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meinem Collegen Sanger begounene Untersuchung des Verhaltens
der beiden Dibrombernsteinsiuren gegen Kaliumpermanganat habe
ich wieder aufgenommen und auch das Verhalten der Aether dieser
Sduren gegen Silbersalze einbasischer Sduren gepriift. Ich hoffe, in
Biilde an anderer Stelle die bei der Verfolgung der aufgezihlten
Reactionen gesammelten analytischen und experimentellen Daten aus-
fihrlich mittheilen za kénnen.

Bonn, den 27. November 1887.

658. Th. Zincke und C. Gerland: Ueber die Einwirkung
von Brom suf Diamido-«-naphtol IL

{Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]

(Eingegangen am 2. December).

Wie wir bereits in unserer ersten Mittheilung!) angedeutet haben,
sind die dort beschriebenen, aus dem Amido-«-naphtochinon-
imid (Diimidonaphtol ) erhaltenen vier Verbindungen der Einwirkung
von Brom unterworfen worden.

Wir hofften auaf diese Weise, indem wir die Bildung von Zwischen-
producten erwarteten, sowohl die Euntstehung des Tribromids
C,,H¢Br;NO; aus dem Amidonaphtochinonimid als auch die
des Dibromids C,H,Br,Q, aufkliren zu kdnnen.

Fiir die Tribromverbindung haben wir auf Grund der glatten
Spaltung derselben in Bromoform und Phtalimid die Formel:

C:.H, <8?NH) 88%[—1 angenommen, wihrend uns fiir das Dibromid

die Formel C,H, <88> CBr, als die wahrscheinlichste erschien.

Wir dachten uns dasselbe aus einem Zwischenproduct

CO.COOH
CO.CBr,

durch Abspaltung von Kohlensiure und Bromwasserstoff entstanden
und hofften nun aus den beiden folgenden Verbindungen

CeH, <

C.H ~CO.CNH, C.H /CO.F.OH
H, . i . '
*74c0.0Br **\co.CBr
Bromamido- a- naphtochinon Bromoxy - «~naphtochinon

1) Diese Berichte XX, 1510.
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durch gemiissigte Einwirkung von Brom!) zu diesem Zwischenproduct
za gelangen. Andererseits erwarteten wir aus den Verbindungen:

C.H ,CO—CI'.NH2 C.H CO C.OH
% AN | { 1

‘" C(NH)CBr $"4\C(NH).CBr ,
Bromamido - a - naphtochinonimid Bromoxy - « - naphtochinonimid %

Zwischenproducte zam Tribromid C,,HBr;NO, entstehen
zu sehen, aus denen dann folgen konnte, ob die oben gegebene Formel
die richfige sei oder ob nicht der Ausdruck C;H <CO'COOH

6§4™~C(NH).CBr,
in Betracht gezogen werden miisse. Die Spaltung in Bromoform und
Phtalimid ist auch bei dieser Auffassung verstiindlich; als erstes Pro-
duct miisste dann
CH<GNH) OH ™ CeHi<Go Fao

entstehen, welches in CiHu<go=>NH und HCOOH (CO und H,0)

zerfallen wiirde.

Die in der angegebenen Richtung angestellten Versanche haben
diese Voraussetzungen zunfichst nicht bestitigt, sie haben aber ver-
schiédene interessante Resultate ergeben, so dass wir hoffen diirfen,
die noch offenen Fragen ohne Schwierigkeit erledigen zu kdnnen.

Eine Verbindung CzH, <88 ggr(:H entsteht in irgend erheb-

licher Menge weder aus dem Bromamido-«-naphtochinon noch
aus dem Bromoxy-«-naphtochinon; beide Derivate liefern beim
Behandeln mit Brom in essigsaurer Lésung als Hauptproduct eine
Dibromverbindung: C, H Br;O,, welcher wir aof Grand des
hernach zu besprechenden Verhaltens die Formel:

CGH,<CO - C(OH),
CO.CBr,
beilegen.
Aus den beiden Imidoverbindungen
CO-—C.NH CO C.OH
CeH < : ? d CgH,< :
CUSoNmyCBr T YT O(NH).CBr

entstebt auch bei gemiiesigter Einwirkung des Broms als Haupt-

1y Bei der Darstellung des Tribromids CioHgBrzsNO; und des Dibromids
. CO.C.NH,
CuvH(Br;Os aus Amido-a-naphtochinonimid, CeHy' i wur-
~C(NH)CH
de stets mit einem grosseren Ueberachuss von Brom und bei héherer Tew-
perator gearbeitet (diese Berichte XVII, 720).
2) Tn der ersten Mittheilang ist diese Verbindung aus Versehem Brom-
oxy-a-naphtochinonoximid genannt worden.
- 205°



3218
product das mehrfach erwiihnte Tribromid C,,HsBryNO; neben
betriichtlichen Mengen des Dibromids Cy,H,BryO,; irgend welche
Korper, welche als Zwischenproducte hiitten angesehen werden kdnnen,
haben wir nicht beobachtet.

Fir das Tribromid C,,HyBry;NO; wird somit die Formel:

CGH4<8(ON'I$)O((J)II3—£3 wahracheinlicher und die Bildung desselben

CO CNH,
C(NH).CH
diirfte zunsicht zu den gebromten Imidochinonen fihren, welche
sich dann weiter so umwandeln kdnnten, wie es die folgenden For-
meln ausdriicken:

L IL 1.
CO C.OH CO—CO CO.COOH

: CH,< . fH, <

C(NH).CBr - C(NH).CBr, C(NH).CBr,; .

