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Auch die Oxime voii Diketoiirn lassen sich rnit Schwefeleiure 
wie mit Phosphorpentachlorid umlagern. Wird das Dioxim des Ben- 
zils rnit concentrirter Schwefelsaure einige Zeit auf looo erwarmt, 80 

entsteht nach den Versuchen des I-Irn. G u n t h e r  eine bei l l O o  schrnel- 
zende, in kaltem Alkohol liisliche und daraus in schonen Nadeln kry- 
stallisirende Substanz, welche rnit der durch Phosphorpentachlorid ge- 
wonnenen bei 121 - 1'22" schmelzenden, in Alkohol schwerer liislichen, 
anschciriend nicht identisch ist. 

Miiglicherweise werdeii auch Chlor- , Broni- und Jodwasserstoff- 
saure sowie Essigsiiure resp. deren Anhydrid unter geeigneten Bedin- 
gungen Umlagerungen der Oximidoverbindungen bewirken konneli. 

Gelegentlich der Behandlung von Diisopropylacetoxim rnit Acetyl- 
chlorid haben V i c t o r  M e y e r  und A. W a r r i n g t o n  I) bereits in einem 
Falle eiu Oxim in das isomere Amin iibergehen sehen. 

Durch diese Mittheilung miichte ich Hrn. stud. G i i n t h e r ,  welcher 
mit giitiger Zustimrnung des Hrn. Professor W i s l i  c e n u s  einen Theil 
der Versuche iibernommen ha t ,  sowie mir selbst noch fur einige Zeit 
ein ungestiirtes Arbeiteii sichern. 

L e i p z i g ,  Laboratorium des Hrn. Prof. J. W i s l i c e n u s .  

314. Th. Zinake und C. Qerland: Ueber dieEinwirkungvon 
Brom auf Diamido-a-Naphtol. I. 

(Aus dcm chemischcn Institut zu Marburg.) 
(Eingegangen am 12. Mai.) 

Vor einiger Zeit hat auf Veranlassung des Einen von uns E. Krori- 
f e l d  im hiesigeri chemischen Institute einige Versuche iiber die 
Einwirkung von Brom auf eine wassrige Losung von salzsaurem 
A m i d o - a -  N a p h t o c h i n o n i m i d  ( D i i m i d o n a p h t o l )  angestellt3. 
Die Untersuchung, welche bemerkenswerthe Resultate zu geben ver- 
eprach, wurde indesseri nicht zu Ende gefiihrt und mussten mehrere 
wichtige Fragen unerledigt bleiben. 

Als Hauptproduct entsteht bei jener Reaction eine Verbinduug 
CloHs BrS N03, deren Constitution vorlaufig als feetgestellt angesehen 

werden darf; dieselbe muss durch die Formel Cs H , c C  (N . co OH 
C O .  CBrS 

~ ...__ 

Diese Berichte XX, 500. 
a) Dicse Berichte XVII, 720. 
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auagedriickt werden, welche sich aus dem Verhalten der Verbindung 
gegen Alkali ergiebt; es wird in glatter Reaction Bromoform und 
P h t a l i  mi d ,  wahrscheinlich neben A m e i  s en siiure gebildet. 

Ausser dieser Verbindung wurde noch eine zweite in  reinem Zu- 
stande erhalten, dieselbe entspricht der Formel: C9H3 Bra02, ist also 
durch Loslosung yon einem Kohlenstoffatom aus dem N a p h t a l i  n- 
der iva t  entstanden und verdient schon deshalb besonderes Interesse. 

Ihre Bildung, welche an die der T r i c h l o r p h e n o m a l s a u r e  
($, H3 c13 0 3  aus Chinon c6 H3 0 2  erinriert I) , erfolgt jedenfalls 
nicht direct; es wird zuneichst ein Derivat mit 10 Atomen Kohlen- 
stoff entstehen und dieses dann 1 Atom Kohlenstoff in Form von 
Kohlenoxyd oder Kohlenslure abspalten und die Verbindung 
C&H4BraOa liefern, wie ja  auch die T r i c h l o r p h e n o m a l s a u r e  
von Kekulk und S t r e c k e r  nicht ale das erste Product.der Einwir- 
kung von chlorsaurem Kali und Schwefelsaure auf Chinon an- 
gesehen wird a>. 

