
3216 

meinem Collegen Sanger  begonnene Unterauchung des Verhaltens 
der beiden Dibrombernsteinsliuren gegen Kaliumpermanganat babe 
ich wieder aufgenommen und auch das Verhalten der Aether dieser 
Siiuren gegen Silbersalze einbasischer Sauren gepriift. Lch hoffe, in  
Biilde a n  anderer Stelle die bei der Verfolgung der aufgeziihlten 
Reactionen geeammelten analytischen und experimentellen Datrn aiw- 
mhrlich mittbeilen zu kiinnen. 

Bonn,  den 27. November 1887. 

858. Th. Zinoke und C. G e r l a n d :  Ueber die Einwirkung 
von Brom euf Diamido-a-naphtol II. 
[hus dem chemischen Institut 211 Marb urg.] 

(Eingegangen am 2. December). 

Wie wir bereits in unserer ersten Mittheilung I) angedeutet habeit, 
sind die dort beechriebenen, aus dem Amido-  a-naphtochinon-  
imid (Diimidonaphtol ) erhaltenen vier Verbindungen der Einwirkung 
von Brom unterworfen worden. 

Wir ho%'ten auf diese Weise, indem wir die Bildung von Zwischen- 
producten erwarteten , sowohl die Entstebung des Tri b ro m id s 
C, ,H6Br3N03 aus dem Amidonaphtochinonimid a18 aoch die 
des Dibromids C,H4Br20, aufkliiren zu kiinnen. 

Fiir die Tr ibromverbindung haben wir auf Grund der glatten 
Spaltung derselben in Bromofoim und Pbtal imid die Formel: 

Co----CBr3 angenommen, wlihrend uns fiirdasDibromid C6H4cC(NH). COOH - .  

co die Formel C, H4CCO> CBr, als die wahracheinlichste erschien. 

Wir dachten uns dseselbe an8 einem Zwiscbenproduct 
C O .  COOH 

C 6 H 4 < C 0 .  CBr3 
durch Abspaltung von Kohlensaure und Bromwaeeerstoff entatanden 
und hofften nun aua den beiden folgenden Verbindungen 

/CO.  CNH, 
C,H, ~ 

'' CO . CBr 

/ C O . C . O H  

\CO . CBr CtiH, 
Bromamido. a- naphtochinon Bromoxy- I-naphtochinon 

1) Diese Bericbte XX, 1510. 



durch gedssigte Einwirkiilig vnn Brom 1) zu diesem Zwischellproduet 
zu gelsngen. Andererseits eraartt'ten a i r  H U S  den Verbindungen: 

C O  - C.NH, 
C,;H, ~\ II 

C (N H) C Br 

CO C . O H  

\C(NH).CBr , CCH4 11 

Rrotnsinido -a -naphtochinonimid Broniosy - II -naphtochinonimid 9 
Zwischenproducte zum T r i b r o m i d  C,oH,Br3NOS entlltehen 

zu sellen, aus denen dann folgen konnte, ob die oben gegebene Formel 
CO COOH die richtige eei oder ob iiicht der Ausdruck C , H 4 < c ( ~ ' ~ ) .  C B ~ ,  

in Betracht gezogen werden miieee. Die Spaltung in Bromoform und 
Phtalimid iet aoch bei dieeer Auffassiing verstgndlich; ale eretee Pro- 
diict miieste dann 

co entsteheii, welchee in CfiH,<CO>NH und HCOOH (CO a d  H,O) 
zerfalleii wiirde. 

Die in der angegebenen Richtnng angestellten Verencbe haben 
diese Voraueeetmngen zuniichet nicht bestiitigt, sie haben aber ver- 
schiedene intereesante Reedtate ergeben, so daee wir hoffen diirfen, 
die noch offenen Fragen ohne Schwierigkeit erledigen zu kiinneli. 

l h e  Verbindung C,H4 <:: tzEH entsteht in irgend erheb- 

licher Menge weder aue dem Bromamido  - a - n a p h t o c b i n o n  noch 
aus dem B r o m o x y - a - n a p h t o c h i u o n ;  beide Derivate liefern beim 
Behandeln mit Brom in eesigsaurer Liisung ah Hauptproduct eiiie 
D ib romverb indung :  C,0H6BrP0,, welcher wir auf Grand dea 
hernach m beeprecbenden Verhaltens die Formel: 

C 0. C(0H)S 
CfiH,< C O  . CBr, 

beilegeil. 
Ails den beiden Imidoverbindungen 

CO --C. NH, CO C . O H  
and C,H,< 

C(NH) .CBr 
C,H,< 

C(NH) C B ~  
entateht auch bei gembsigter Einwirknng des Brome ale Hanpt- 

1) Bei der Darstellung dea Tribromids GOH6BnN03 und des Dibromitls 

wur- 

dc. stets mit einem grcisseren Ueberschues von Brom und bei h6herer Teiu- 
prratur gwbeitet (diese Berichte XVII, 7'20). 

2) In der ersten Mittheilong ist dieee VerbFdnng aw Versehen P, 1'0 in - 
o s y- a- n op h t  o ch i n  onox i mid genannt worden. 

-. 

CO. C .NH2 
II Cq ti, Br2 02 an8 Am id o ~ (I - n'a p h t oc hino n i m d, 

.C(NEl)CH 

- 205 
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product das rnehrfach erwiihnte T r i b r o m i d  C t 0 H 6 B r , N O S  neben 
betriicbtlichen Mengen des Di  bromids C, H 4 B r P 0 2 ;  irgend welche 
Kiirper, welche als Zwischenproducte batten angesehen werden kiinnen, 
haben wir nicht beobachtet. 