Verldnft in der That die Reaction so und kommt dem Tribromid
wirklich die letztere Formel zu, so sollte auch in dem Dibromid
Ciy He Brs O4 unter dem Einfluss von Brom eine Sprengung des einen

Kernes stattfinden und dasselbe in Cg H4<88' 8%?3“ ﬁbefgehen,

was aber nicht der Fall ist. Daraus darf man vielleicht schliessen,
dass die Bildung des Tribromids auf eine andere Weise zu Stande
kommt; eine bei dem Dibromid Cy Hy Brs Oy gemachte Beobachtung
lisst es sogar nicht unmdglich erscheinen, dass in der Verbindung
iiberhaupt kein Atomcomplex C Brs vorkommt (vergl. unten).

CO . C Bl‘3
CO . COO0n,
durch dessen Zersetzung sich das Dibromid Cy H, Brs O

aus dem Amido-¢-naphtochinonimid: CyH, <

C.H,<

Von der Annahme eines Zwischenproductes Cg Hy<<

(Cs H4<88>C Br2) bilden kénne, muss also vorliufig abgesehen

werden; die Muttersubstanz fiir das letztere diirfte indessen in dem
Dibromid Cy Hg Bro O, vorliegen, welches durch ihnliche Umwand-
lungen, wie sie von Zincke und Fréhlich bei den f-Naphtochinon-
derivaten beobachtet worden sind, in die Verbindung C, Hy Brs: Oy
iibergehen kann. Wir kommen spiiter auf diesen Punkt zuriick.

Das Verhalten des Dibromids C,y H¢ Brg O hat uns dann noch
zur Darstellung der entsprechenden Chlorverbindung, sowie der
Chlorbromverbindung veranlasst, welche leicht ans Chlor- resp.
Bromoxynaphtochinon dargestellt werden kénnen.

I. llinwirkung von Brom auf Bromamido-a-naphtochinon-
imid und Bromoxy-a-naphtochinonimid.

Wie bei der Einwirkung von Brom auf eine heisse, wiisserige

Lisang des Amidonaphtochinonimids, so entstehen auch hier



als Hauptproducte das Tribromid Cj Hs Br; NOy und das Dibro-
mid G, Hy Brz Os. Die Einwirkung lisst man bei dem Bromamido-
naphtochinonimid am besten in kalter essigsaurer oder salzsaurer
Lésung vor sich gehen und behandelt das sich ausscheidende krystalli-
nische Reactionsproduct mit Chloroform, worin dag Dibromid leicht
16slich ist, Zur weiteren Reinigung krystallisirt man das Tribromid
aus Toluol, Alkohol oder auch Salpetersiure (1.4) um, das Dibromid
am besten zuniichst aus Alkohol, dann aus Salpetersdure.

Bei einem quantitativ durchgefibrten Versauch verbrauchten 3 g
Bromamidonaphtochinonimid 1.4 ccm Brom und lieferten 2.5g Tribromid,
wihrend sich nach der Gleichung:

CioH;BrNsO + 2Br; + 2H,0 = C]uHsBrsN()aA—i— HBr +~ NH(Br

Bromamido- “Tribomid
naphtochinonimid

1.3 ccm Brom und 5.1 g Tribromid berechnen, so dass also ein be-
trichtlicher Theil der angewendeten Substanz anderweitig verindert
wird; im Wesentlichen entsteht aus diesem Theil das Dibromid
CyH, Bry Oy, jedenfalls aber nicht direct.

Was die Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen angeht, so
stimmen unsere Beobachtungen mit den Angaben von Kronfeld
ziemlich iiberein, den Schmelzpunkt des Dibromids fanden wir etwas
hdher, bei 176°.

Die Einwirkung von Brom auf das Bromoxynaphtochinon-
imid verliduft am besten bei Gegenwart von Wasser; als Hauptproduct
entsteht das Tribromid nach der Gleichung:

CmHsB!‘NOz + 2Bra+ 2Hs0 = C]oHsBl‘aNO:j) + 2HBr

I T T
Bromoxynaphto- Tribromid.
chinonimid

Gleichzeitig bildet sich auch Dibromid, CsHyB;203, neben
kleineren Mengen einer dritten bromhaltigen Verbindung, welche bei
130Y schmilzt.

Beide entstehen hier wahrscheinlich aus Bromoxynaphto-
chinon, in welches das Imid sehr leicht iibergehen kann.

II. Einwirkung von Brom auf Bromamidonaphtochinon
ond Bromoxynaphtochinon.

Aus dem Bromamidonaphtochinon sind durch Einwirkung
ven Brom nicht weniger als vier verschiedene bromhaltige Kérper er-
halten, von denen jedoch nur einer in grésserer Menge auftritt, nimlich
das Dibromid C,oHsBrsO4, wiibrend die drei anderen in sehr ge-
ringen Quantititen sich bilden; den einen konnten wir als Dibromid
C,H, B, O, identificiren, die anderen sind vorliinfig unberiicksichtigt
geblieben.
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Zur Darstellung der Dibromverbindung C;yHsBrsO, sus-
pendirt man das Bromamidonaphtochinon in 50procentiger Essig-
sidure und fiigt unter Umschiitteln Brom hinzu, bis Lésung erfolgt;
beim Stehen derselben scheiden sich bald feine, blassgelbe Nadeln in
reichlicher Menge ab, welche am besten durch Umkrystallisiren aus
einem Gemisch von Essigsiure mit Salpetersidure von 1.2 specifischem
Gewicht gereinigt werden. Anfangs benutzten wir Benzolbenzin, doch
tritt bei Anwendung dieses Losungsmittels leicht eine Zersetzung ein,
indem sich Bromoxynaphtochinon (196.5 Schmp ) bildet.

