
Unter den dargestellten primaren Aminen ist dau Carvacrylaniin, 
C10H13 . NHa, soweit mir bekannt, noch nicht beschrieben worden. 

Dasselbe bildete, frisch destillirt, ein beinahe farbloses Oel, 
welches in einer Kiiltemischung unschwer erstarrte und der Haupt- 
menge nach bei 241 - 2420 siedete. 

Seine Derivate scheinen durchweg gut zu krystallisiren. Bereitet 
wurden das Platindoppelsalz, (Cl0 HI3 . N H2 . H Cl)2 Pt C14, die 
Acetyl- uiid Benzoylverbindung, 

(CloH13 . H)NCaH30 und (CloHlr . H ) N G  H5 0. 
Die secundaren Basen, niirnlich das Diphenisobutylamin, 

( 4 H 9 .  CG_H~)SNH, Diphenisamylamin, (C5H1,. CsH&NH, sowie das 
Dithymyl- und Dicarvacrylamin, je (C3 HI . CH3 . CgH&N H, bilden 
insgesammt iilige Fliissigkeiten, welche oberhalb 300° sieden , soeben 
destillirt, beinahe farblos sind, aber sich beim Aufbewahren zunehmend 
farben. Sehr angenehm riechen die Dicarvacryl- und Dithymylbase. 

Ich habe, behufs weiterer Charakterisirung der secundiiren Amine, 
ihre Platindoppelsalze und zudem die Acetyl- oder Benzoylderivate 
dargestellt. Bis an das iilige Chlorplstinat des Dithymylamins liessen 
sich alle diese Verbindungen krystallinisch erhalten. 

Zum Schluss bleibe nicht unerwahnt, dass Versuche zur Dar- 
stellung der Pikrate des Diphenisamylamins und Dithymylarnins schiin 
krystallisirte Substanz geliefert haben, in deren Mutterlauge aber noch 
vie1 freie Base vorkam. Die Analpe der Krystalle stimmte we- 
nigstens angeniihert auf Pikrinsaure, aber sie besassen durchaus andere 
Eigenschaften, so war der Saurecharakter versehwunden. 

Ich beabsichtige, diese auffallenden Verhaltnisae naher zu unter- 
suchen und hoffe, dariiber spffter berichten zu k6nnea. 

Universittit Ziirich. Laboratorium des Prof. H. Mera. 

268. Th. Z i n c k e :  Untersuchungen tiber p-Naphtochinon. II. 
(Aus dem chemischen Institut zu Marburg.) 

(Eingegangcn am 28. April.) 

Ueberfi ihrung von Dichlor-6-naphtoehinon in I n d o n a p h t e n -  
d e r i v a t e  V O D  Th. Zincke und C. Frii l ich.  

Wie der Eine von uns in diesen Berichten (XIX, 2493) mit- 
getheilt hat, r i r d  das Dichlor-e-naphtochinon von Alkali glatt 
in eine Siiure CloH6C1203 iibergefiihrt, filr welche wir a18 wahr- 

O H  
/ '<COOH 

scheiolichste Formel : c6 HI ', C C1 hingestellt haben. 
c c1 

81' 



Die weitere Cntersuchuiig bat unsere Vermuthuog dnrchaus be- 
stiitigt, es kann keinem Zweifel unterliegen, dass der Saure die obige 
Constitutionsforme1 zukonimt; sie erscheint d a m  als das Dichlorderiwt 

O H  
c, h I 

der P h e n y l e t i i t c e t y l r ~ ~ ~ l y c o l s i i u r e :  I \C . C O O H  , welche 
c2 H2' 