Beziiglich der Verbindung C9 H4 Br,Oa haben wir zunachst an ein 

Zwischenproduct: C ~ H ~ < C O  ' gedacht, welches aus dem T r i -  

bromimid:  CloH6BrsNO3 entstehen und durch Verlust von Kohlendure 
und Bromwasserstoff in GH4Bra 00 iibergehen kann. Diesem letz- 

teren wiirde dann die Formel: Ce H4<CO<CBrs zukommen. 

Eine Umwandlung des T r i b r o m i m i d s  in dem gedachten Sinne 
oder direct in CgHcBreOa ist bis jetzt nicht gelungen. Das Tribromid 
epaltet zu leicht Bromoform ab und giebt Phtalimid, nur beim Er- 
hitzen mit Alkohol auf  160°, sowie beim Erwarmen mit concentrirter 
Schwefelsaure findet dieses nicht statt; eine Ersetzung der Imidgruppe 
durch 1 Atom Sauerstoff lasst sich aber auch auf diesem Wege nicht 
erreichen ; beim Erwarmen mit Schwefelsaure wird vielmehr Kohlen- 
a n r e  and Brom frei, doch diirfte das letztere nicht direct abgespalten 
werden, wie friiher angenommen wurde, sondern es tritt jedenfdls in 
Form von Bromwasserstoff aus; man hat dann die Gleichung: 

C ~ ~ € & B Q N O J  = C,HSBr,NO + COO + HBr 
and die Interpretation der neuen Verbindung ist nicht schwer, sie wird 

CO CBrs 

co 

durch Cg H c < C o > C B ~  ausgedriickt werden konnen. 
C .NH 

1) Kekul6 und 0. Strecker, h. Chem. Pharm. 223, 170. 
1, Bei dieser Reaction darf vielleichb die Bildung einer Skure: CCb. 

CO.CH:CH.CO.COOH angenommen warden, welche d m h  Verlust von 
Kohlenoxyd oder durch Oxydstion in TrichlorphenomalePure tibergeht. 

Th. Z. . 
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Durch diese Auffassung gewinnen jene Derivate ein neues Inter- 
eeee, eie werden in nahe Beeiehung en d m  Umwandlungspmducten 
des p-Naphtochinons gebracht, welche der Eine von US 013- 

meinschaft mit C. Fr i i l i ch  dargestellt und untersucht hat. Der 
Kohlenstoffring ist in beiden gewissermaassen der gleiche; die ersteren 

eind Derivate des Hydr indonaphtens :  C6H*CCHa>cHa, diean- CHa 

CH 
deren leiten sich von Indonaphten:  CsH4. / ,CH ab. 

C H2 
Eine eingehendere Untersuchung dieser Derivate haben wir zur 

Zeit nicht vorgenommen, es schien uns zur Beantwortung der ange- 
regten Fragen wichtiger, nach den Zwischenproducten zu suchen, durch 
deren weitere Umwandlung das Tribromid, C I , H & - ~ N  0 8 ,  und das 
Dibromid, Cg HdBraOa , entstehen. 

Bei der Bromirung in wasseriger Liisung ist der complicirte Ver- 
lauf der Reaction nicht zu verhindern; ausser den genannten Verbin- 
dungen entstehen noch andere, aber keine derselben diirfte noch ein 
eigentliches Naphtalinderivat sein oder in genetischem Zusammenhang 
mit den bis jetzt untersuchten stehen. Wir haben deshalb, um zu ein- 
fachen Producten, welche noch den Naphtalinkern enthalten, en ge- 
langen, die Einwirkung des Broms in essigsaurer Losung vorgenommen. 
Es ist dann nicht nothig, das Amido-a-naphtochinonimid sich 
darzustellen, man kann direct das ealzsaure Diamidonaphto l  oder 
noch einfacher und bequemer das Zinndoppelsa lz  deeselben ver- 
wenden, wie es durch Reduction von Dini t ro-a-naphto l  mit Zinn 
und Salzsaure erhalten wird. 

