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gezeigt hat, leicht in das Anilidonaphtochinonanilid iiber , welches 
, O H  

G o F s  schon friiher dargestellt hatte und als CloHg 1 N H C s H j  ansah. 
NHC6H.i 

Mit derselben Leichtigkeit lassen sich atnch Toluidinreste an Stelle 
der beiden Amnioniakreste bringen , namentlich eignet sich das Para- 
tolnidiii , urn eine der von Z i n  c k e eingehend untersuchten Anilinrer- 
bindurig analoge Tohidinverbindung zu erhalten. 

Erwarmt man das Amidoiiaphtochinonimid in Eisessig in einem 
Ueberschuss von Paratohidin, so fiillt durch Wasserzusatz das 
Reaktionsprodukt am. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet dasselbe 
schiine, rothe Krystalle, die jedoch leicht in Pulrer  zerfallen und bei 
178" schmelzen. Sie sind leicht in warmem Benzol und Tolnol 16s- 
lich, uiiliislich in Aether. 

CioHg 0 (N C7 H7) NH C7 Hi; ~ 

gefunden C 81.33, H 6.05, N 8.02; berechnet C 81.81, H 5.68, 
N 7.95 pCt. 

Wie die Anilinverbindung , so ist auch die Tohidinverbindung 
eine schwache , einsaurige Base, deren S a k e  leicht dargestellt werden 
konnen. Die letzteren zeichuen sich sammtlich durch metallischen 
Glanz, der namentlich im Anfang intensiv ist, aus. Dargestellt wur- 
den die Salze der Salzsaure, Jodwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Sal- 
petersaure und Pikrinsaure; dieselben entsprechen vollstandig denen 
der Anilinverbindung und zeigen dieselben Rigenschaften. Aus dem 
salzsauren Salz lassen sich leicht Doppelsalze mit Platinchlorid, 
Quecksilberchlorid, Zinnchlorid darstellen , auch diese bieteii keine 
Unterschiede von denen von Z i n c  k e beschriebeneii Aiiilinverbiiiduiigen. 

Die Analyse bestatigte die Formel: 

183. E. Kronfe ld:  Ueber Bromderivate des Amidonephto- 
chinonirnids. I. 

[Mittheilung aus dem cbemischea Institut zu Marburg.] 
(Eingegaugen ain 25. Marz.) 

Bus der vorhergehenden Mittheilung ergiebt sich, dass das Oxy- 
naphtochinonimid, CloH5 O(NH)OH, im Gegensatz zu dem p-Naphto- 
chinonanilid, C1oH5 0 (N CsI-15) 0 H ,  wenig charakteristische Salze und 
keiiie Aether liefert. Ich hoffte nun,  durch Einfiihrung negatirer 
Atome oder Radikale in die erwahnte Verbindung die sauren Eigen- 
schaften erhiihen und so bestandigere Salze erhalten zu kihnen: 
Zunachst suchte ich ein Br o m o x y n a p  h t o c h i  n o n i  m i d  darzustellen. 
Als Ausgangspunkt sollte salzsaures Amidonaphtochinonimid : 

Clo Hj 0 (NH) NH2 . H Cl, 



dienen, uiid wurde deshalb die Einwirknrig von Brom auf letztcres 
eiiier Untersuchung unterworfen. Mehrfache Versuche ergaben. dass 
die Einwirkung von Brom am brsten in wassriger Liisong rerlauft, 
wobei jedoch Produkte eihalteii wurden, welche nicht mehr in ein- 
facher Reziehung zu dem A m i d o ~ i a p l i t o c h i n o n i m i d  oder O x y -  
n :I p h t o ch i 11 o n  i nii d stehen, sondern augmscheirilich unter Sprengung 
des einen Benzolringes riitstanden sind und gerade hierdurch iritcresse 
darbieten. 