Fiir das Tr ib romid  C1,,H6Br:,N0, wird somit die Formel: 
C O  . COOH C 6  H, < ~ ( N H )  . CBrJ wahrscheinlicher und die Rildung desselben 

aus dern Amido-u-naphtochinonirnid: 
C O  CNH, 

c6 H 4 < C ( N H ) .  CH 
diirfte zuniicht zu den gebromten Imidoch inonen  fiihren, welche 
sich dann weiter so umwandeln kbnnten, wie es die folgenden For- 
meln ausdriicken: 

I. 11. Ill. 
CO . COOH 
C(NH).CBr,. C,H4<C(NH).CBr. C(NH) . CBr , 

Verlanft in der That die Reaction so und kommt dem T r i b r o m i d  
wirklich die letztere Formel zu, so sollte auch in dem D i b r o m i d  
Clo H6 Brp O4 unter dem Einfluse von Brom eine Sprengung des einen 

Kernes stattfinden und dasselbe in c6 H,<:: : :%y3H iibergehen, 

was aber nicht der Fall ist. Daraus darf man vielleicht schlieseen, 
dass die Bildung dee T r i b r o m i d s  auf eine andere Weise zu Stande 
kommt ; eine bei dem D i b r o mi d C9 Brz O9 gemachte Beobachtnng 
lasst es sogar nicht uniniiglich erscheinen, dass in der Verbindung 
iiberhaupt kein Atomcomplex c Brs vorkommt (vergl. unten). 

Von der Annahme eines Zwischenproductee c6 H4cC0 . COOH, 
durch deesen Zersetzung sich das D i b r o m i d C9 H4 Brp 0 2  

(CG H,<:g>C Bra) bilden kiinne, muss also vorliiufig abgesehen 

werden; die Muttersubstanz fur das letztere diirfte indessen in dem 
Di bromi d Clo He Br2 0, vorliegen, welches durch iihnliche Umwand- 
lungen, wie sie von Zincke und Friihlich bei den 6-Naphtochinon-  
d e I' i v ii t e n beobachtet worden sind, in die Verbindung C, H4 Br2 0 9  

Ubergeheii kann. 
Das Verhalten des Di  b r o  m i  d 8 C ~ O  He Bra 04 hat uns dann noch 

ziir Ihrstellung der entsprechenden Ch lo rve rb indung ,  eowie der 
C h l o r b r o m v e r b i n d u n g  veranlasst, welche leicht aue Chlor- resp. 
Brornoxynaphtochinon dargestellt werden kqnnen. 

1. 

C,H4<Co--co C6H4< 
CO C . O H  

CO . C BrS 

Wir komrnen spater a u f  diesen Punkt zuriick. 

I C i  n w i rk  ung v o n  B ro m a u f  B r  o mamido-a-napht  och iiio n -  
imid und Bromoxy-a-naphtochinonimid.  

Wie bei der Einwirkung von Brom auf eine heisse, wiiseerige 
L i i a i i r y  des A r n i d o n a p h t o c h i n o n i m i d s ,  so entstehen auch hier 



ale Hauptproducte das  T r i b r o m i d  Clo Hs Br3 NO3 und das D i b r o -  
m i d  Cg H* Br2 0,. Die Einwirkung lasst man bei dem B r o r n a m i d o -  
n a p h t o c h i n o n i i n i d  am besten in kalter essigsaurer oder salzsaurer 
Usurig vor sich gehen und behandelt das  sich ausscheidende krystalli- 
niscbe hactionsproduct mit Chloroform, worin das D i  b r o m i d  leicht 
liislich is$ Zur weiteren Reinigung krysfallisirt man das T r i  b r o m i  d 
ans Toluol, Alkohol oder such Salpetersaure (1.4) um, das Dibromid 
am besten zunachst aus Alkohol, dann aus Salpetersiiure. 

Bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuch verbrauchten 8 g 
Bromamidonaphtochinonimid 1.4 ccrn Rrom und lieferten 2.5gTribromid, 
wiihrend sich nach der Gleichung: 

CloH7BrNaO + 2Br2 + 2 H 2 0  = CluHsBrsN03 + HBr + NHcBr  

naphtochinonimid 
1.3 ccrn Brom und 5.1 g T r i b r o m id  berechnen, so dass also ein be- 
trachtlicher Theil der angewendeten Substanz anderweitig veriiridert 
wird; irn Wesentlichen entsteht aus diesem Theil das D i b r o m i d  
Cg H, BraOa, jedenfalls aber nicht direct. 

Was die Eigerischaften der erhaltenen Verbindungen angeht, so 
etimmeri unsere Beobachtungen mit den Angaben von K r o n f e l d  
ziemlich tiberein, den Schmelzpunkt des D i b r o m i d s  fanden wir etwas 
&her, bei 176O. 

Die Eiiiwirkung von Brorn auf das B r o m o x y n a p h t o c h i n o n -  
i m i d  verliiufc am besten bei Gegenwart von Wasser; als Hauptproduct 
entsteht das T r i b r o m i d nach der Gleichung : 

-- --- 
Bromamido- Tribornid 

chinonimid 

Gleichzeitig bildet sich aiic h Di b r o mid ,  Cg H4 Bla 02, neben 
kleineren Mengen einer dritten bromhaltigen Verbilldung, welche bei 
1300 schmilzt. 

Beide entstehen hier wahrscheinlich aus B r o m o x y n a p h t o -  
c h i n o n ,  in welches diis h i d  sehr leicht ubergehen kann. 

11. Ei 11 wi r k u iig v o n  13 r o m  a u  f B r o m  am i d  on a p  h tocl i  i n on 
11 ii d €5 r o m o xy n a p h t o c  h i  11 o n. 

Aus dem B r o m a m i d o n a p h t o c h i n o n  sind durch Eiowirkung 
vqn Bram nicht weniger als vier verschiedene bromhaltige Korper er- 
halten, von denen jedoch nur einer in grosserer Menge auftritt, niimlich 
das D i b r o m i d  CtoH6Hrs04, wiihrend die,drei anderen in sehr ge- 
ringen Quantitiiten sich bildeii; den einen konnten wir als D i b r o m i  d 
C, H, B2 0, ideiitificiren. die anderen sind vorliiufig unberiicksichtigt 
geblieben. 
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Zur D;rrstellung der Di b romverb indung  CI,HGBQO( BUS- 

pendirt mail das Brouianiidoiiaph toch inon  in Nprocentiger Eseig- 
eiiure uud fiigt unter Umschiittelri 13rorn hinzu, bis Loaung erfolgt; 
beim Steheii dereelben scheiden sic11 bald feine , bhssgelbe Nadeln in 
reichlicher Menge ab , welche am beeten durch Umkrystallisiren aue 
eineni Gemiecli voii Essigsiiure mit Salpetersiiure von 1.2 specifischem 
Gewicht gereinigt werden. Anbnge benutsten wir Bensnlbenzin, doch 
tritt bei Anweodung dieees Liisungsmittels leicht eine Zersetzung eia, 
indetn sich Bramoxynaph  toch inon  (196.5 Schmp) bildet. 