Die Verbindung krystallisirt in schdonen, mattweissen Nadeln,
welche bei 114 —115Y unter Gelbfirbung und Zersetzung schmelzens
sie ist in Alkohol, Chloroform, Benzol leicht 15slich, weniger leicht in
Benzin oder Ligroin, Alkali 16st sie mit gelblicher Farbe, ohne dass
Geruch nach einem gebromten Methan sich zeigt.

Dic Analyse ergab:

I. l[(.;efunde?[l. Iv. Ber. fir CioHsBraO,
C 3492 3415  — — 34.28 pCt.
H 215 219 — - 171 >
Br — — 4494 4500 4571 >

Die Bildung des Dibromids kann empirisch durch die Gleichung
CstBl‘NO2 + Brs +~ H: O = Cm HeBl‘?O; + N H,Br

Bromamidonaphto-
chinon
ausgedriickt werden, wonach 1 Th. des Bromamidonaphtochinons
1.39 Th. des Dibromids hiitte liefern miissen, wihrend thatsichlich
1.13 Thl erhalten wurden. Die Menge des verbrauchten Broms be-
trug aber fast immer doppelt soviel, als sich nach obiger Gleichung
berechnet.

Ganz in derselben Weise wie Bromamidonaphtochinon ver-
hilt sich Bromoxynaphtochinon gegen Brom. In essigsaurer
Lisung damit behandelt entsteht als Hauptproduct das Dibromid
CiyHgBrgOy neben kleinen Mengen der anderen oben erwihnten
Kaorper.

Das Bromoxynaphtochinon ist nach verschiedenen Methoden
leicht zugiinglich und diirfte deshalb der geeiguetste Ausgangspunkt
zur Darstellung der Verbindung Ci, H¢BrpOy4 sind.

Verhalten des Dibromids, CyHgBreOy. Dasselbe ist ausge-
zeichnet durch die Leichtigkeit, mit welcher es in Bromoxy-a-naphto-
,C0.C.OH

chinon, Cg H4< It , ilibergeht; beim Erhitzen fiir sich, beim
“CO.CBr
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Kochen mit Benzol, Toluol oder verdiinntem Alkohol oder verdiinntemn
Eisessig erfolgt dieser Uebergang, welcher durch die Gleichung

Cm[‘l«Bl‘gO‘ = CioHy BrO3 +~ HBrO
ausgedriickt werden kann. )

Bei Abwesenheit von Wasser, 80 z. B. beim Kochen mit abso-
lutem Alkohol oder Eisessig, ist die Verbindung bestindiger, nament-
lich bestfindig bei Gegenwart von Salpetersiure.

In alkoholischer Losang mit Anilin behandelt, entstebt die spiter
erwihnte Anilinverbindung des Bromoxynaphtochinons.

Die Zersetzung beim Kochen mit Benzin oder Toluol tritt wohl
nur in Folge der ErhShung der Temperatur ein, wihrend bei An-
wesenheit von Wasser das letztere eine Rolle spielen kann.

Dass bei der Zersetzung thatsichlich unterbromige S&ure auf-
tritt, folgt daraus, dass beim Erhitzen des Dibromids iber seinen
Schmelzpankt die auftretenden farblosen Gase blaues Lackmuspapier
sofort bleichen, ohne dass Rithung sich bemerkbar macht. In Jod-
kaliumlSsung gebracht bewirkt das Dibromid Ausscheidung ‘von Jod.

Sebr rasch tritt Zersetzung beim Kochen der Verbindang mit
Wasser ein; es entweicht Kohlensiiure, wihrend das Wasger von ent-
standener Bromwasserstoffsiure eine stark saure Reaction zeigt und
ein anscheinend einheitlicher Kdrper in gelben, bei 150—152¢ schmel-
zenden Blittchen sich abscheidet. Dieselben sind ein Gemenge von
Bromoxynaphtochinon (196.5%) und Dibromid GCyH;BnO;
(176°) und kann das erstere leicht mit verdiinnter Sodaldsung ausge-
zogen werden.

Beide Verbindungen entstehen augenscheinlich immer annihernd
in demselben Verhéltniss, da bei verschiedenen Versuchen die gleichen
Blittchen erhalten wurden; es verlaufen hier jedenfalls zwei Reactionen
nebeneinander, bei denen auch die unterbromige Skure, welche bei
der Bildung des Bromoxynaphtochinons auftritt, eine Rolle spielt;
wir kommen zum Schluss auf dieselbe zuriick.

Ueberfihrung der Verbindung CioHsBryO4 in Chloroxy-
naphtochinon. Als wir die Untersuchung dieses Dibromids be-
gannen, haben’ wir dasselbe fir eine wirkliche Siure gehalten, ent-

sprechend der Formel CsH4<88 82%2, welche den Uebergang in

Bromoxynaphtochinon unter Abspaltang von unterbromiger S&ure
ebenfalls leicht verstehen lisst. Fir das Vorhandensein von COOH
schien uns damals auch das Auftreten von Kohlensiiure beim An-
siuern der alkalischen Lésung zu sprechen, wilhrend wir dasselbe
jetzt auf eine Oxydation zuriickfiihren.