H 

entspricht. 
Abgesellcn voti der schon friiher erwiihnten Bildung der A c e t y l -  

v r r b i n d u n g  ist es namentlich das Verhalten der S u r e  liei der 
Oxydation, welches dieselbc ;LIB ein Analogon der D i p h e n y l e n -  
g l y c o l s a u r e  hinstellt; wie diese Saure bei der Oxydstion unter Ans- 
tritt von KohlensLore iind Wassrrstot?' (ah Wassrr) in D i p h e n y l e n -  

k r t a r i  I C O  iibergeht, so giebt jent, in derselben Weise ein 
c6 H4 

c6 Hi 
c6 H4 

gechlartes P h e n  y 1 e 11 a c e  t y  I e n k e t o n  I 
GCl2 

c 0. 
Der Vorgang bei der Rilduirg der Saure aus D i c b l o r - 8 - n a p b t o -  

c h i n o n  kann demnach mit den bekennten Umsetzungen des B e n z i l s ,  
P h e II a II t h  r e n c h i no n Y , C h rys  o c h i n  o n s und anderer als D i  k e t n n e 
anzusehender Verbindungen verglichen werden und stellt sich in  Folge 
dessen jenes Chlorderivat') selbst als ein Diketoo dar. 

Ein besonderes Interesse gewinnt dieser Vorgang dadurch, da8s 
e r  sich innerhalb eines N a p  Ii t a l i n  r i n g e s ,  also in einem B e n z o  1- 
r i n g  abspielt, wobei der sogenannte s e c h s g l i e d  e r i g e  R i n g  iu 
einen f i i n f g l i e d  e r i g e n  iiliergefubrt wird. Dasselbe tindet tibrigem 
tluch bei der Bildung der D i p h e n y l e n g l y c o l s a u r e  statt, n u r  tritt 
es bei der gewiihnlirhen Schreibweise der Formeln nicht hervor. 2) 

1) Aus dctn d-Naphtochi  non habe ich bis jetzt keine charakteristischen 
Verbindungen erhalten kiinnen, wab, wio ich glaube, auf dcr Veriinderlichkeit 
der zuerst entstehenden Glycols&urc beruht; dureh rasch verlaufendu Oxy- 
dation entateht wahrscheinlich cin Keton, welches sich weiter verwandelt und 
schliesslich zu amorphen unerquicklichen Producten fiibrt. Ich setze iibrigcns 
die Versuche fort, da die Misserfolge vielleicht nur an dem NichttreEen dor 
richtigen Bedingungen liegen. Tb. Zinclre. 

1) Ganz analog dtirfte siclr ohne Zweifel ein Derivat des Benzols  verhalten, 
welches 2 Carbonylgruppcn in der Or t l tos te l lnng  enthslt; unter dem 
Einfluss von Alkali wird es cine Oxybgure gcben, in welcher Hydrosyl und 
Carboxyl an oinen fiinfgliederigen Ring gebundm sind. Entfernt man 
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Dae P h e n yle n di  ohlo ra ce t y 1 e n k  e t on  eeigt in ausgeeproohener 
Weise die Eigenecbaften and dae Verhalten eines Ch inons ;  ea beeitst 
den charakterisohen Gemoh der Chinone, ist mit Wasser- ~d Alkohol- 
&impfen leicht flachtig und tanacht mit Leichtigkeit ein Chloratom 
gegea Amiureete aas, wobei intensiv geebte Verbindungen: 
C6&QOClNRp entetehen, welche durchaue den A m i n d e r i v a t e n  
der C h i n o n e  gleichen; der Aminrest kann durch Shre oder Alkali 
eliminirt nnd d m h  Hydroxyl eraetct werden. 

Mit H y d r o x y l a m i n  entateht ein beetilodiges O x i m ,  wiihrend 
mit P h e n y l h y d r a e i n ,  welches energiech einwirkt, bis jetzt nnr 
wenig charaktaristieohe Substanzen erhalten wurden, was vielleicht 

d u d  Oxydation COOH und ffihrt C . OH in CO fiber, 80 wird ein 

Keton entstehen. welcbes sich von dem Kohlenwasserstoff H H  H -CH C ableitet 
I1 

und wohl such durch Reduction in diesen verwandelt werden kann. Der 
Kohlenwasserstoff seinerseita steht znm P y r r o l  in dereelben Beziehnng, 
wie das Benzol zum Pyridin. 