Die Verbindung krystallisirt in schiinen , mattweisseu Nadeln, 
welchc bei 114- 115" unter Gelbfgrbung und Zeraetzung schuielzeni 
sie ist in Alkohol, Chloroform, Beiizol leicht liielich; weniger leicht in 
Benziii oder Ligroin, Alkali lost aie mit gelblicher Farbe, ohne dass 
Geruch nach einem gebromteii Methau sich zeigt. 

Dic? Annlyee ergab: 

Ber. fiir C I O H ~ B ~ ? O ~  Gefunden 
1. 11. 111. IV. 

C 34.92 34.16 - - 34.2i pct. 
H 2.15 2.19 - - 1.71 
Rr - - 41.94 45.00 45.71 

Die Bildung dea Dibromids kanu empiriscb durch die Gleichung 

CIU&BrNOe + Br2 + HsO = C ~ ~ H ~ B ~ * O I +  N HIBr .- 
Rromamidonaphto- 

chinon 
ausgedriickt werden, woiiach 1 Th. dea R roma  m i do  n a p  h t o c h i n nns 
1.39 Th. des D i b r o m i d s  hatte liefern miissen, wiihrend thateiichlich 
1.13 TIII. erhalten wurden. Die Menge des verbrauchten Broms be- 
trug aber fast immer doppelt soviel, als sich nach obiger Gleichung 
berechilet. 

Gaiiz in derselben Weise wie B r o m a m i d o n a p h t o c h i n o n  rer- 
hilt sich Bromoxynaph toch inon  gegen Rrom. In essigsaurer 
Liisung damit behandelt entateht als Hauptproduct das D i b r o  mid 
C ~ O  Hs Bra04 neben kleinen Mengeri der anderen obeii erwahnten 
Kiirper. 

l)as Bromoxyiiaphtochi t ioi i  ist nach verschiedenen Metboden 
leicht zugtinglich und diirfte deshalb der geeigiietste Ausgaiigspunkt 
zur Darstellung der Verbindung Clu H6 Brg04 sind. 

Verha l t eo  des Dib romids ,  C ~ ~ H ~ B Q O ~ .  Dasselbe ist rusge- 
zeicliriet durch die Leichtigkeit, mit welcher es in Bromoxy-a -na  p hto- 

chiiioii,  CsH4 ' , iibergeht; beim Erhitzen f i r  sich, beim 
, C O .  C . O  H 

I/ 
' ~ c o .  CRr 
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Kochen mit Benzol, Toluol oder verdiinntem Alkohol oder verdiinntem 
Eisessig erfolgt dieser Uebergang , welcher durch die Gleichung 

CluHRBroO, = CloHsBrOs + HBrO 
ausgedriickt werden kann. 

Bei Abweeenheit von Waeeer, 80 e. B. beim Kochen mit abso- 
lutein Alkohol oder Eieeeeig, iet die Verbindung beetsndiger, nament- 
lich bestiindig bei Gegenwart von Salpeteresiure. 

In alkoholiecher Liieung mit Anilin behandelt, entstebt die epiiter 
erwabnte Ani1,inverbindung des Bromoxynaph toch inons .  

Die Zeraetzung beim Kochen mit Beozin oder Toluol tritt r o h l  
nur in Folge der Erhiihung der Temperatur ein,  wffhrend bei An- 
wesenheit von Wamer dae letztere eine Rolle spielen kann. 

Dasa bei der Zersetzuiig thateBchlich un t e r  bromige Ssiure auf- 
tritt, folgt daraua, daea beim Erhitzen des D i b r o m i d s  fiber beinen 
Schnielzpunkt die auftretenden farbloeen Osee blauee Lackmuepapier 
sofort bleichen, ohne dese Riithung eich bemerkbar macht. In Jad- 
kaliumliisung gebracht bewirkt dae Dibromid Aueecheidung 'von Joel. 

Sebr raeeh tritt Zereetzung beim Kochen der Verbindung mit 
Wasser ein; ee entweicht Kohlensiiure, wiihrend dae Waeeer von ent- 
etandener Bromwaseeretoffeffure eine etark eaure Reaction eeigt und 
ein anscbeinend einheitlicher Kbrper in gelben, bei 150-15'2 0 echmel- 
zenden Bliittchen sich abscheidet. Dieselben eind ein Gemenge von 
B r o m ox yn a p h t o chi  n on H4 Bra Oa 
(176") und kann das erstere leicht mit verdiinnter Sodal6eung auege- 
zogen werden. 

Beide Verbindungen entstehen augenecheinlich immer annahernd 
i n  demselben Verhiiltniee, da bei verechiedenen Vereuchen die gleichen 
Bliittchen erhalten wurden ; ee verlaufen hier jedenfalls zwei Reactionen 
nebeneinander, bei denen auch die unterbromige ' Siiure, welche bei 
der Bildung dee Bromoxynaph toch inone  auftritt, eine Rolle epielt; 
wir kommen zum Schlues auf dieselbe zuriick. 

Uebe r f i ih rung  d e r  V e r b i n d u n g  Go&B1904 in  Chloroxy-  
naphtochinon.  Ale wir die Untersuchung dieeee Dibromids be- 
ganuen, haben' wir dasaelbe f i r  eine wirkliche gehalten, tnt- 

sprechend der Formel CeH4CCO : CHBrp, welche den Uebergang in 

Bron ioxynaph toch inon  unter Abepaltong von unterbromiger SHure 
ebenfalls leicht verstehen liieet. Fiir das Vorhandensein von COOH 
schien uiie damale auch das Auftreten von Kohlenegure beim An- 
siiuern der alkaliechen Liisnng zu sprechen, wlhrend wir daeeelbe 
jetzt uuf  eine Oxydation zuriickfihren. 