Die Einwirkung roii Brom habe ich unter verschiedenen Be- 
dingungrn vor sich gehrn lassen) im wesentlichen abcr dieselben 
Resultate erhalten; am glattestrn und ohne Hildung harziger Neben- 
produkte verlloft dir  Reaktiori, wenn man eine Liisung vo11 Brom in 
Rromkalium anwendet i d  dieser Liisung salzsaures Amidonaphto- 
chinonimid so lange zusetzt. als noch Ausscheidung fester Kiirper statt- 
findet; man kann auch umgekehrt die BromIijsung dem in warmen 
Wasser geliisten, salzsauren Amidonaphtochinoaimid zufiihreri ; in beiden 
FBllen ist uberschiissiges Brom ohne stiirenden Einflnss. Piir die 
Verarbeitung grijsserer Mengeii ist es am becpemsten, der warmen, 
wiissrigen L6sung so lange freies Hrom unter besttindigem Unischiitteln 
zutropfen zu lassen, bis die Lijsuiig reichlich Brom im Ueberschuss 
eiithiilt. Hierbei verschwindet dlni8hlich die dunkelrothe Farbe der 
Fliissigkeit , uiid r s  scheideii sich gelbe) krystallinische Verbindungen 
aus , verunreinigt durch dunkler gefarbte Produkte; beirn liingeren 
Digeriren verschwinden letztere, die wahrscheinlich als Additionspro- 
dukte aufgefasst werden miissen, gleichzeitig tritt schwacher Geruch 
nach Bromoforni auf. Filtrirt man die krystallinisclieii Ausscheidungen 
ab und destillirt das stark sauer reagirende Filtrat, so geheii mit den 
Wasserdlinpfen weisse , gl&nzende Krystallblattchen iiber , wahrend in 
der kochenden Fliissigkeit sich allmahlich gelbe Korper ausschciden. 
deren Menge beim Erkalten and weiteren Eindanipfeii sich vermehrt. 
Endlich lilsst sich aus der Mutterlauge noch eine weiterr Verbiiidung 
durch Aether ausziehen. 

Meine Uiitei suchungen bezieheii sicli \ orllufig nu r  auf die direkt 
ausgeschiedeaen Verbindungen , M elchr die Hauptprodukte drr Eiii- 
wirkung von Brom auf salzseures Ainidoiiaphtochiiioriiiiiid sind. Die- 
selben eiithalten zwei verschiedene Kiirper, welche durch Chloroform 
getreniit werden kiinnen, nnd die sich beide durch ihre Bestkidigkeit 
gegen Salpetersiiure auszeichnen; cler in Chloroform liisliche ist stick- 
stotffrei und wird aiii besten durch 13eha1idlung mit heisser Salpeter- 
siiure (spec. Gewicht 1.4) gereinigt (vergleiche unten); der in Chloro- 
form ~inliisliche l lss t  sich durch LTmkrystalli5iren aus lieisseni Alkohol 
iiach Entfarbung mit Thierkohle oder auch durch LBscn in heissem 
T d ~ i o l  reinigen; bequemer ist aber ntich hier, namentlich ~venn d r r  
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Kiirper dunkler gefarbt ist, vorheriges einmaliges Umkrystallisiren aus 
Salpetersaure (1.4). 

Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in compakten glainzenden 
Krystallen, aus heissem Tolriol i n  feinen, weissen, glanzenden Nadeln. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 213O, doch macht sich schon bei 209O das 
Auftreten voii freieni Brom bemerkbar. 

Die Atialysen ergaben folgende Resultate l): 
1. 11. 111. 

C 27.56 27.56 27.61 pCt. 
H 2.40 1.63 1.78 
Br 55.65 55.81 - 
N 3.67 - - 

Hieraus berechnet sich die Formel: CloBrgN03H6, welche ver- 

Demiiach lBsst sich die Einwirkung des Broms durch folgende 
langt: C 28.03, H 1.40, Br 55.09, N 3.27 pCt. 

Gleichung ausdriicken : 

Amitionnphtochinon- 
imid. 

oder, die Bildung unterbromiger Saure vorausgesetzt durch : 

CloNaHsO + 3Br2 + PH2O = C1oBr3NH602 + 3 B r H +  NHs, 

CloKaHgO + 3HBrO = CloRr3NHHgO3 + NH3 + H2O. 
Das  T r i b r o m i d  zeigt das Verhalten eiiier Saure, ist aber Al- 