Aus dem angegebenen Grunde wurde die Verbindung, um sie in
Aether iberzufiibren, in methyl- und #thylalkoholischer Ldsung it
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gasformiger Salzsfiure bebandelt: in beiden Fillen resultirte ein und
dasselbe Product, welches bei 215¢ schmolz, sich in kohlensaurem
Natron mit rother Farbe 13ste und mit Anilin eine sehr schén kry-
stallisirende Verbindung gab, welche der aus dem gewdhnlichen
Bromoxy-«-naphtochinon erhaltenen in Aussehen und Verhalten
durchaus glich; sie l3ste sich leicht in Alkali und aus der Ldsung
wurde die urspriingliche Verbindung durch S#uren wieder ausgefillt.
Der Schmelzpunkt der Anilinverbindung lag bei 183°, also fast
200 hoher als der des bekannten Anilidobromoxynaphtochinons;
wir glaubten demnach in dem bei 2159 sehmelzenden Kirper ein
isomeres Bromoxy-e-naphtochinon in Hiéinden zu haben, eine
Annahme, mit der die Ergebnisse der Analyse ausreichend in Ein-
klang standen.

Die Analyse ergab folgendes:

I. 0.1682 g lieferten nach Carius behandelt 0.1224 g vermeintliches
AgBr.

[I. 0.1670 g ebenso 0.1212 g AgBr.

Ber. fiir C]oHs BI‘O:; Gef“nden“.
Br 31.62 30.97 30.90 pCt.

Zweifelhaft wurden wir aber, als die Apalyse des gut krystalli-
sirenden und sorgfiltig gereinigten Anilids Zablen ergab, welche in
keiner Weise zu einem Anilidobromnaphtochinon passten.

1. 0.1954 ¢ gaben 0.0956 g vermeintliches AgBr.
Il. 0.1554 g gaben 0.0753 AgBr.
Il 0.3360 g gaben bei 16° und 747.5 mm 13.6 ccm Stickgas.

Gefunden

Berechnet L. In. 111
Br  24.39 20,82 20.89 — pCt.
N 4.97 — — 4.64 >

Es dringte sich jetzt, da die bei 2139 schmelzende Verbindung
nur unter dem Einflusg von Salzsiiure entstand, die Ueberzengung auf,
dass nichts anderes als gewdhnliches Chloroxy-«-naphtochinon
vorlag. Die Analysen der Verbindung stimmen in der That damit
iiberein; berechnet man das in obigen Analysen gefundene Halogen-
gilber als Chlorsilber!), so ergiebt sich 1. = 18.00, I[. = 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
Analyse ergab 17.04 (0,161 g lieferten 0.1109 Chlorsilber), wihrend
gich 17.02 pCt. Chlor berechnen.

) Beim Erhitzen im Chlorstrom blieh das Gewicht unverandert, es lag
also Chlorsilber vor.
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Auch die bei der Analyse der Anilidoverbindung gefundenen
Zahlen stimmen auf Chlor berechnet ausreichend fir ein Anilido-
chlor-«-naphtochinon.

Berechnet 1 Gefundenu

Cl 12.54 12.10 12.15 pCt.

In den Eigenschaften und dem Verhalten weicht dagegen unsere
Verbindung von dem zuerst von Knapp und Schultz?), dann von
Plagemann?) untersuchten Anilidochlornaphtochinon in jeder
Beziehung ab, wihrend z. B. das letztere von Alkalien selbst in der
Siedhitze nur langsam zerlegt wird, wird unsere Verbindung ebenso
wie das von Baltzer®) aus Bromoxynaphtochinon dargestellte
Anilid von verdiinntem kaltem Alkali sofort zerlegt; beiden Verbin-
dungen muss demnach eine andere Constitution zukommen.

Das ist nun in der That der Fall; weder aus dem Chlor- noch
aus dem Bromoxynaphtochinon lassen sich durch Kochen mit
Anilin in alkoholischer oder essigsaurer Losung Anilidoverbindungen
darstellen; die entstehenden, grosse, gut ausgebildete, tiefrothe Prismen
bildenden Korper sind Additionsproducte, also Salze jener
Naphtochinonderivate; erst bei bedeutend héherer Temperatur
bilden sich Anilidoverbindungen, aber auch dann nur in geringer Menge,
8o dass man dieselben aus dem Dichlor- resp. Dibromnaphtochi-
non darstellen muss*).

Die oben erwiihnte Verbindung muss also durch die Formel:
CioH;CI(OH)O; . CsH; NH: ausgedriickt werden, welche verlangt:
Cl=11.77.N = 4.64 wiihrend die Analysen 12.10 und 12.15 Chlor
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 Sauren
zerlegt, sie nehmen sofort eine gelbe Farbe an; beim Erhitzen im
Wasserstoffstrom entweicht schon bei 1000 Anilin wihrend sie im
Capillarrohr ohne Zersetzung bis zum Schmelzen erhitzt werden
kénnen.

Was die Bildung des Chloroxynaphtochinons aus dem Dibromid
CioHgBroO; angeht, so muss man annehmen, dass zunichst durch
Zersetzung desselben Bromoxynaphtochinon entsteht, und dass
dieses dann durch die Salzsiure in Chloroxynaphtochinon iiber-

) Ann, Chem. Pharm. 210, 189.

7) Diese Berichte XV, 484.