A u s  dem angegebenen Grunde wurde die Verbiindung, um aie iu 
Aether iiberzuftihren , in methyl- und iithylalkoholischer Lbsung init 

( 196.50) und Di br om i d 

CO COOH 
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gasfiirmiger Ssksiiure behandelt: in beiden Fiillen reeultirte ein nnd 
daaselbe Product, welches bei 2150 schmolz, eich in kohleneaurem 
Natron mit rother Farbe loste und mit A n i l i n  eine sehr schiin kry- 
stallisirende Verbindung gab, welche der aus dem gewiihnlichen 
B r o m o x y - u - n a p h  t o c h i n o n  erhaltenen in Auesehen und Verhalten 
durchaus glich; sie liiste sich leicht in Alkali und aus der L66ULIg 
wurde die nrsprCngliche Verbindung durch Siiuren wieder ausgefdllt. 
Der  Schmelzpuokt der A n i l i n v e r b i n d u n g  lag bei 183O, also fast 
40° hoher als der des bekannten Anilidobromoxynaphtochinons; 
wir glaubten demnach in dem bei 2150 sehmelzenden Kiirper ein 
i s o m e r e s  B r o m o x y - u - n a p h t o c h i n o n  in Hiinden zu haben, eine 
Annahme, mit der die Ergebnisse der Analyse ausreichend in Ein- 
Hang standen. 

Die Analyse ergab folgendes: 
I. 0.1682 g lieferten nach Car ius  behandelt 0.1424 g vermeintlicbee 

Ag Br. 
11. 0.1670 g ebenso 0.1812 g AgBr. 

Gefunden 
1. 11. 

Br 31.62 30.97 30.90 p c t .  

Zweifelhaft wurden wir aber ,  d s  die Analyse des gut krystalli- 
sirenden und sorgfiiltig gereinigten Anilids Zahlen ergab, welche in 
keiner Weise zu einem A n i l  i d o  b r o  mn a p  h t o  c h i n  o n  passten. 

1. 0.1954 g gaben 0.0956 g vermeintliches AgBr. 
11. 0.1554 g gaben 0.0753 AgBr. 

111. 0.3360 g gaben bei 16O und 747.5 nini 13.6 ccm Stickgas. 

Gefunden 
I. IT. 111. Berechnet 

Br 24.39 20.82 IO.S!) - pet .  
4.64 * 4.27 - - 

Es drangte sich jetzt, da die bei 2150 schmelzende Verbindung 
nur linter dem Einfluss ron  Salzsiiure entstand, die Ueberzaugung aof, 
dass riichts anderes 81s gewohnliches C h lor  ox y-  u - n  a p  h t o c  h i n o n  
rorl.ag. Die Analysen der  Verbindung stimmen in der That  damit 
iiberein ; berechoet man das in obigen Analysen gefundene Halogen- 
silber als Chlorsilber'), so ergiebt sich I. = 18.00, 11. = 17.9 pCt., 
Zahlen welche ausreichend stimmen, wenn man daran denkt, dass das 
in der Filterasche befindliche Silber in Bromsilber verwandelt worden 
war  und jetzt als Chlorsilber in Rechnung gezogen wird. Eine neue 
Arialycle ergab 17.04 (0,161 g lieferten 0.1 109 Chlorsilber), wlhrend 
sich 17.02 pCt. Chlor berechnen. 

1) Beim Erhitzen im Chlorstrom Miel) das Gewicht qnverlndert, es lag 
also Chlorsilher vor. 



Auch die bei der Analyse der A n i l i d o v e r b i n d u n g  gefundenen 
Zahlen stimmen auf Chlor berechnet ausreichend fiir ein A II il  i d o  - 
c h lo r - a- n a p h t o ch i n  o n. 

Berechnet Gefunden 
1. 11. 

CI 14.54 12.10 12.15pCt. . 

111 den Eigenschaften und dem Verhalten weicht dagegen unsere 
Verbindung von dem zuerst von R n a p p  und S c b u l t z l ) ,  dann von 
P l a  g e m  a n  n a )  untersuchten A n i  1 i d  o c h 1 o r  n a p h t o  c h i  n o n  in jeder 
Beziehung ab ,  wahrend z. B. das letztere von Alkalien selbst in der 
Siedhitze nur langsam zerlegt wird, wird unsere Verbindung ebenso 
wie das von B a l t z e r s )  aus B r o m o x y n a p h t o c h i n o n  dargestellte 
A n i l i d  von verdiinntem kaltem Alkali sofort zerlegt; beiden Verbin- 
dungen muss demnach eine andere Constitution zukommen. 

Das ist nun in der That  der Fal l ;  weder aus  dem Chlor- noch 
aus dern B r o m o x y n a p h t o c l i i n o n  lassen sich durch Kochen mit 
Anilin in alkoholischer oder essigsaurerL6sungAnilido v e r b i n  d u n g e n  
darstellen; die entstehenden , grosse, gut ausgebildete, tiefrothe Prismen 
bildenden Korper sind A d d i t i o n s p r o d u c t e ,  also S a l z e  j e n e r  
N a p  h t o c h i n  o n  d e r i v a  t e ;  erst bei bedeutend hiiherer Temperatur 
bilden sich Anilidorerbindungen, aber aoch dann nur in geringer Menge, 
so ditss man dieselhen aus dem D i c h l o r -  reap. D i b r o m n a p h t o c h i -  
no11 darstellen rnuss4). 

Die oben erwiihnte Verbindung muss also durch die Formel: 
CioHs C l ( 0 H )  0 2  . C6H5 NH2 ausgedriickt werden , welche verlarigt: 
c1 = 11.77 . N = 4.64 wiihrend die Analysen 12.10 und 12.15 Cblor 
neben 4.64 Stickstoff ergeben haben. Das Plus im Halogen wird auch 
hier wieder durch das Bromsilber der Filterasche verursacht. 

Sehr leicht werden diese Additionsproducte auch durch Siiuren 
zerlegt, sie nehmen sofort eine gelbe Farbe an;  beim Erhitzen im 
Wagserstoffstrom entweicht schon bei 1000 Anilin wiihrend sie im 
Capillarrohr ohne Zersetzung bis zum Schrnelzen erhitzt werden 
litinnen. 