Ich bemtihe mich nun schon eeit liingerer Zeit, ein 0-Diketon reep. 
ein o-Chinon dea Benzole damustellen; anfangs vom Brenrca techin  und 
Pyrrogal lo l ,  dam vom o-Amidophenol anegahend. Groeeen Erfolg 
habem diem Vemche noch nicht gehabt, doch hoffe ich, dam BB wenigstSns 
gelingen wird , Halogenderivate eines derartigen o - C hi n o n s , wenn vielleichi 
auch niaht p z  einfache, darznstellen. Es Iiegt iibrigens d o n  ein hierher 
gehbriges Beispiel ans’ der Benzolreihe vor, nblich der von N ietzki und 
Benckieer untemuchte Uebergang der RhodizonsKnre in Krokon- 
ssure. Die genannten Forscher geben bei der Mittheilung h e r  eahbnen 
Untermchnngen keine E r k h n g  far denselben und halten die Reaction 
augenscheinlioh fiir eine ziemlich isolirt stehende. Meiner Meinung nach 
echliesst sie mch direct an die oben er6rterte an und verliiuft in zwei Phasen 
in folgender Weiee: Die Rhodizonssure iat nach Nietzki und Benckiser 
CO . C . OH.  CO 
I I , abo ein o-Diketon oder o-Chinon, beim L6wn in 

CO. C .OH.CO 
OK 

‘b .  COOH, 
CO.C.OH 

CO . C , OH/ 
I Alkali entsteht darane zuniichst die Oxystiare 

C O  . C . OH., 
welche durchOiydation in das Keton I CO, d.i.Krokonsiure 

CO . C . OH/ 
fibergehtu 

Wabrscheinlich ist die Oxp&ore gar nicht 80 unbeetllndig nnd wird eich 
bei geniigender Voraicht aus der alk&chen Lisung der RhodizonsKuro 
abscheidep laseen. Th. Zincka  
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+en Grund darin hat, dnee amm dem Elaaerstofitom mcb ein 
Chloratom in Reaction tritt. 

Die Chinonnatur kann nur durch die Annabme erkltirt werden, 
dass das eine Chloratom die Fnnktionen einea Chinoneanerstoffs am- 
zuiiben vermag; in der That reagiren die beiden Chloratome & 
verschieden, wiihrend das eine leicht austauschbar ist, ist dae zweite 
sehr feat gebunden, so kann z. B. die aus den Amindenvaten entetehende 
Verbindung C b  & CJ Cl . 0 H mit Alkali geschmolzen werden ohne 
dass Chlor austritt. 

Welches der beiden Chloratome 
sich der Beurtheilung; wir nehmen 
Kohlenoxyd zuniichet stehende ist. 

Die Amine konnen dnnn durch 

leicht austauschbar ist, entzieht 
vorlaufig an, dass es das dern 

co 

CCl 

/ ,  
die Formel c6&, >CNHR’, 

co 
das H y d r o x y 1 d e r i vat  durcli c6 I&’ c . OH ausgedriickt werden ; 

es ist aber auch mtiglich, dams ahnlich wie beim p-Napbtochinon 
eine Verscbiebung des Wasserstoffatoms eintritt und die Amine dorch 

die Formel: CgH1’ I ‘,c=NR’, daa H y d r o x y l d e r i v a t  durch 

R c CI 

C . O H  

I c c1 
C . O H  

C6H4 ‘‘ N = NR’ ausgedriickt werden muss; auch an Pine Formel: 
6 c1  
co 

CHCl 

, .  
GH,, . co kann man denken (vergl. unten). 

Das Hydro  x y ld e r i  v at verdient beoonderes Interesse, weil es 
co 

wahrscheinlich gelingen wird, dasselbe in die Verbindung ct1.1( ]/Go 

hberzufiihren. welche bis zu einem gewiesen Grade der Leiikon- 
sii II r e  entsprechen wiirde. 

Wegen der grossen Bestiindigkeit des Chlorderivates kommt man 
vielleicht bei Anwendung des ebenfalls leicht zugbglichen Brom- 
derivates l) bequemer zum Ziel, woriiber Versuche entaclieiden sollen. 

co 

’ 

1) Auseer aus o-Amidonaphtol laat  eich dpe Phenylendibrom- 
acetylenketon, wie W. Roser gofunden hat, auch aus Phenylbibrom- 
acrylssure darstellen (veql. d. folg. Abhdlg.). 
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Alle bier erwiihnten Derivate kijnnen, wie ohne Weiteres ersicht- 

lich ist, von dem Koblenwasserstoff CeH4 CH - dern Indonaphten 

von Baeye r  und Perkin ' )  - abgeleitet und demgemiiss bezeichnet 
werden; die Siiure z. B. als Indonaphtenoxycarbonsaure, das 
K e t o n als Dic  h l o r  in d on a p  h t en k e t o n ). 

