilt das 
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Natriumsalz de8 Bromoxychinons , die Abspaltung des Anilinrestes 
findet hier sehr leicht statt. 

Wie oben erwahnt wurde bei der Darstellung der Bibromrer- 
bindung das  erhaltene Produkt mit Alkohol ausgekocht; aus ibm 
schied sich beim Erkalten ein krystallinischer Korper ab, welcher aus  
Eisessig umkrystallisirt, bei 191 O , bei nochmaligem Umkrystallisiren 
bei 185-87O schmolz. Die Verbindung stellt hellrothe Nadeln ror, 
welche in rosettenartigen Aggregaten anschiessen. 

Eigenthiimlich ist, dass die Siibstanz beim Umkrystallisiren aus 
Alkohol bald theilweise, bald rollstandig in  blauschwarzen Nadeln 
sich abschied, welche in  Form und Gruppirung ganz niit den rothen 
ubereinstimmen. 

Eine Analyse dieser nur in  geriiiger Menge entstandenen Ver- 
bindung ergab 47.89 pCt. Brom, die Pormel rerlaogt fiir den Eintritt 
von 3 Bromatomen 49.28 pet .  Hrom, die Verbindung ist vielleicht ale 
Tribromid zu betrachten, da der Mindergehalt au Brom moglicher 
Weise durch eine Veriinreinigung dcr Subsianz mit Dibromid ver- 
ursacht sein konnte. Eine Spaltuiig der Verbindung konnte nicht 
vorgenommen werden, da  sie nicht wieder in  geiiiigender Menge er- 
halten wurde. 

Bei einem Versueh in das  Anilid miiglichst vie1 Brom einzu- 
fzhren, wurde fast nur  B r o m o x y c h i n o n  und eine kleiue Menge 
einer bromhtrltigen Substanz erhalten, die bei 116O schtnolz. 

Da Broni so leicht substituirend auf das Anilid einwirkt, so ist auch 
anzunehmen, dass durch Einwirkung von Chlor atinliche Produkte er- 
halten werden konnen. Ich beschrlnkte mich aiif folgenden Versuch. 
Liisst man auf in Schwefelkoblenstoff suspendirtes Anilid Chlor wirken, 
so erhiilt man fast nur harzige Pradukte, dagegen wurdu bei An- 
wendung von Eisessig ein gelber Kiirper erhalten, welcber bei 100 
Lie 110O schmolz. ~ 

Wird eine kleine Menge der trockenen 
Anilinverbindung init kalter, rauchender Salpetersaure versetzt, so geht 
die Substtrnz mit heftigeni Aufzischen in Losung. Diese scbeidet, 
giebt man, sobald die Reaktion beendet ist, sofort Wasser zu, ziegel- 
rothe Plocken Bus, die von einem ihnen beigemengten, gelben Korper 
durch Natriumcarbonat, in  welchem letzterer loslich, gereinigt werden 
konneu. Die so erhaltene rothe Verbindung ist in Alkohol fast un- 
loslich, liist sich aber in heissem Toluol und Eisessig, aus welchem 
sie in flachen Nadeln sich ausscheidet, die bis 270" nicbt zum 
Schmelzen kommen. Concentrirte Schwefels&ure lost die Verbindung 
leicht auf und scheidet sie bei Wasserzusatz irnverandert ab. 

Die Analyse ergab,  dass nur eine Nitrogruppe eingetreten, die 
n i e  die Spaltung lehrte in der Ssitenkette sich befindet. Die Spal- 
tung vollzieht sich bei dieser Verbindung vie1 schwieriger als bei dem 

N i t r o v e r b i n d u n g e n .  



einfachen Anilid. Nachdem die Substanz mit alkoholischer Schwefel- 
siiure in Lijsung gegangen, wurde mit kohlensaurem Natron alkalisch 
gemacht, der Alkohol verdunstet und mit Aether ausgeschlttet, welcher 
eine gelbe Substanz zuriickliess, die nach dem Sublimiren bei 140-43O 
schmolz und Paranitranilin war. Die alkalische Losung, welche daa 
gebildete Oxychinon enthalten musste, wurde angesauert und schied 
eine gelbe Masse aus, welche durch ihren Schmelzpunkt u. 8. w. sich 
als Oxynaphtochinon zu erkennen gab. Hiernach kame der erhaltenen 
Nitroverbindung die Formel zu C l0H5  O,NHC, H, NO,. 

Bei Anwendung kleiner Mengen lPsst sich aus dem Anilid die 
Nitroverbindung nach der angegebenen Methode ohne grossen Verlust 
erhalten. Operirt man aber mit grijsseren Quantitiiten, so ist die 
Ausbeute stcts eine geringe, indem fast nur der oben erwiihnte gelbe, 
in Natriumcarbonat losliche Korper sich hildet. 