Was die Bildung des Chloroxynaphtochinons aus dem Dibromid 
CloHgBrzOd angeht, so muss man annehmen, dass zuniichst durch 
Zersetzung desselben B r o m o x y n a p h  t o c h i n o n  entsteht , und dass 
dieses dann durch die Salzsaure in C h l o r o x y n a p h t o c h i n o n  fiber- 
- - ._ - - 

*) Ann. Chem. Pharm. 210, lS9. 
a) Diese Berichte XV, 454. 
3) Diese Berichte XJV, 1902. 
') Wir haben zum Vergleich aus demDibromnaphtochinon die Amido- 

verbindung dargestellt, dieselbe gleicht durchaus dem Amidochlornapb to-  
ch inon ,  schmilzt rber bei 1S5-lP6°. 



gefiihrt wird. In der  That  Ibisat sich, wie wir durch Versuche fest- 
geatellt haben, B r o m o x y n a p h t o c h i n o r l  in alkoholischer LBsung 
dorch Einleiten ron Salzsiiure rollstaindig in C h l o r  o x  y n a p  h t oc h i n n  n 
iiberfi hren I ) .  

An einen directen Anstuusch von Chlor gegen Rroin ist Lei 
dieser Reaction naturlich nicht zu denken; man wird entweder ;~n- 
nehrneri miisaen, davs die Hydroxylgruppe mit der Salzsaure reagirt, 

C O . C B r  ~~ 

und als Zwischenproduct eiil Chlorbromderirat C,j Ha 11 ent- 
co. CCI 

steht. welches das Brom dann gegen Hydroxyl austauscht oder was 
riel walirscheinlicher ist , eine Addition von Salzsiiure und splitere 
Abspaltuug ron Bromwasserstoff annehmen, wie dieses die folgenden 
Fornieln ausdrucken: 

C O .  C B r  C O .  CBrC1 co. CCI 

CO.  C H .  OH C O .  COH 
c s  H4 II CS HI I c6 HI II 

CO . C O H  
-I .,- ---- - *- - 
Bromoxynaphto- Additionsproduct Chloroxynaphtochinon. 

Derartige mehr oder weniger complicirte Anlagerungen und Ab- 
spaltungen kommen bei Chiuonderivaten ohne Zweifel haufig vor und 
manche schwer verstiindliche Bildungsweisen einzelner Derivate werden 
sich so erklareii lassen, unter anderem auch vielleicht die von H a n t z e c h  
nachgewiesene Rildung von m- D i c  h l o r d i  b r o  m c h i n  on aus p- D i - 
c 11 l o r  c b i n o  n. 

chinon 

E i n w i r k u n g  \-on A l k a l i  a u f  d i e  V e r b i n d u n g  CloIIsBr201. 

In der Voraussetzuirg, die fur diese Verbindung angenommeue Formel 
OH co. C<OH 

beweisen zu kiinrieii, haben wir dieselbe der Ein- 
‘gH4 CO.  C H r z  
wirkung von Alkali unterworfen. Wir erwarteten ahnliche Reactionen, 
wie sie bei den # - N a p h t o c h i n o n d e r i v a t e n ,  zumal dem T r i c h l o r -  
d i  k e t o h y d r o n a p h t a l i n ,  beobachtet worden sind, in welchem man 

O H  ja auch an Stelle von C O  die Gruppe C<OH anuehmen kann, also 

zuniichst die Bildung einer Oxys i iure ,  aus welcher sich durcli Oxy- 

1) Diehe Ueberfthrung gelingt auch , wie Hr. S c h o c h gefunden, durch 
Kochen rnit concentr. Salzssure. Hr. Sc hoch untersnclit die Condensations- 
producte von Oxynaphtochinon mit Aldehyde0 und erhielt bei Anwendung 
von Brornal eiuen bei 191O schmelxenden KBrper, welcher beim Kochen niit 
SalzsiLure Chlo r o x y n a p h t o c h i n o n  lieferte. Ersterer hat sich nun, was 
snfangs nicht recht glaublich erachien, als B r o m o  x y n a p  h tochinon heraus- 
gestell t. Th. Z. 



’ ahtion eln Dfkefon rrollte daretellen Ia~aen, wie ea die folgeaeeh 
Formeln auedriicken : 

Ox ysanre Diketon 
Dae Diketon musste dam mit dem Dibromid C&H,BrZOa iden- 

tisch sein. 
Bei Anwendung von Aetzalkalien verliiuft die Reaction auch. bei 

groseerer Verdiinnung nicht sehr glatt; ee wird in der alkoholiecben 
Liieung Kohleneiiure abgespalten und man erhPlt beim Ananern nur 
eine verhtiltnisemffssig kleine Menge eines krystalliniachen Nieder- 
echlagee, welcher nach dem Reinigen durch kohlensauree Natron aua 
Benzolbenzin umkryetallisirt wurde l). 

Man erhiilt 80 kleine, fist farblose, bei 118--119° e c h m e h d e  
Bliittchm oder Nadeln, welche eich mit braunrotber Farbe ,in Soda 
liieen. Die Verbindung enthiilt nur noch 1 Atom Brom, wie eich a m  
der Aiialyee ergiebt: 

Gefunden Ber. ftir CSbBrOs 
Br . 35.55 35.76 pCt. 

OH 
C., 

sie wird wahrecheinlich durch die Formel CcH,” ‘hCBr oder \co/ 
co GH*Cc0>C H Br ausgedriickt werden miiseen. 

Bei Anwendung von Natriumcarbonat verliiuft die Rscrction glatter, 
doch haben wir die OxysPure noch nicht geniigend rein erhalten kiinnen. 
Daas dieselbe virhaaden ist, beweiet die Oxydation der ange&iuertem 
mit Soda dargeatellten LBsung dee Dibromids  mit ChromeHurtn 
Man erhtilt einea weissen, in  glhzenden Bltittchen kryettrllieireaden 
EBrper, welcher bei 176” achmilzt und ohne Zweifel das Dibromid  
CsH,BrZ02 ist. 

III. E i n w i r k u n g  von C h l o r  reap. B r o m  auf Chloroxy-  
naph  tochino n. 

Die ungeniigenden Resultate, welche die Untereuchung der Ein- 
wirkung von Alkali auf das Dibromder iva t ,  Clb&Br2O4, ergeben 
hat, haben una veranlaset, daa correepondirende Dichlorder ivat ,  
GoHeClpOc, und dae C h l o r b r o m d e r i v a t ,  CIoHsClBrO,, darzu- 
stellen and mit dem ereteren RU vergleichen. 

1) Beim Umkrystallisiren vedndert sich die Verbindung leicht und geht 
tn eine h6her sclimelzende iiber. 