3) Diese Berichte XIV, 1902,

4) Wir haben zum Vergleich aus dem Dibromnaphtochinon die Amido-
verbindung dargestellt, dieselbe gleicht durchaus dem Amidochlornaphto-
chinon, schmilzt aber bei 185—186°.
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gefibrt wird. In der That l&sst sich, wie wir durch Versuche fest-
gestellt haben, Bromoxynaphtochinon in alkoholischer Ldasung
durch Einleiten von Salzsiure vollstiindig in Chloroxynaphtochinon
iiberfihren?),

An einen directen Austuusch von Chlor gegen Brom ist bei
dieser Reaction natiirlich nicht zu denken; man wird entweder un-
nehmen miissen, dass die Hydroxylgruppe mit der Salzséure reagirt,

CO.CBr

und als Zwischenproduct ein Chlorbromderivat CgH, i ent-

CO.cCdCl
steht. welches das Brom dann gegen Hydroxyl austauscht oder was
viel wahrscheinlicher ist, eine Addition von Salzsiure und spiitere
Abspaltung von Bromwasserstoff annehmen, wie dieses die folgenden
Formeln ausdriicken:

CO.CBr CO.CBrCl Co.cda
CeH,y. | CsHy | CeH, I
CO.COH CO.CH.OH C0O.COH
T T T — e — e T
Bromoxynaphto- Additionsproduct Chloroxynaphtochinon.
chinon

Derartige mehr oder weuniger complicirte Anlagerungen und Ab-
spaltungen kommen bei Chinonderivaten ohne Zweifel hiufig vor und
manche schwer verstindliche Bildungsweisen einzelner Derivate werden
sich so erkliren lassen, unter anderem auch vielleicht die von Hantzsch
nachgewiesene Bildung von m-Dichlordibromchinon aus p-Di-
chlorchinon.

Einwirkung von Alkali auf die Verbindung C,oHsBr2O;.

In der Voraussetzung, die fiir diese Verbindung angenommene Formel

OH
CO.C<ggh

Cs B,y CO.CBry beweisen zu kounen, haben wir dieselbe der Ein-

wirkung von Alkali unterworfen. Wir erwarteten #hnliche Reactionen,
wie sie bei den §-Naphtochinonderivaten, zumal dem Trichlor-
diketohydronaphtalin, beobachtet worden sind, in welchem man

ja auch an Stelle von CO die Gruppe C<8g annehmen kann, also

zunfichst die Bildung einer Oxysiure, aus welcher sich durch Oxy-

1) Diese Ueberfihrung gelingt auch, wie Hr. Schoch gefunden, durch
Kochen mit concentr. Salzsiure. Hr. Schoch untersucht die Condensations-
producte von Oxynaphtochinon mit Aldehyden und erhielt bei Anwendung
von Bromal einen bei 194° schmelzenden Korper, welcher beim Kochen mit
Salzsiure Chloroxynaphtochinon lieferte. Ersterer hat sich nun, was
anfangs nicht recht glaublich erschien, als Bromoxynaphtochinon heraus-
gestellt. Th. Z.
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dation eln Dikefon solite darstellen lassen, wie es die fol'géndén
Formeln ausdriicken:

N CsH,{ >CB co
CeHs ~CO.CBr, ¢ 4\00/ T CBH4<CO>CBrg
T T —— ——
Oxyséure Diketon

Das Diketon musste dann mit dem Dibromid CoH Br;Os iden-
tisch sein.

Bei Anwendang von Aetzalkalien verliuft die Reaction auch: bei
grosserer Verdiinnung nicht sehr glatt; es wird in der alkoholischen
Lésung Kohlensiiure abgespalten und man erhilt beim Ansiuern nur
eine verhiltnissmiissig kleine Menge eines krystallinischen Nieder-
schlages, welcher pach dem Reinigen durch kohlensaures Natron aus
Benzolbenzin umkrystallisirt wurde?).

Man erhélt so kleine, fast farblose, bei 118—119° schmelzende
Blittchen oder Nadeln, welche sich mit braunrother Farbe in Soda
16sen. Die Verbindung enthilt nar noch 1 Atom Brom, wie sich aus
der Analyse ergiebt:

Gefunden Ber. fiir CgHsBrOs

Br - 35.55 35.76 pCt.
OH
Cxy

sie wird wahrscheinlich durch die Formel CGH‘/\/ “N\CBr oder
)

CgH4<8(O)>CH Br ausgedriickt werden miissen.

Bei Anwendung von Natriumcarbonat verlduft die Reaction glatter,
doch haben wir die Oxysiure noch nicht geniigend rein erhalten kinnen.
Dass dieselbe vorhaunden ist, beweist die Oxydation der angesiuerten
mit Soda dargestellten Losung des Dibromids mit Chroms#ure
Man erhilt einen weissen, in glinzenden Bléttchen krystsllisirenden
Karper, welcher bei 176° schmilzt und ohne Zweifel das Dibromid
CyH Br; 0. ist.

III. Einwirkang von Chlor resp. Brom auf Chloroxy-
naphtochinon.

Die ungeniigenden Resultate, welche die Untersuchung der Ein-
wirkung von Alkali auf das Dibromderivat, C;oHgBrs O,, ergeben
hat, haben uns veranlasst, das correspondirende Dichlorderivat,
CioHgCl:O,, und das Chlorbromderivat, CioH¢ClBrO,, darzu-
stellen und mit dem ersteren zu vergleichen.

) Beim Umkrystallisiren verindert sich die Verbindung leicht und geht
in eine héher schmelzende idber.