Dargestellt ist das I n d o n a p h t e n  noch riicht: wir kennen nur 
einige von B a e y e r  und P e r k i n  erhaltene Derivate der H y d r o -  
r e r b i n d u n g  desselben und die von uns aus dem p-Naphtochinon dar- 
gestellten Verbindungen diirften wohl die ersten wirklichen Indonaphten- 
abkiimmlinge sein. Von dem gechlorten Keton ausgehend, wird es 
hofientlich gelingen, durch Reduction zu dern I n d o n a p h t e n  selbst zu 
gelangen und die Oxysaure  wird sich wahrscheinlich in das Indo- 

co 
naphtenketon CcH4' CH iiberfiihren lassen. 

C H  

C Hz 
/ 

'CH 

1' hell y len d i c h l o r  ace  ty 1 ell k e t on , CsH4 

CO 
CCI.  

c Cl 
Dieae schiine Verbindung entsteht, wenn die erwiibnte Oxysaure 

hi verdiinnter , essigsaurer oder auch wiissriger Losung mit fiber- 
schiissiger Chromsaure versetzt wird. Unter Entwicklung von Kohlen- 
saure scheidet sie aich in kleinen, gelben Niidelchen aua und wird 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder Essigsiiure gereiuigt. Prachtig 
goldgelbe, gliinzende, lange, bei 89-900 schmelzende Nadeln, mit 
Wasser- und Alkoholdiirnpfeii leicht flfichtig, von eigenthiimlichem, an 
Chinon erinnernden Geruch. 

Beim Erwiirmen mit Phosphorpentachlorid bleibt das Keton 
unverandert. in alkoholischer oder essigsaurer Losung mit Zinnchloriir 
erwiirmt, tritt keine Reduction ein. 

In essigsaurer Losung nimmt das Keton leicht Chlor oder Brom 
auf und es entstehen farblose, sehr schBn krystallisirende Verbindungen. 
Untersucht sind dieselben noch nicht genauer, doch diirfte wohl ein 
durch Liisen der doppelten Bindung entstandenes Additionsproduct 
vorliegen und kein Substitutionsproduct. 

Bemerkenswerth ist. dass diese Derivate den Chinoncharakter, 
welcher das Dichlorkrton auszeichnet, verloren haben 2). Mit Anilin 

I )  Diese Berichte XVII, 122. 
2) Ganz Bhnlich ist es mit eineni Trichlorid,  welches aus demp-Naphto-  

chinon, und einem Tetrachlorid,  welches aua dem o-Amidonsplit o 
erhalku wurde. 
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geben sie keine gefarbte Verbindung, von Alkali werden eie in der  
Kalte kaum, in der Warme langsam gelost und die Losung scheidet 
auf Zusatz ron Salzsaure glanzende, flache Nadeln eiiier neuen Ver- 
bindung aus, welche moglicherweise durch Spaltung des fiinfgliedrigen 
Ringes entstanden ist. 

Das P h e n y  1 e n d  i c h l o r  a c e  t y  l e  n k  e t o n reagirt, wie schon her- 
vorgehoben wurde, sehr leicht mit Hydroxylamin uud mit Aminen; 
namentlich die letzteren geben charakteristische Verbindungen u n d  
haben wir das  Mono-  und D i m e t h y l a m i  n d e r i v s t  und das A n i l i d  
dargestellt und untersucbt, ferner aucli das aus diesen entstehende 
Spa1tnngsproduc.t. 

C . N O H  

cCI ‘CCl, bildet sich rasch, 

wenii das Dichlorketon in  wiissrig-alkoholiscl~er Losung rnit salz- 
saurern Hydroxylarnin erwiirmt wird. 