Unter diesen Verhiiltnissen tritt in der That keine Sprengung des 
Naphtalinringes ein; die Oxydation erstreckt sich auf Hydroxyl und 
eine Amidogruppe und man erhalt, da gleichzeitig ein Atom Brom 
eintritt, ein B r 0 ma mid o- a- N a p h to c h i no n im id,  welches sich als 
salzsaures Salz abscheidet: 

C O  . C . N H 2  
c6 H4 <\ II II + 3 HBr / + ‘2 Br, = C6H7 

‘C . NH. CBr 

, C .  O H :  C .NH,  

C. NH2 : CH 
Diamidonaphtol Bromamidonaptochinonimid. 
Beim Kochen mit verdiinnten Sauren zersetzt eich dasselbe leicht 

indem unter Bildung von Ammoniak die Imidogruppe durch ein Sauer- 
etoff-Atom ersetzt wird und Bromamido-a-Naphtochinon entstebt, 
welches indifferent ist: 

CO.C.NH8 

CO. CBr 
)I + H a 0  =c6&\ ’ II + NHs 

, CO . C . NHa 
Ce, H4.i 

C . NH . CBr 
Bromamidonaphtochinon. 
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Wird die Ini idvc~~bi i idui~g  mit Alkalirii geknchr, so tritt eben- 
falls Ammoniak aue, aber jetzt ist es das Amid, welches eliminirt 
nod durch Hydroxyl ersetzt wird, so daas ein Bromoxy-u -Naph to -  
chinonimid sich bildet: 

CO . C . NH9 .CO . C . O H  

C . NH . CBr 
II + H2O = C6&, II + NH3 

‘C. NH . CBr 
Rromox ynaphtochinonimid. 

Sowohl BUS den) Bromamidonaph toch inon ,  als auch aus der 
euletzt genannten Verbindung kann man durch Kochen mit Alkalien 
Ammonilik eliminiren , beide liefern dabei daaselbe Product, das merst 
von n i e h l  und Merz’),  spater von Ba l t ze r2 )  dargestellte B r o m -  
ox y - a- N a p h t o c h i 11 on : 

CO . C . NH:, CO. C .  OH 
I. C6H4 ’ I1 + H a 0  = CsH4 II + NH3 

‘CO. CBr ‘CO . c Rr 

CO . C . O H  , C O .  C .  OH 

C . N H . C B r  
11. Cs&: II + H a 0  = C6H4<, II + NHa 

CO. CBr 
Bromoxynaphtochinon. 

Alle erwiihiiten Reactionen verlaufen leidlich glatt und sind die 
Ausbeuten befriedigend. 

0 .  N H a  1 2 . W  
4 Bromamido-  a -Naph toch inon imid ,  ClOH4 N H  

Das Zinndoppelsalz des D i a m i d o n a p  htols  wird rnit Eisessig 
fein zerrieben uud dann aufje l o g  Salz lnngsam 5-6ccm Brom zu0iessen 
gelassen. Das Salz fiirbt sich sofort roth und die Reaction ist be- 
endet, wenn keine weissen Partikelchen mebr zu erkennen sind. Man 
wbcht mit etwas Eisessig aus und riihrt mit concentrirtem Ammoniak 
a n ,  urn das Salz zu zereetzen, filtrirt die intensiv gelbe Base ab, 
trocknet und krystallisirt aus Alkohol um:  wobei noch vorhandene 
Zinnverbindungen ungelost bleiben. 

Orangegelbe oft etwas braunliche Nadeln, in heiesem Alkohol 
und heissem Benzol leicht 16sIich, in Wasser fast unloslich, bei 200.5O 
schmelzend. Aus den Liisungen der Salze wird ea durch Ammoniak 
in citronengelben feinen Niidelchen und Flocken gefiillt. In  salzsaurer 
Liisung bewirkt Zinnchloriir leicht Reduction, wobei jedenfalls Brom-  
d i amidonaph to l  entsteht, durch Zusatz von Salzsiiure llisst sich dae 

1) Diose Berichte XI, 1066. 
I )  Diem Berichte XIV, 1901. . 

Brrirbtr d.  D. cham. Qesrll8cb.lt. Jahrg. XX. 97 
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salseaure Sals deeeelben farblos ausfiillen, nimmt aber nsch dem Ab- 
filtriren rasch wieder eine rothe Farbe  a n  und verwandelt sich in  die  
urspriingliche Verbindung zuriick. 

Das B rom a m  i d o  n a p  h t o c  h i n  o n  i m i d  ist eine einslurige Base, 
welche gut charakterisirte Salze von rother Farbe zu bilden vermag; 
diejenigen der H a l  o g e  n w as ser  s t o  f fs i iur  e n  sind bestiindig und 
krystallisiren mit 2 M o l e k i i l e n  K r y s t a l l w a s s e r  in hiibschen rothen 
Nadeln; bei 110 -1 12O entweicht dasselbe, doch nehmen die trockenen 
Salzeleicht wiederwasserauf. D a s P l a t i n d o p p e l s a l z  (M.HCl)s, P t C 4  
krystallisirt aus Alkohol in braunen Nadeln. Dtrs C h r o m a t  ist in 
kaltem Wasser wenig, in heissem ziemlich liislich und krystallisirt in 
langen, feinen, carmoisinrotben Nadeln. 