3226
Nach einigen vorliufigen Versuchen scheint in der That die Chlor-
verbindung glatte Reactionen zn zeigen nnd sich #hnlich zu verhalten,
wie das Trichlordiketohydronaphtalin, mit welchem es auch
ohne Frage in naher Beziehung steht.

C.H C0——CO CH CO.C(OH).
*7% cHCI—CCly % Cco.CCh
— T T T ———

Trichlordiketohydronaphtalin Verbindung: CioHeCl2 0.

Das Chlorbromderivat schliesst sich dagegen mehr an das
oben beschriebene Dibromid an.

Die Darstellung der betreffenden Verbindung ist leicht; man 15st
das Chloroxy-a-naphtochinon in kalter Essigsiure und leitet
Chlor ein oder setzt in ausreichender Menge Brom hinzu. Beim Ver-
dunsten der Essigsiure oder beim Verdiinnen mit Wasser scheiden’
sich die Verbindungen ab und konnen durch Umkrystallisiren leicht
gereinigt werden.

Die Chlorbromverbindung lisst sich auch ans Bromoxy-«w-
naphtochinon durch Behandeln mit Chlor in essigsaarer Ldsung
erhalten.

Das Dichlorid, C)H¢CloO,, krystallisirt in dicken, weissen
Nadeln, welche bei 105° schmelzen; es wird am besten aus Benzol
und Benzin umkrystallisirt oder aus concentrirter Essigséinre, welcher
man etwas Salpetersidure zusetzt.

Berechnet Gefunden
C 45.97 45.00 pCt.
H 2,30 262 »
Cl 27.20 26,54 und 26.52 pCt.

Die Verbindung ist bedeutend bestiindiger als die Dibromver-
bindung, beim Erhitzen {iber den Schmelzpunkt wird keine unter-
chlorige Siure frei, ein in das Réhrchen geschobener Streifen
Lackmuspapier zeigt keine Spur von Entfiirbung, sondern nur Réthung,
s0 dass also Abspaltung von Salzsiiure stattfindet. Beim Kochen mit
Wasser geht das Dichlorid in Losung, wobei das Wasser eine
saure Reaction annimmt, Abscheidung von Chloroxynaphtochinon
findet indessen nicht statt. Dieselbe tritt aber ein, sobald etwas Jod-
kalium zugesetzt wird, wodurch wahrscheinlich Abspaltung von unter-
chloriger Séure veranlasst wird. Mit Anilin in alkoholischer oder
essigsaurer Losung zusammengebracht, Lildet sich kein Apilinsalz des
Chloroxynaphtochinons.

In Alkali — auch in kohlensaurem — lést sich die Verbindung
farblos auf, beim Ansduern scheiden sich in reichlicher Menge kleine
Krystiillchen ab, welche sich farblos und ohne Zersetzung in koblen-
saurem Natron liésen; sie schmelzen bei 128—1299  In verdinnter,
essigsaurer Lisung mit Chromsiure oxvdirt, liefern sie eine in Soda
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nicht 13sliche, in kleinen glinzenden Blittchen krystallisirende Ver-
bindung, welche bei 124 — 1259 schmilzt. Wir vermuthen, dass die-
selbe dem Dibromid, CoHyBryOq, entspricht und wiirden demnach
die Reactionen bei dem Chlorderivat anscheinend glatt verlaufen und
zu den folgenden Verbindungen fibren:

L I
COOH
CeHi< S0 I>cel, CeH<SO>can

Das Chlorobromid, C; HsCIBrQ4, gleicht Z#usserlich dem
Chlorderivat, es ist aber nicht so bestiindig und das Umkrystallisiren
muss daher vorsichtiz ausgefihrt werden. Der Schmelzpunkt der
weissen Nadeln liegt bei 104—1059.

Berechnet Gefunden
Cl  11.62 11.51 11.46 pCt.
Br 26.13 25.95 25.82 »

Beim Erhitzen iiber dem Schmelzpunkt spaltet sich unterbromige
Sédure ab; mit Anilin liefert es die Anilinverbindung des Chloroxy-
naphtochinons, beim Kochen mit Wasser entsteht ein Gemenge von
Chloroxynaphtochinon und dem Chlorobromid, CoHyBrClOg,
(Schmelzpunkt 147%), aus Jodkalium ' wird Jod frei gemacht. Von
Alkali wird es gelist, doch scheint die Reaction nicht ganz so glatt
wie bei der Chlorverbindung zu verlaufen; die angesiuerte Lésung
giebt oxydirte, bei 141° schmelzende Blittchen, welche wahrscheinlich
identisch sind mit den oben erwihnten und durch:

CiHy<SO>CCIBy

ausgedriickt werden miissen.

IV. Einwirkung von Alkali auf das Dibromid, CyH;Br:O;.

Die bei der Einwirkung von Alkali auf die Verbindung Cyo Hg BroOg
gemachten Beobachtungen liessen es uns anfangs fiir nicht unmdglich
erscheinen, dass hierbei voriibergehend die Verbindung C,H BrsOj
auftreten konne und ist deshalb auch diese Verbindung auf ihr Ver-
halten gegen Alkali untersucht worden.

Wir stellen das Wichtigste aus dieser Untersuchung hier kurz
zusammen, behalten aber das Weitere dber Verbindungen vom Typus

CsH;<88>CXg 1) einer spiteren ausfihrlicheren Mittheilung vor.