kalien gegeniiber merkwiirdig unbestandig. Mit kaustischem oder 
kohlensaurem Alkali behandelt , tritt Liisung ein , gleichzeitig macht 
sich der Gerucli riach B r o m o f o r m  bemerkbar, die Flussigkeit fangt 
an sich zu triiben und Oeltropfchen scheiden sich aus. Lasst man 
die Einwirkung in der Hitze in eiiiem Destillirapparat vor sich gehen, 
so destilliren mit den Wasserdampfen reichliche Mengen eines Oeles 
iiber. welches durcli Eigmschaften , Bromgehalt und Dampfdichte als 
B r o r n o f o r m  erkannt wurde. (Brom gefunden: 93.85, berechnet: 
94.07; Dampfdichte gefunden: 8.38, berechnet : 8.06.) Neben dem 
Bromoform wurde die Anwesenheit von A m m o n i a k  nachgewiesen, 
und in der alkalischen Flussigkeit fand sich P h t a l s a u r e ,  welche 
durch ihr Verhalten bei der Sublimation - Uebergaiig in Anhydrid - 
erkannt wurde. Um etwaige Zwischenprodukte zu erhalten, wurde 
die Einwirkung in ganz rerdiinnter LGsung in der Kalte vor sich 
geheii gelassen. Ammoniak konnte nun nicht mehr nachgewiesen wer- 
den, es fand sich aber ein stickstoffhaltiger Korper mit den Eigen- 
schaften des P h t a l i m i d s .  

l) Die Verbrennungen sind alle mit chromsaureni Blei ausgefubrt worden, 
die Brombestitiiniung durch Gluhen mit Aetzkalk. 

Bericlite d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 47 
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Unter diesen Verhaltnissen schien es angezeigt , die Einwirkung 
von Wasser zu untersuchen. Wurde das T r i b r o m i d  mit Wasser in 
geschlossener Riihre auf 130-140° erhitzt, so fanden sich P h t a l -  
s a u r e  utid A m m o n i a k  neben B r o m o f o r m  und Bromwasserstoff, 
bei 100° dagegen oder bei andauerndem Kochen fand eine glatte Zer- 
setzung in B r o m o f o r m  und P h t a l i m i d  statt, letzteres, durch Um- 
krystallisiren gereinigt, schmolz bei 229O und gab beim Kochen mit 
Alkalien P h t a l s L u r e  und A m m o n i a k ;  bei der Analyse wurden 
erhalten: C 64.61, H 3.63,  wahrend die Forme1 verlangt: c 65.30, 
H 3.40. 

Die Zersetzung kann demnach durch die Gleichung ausgedriickt 
werden : 

CloHsBrgN03 = CgH;,OaN + C O  + CHBr3. 
Phtnliinid. 

K o h l e n o x y d  als solches konnte nicht beobachtet werden, dns- 
selbe verbindet sich wahrscheinlich mit dem Wasser zu A m e i s  e n -  
s a u r e .  D e r  sichere Nachweis der letzteren ist aber nicht gelnngen. 
Die durch Erhitzen der Substanz mit Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 100" erhaltene, wassrige Liisung reagirte nicht, sauer, reducirte aber 
energisch ammoiii;tkalische Silberlosung, ebenso ein Destillat derselben, 
doch zeigte ein rergleicliender Versuch, dass kleine Mengen ron Bromo- 
form diese Reakt,ion ebenfalls verursachen. 

Erhitzt man die Verbindung mit Alkohol in geschlossener Riihre 
auf 1600 mehrere Stunden lang, so trit,t eine andere Zersetzung ein. 
Das erhaltene Produkt ist identisch mit dem durch Erhitzen fur sic,h 
oder niit Schwefelsaure entstehenden (vergl. onten). 

In das Tribromid an Stelle von Brom Rztdikale, wie NHn, 
N H C e H j  U. s. w. einziifuhren, gelang nicht, Ammoniak wirkt fast 
ebenso energisch wie die Alkalien, und auch Anilin fiihrt beim Erhitzen 
rasch Spaltung in B r o m o f o r n i  und P h t a l i m i d  herbei. 

Urn das Brom durch Wasserstoff zu ersetzen und so stabilere 
Verbindungen zu erhalten, wurden verschiedene Reduktionsversuche in 
saurer Losung angestellt, bis jetzt sind aber nur iilige, wenig charak- 
teristische Verbindungen abgeschieden worden. 

Wie  schon oben erwahnt wurde, tritt beim Erhitzen der Verbin- 
dung anf den Schmelzpunkt Abspaltung von Brom ein, dem sich beim 
weiteren Erhitzen Bromwasserstoff beimengt; eine Prufung der ent- 
wichenen Gase mit Barytwasser ergab ausserdem die Anwesenheit von 
Kohlendioxyd , wahrend als Riickstand ein braunschwarzer Kiirper 
blieb. Derselbe wnrde durch Losen in  heissem Alkohol und Kochen 
mit Thierkohle gereinigt; er bildete nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
sus  Alkohol lange, feine Nadeln, welche in Alkohol schwer, in 
Chloroform leichter liislich waren utid bei 237O schmolzen. 