Lange, hellgelbe bei 120° schnielzende Nadeln, in Alkobol und 
Eisessig beim Erwarmen leicht liislich. Voii Alkali wird die Ver- 
bindung, ohne verandert zu werden, gelBst. 

H y d r o  x y  1 a mi  11 d e  r i v a t ,  C6H4 ’ 

I M e t h y l a n i i n d e r i v a t ,  C s H 4 C a C l . O .  N H C H Q .  

Zur Darstellnng ubergiesst man das D i c h l o r k e t o n  mit kaltem 
Alkohol und setzt . \ l e t h y l a m i n  zu, es tritt sofort Rothfarbung ein uiid 
das Keton geht in LBsung. Beini Steheu scheidet sich das M e t h y l -  
a m i n d e r i v a t  i n  langen, dunkelrothen Nadeln ab. welcbe bei 195O 
schmelzen und aus heissem Alkohol oder Eisessig leicht umkrystallisirt 
werden kiinnen; iii Benzol ist es schwer loslich. 

Es zeigt kaum basische Eigenschaften , wenigstene konrite kein 
Platindoppelsalz erhalteri werden, Salzsaure fuhrt es rasch in das  
schon oben erwahnte O x y d e r i v s t  uber, indem der Aminrest durch 
Hydroxyl ersetzt wird. Ganz in derselben Weise wirkt Alkali beim 
E r w h n e n ,  in der K a k e  tritt keine Reaction, auch keine Liisung ein. 

D i m e t h y l a m i n d e r i v a t ,  CsH4. C3CI. 0 .  N(CH&. 
Bildet sich in derselben Weise wie die vorige Verbindung; sie ist 

tiefroth gefarbt und tritt beim Krystallisiren aus Alkohol in zwei Formen 
a d ,  zunachst in langen Nadeln, welche eich dann beim Stehen in 
dicke, fast quadratische Tafeln verwandeln; der Schmelzpunkt beider 
Formen liegt bei 1400. 

Die Verbindung zeigt schwach basische Eigenechaften, sie lost 
sich farblos in  miissig verdiinnter Salssaure und dieee Loeung giebt 
mit Platinchlorid ein gelbes kryetallinisches P l a t i n d o p p e l e a l z  von 
der Zusammensetzung ( BI H CI )2 P t  Clr ; bleibt die salzeaure Loeung 
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auch nur kur  e Zeit stehen, SO sc eidet sich sofort das weisse Oxy- 
d e r i v a t  aus; fast ebenso rasch entsteht es durch Alkali. 

A n i l i n d e r i v a t ,  CsH,. C3CI. 0 .  N H  . CsHs. 

Last  sich in alkoholischer oder essigsaurer Losung daretellen, 
und ist schwerer liislich als die Methylaminderivate. Es schmilzt 
bei 203-2040 und bildet intensir rothe, feine Nadeln. 

In  kaltem verdiinnten Alkali ist es unliislich, beim Erwiirmen 
tritt mit rother Farbe  Lasung ein, auf Zusatz roil Sauren fiillt die 
Anilinverbindung unverandert aus. Bei langerem Kochen rnit Alkali 
spaltet sich Anilin ab,  und die rothe Losung enthalt das Alkalisalz 
der weissen Oxyverbindung. Leichter tritt diese Zersetzung beim 
Kochen in alkoholisch-wkssriger Llisung init Salzsaure ein. 

Phenplenchloroxyacetylenketon, CgH4CaCI. 0 .  O H .  
Die Aminderirate des D i  ch 1 o r  k e t on s werden beim Behandeln 

mit Saure oder Alkali zersetzt; das Amin wird regenerirt rind Hydroxyl 
tritt an die Stelle. 

Zur Darstellung eignet sich am besten die M e t h y l a m i n -  
v e r b i n d n n g ,  welche man rnit etwas Alkohol iind geniigend SalzeHure 
kurze Zeit erhitzt und dann Wasser zusetzt. Die neue Verbindung 
scheidet sich in glanzenden, breiten Bliittcheri BUY, und wird aus ver- 
diinntem Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsiiure oder auR Benzin 
umkrystallisirt. Aus dem ersteren Liisungsmittel krystallieirt sie in 
weissen, atlasgliinzendeii breiten Blattchen, aus letzterem in compacten 
kleinen Rrystallen. Der Schmelzpunkt liegt hei 114". 