) Man kann diese Verbindungen, wie wir hier vorliufig mittheilen, ausser
auf bereits angegebene Weise, leicht durch Einwirkung von HCIO oder
HBr( auf Chlor- cder Bromoxynaphtochinon resp. Oxynaphto-
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Das Dibromid, CoH(BrsO:, ist in kohlensaurem Natron un-
loslich, in Aetzoatron lést es sich orangefarben auf, wobei sich ein
deutlicher Bromoformgeruch bemerkbar macht, was anfangs anf eine
Verupreinigung mit etwas Tribromid zuriickgefibrt wurde. Man
braucht indessen nur etwas gréssere Mengen in Arbeit zu nchmen,
um zu erkeonen, dass eine Verunreinigung nicht der Grund sein kann.
Beim Steben der Ldsung setzen sich bald &lige Tropfen ali. welche
nach dem Waschen mit Wasser durch Destillation mit Wasserdampf
gereinigt und #iber. Chlorcaleium getrocknet wurden.

Man erhiilt so ein farbloses, zwischen 150 und 1600 siedendes
QOel von intensivem Bromoformgeruch.

Die Dampfdichte wurde = 8.71 gefunden und der Bromgehalt in
zwel Bestimmungen zu 95.61 und 95.45 pCt., wiihrend sich fir Bromo-
form 8.76 Dampfdichte und 94.86 pCt. Brom berechnet. KEs kann
demnach keinem Zweifel unterliegen, dass aus dem Dibromid,
CyH4BreOs, durech Alkali wirklich Bromoform abgeschieden wird.

Siéuert man die rothe alkalische Losung an, so scheidet sich in
geringer Menge ein rothlicher krystallinischer Niederschlag ab, welcher
durch Lésen in Sodaldsung und Wiederaunsfillen gereinigt werden

. kann; er schmilzt dann bei 113— 1149, enth&lt anf 9 Kohlenstoffatome
1 Atom Brom und ist vielleicht identisch mit der Monobromverbindung,
welche aus dem Bromid, C,oHgBr;Q4, erhalten worden ist.

Die saure Flissigkeit mit Aether ausgeschiittelt gab an diesen
kleine Quantititen von Phtalsiure ab, von welchen eine grissere
Menge auskrystallisirte, als die ausgeschiittelte Losung ‘eingedampft
wurde. '

Das Hauptproduct der Einwirkung von Alkali ist demnach Phtal-

sdure, deren Bildang auf ein Zwischenproduct C‘H"<88.O(}){Brgﬂ

zuriickgefiihrt werden kann, aus dem dann auch wohl das Monobromid
entstanden sein muss.

chinon erhalten, also durch Zufiigen der Halogene zu der Lésung der Oxy-
naphtochinone in kohlensaurem Natron. Dargestellt haben wir auf diese
Weise ;

CoHi<®O5CBr,  CeH<CO>caiBr CeHi<CO>c0,
o o )

Dic Reaction erfolgt unter Bildung von Zwischenproducten, viclleicht

von Verbindungen CsH4<88 'S%OH , doch kdnnen wir dariiber noch nichts

bestimmtes sagen. Im Anschluss an diese Versuche ist dann auch dic Eiu-
wirkung von HCIO suf verschiedene Phenole (Nitro- und Nitrosophenole ete.)
in Angriff genommen. ;

e Th. Zincke.
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Durchaus rithselhaft ist aber die Bildung von Bromoform und
mochten wir gumiichst auf eine Erklirung der eintretenden Zersetzong
Verzicht leisten, bis die Untersucbung der correspondirenden Chlor-
und Bromchlorverbindung abgeschlossen ist.

Schlﬁssbemerknngen.

Die bei der Untersuchung des Dibromids, Cy Hy Bry Oy, erhaltenen

Resultate sind jedenfalls geeignet, Zweifel beziiglich der Structurformel:
CO.CBr;

CsH, , welche wir dem Tribromid bis jetzt bei-

~C(NH).COOH

gelegt haben, hervorzurufen. Wenn eine Verbindung CyH,Br: O
unter dem Einfluss von Alkali erhebliche Mengen von Bromoform
geben kann, so wird das Auftreten dieses letzteren bei Zersetzung
von Verbindungen durch Alkali nicht mebr als vollgiiltiger Beweis
fir das Vorbandensein der Atomgruppe, CBrs, gelten kdnnen. Die
Spaltnng des Tribromids verlduft allerdings sehr glatt, es entsteht
kein anderer bromhaltiger Kdrper und ist das Vorhandensein jener
Gruppe daber sehr wahrscheinlich. Die Untersuchung des Tribromids
soll indessen wieder aufgenommen werden und sollen dabei nament-
lich die Aether, welche sich darstellen lassen miissen, falls einc Car-
boxylgruppe vorliegt, Beriicksichtigung finden.

Was die Constitution des Dibromderivats, CyoHgBryO, an-

/C 0.C(OH)
geht, so betrachten wir dasselbe als Cg Hg\
~CO.CBry

von einem Hydronaphtalin ab und kdnnen es daher, wenn man
derartige Verbindungen, in welchen die Gruppe C<8g(CO, H, 0)

vorkommt, als Ketohydrate bezeichnet, Dibromtriketohydro-
naphtalinhydrat nennen.