0 2  a 
a Brfl I3 r o m  a m i  d o -  tr-N a p h t o c  h i n on  Cl" H4fN 

Man kocht die eben beschriebene Imidoverbindung mit vie1 Wasser 
unter mehrmaligein Zusatz von etwas Schwefelsiiure bis die iiber dem 
Niederschlag stehende Fliissigkeit nur noch wenig gefarbt ist und rnit 
Ammoniak keinen Niederschlag der gelben Imidoverbinduiig mehr 
giebt. Man kann die rohe Imidoverbindung, wie sie durch Zersetzen 
des bromirten Zinndoppelsalzes mit Ammoniak gewonnen wird, be- 
nutzen, muss dann aber gegen Elide der Operation etwas S a l z d u r e  
zusetzen. um die Zinnverbindungen in Liisung zu bringen. 

Zur  Reinigung krystallisirt man das B r a m a m i d o n a p  h t o c h i n o n  
eiiiige Ma1 aus verdiinntem Alkobol urn. Es bildet dann seidenglanzende 
intensiv orangefarbene Nadeln, welche bei 205 O schmelzen und ohne 
sich zu zersetzen, sublimiren; der Dampf riecht eigenthiimlich, chioon- 
Bhnlich. Aus Benzol oder aus Eisessig krystallisirt die Verbindung 
in compacten Warzen und Krusten. Sie ist ganz indifferent, weder rnit 
Siiureii noch mit Alkalien entstehen Verbindungen, beim Kochen mit 
verdiinntem Alkali geht sie unter Entwicklung von Ammoniak rasch 
in Liisung, es  bildet sich B r o m o x y c h i n o n .  

Eine A c e t y  1 v e r b i n d u n g  kann durch Erhitzen mit Essigshre-  
anhydrid auf 140° erbalten werden; sie krystallisirt in schwefelgelben 
Bliittchen, welche bei 136-1370 schmelzen. Beim Erbitzen mit con- 
centrirter Salzsaure wird die Amidoverbindung zuriickgebildet. 

0 N H a  B r o m o x y -  a- N a p  h t o  c h in  on  ox i m i d ,  Cl0 H4io 
* + 

Die Daretellung gelingt an1 leichtesten, wenn man dae Brom- 
a m  i d o  - a - N a p h  t o  c h i n o  n i m  i d mit verdiinnter Natronlauge kocht 
und von Zeit zu Zeit etwas Alkohol zufiigt. Man lasst dann absitzen, 
giesst ab und kocht den Riickstand von Neuem mit verdiinnter Natron- 
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huge. Auf diese Weise geliugt ed, die Bilcluiig VUII Bronioxy- 
naphtochinon fast ganz zu vermeideti. 

Die alkalischen Fliissigkeiten werden Init Sslzsiiure angesiiuert 
und der Niederschlag rnit kalter Sodalosung behandelt, urn etwa ent- 
standenes Bromoxych  inoil auszuziehen. 

Das Bromoximid ist iii den meisten Liisungsmitteln schwer 
liislich und liisst sich daher schlecht umkrystallisiren, a m  beaten eignet 
sich Alkohol oder Eisessig. Es bildet tief braunrothe feine 'glhzende 
Nsdeln, deren Schmelzpunkt bei etwa 2650 liegt; eine genaue Be- 
stimmung desselben Iiisst sich nicht ausfiihren, da schon bei 2500 
Dunkelfiirbung eintritt. 

Das Verhalten ist das eines Phenols; mit Basen bildet es Salze, 
vermag aber Kohlensaure nicht auszutreiben. Das N a t r i u m s a l e  
bildet rothe Nadeln, lost sich in wenig Wasser klar auf, zersetzt sich 
aber beim Stehen der Losung; in alkalihaltigem Wasser ist es schwer 
liislich. Das Bary i imsa lz ,  Calciumsalz  wid die Salze der 
s c h w e r e n  Metal le  sind wenig liislich und kiinnen leicht aus dem 
Natriumsalz dargestellt werden. 

Die Ace ty lve rb indung  bildet haarfeine rothe, bei 270° schrnel- 
zende Niidelchen; von Natronlauge wird sie leicht verseift. 

Das beschriebene Oximid ist identisch rnit demjenigen, welches 
aus B r o m - p - N a p h t o c h i n o n  mit Ammoniak entsteht. 