Nach einigen vorliiufigen Versuchen scheint in der That die Cblor- 
verbindung glatte Reactioaen zu zeigen nnd sich iihnlich zu verhalten, 
wie das TrichlordiketohydronaphtaliIi, nrit welchem es arich 
ohne Frage in naher Beziehung steht. 

co--40 
CsH4 CHCI-CCIP 

Trichlordiketohydronapli talin Verbindung: C I , ~  HsClz0~.  
Das C h l o r b r o m d e r i  vat schliesst sich dngegen mehr an das 

nbeii beschriebeiie D i br  o m i d an. 
Die Darstellung der hetreffendeii Verbindung ist leicht; uraii liiet 

das C h 1 o r o x y - a -  n a p  h t oc  h i n o xi in kalter Essigsiiure und leitet 
Chlor ein oder setzt i i i  aosreichender Menge Brom hinzu. Beim Ver- 
duneten dar Essigeaure oder beim Verdiinnen rnit Waaser scheiden 
sich die Verbindungen ab wid kiinrieri drirch Umkrystallisiren leicht 
gweinigt werden. 

Die C h l o r b r o m v e r b i i i d r i n g  llisst sich auch a i i ~  B r o m o x y - t r -  
r i i tph tochino  n durch Behmdeln mit Chlor in essigsaurer LAeiing 
erhalten. 

Das D i c h l  o r i d ,  CloHsC120,, krystallisirt i i i  dickeii, weissen 
Nadeln, welche bei 105" schmelzen; es  wird am besten ails B e n d  
uiid Benzin umkrystdlisirt oder aus conceiitrirter Essigsaure, welcher 
man etwas Salpetersiiure zusrtzt. 

Berechoet GefuntLen 
c 45.97 45.110 pct .  
H 2.30 2.6.L >) 

CI 27.20 Zli.51 iind 2C;.5;! p c t .  
Die Verbindung ist bedeiitend bestlndiger d s  die D i b  r o  III v e r -  

b i n d  ring, beim Erhitzeii iiber deii Schirielzpunkt wild keine r in te r -  
c h l o r i g e  Siiure frei, ein in das R6hrcben geschobener Streifen 
Lackmiispapier zrigt keine Spur von Entfirbriiig, iondern niir Riithung, 
so d:rs* also Abspaltung vori Salzsl'iure stattfiridet. Beim Kocherr mit 
Wasser geht d;is D i c h l o r i d  i r i  I,iisung, wobei das Wasser eine 
saure Reaction aiinirnnit, Absc*haidririg VOII C h l o r o x y n a p  h t o c h i n o n  
fiiidet iudessen nicht statt. Dieielbe tritt aber ein, sobald etwas Jod- 
kaliiini zugesetzt wird, wodurch wahrscheinlich Abspaltung voii uoter- 
chloriger Siiure reranlasst wird. >fit .iniliri i n  alkoholischer oder 
essigsaurer Losung zusamrnengebracht, bildet sich kein Anilins;ilz des 
Chloroxynaphtochinons. 

I11 Alkali - auch in kohlensaareni - liist sich die Verbindung 
farbloa auf, beim Ansiiuern schrideii sicli i i i  reichlicher Menge kleine 
Krystiillchen ab, welche sich farblos und ohne Zersetzung in kohlem- 
saurem Natron liken; eie schrnelzen bei 124--129°. In rerdfinnter, 
essigsaurer Liisung mit ChromsCure oxydirt, liefern sie eioe in Soda 
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nicht liisliche, in kleinen glanzenden Blattchen krystallisirende Ver- 
bindung, welche bei 124- 125O schmilzt. Wir vermuthen, dass die- 
selbe dem D i b r o m i d ,  C,HdBrlOt, entspricht uxid wiirden demnach 
die Reactionen bei dem Chlorderivat anscheinend glatt verlaufen und 
zu den folgenden Verbindungen fiihren : 

1. 11. 
C O O H  

Das C h l o r o b r o m i d ,  CIUH~C1BrO4,  gleicht ausserlich dern 
Chlorderivat, es ist aber nicht so bestlindig und das Umkrystallisiren 
muss daher vorsichtia ausgefohrt werden. Der  Schmelzpunkt der  
weissen Nadeln lie@ bei 104--105°. 

Berechuet Gefunden 
I. 11. 

c1 11.62 11.51 11.46 pCt. 
Br 26.l& 25.95 25.82 * 

Beim Erhitzen uber dem Schmelzpunkt spaltet sich unterbromige 
Siiure ab;  mit Anilin liefert es die Anilinverbindung des C h l o r o x y -  
n a p h t o c h i n o n s ,  beim Kochen mit Wasser entsteht ein Gemenge von 
C hloroxy rt a p  h t o c  h i n o n und dem C h l o  ro b r o m i d ,  C, H4 Br ( 2 1 0 2 ,  
(Schmelzpunkt 147O), aus Jodkalium ’ wird J o d  frei gemacht. Von 
Alkali wird es geliist, doch scheint die Reaction nicht ganz so glatt 
wie bei der Cblorverbindung zu verlaufen ; die angesauerte Liisung 
giebt oxgdirte, bei 14 10 schmelzende Blattchen, welche wahrscheinlich 
identisch sind mit den oben erwiihnten und durch: 

CsHI-=$$-CCI Br 
ausgedruckt werden miissen. 

IV. ICinwirkui ig  v o n  A1k;ili a u f  d a s  D i b r o m i d ,  CsH4BrpOp. 

Die bei der Einwirkung yon Alkali auf die Verbindung CloHsBrpU~ 
gemachten Beobachtungen liessen es uns anfangs fur nicht unmiiglich 
erscheinen , dass bierbei voriibergehend die Verbindung Cs H4Br909 

auftreten kijnne und ist deshrlb’ auch diese Verbindung auf ihr Ver- 
halten gegen Alkali untersucht worden. 