719 

Die Analyse ergab: 
C 36.01 pCt. 
H 2.07 
Br 53.70 Y 

N 4.67 ') 

Die Ausbeute war stets eine geringe; auch der Versoch, die Zer- 
setzung im luftleeren Raum vor sich gehen zu lassen, hatte keinen 
besonderen Erfolg; ein sehr gutes Resultat wurde dagegen erhalten als 
das Tribromid mit Schwefelsaure erwarmt wurde. Erhitzt man mit 
dieser auf 140° und erhalt diese Temperatur, bis kein Brom mehr ent- 
weicht, so fallt bei Wasserzusatz zu der erkalteten Losung ein weisser, 
voluminBser, in Wasser vollkommen unliislicher K6rper a m ,  der am 
geeignetesten aus Eisessig umkrystallisirt wird. Im reinen Zustand 
bildet dieses Zersetzungsprodukt lange, schwach gelb gefarbte Nadeln, 
die bei 2370 schmelzen und in beissem Alkohol liislich sind. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 
I. 11. 

C 35.50 - pCt. 
H 2.02 - >> 

Br 53.53 53.95 )) 

welche mit den oben erhaltenen ausreichend ubereinstimmen. Als 
wahrscheinliche Forme1 berechnet sich daraus : Cg Hs Brs N 0, welche 
verlangt : 

C 35.52 pCt. 
H 1.97 )> 

Br 52.63 B 

N 4.60 )) 

Die Zersetzung wiirde dann nach folgender Gleichung verlaufen: 
2CloHsBr3NOs = [ C ~ H C B ~ ~ N O ] ~  + 2 C 0 2  + Brz. 

In  heissem , verdiinntem Alkali ist das Di b r o m i d liislich , beim 
Erkalten scheiden sich breite, glanzende Blattchen aus, welche ich 
anfangs fur ein entstandenes Salz hielt, die sich aber bei naherer Unter- 
suchung als die unveranderte Verbindung erwiesen. Kocht man jedoch 
Iangere Zeit mit Alkali, so tritt eine Veranderung ein; man erhalt unter 
Abspaltung von BromwasserstoR einen sauren Korper , welchen ich 
aber zur Zeit noch nicht naher charakterisiren kann. 

Erhitzt man das D i b r o m i d  so lange mit Schwefelsaure, bis ein 
Tropfen der Losung mit Wasser keinen Niederschlag mehr giebt, SO 

wird P h t a l s a  u r e  gebildet, wahrend Brom,, Bromwasserstoff, Kohlen- 
dioxyd und Schwefeldioxyd entweichen. 

Versucht man sich iiber die Constitution des beschriebenen Tri- 
b romids  eine Vorstellung zu machen, so kommt man, ausgehend von 

47 * 
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der Entstehung des P h t a l i m i d s  und der Abspaltung von K o h l e n -  
d i o x y  d beim Erhitzen, welche neben den sauren Eigenschaften auf 
das Vorhandensein einer Carboxylgruppe schliessen llsst, zu folgender 
Formel : 

CO---C Bra 
C6H4 1 C ( N H ) - - C O O H '  

Die Abspaltung des Bromofornis ist hiernach leicht z u  verstehen; 
in vielen Fallen ist schon beobachtet, dass Verbindungen, welche ein 
Carbonyl neben dreifach qechlortern Kohlenstoffatom enthalten, leicht 
Chloroform abspalteii. Die  Zersetzung beim Erhitzen mit Wasser oder 
beim Behandeln niit verdiinntem Alkali wiirde ganz den1 Verhalten 
des Chlorals entsprechen , wie dirses Chloroform und Ameisensaure 
liefert, wird hier Bromoform uiid eiiie complicirtere Carbonsaure 

< C O O H  
CsH4 1 C N I l C O O H  

eiitstehen, durch dereii weitere Zersetzong sich wohl das Phtalimid 
bilden kann. 