Reim Umkrystallisireii ist Vorsicht geboten, da  leicht Uehergang 
in eine bedeutend hiiher schmelzende Verbindung, welche nicht mehr 
in Alkali liislich ist,  eintntt; am raschesten wie es  scheint, bei 
Anwendung von Essigsaure als LiisuIigsmittel. 

Die bei 1 l P O  schmelzende Verbindung liist sich rnit rother Farbe 
in Alkalien, Ammoniak, Baryt iind wird durch Siiuren wieder aus- 
gefillt. 

In easigsaurer oder alkoholischer Liisung rnit Anilin erwarmt, 
entsteht das obeti beschriebene Anilinderivat, woraus der Zusammen- 
hang beider Verbindungen klar zu ersehen ist; der Aminrest und die 
Hydroxylgruppe stehen an derselben Stelle. 

Verschiedene Versucbe, das Chlor durch Hydroxyl zu ersetzen, 
haben bis jetzt keineii Erfolg gehabt; dasselbe ist so fest gebunden, 
dass es z. B. durch Schmelzen mit Kalihydrat nicht eliminirt werden 
kann. Reductionsmittel scheinen dagegen einzuwirken, doch ist dieee 
Reaction noch nicht eingehend studirt worden. 
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E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  d a s  H y d r o x y l -  
d e r i v a t :  c6)4. C z C 1 . 0 .  OH. 

Wie schon erwahnt wurde, kiinnen, wenn das  dem Kohlenoxyd 
zuniichst stehende Chloratom ausgetauscht wird, fiir die Amidoderivate 
und das Oxyderivat zwei verschiedene Formeln in Betracht kommen, 
je  nachdem eine Verschieburig des Wasserstoffatoms eintritt oder tiicht: 

I. 11. 
C . O H  c 0 

c CI c CI 
Piir die erstere Formel spricht, dass das  Anilinderivat obne Zer- 

setzung in Alkali liislich ist, doch haben wir kein Acetylderivat 
erhalten kiinnen und die Darstellung eines Alkyliithers war insofet-11 
ohne Bedeutung, als sich die zum Vergleich niithige Verbindung rnit 
Hiilfe von Methyl- oder Aethylanilin aus dem Dichlorketon iiirht 
darstellen liess. 

Eine Beobachtung haben wir iridessen gemacht , welche fiir die 
erstere Formel spricht; da der Aminrest und die Hydroxylgruppe an 
demselben Kohlenstotfatom steheri. so musste, falls Formel I1 die 
richtige ist, aus dem Oxyderivat durch Einfiihrung von Chlor a n  Stelle 
von Hydroxyl das u rs p r ii n g l i  c h e K e t o n zuriickgebildet werdeti. 
Das ist nun nicht der Fal l ,  man erhiilt durch Einwirkung rnu 
Phosphorpentachlorid eiiie andere Verbindung. 

Dieselbe krystallisirt aus rerdunntern Alkohol in breiten, gliitizeii- 
den, kaum gefiirbten Rliittchen, welche anscheinend ein Molekiil Wirsser 
enthalteii und bei 124 - 125n schmelzrii; in  kohlensaurem Alkali lost 
sie sich nicht. mit Anilin entsteht keine geflirbte Verbindung. Alkali 
liist beim Erwarmen, augenscheirilich uiiter Veranderung, da nach deni 
Ansiiiiern die Verbindung tiicht wieder ausfiillt. 

CsH4 C:N.R' C6H4 C N k i R '  

. 

c . CI 
Man kann dieser Verbindung die Formel C6H4 ' C O  grben, 

woraus dann fur die Amine und das Oxyderivat die zugehiirigen 
Formeln folgen wiirden. Wir  haben aber absichtlich uns empirischer 
Forrneln bedient, da weitere Gntersuchungen niithig erscheinen, nament- 
lich auch in  Riicksicht darrruf, dass die Analyse das Verhandemein 
voii 1 Molekiil Wasser erkenueri liess. 

I c CI 