'Oaa B r om ox  y - a- N ap h t o  c h i n o t i ,  Clo He] 0 - Br p 
Diese bereits von D i e h l  und Merz,  sowie von B a l t z e r  dar- 

gestellte Verbindung enteteht aus dem B r o m a m i d o n a p h t o c h i n o n  
durch Kochen mit. verdiinntem Alkali, aus dem B r o m o x y n a p h t o -  
chinon o x i m i d  am beeten durch Kochen rnit concentrirter Salzsiiure, 
weniger gut durch Behandeln mit alkoholischer Natronlauge. 

Es kryatallisirt aus Essigsiiure oder Alkohol in gelben Nadeln, 
welche bei 196.5O schmelzen. Durch Anilin wird es in das von 
Ba l  t ze r  beschriebene Anilid iibergefiihrt. 

Daaselbe B romoxy  nap  h t o  chin o n erhiilt 
R r om - !-Nap h t o c bin on durch Behandeln rnit 

man auch aus dem 
Alkali. 

Die beschriebenen vier Verbindungen haben wir der Einwirkung - - 
~ o i i  Brom unter verschiedenen Bedingungen unterworfen und dabei aus 
dem B r om a mid o n a  p h tochin on o x  im i d und dem Brom ox yo a p  h- 
t o  c h i n  on ox i mi  d das eingangs erwahnte T ri b r  o m id , C&BrsNOs, 
und das D i b r o m i d ,  G H I B q O s ,  erhalten; aus dem Bromemido-  
n a p h t o c h i n o n  und dem B r o m o x y n a p h t o c h i n o n  dagegen eine 

97 



Vcrliiiduiig: C1,, tI, Hr2 OL, wclche sicL ducrh eiu eigeutliirulichee V e r  
halten auszeichnet; sie kann in die Verbindung, &H~Brii&, iiber- 
gefiihrt werden. 

Das NBhcre dariiber werden wir in einer zweiten Mittheilung 
bringen l). 

316. A. Marquardt: Ueber Wiemuthalkyle. 
[Mittheilung ails tlein org<;inisciic~n Lahoratorinm der technixhen Hochschule 

Z I I  Anclirn.] 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

Von den Verbindungen des Wismuths init deli Alcoholradicalen 
war bis jetzt uur das Wismuthiithyl bekannt, das zuerst von Lowig') 
erhalten und spiiter von B r e e d  3) und besonders v6n D u n  h a u p t  4, 

etwas naher charakterisirt wurde. Dass diese Verbindungen seitdem 
(1854) nicht weiter untersucht wurden, liegt im Wesentlicheu wohl 
darin, dass einerseits die bisjetzt augewandte Methode - Einwirkung 
von Jodalkyl aufWismuthkaliurn - eine miihevolle und umsthdliche war  
und andererseits die Dhysikalischen Eigenschafien dieser Verbindungen 
Schwierigkeiten voraussehen liessen. Von Hrn. Prof. M i  c h a e l i s  zur  
nliheren Untersuchung der Wismuthalkyle yeranlabst, war es deshalb 
zunachst mein Hestreben, eine cinfrtche und glatte Uethode zur Dar- 
etellung dieser Verbindiingen zu finden. Der nachstliegende Weg, 
Einwirkung von Zinkalkyl auf Wismuthchlorid, war deswegen in dieser 
Form voraussichtlich nicht an wendbar, weil das Wiemuthchlorid in 
indifferenten Liisungsmitteln, wie Aether, Benzol, Petroleumtither u. a. w. 
nicht liislich ist. Durch die Beobachtung, dass Wiemuthbromid da- 
gegen in Aether sehr leicht l6slich is t ,  und eine solche Lijsung aich 
glatt mit Zinkalkyl umsetzt, war die gesuchte Methode gefunden. Die 
Auefiihrungderaelben entspricht im Wesentlichen der von A. W . H o f m a n n  
eur Darstellung von Phosphinen und Arsinen angewandten. In einem 
mit Kohlensaure gefiillten Kolben, welcher mit dreifach durchbohrtem 
Kautschukstopfen verschlossen iet, liisst man langsam durch einen 

') Eine ausfiihrliche Mittheilung wird C. Ger lnnd  in dem Jonm. of the 

'3 Ann. Chem. Pharm. 75, 355. 
3, Ann. Chem. Pharm. 82, 106 (1852). 
3 Ann. Chem. Pharm. 98, 371 (1854). 
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