Wir  stellen das  Wichtigste aus dieeer Untsrsnchung bier kurz 
zusammeti, behalten aber das Weitere iiber Verbindungen vom Typus 

c6 Hd<CO>CXs I) einer spgteren ausfiihrlicheren Mittheilung vor. CO 

’) Man kann diese Verbindungen, wie wir hier vorlkufig mittheilen, ausser 
auf bereits angegebene Weise, leicht durcli Einwirkung von HClO oder 
1IBrO auf  C l i l o r -  cder I~ io i i ioxynaphtochinon resp. O x y n a p h t o -  
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Das D i b r o m i d ,  CsH4BrsO2, ist in  kohlensaurem Natrori iin- 

liislich, in Aetznutron liiet BB eich orangefarbeu auf, wobei sich ein 
dentlieher Bromoformgeruch bemerkbar macht, wae anfangs a d  eiiie 
Veronreinigung mit etwas Tribromid zuriickgefihrt wwde. Man 
Iiraucht indessen nur etwas gi issere  Mengen in Arbeit en nehmen, 
urn zu erkennen, dass eine Verunreinigung nicht der Grund sein keiin. 
Heim Steben der  L6sung setzen sich bald iilige Tropfen all. wrlvhe 
nncti dem Waschen rnit Wasser durch Deetillation mit Wasserdariipf 
grreinigt nnd iiber. Chlorcalcium getrocknet wurden. 

Man erhiilt so ein farbloses, ewischen 150 und 1600 siedaiides 
Oel von intensivem Bromuformgeruch. 

Die Dampfdichte wurde = 8.71 gefunden und der Bronigeh:ilt iu 
zwei Beetimmungen zu 95.61 und 95.45 pCt., wPhrend sich fiir H r o m o -  
f(J1.m 8.76 Dampfdichte und 94.86 pCt. Brom berechnet. Es kann 
drmirach keinem Zweifel unterliegen, daes aus dem D i  b r o m i d ,  
Ct,H4BrsOs, durch Alkali wirklich B r o m o f o r m  abgeschieden wird. 

Siiuert man die rothe alkalieche Liisung a n ,  80 echeidet sich in 
geringer Menge ein riithlicher kryetalliqiecher Niedemchlag ab. welcher 
dorch =sen in Sodaliisung und Wiederauefiillen gereinigt werden 
kann ; er echmilzt dsnn bei 113- 1140, e n t h a t  auf 9 Kohlenatoffatome 
1 Atom Brom und i6t vielleicht identisch mit der Monobromverbindurig, 
welche aus dem Bromid, CloHgBrs04, erbalten worden iet. 

Die saure Fliissigkeit mit Aetber ausgeschiittelt gab an diesen 
kleine Quantitiiten von Phtalaiiure ab, von welchen eine grijsaere 
Meiige auskrystallisirte, ah die aosgeechiittelte Liisung :eingc.tl;impft 
xiirdr. 

Das llauptproduct der Einwirkung von Alkali iet demnach P 11 ta  1 - 
COOII 

s C  u re,  deren Bildung auf ein Zwischenproduct &H4<C0 . cB rz H 
ziiriickgefiihrt werden kann, BUS dern dann auch wohl das  Monobromid 
eritst,aiiden aein muss. 

v ti i ti n n erhalten, also durch Zufiigen dor Halogene zii der L6sung der 0 x y - 
11 a p 11 t o c h i n o n e in kohlensawem Natron. Dargestellt haben wir ail f diese 
Wcisc : 

C,;I&<CO>CBrz co c6&<E$SClBr Q&<z;>CCh 

Die Reaction erfolgt unter Bildung von Zwischenpmducten, viclli:icht 

voii Vrrbindungen C,&<Eg Ego , doch k6nnen a ir  dariiber nocli nichtn 

bedimrites sagen. Im Anschluss an dime Versuche ist dann auch dic: Eiii- 

wirkiing von HCI 0 auf verechiedene Phenole (Nitro- ond Nitrosophenolv rtc.) 
i n  AngritT genommen. Th. Z i n c k c .  



Durchaus riitbselhaft ist aber die Bildung von Bromoform und 
niBchten wir meiich.t a d  eine Erkl&rung der eintretenden Zersetziing 
Verzicht leieten, bie die Untersncbung der correepondirenden Chlor- 
und Hromchlorverbindong abgeechloseen ist. 

Schlusebemerkungen.  
Die bei der Untereuchung des Dibromids ,  GH4 Bra&, erhalteiirn 

Resultate sind jedenfalls geeignet, Zweifel beziiglich der Structorform t 1 : 

Cs H4 welche wir dem Tr ibromid  bie jetzt bei- 

gelegt haben, hervorzurufen. Wenn eine Verbiudnng C&H, Br2 0 2  

unter dem Eintluss von Alkati erhebliche Mengen von Bromoforrn 
geben kann, 80 wird darr Auftreten dieses letzteren bei Zersetznng 
vnii Verbindungen durch Alkali nicht mehr ale vollgiiltiger Beweie 
fiir das Vorbandensein der Atomgmppe, CBrs, gelten kiinnen. Die 
Spaltnng dee T r i b r o m i d e  verliiuft allerdings eehr glatt, es entsteht 
kein mderer bromhaltiger Kbrper und iet dae Vorhandensein jener 
Gruppe daher eehr wahrecheinlich. Die Untereuchung des Tribromida 
sol1 indeeeen wieder aufgenommen werden nnd eollen dabei nament- 
lich die Aether, welche eich daretellen laeeen miieeen, falls einv Car- 
boxylgruppe vorliegt, Beriicksichtigung inden. 

Was die Constitution des Dibromder iva ts ,  ClohBrs04 ail- 

geht, YO betrachten wir dasselbe a le  CsH4 ’ I  leiten es also 

von einem H y d r o n a p h t a l i n  ab und k6nnen ee daher, wenn n u n  
OH derartige Verbindungen, in welchen die Gruppe C < o  (CO , HP 0) 

vorkommt, ale K e  t o  b y d r a  t e bezeichnet, Dibromtr ike to  h y d r o - 
naph ta l inhydra t  neunen. 

Die Annahme einer Gruppe C(0H)p in -dem Dibromid diirfte 
wvohl keine Bedenken erregen; im Laufe der letzten Zeit aind mehr- 
fach Verbindungen beksnnt geworden, in denen eine oder mehrere 
derartige Oruppen angenommen werden miiaeen, wir erinnern i iur  an 
die von Hantzsch  und von Nie tzk i  untersuchten Chinonderivate .  
Auch aim dem p-Naphtochinon haben Zincke und Fri i l ich 
Verbindungen dargeetellt, welohe hierher gehijren, 80 dae Tr ich  lo  r- 

d i k e to  hydro  n a p  h t a 1 in  d i h y d r  a t , c6 H, / / , wel- 

ches allerdinge bedeutend beetandiger iet ale die Dibromverbindung 
C1oHsBraO4; Abspaltung von HClO ist bei ereterem niemale beob- 
achtet worden, auch aus Jodkalium wird kein Jod frei gernacht. 