Die Annahme einer Gruppe C(OH); in dem Dibromid dirfte
wohl keine Bedenken erregen; im Laufe der letzten Zeit sind mehr-
fach Verbindangen bekannt geworden, in demen eine oder mehrere
derartige Gruppen angerommen werden miissen, wir erinnern nur an
die von Hantzsch und von Nietzki untersuchten Chinonderivate.
Auch aus dem f#-Naphtochinon haben Zincke und Frolich
Verbindungen dargestellt, welche hierher gehdren, so das Trichlor-

C(OH) .C(OH):
diketohydronaphtalindibydrat, CeH¢” / | wel-
NCHCL.CCly
ches allerdings bedentend bestindiger ist als die Dibromverbindung
CioHgBraOy; Abspaltung von HCIO ist bei ersterem niemals beob-
achtet worden, auch aus Jodkalinm wird kein Jod frei gemacht.

, leiten esalso
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Wabhrscheinlich kommt hier die Natur des Halogens in Betracht, das
Dichlorderivat, CioHsClyO,, spaltet ebenfalle kein HCIO ab,
wihrend das Chlorbromderivat, CjoHg C1Br Oy, sich leicht zersetzt
und Bromhydroxyl abgiebt, doch zerlegt das erstere noch mit Leichtig-
keit Jodkalium.

Die eigenthiimliche Zersetzung des Dibromids, CipHgBr20;,
durch Wasser, wobei Bromwasserstoff und Kohlensfiure abgespalten
und neben Bromoxynaphtochinon das Dibromid, CoHyBrs Oz,
entsteht, lisst sich mit der gegebenen Formel leicht erkliren; man
muss annehmen, dass onter dem Einfluss von Wasser, dhnlich wie
Lei anderen Diketoderivaten durch Alkali die Bildung einer

OH

—COOH )
Oxysiiure, CsH4\ \CB,-, stattffndet, welche dann durch die

vorhandene unterbromlge Séure sogleich zu Kohlensiiure und dem
Derivat. CoHyBrs Oy, oxydirt wird. Fir letzteres kommt man somit
zu derselben Formel, welche wir schon friher gegeben haben, zu

CGH4<88>CBH; es ist Dibrom-p-diketohydrindonaphten;

die nithige unterbromige Siure entsteht natiirlich aus einem anderen
Theil des Dibromids, bei dessen Uebergang in Bromoxynaphto-
chinon und kann man sich von dem Vorhandensein derselben leicht
durch Jodkalinm iiberzeugen.

Auf diese Weise wird die stattfindende Reaction in Parallele
gebracht mit der Bildung des Trichlorketohydrindonaphtens
aus dem Trichlordiketohydronaphtalin und fragt es sich nur,
ob es méglich sein wird, jene Oxys#ure zu isoliren; vielleicht gelingt
e3s darch Zusatz von Jodkalium bei der Einwirkung von Wasser,
wodurch die Wirkong der unterbromigen Saure unschidlich gemacht
werden kann. Anderenfalls hoffen wir mit Hiilfe der Chlorverbindung
zum Ziel zu kommen und die eintretenden Reactionen aufkliren zu
kénnen. )

Auch bei der Einwirkung von Alkali auf das Dibromid,
C1oHsBrgOy, wird sich jedenfalls in erster Linie die Oxysiure

¢
C‘—COO H
C:H, co \CBre bilden, diese aber, da derartige Oxysiuren

Alkali gegeniiber sehr unbestindig sind, Kohlensiure abgeben und
OH

in die Verbindung, Cs H4<8g>CBrg, iibergehen, welche durch



OH

' 7O\
Abspaltung von Bromwasserstoff schliesslich CGH‘\CO /CBr liefert,

welches sich mdglicherweise umlagert zu QE<88>CH Br.

Bei Anwendung von kohlensaurem Natron tritt die Zersetzung
der Oxysiure mehr in den Hintergrund und in Folge dessen
kann durch Oxydation das zugehdrige Diketon, die Verbindung

Ce H4<88>C‘B'fn, gewonnen werden.

869. C.Liebermann: Ueber die Thiophenreaction mit nitrose-
haltiger Schwefelsure.

(Eingegangen am 1. December.)

In Heft XII, S.2197 (Anmerk.) dieser Berichte theilen Claisen
und Manasse beiliufig eine Reaction auf in Benzol enthaltene kleine
Mengen Tiophen mit, welche so ausgefihrt wird, dass man 10 bis
20 ccm des fraglichen Benzols mit einigen Tropfen Amylnitrit und
etwas Schwefelsfure schiittelt, wodurch bei Anwesenheit von Thio-
phen eine tief violette Fiirbung hervorgerufen wird. Diese Reaction
scheint mir im Wesentlichen auf diejenige hinauszulaufen, welche
ich vor langerer Zeit zrom Nachweis des Thiophens auffand, und die
auf meinen Wansch méin Freund Victor Meyer gelegentlich (diese
Berichte XVI, 1473) in meinem Namen mitgetheilt hat. Bei letzterer
Reaction wird das auf Thiophen za priifende Benzol mit nitrosehaltiger
concentrirter Schwefelsfare geschiittelt, welche sich bei vorhandenem
Thiophengehalt schén blau féirbt. Diese Reaction dirfte Claisen
vielleicht wohl uuch deshalb entgangen sein, weil sie eigenthiim-
licherweise in die Hand- und Lehrbiicher von Beilstein, Fittig,
v. Richter u. A. nicht iibergangen ist. Da die Reaction aber sehr
schon, uund jedenfalls ebenso scharf wie die iibliche Isatinreaction ist,
vor dieser aber den Vortheil hat, dass das Reagens iiberall leicht
zur Hand ist, 8o mdchte ich sie, zumal ich mich in letzter Zeit
mit ihr etwas n#her beschiftigt habe, hier mit einigen Worten in Er-
innerung bringen.
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