Liisst man auf eine alkoholische Losung des Anilids rauchende 
Salpetersiiure wirken, so erhfilt man die Verbindung in guter Aus- 
beute und schon ziemlich rein, wahrend bei Anwendung von Eisessig 
als Losungsmittel nur eine gelhe, harzige, i n  kohlensaurem Natron un- 
IBsliche Substanz erhalten wurde. 

Da eu erwarten war, dass das Anilid als Diamio mit salpetriger 
SIure ein Nitrosoprodukt liefern wiirde, wurde auf die in Alkohol 
suspendirte Anilinrerbindnng salpetrige SBure einwirken gelassen. Die 
erhaltene Verbindong stellte, aus Eisessig umkryatallisirt, rothe 
Nadeln vor, welche bis 270° nicht schmolzen, in Alkohol fast anlos- 
lich waren, dagegen vou heissem Toluol aufgenommen wurden. 

Die Analyse ergab: 64.76 C 3.89 H 
fijr Nitroverbindung berechnet 65.30 C 3.49 H 
fiir Nitrosoverbindung berechnet 69.06 C 3.59 H; 

stimmt also besser aof die Nitroverbindung, mit der auch die Ver- 
binduog sich ale vollstiindig identisch herausstellte. 

Die Spaltung derselben lieferte Paranitranilin vom Schmelzpunkt 
146-147O nnd Oxynaphtochinon. 

Die alkoholische, SalpetrigsBuereithylPther enthaltende Losung, 
in welcher sich der eben heschriebene KBrper gebildet hatte, schied 
bei Wassereusatz neben unzersetztem Anilid eine gelbe, in Natrium- 
carbonat unlcsliche Substanz ab; letztere entstand ausschliesslich, als 
salpetrige Saure in eine LBsung des Anilids in Eisessig eingeleitet 
wurde. Dieselbe ist wohl identisch rnit der durch Salpetersiiure ent- 
atehenden, doch habe ich die Natur dieses Nebenproduktes nicht auf- 
kliren kBnnen. 

Die Nitroverbindung llisst sich aucb aua Paranitranilin und 
or-Napbtochinon in alkoholischer Losung bei IPngerem Kocben er- 
balten; bessere Ausbeute erhllt man bei der Einwirkung des Nitra- 
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nilin auf dss Chinon im geschlossenen Rohr und auch aus Oxychinon 
und Nitranilin in essigaaurer Losung geht die Bildung leicht vor sich. 

Wird die Nitroverbindung mit alkoholischem Schwefelammon er- 
warrnt, so resultirt eine dunkelviolette Liisung, welche mit Wasser 
versetzt schwlireliche Nadeln ausscheidet, die aus Alkohol umkrystal- 
h i r t  bei 175-1800 schmelzen. Mit Thicrkohle oder etwaa Eisen- 
chlorid, welches anhaftendee Chinhydron oxydirt , in alkoholischer 
Liisung erhitzt, erhalt man die Verbindung in feinen, rothen Nadeln 
Tom Schmelzpunkt 175-177O. In Benzin ist die Verbindung schwer 
liislich, leicbt dagegen in Toluol. Dieselbe ist natiirlich ein Phenylen- 
diaminnaphtochinon, C1 H, Oa C, H, (NH,), , sie lieferte bei der 
Spaltung Oxychinon. Die namliche Verbindung wurde bei der Re- 
duktion der aus Naphtochinon und Paranitranilin erhaltenen Ver- 
bindung gewonnen. Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
C 71.54 72.72 pCt. 
H 4.78 4.54 - 

Auch die Metanitranilinverbindung des Napbtochinone h s t  sich 
bei llingerem Kochen des Chinon mit m -Nitranilio in alkoholischer 
Lijsung erhalten ; die Verbindung gleicht durchaue der p - Verbindung, 
eie ist in Alkokol schwer liislich, lasst eich aue Eisessig umkryetal- 
lisiren und schmilzt iiber 2700. 

In ahnlicher Weise wie Naphtochinon oder Oxynaphtochinon 
geben auch Bichlor - und Bibromnaphtochinon mit primiiren Aminen 
charakteristieche Verbindungen; ich habe dieselben nicht weiter onter- 
sncht, da Herr P l a g e m a n n  im hiesigen Institut sich rnit denselben 
beschiiftigt. 

566. E m i l  F i e c h e r :  Ueber dar Caffeh. 
[Z w e i te Mitt h e i  lu  ng.] 

(Aus dem cbem. Laborat. der Akademie dor Wissensehaften in Munchen.) 
(Eingegangen am 15. August.) 

In  der eraten Mittheilungl) habe ich eine Reibe von Derivaten 
dee Caffeine beschrieben, welche durch allmtihliche Zufohr von Saner- 
stoff und durch eucceeeive Abspaltung von Methylamin und Kohlen- 
same entstehen. Dae einfachste dereelben war dae HypocaffeYn, wel- 
chee die Znsammensetzung C6H,Ns0, besitzt und welches ich fiir 
ein Imidoderivat des Dimethylallaxons hielt. 

1) Diese Berichte XIV, 637. 