CO . CBrS 

C(NH). COOH 

C O .  C(0H)s 

‘\C 0 . C Brp 

C (0H)s.  C (0H)s 

‘CHCl. CCls 
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Wahrwheinlich kommt hier die Natur des Halogens in Retracht, diis 
D i c h l o r d e r i v a t ,  cl&c1yo4, spaltet ebenfds kdu HClO ab, 
whhread das C h l o r b r o m d e r i v a t ,  Clo&ClBrO+, sichleicht zersetzt 
und Bromhydroxyl abgiebt, doch zerlegt das emtere nocb mit Leichtig- 
keit Jodkalium. 

Uir eigenthiimliche Zersetzung des D i b r o m i d s ,  CloHsh-:,O~, 
d iircli Wasser, wobei Bromwasserstoff und KohlensHure abgespalten 
urid iirben Bromoxynaph toch inon  das Dib romid ,  CgH4RrsOn, 
eiitsteht, lliset sich mit der gegebenen Formel leicbt e r k k e n ;  man 
muss mnehmen, dase unter dem Einfluae von Waseer, ghnlich wie 
I i e i  aiideren D i k e t o d e r i v a t e n  durch Alkali die Bildung einer 

O H  
C-COOH 

0 x y s ii 11 re ,  c6 I&’ \C B~~ etattffodet , welche dann durch die 

vorhandene unterbromige Siiure sogleich zu Kohlensiiure und dem 
Derirat. CgH4Brz09, oxydirt wird. Fiir letzteree kommt man sonlit 
zii  derFelben Formel, welche wir schon friiher gegeben haben, zu 

Cg o>C Brs; es ist Di b r  om-p-d i k e  t c) h y d r  in  d 0 nap h ten; 

die iiiithige unterbromige Saure entsteht natiirlich aus einem anderen 
‘I‘heil dee Dib romids ,  bei deseen Uebergang in Bromoxynaphto-  
chinon und kann man sich von dem Vorhandeneein deraelben leirht 
diirch ,Jodkalium iiberzeugen. 

A i i f  diese Weiee wird die stattfindende Reaction in Parallele 
gebracht mit der Bildung des T r i c h l o r  k e t o hy d r i n  d o nap  h t e n s  
atis den1 Trichlordiketohydronaphtalin und fragt ee sic11 mir, 
ob  es niiiglich sein wird, jene Oxys i iu re  zu ieoliren; vielleicht gelingt 
~ J S  diirch Zoeatz von Jodkalium bei der Einwirkung von Wassrr, 
wodiirch die Wirkung der unterbromigen Sliure unschiidlich gernacht 
werdeii kann. Anderenfalle hoffen wir mit Hiilfe der Chlorverbindung 
ziini % i d  zu komrnen und die eintretenden Reactionen aufkbren zu 
k iinn tw. 

A i d  bei der Einwirkung von Alkali auf dae Dibromid, 
C‘i,HBHrsO4, wird sich jedenfalls in erster Linie die Oxysaure 

‘co/ 

co 

O H  
C -COO H 

G H q  bilden, diese aber, da derartige Oxynaurrn 

Alkali gegeniiber sehr unbestiindig sind, Kohlendure abgebeii irnd 
co /  

O H  
CH 

i r l  die Verbindung, c s  HicCO>CBr2, iibergehen, welche drirch 



A bspaltung von Bromwaeaeretoff schlieealich 
c ' b B r  ,/ liefert, 
co 

co 
welches eich miiglicherweiee umlagert zu (& &<CO>CHBr. 

Bei Anwendung von kohleneaurem Natron tritt die Zersetzung 
der Oxycdiure mehr in den Hintergrnnd und in Folge deesen 
kann durch Oxydation dae zugehiirige Diketon, die Verbindung 
C6Hr<CO>CBa, co gewonnen werden. 

659, C. Liebermann: Ueber die Thiophenreeotion mit nitroee- 
haltiger Sohwdelehue. 

(Eingegaogeo am 1. December.) 

I n  Heft XII, S. 2197 (Anmerk.) dieser Berichte theilen C la i  s e  n 
und Manasse beiltiufig eine Reaction auf in  Beuzol enthaltene kleine 
Mengen Tiophcn mit, welche so ansgefihrt wird, dass man 10 bis 
20 ccm dee fraglichen Benzole mit einigen Tropfen Amylnitrit und 
etwas SchwefeMure echattelt , wodurch bei Anwesenheit von Thio- 
phen eine tief violette Fairbung hervorgerufen wird. Dieee Reaction 
scheint mir im Weeentlichen auf diejenige hinauszulaufen , welche 
ich vor lsngerer Zeit zom Nachweia dee Thiophena auffand, und die 
auf meinen Wunech dtin Freund V i c t o r  Meyer gelegentlich (diese 
Berichte XVI, 1473) i n  meinem Namen mitgetheilt hat. Bei letzterer 
Reaction wird daa anf Thiophen zu prfifende Benzol mit nitroechaltiger 
concentrirter Schwefelegure gachiittelt, welche sich bei vorhandenem 
Thiophengehalt schiin blau fairbt. Diese Reaction diirfte Clnisen 
vielleicht wohl auch deshalb entgangen sein, weil sie eigenthiim- 
Iicherweise in die Hand- und Lehrbiicher von Bei l s t e in ,  F i t t i g ,  
v. R i c h t e r  a. A. nicht fibergangen ist. Da die Reaction aber sehr 
schiin, und jedenfalls ebenso scharf wie die iibliche Isatinreaction ist, 
vor dieser aber den Vortheil hat, dase das Reagens iiberall leicht 
zur Hand ist, 80 miichte ich sie, zumal ich mich in letzter Zeit 
mit ihr etwse 'uibher beschtiftigt habe, hier mit einigen Worten iu Er- 
innerung bringen. 
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