Ich habe inich bis jetzt kergebens bemuht, jene Saure, welche in 
naher Reziehung zu der von Z i n c k e  und B r e u e r  (diese Rerichte XIV, 
1896) beschriebenen Saure 

C O O H  
C6H4 C O - - - C O O H  

steht, zu fassen. Letztere liefert beim Erhitzen Phtalsaureanhydrid, 
erstere Phtalimid, indem in beiden Fallen Kohlenoxyd und Wasser, 
resp. Ameisensaure austreten; die Bildung des Phtalimids muss bei 
Gegenwart von Wasser aber schoii bei 1000, bei Gegenwart von Al- 
kalien bei gewiihnlicher Temperatur vor sich gehen. Ob aus dieser 
Bildung fur das Phtalimid die Formel 

\ C O - - 0  

c (N H) 
/ 

C6H4 I 

folgt, lasse ich hier uner6rtert. 
Fiir das D i b r o m i d  lasst sich zur Zeit noch keine Constitutions- 

forme1 aufstellen; da dasselbe beiin Erhitzen mit Schwefelsiiure in 
Phtalslure iibergeht, so steht es der ursprunglichen Snbstanz jedenfalls 
noch sehr nahe. 

D e r  in Chloroform lijsliche Antheil des urspriinglichen Produktes 
bleibt nach Abdestillation des Chloroforlns als dunkelgelbe, krystalli- 
nische Masse zuruck; durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
und Entfarben mittelst Thierkohle wurden gelbe Nadeln erhalten, 
welche bei l G G O  schmelzen. Zweckmassiger ist,  wie schon oben er- 
wahnt, die Reinigung mit Salpetersaure, weil durch diese eine voll- 
standige Befreiung 1-011 fremden Bestandtheilen erzielt wird. Mit dieser 
Saure bis zur vollstandigen Lijsung gekocht , scheiden sich beim Er- 
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kalten grosse, blatterige ICrystalle aus , deren rothgelbe Farbe durch 
Auswaschen znletzt mit Wasser hellgelb wird. Einmaliges LTmkry- 
stallisiren aus Alkohol genugt, nm weisse, blatterige, bei 173O glatt 
schmelzende Ihystalle , welche in heissem Benzol und Toluol leicht 
loslich sind, zu erhalten. 

Die Analyse ergsb: 
I. 11. 111. 

c 35.58 35.57 - p c t .  
- H 1.60 1.52 

Br 52.33 52.68 5'2.69 )) 

woraus sich die Forme1 Cy H4 BrzO2 berechnet, welche verlangt: 
C 35.52 pCt. 
H 1.31 )) 

Br 5'2.63 
Die Untersuchung dieses Ktirpers ist noch nicht so weit gediehen, 

dass iiber seinen Zusammenhang mit dem Tribromid oder Dibromid 
eine Ansicht ausgesprochen werden kiinnte ; beim Erhitzen mit Wasser 
im eingeschlossenen Rohr auf 140 - 1.50" wird e r  ebenfalls verandert, 
ebenso beim Erhitzen mit Alkali; Phtalsiinre konnte bis jetzt als Zer- 
setzungsprodukt nicht nacbgewiesen werden. 

Die initgetheilten Versuche zeigen , dass es ,  ausgehend yon dem 
Amidoderivate des Naphtochinons, miiglich ist, darch Einwirkung VOII 

Brom den Benzolring zii sprengen; eine Uebertragung dieser Versuche 
auf die entsprechenden Chinonderivate der Benzolreihe wird wahr- 
scheinlich sehr interessante Ergebnisse liefern, da hier statt der Phtal- 
saure einfache Sauren der Fettreihe zu erwarten sein werden, woraus 
moglicherweise Schlusse anf die Constitution des Benzols gezogen 
werden kijnnen. E s  sollen irn hiesigen Institut derartige Versuche in 
Angriff genommen werden. 

An dieser Stelle mag noch darauf hingewiesen werden, dass Ver- 
suche, welche hier in Betracht komnien kannen, schon von H. W e i d e l  
und M. G r u b e r  (diese Berichte X, 1137)  angestellt worden siud. Die- 
selben untersochten eine Reaktion , welche derjenigen von Brom auf 
Amidonaphtochinonimid ganz analog ist. Sie liessen Brom auf Tri- 
amidophenol (Diimidoamidophenol wahrscheinlich Diamidochinonimid) 
einwirken, erhielten jedoch i n  dem Hromdichromazin, ClsH8 Ns BrllO7 
und der Bromdichroi'nsfiure, Cls HT BrllO11, sehr complicirte Verbin- 
dungen , deren erneute Untersuchungen aus den angegebeiien Grunden 
aber von Interesse sein wurden. 




