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60. C. Ris :  Ueber einige Derivate des Brenzcatechina rnit 
Alkylendiaminen. 

(Eingegangen am 28. Januar.) 

Wie unlingst mitgetheilt wnrde l), reagiren das Brenzcatechirl und 
dad Aethylendiamin mit einander unter Bildung des Aethylen- o - phe- 
nylendiamins, d. i. eiti tetrahydrirtes Chinoxalin, Cp,Hq(NH)z CaH4. 
Die Fortsetzung dieser Versuche habe ich auf Verxiilassung des Hrn. 
Prof. v. M e r z  ubernommen. 

Ich beschreihe zungchst einige Derivate des Aethylen-o-phenylyn- 
diamins und dann die Einwirkung von Propylendiamin auf das Brenz- 
catechin. 

S a l z  Y a u r  e s .\e t h yler i  - o - p  h e n  y l  en d ia mi 1 1 ,  

2CsHIoNz. 3HCI. 
Die Liisung des reinen Diamins in Salzsaure giebt beirn Ver- 

dainpfen einen blattrig krystallinischen Riickstand von schwach r6th- 
licher Farbung, welcher sich in W'asser sehr leicht and in Alkohol 
Ieicht lijst. Fugt  man Aether zu  der warmen, alkoholischen Liisung, 
so bilden sich beim Erkalten farblose , glanzende Blattchen; sie 
schmelaen (nach dem Waschen mit absolutem Aether und Trocknen 
im Vacuum) &was oberhalb 1 5 0 0  unter Zersetzung. 

Ihre  Anaiyse stimmte auf den schon angefiihrten, nicht erwarte- 
ten hiisdruck : 2 Cs I-lloNr . 3 H C1, welchen die Cintersrichung eines 
zweiten Priiparates aher bestatigtc. 

Getiinden 
1. 11. Berechnet 

Chlor 28.21 28.05 28.43 pCt. 

Diace t y la t h y 1 e ri -0- p h e n  y l e n  d i  a m i  n ,  
C2H:O 

N 
Ct, Hb C2 HJ 

N 
C I H { O  

Die Aethylenphenylenbase wurde rnit uberschussigem Essigsaure- 
anhydrid circa eine Stunde lang gekocht. Die schwach braunliche 
Fliissigkeit, mit Wasser versetzt und rnit Soda neutralisirt , lieferte 
eine dicke. weisse, pulvrige Fiillung. Diese ist nach dem Waschen 
rnit kaltem Wasser auf den1 Wasserbade getrocknet und in  vielem 
siedenden Aether aufgenommen worden. Sie krystallisirte heini Er- 

I) 1' M e r z  und C. [:is, diese Berichte XX. 1190. 
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kaltem der Liisung rasch 
iinderlichen Schmelzpunkt 

Die Analyse der im 

in feinen, weissen Warzchen vom unver- 
144 0. 

Vacuum getrockneten Siibstanz bestlitigte 
die vorausgesetate Formel C,s ITS  Nz (C2H3 O ) 2 .  

Uercchnct 

Kohlenstoff GG.05 
Wasserstaff 6.42 

Gcfunden 

G5.77 pCt 
6.40 )) 

Die Acetylverbindung ist nich t unerheblich 1i;slich in kaltem 
Wasser, leicht 16dich in heissem, ferner ziemlich leicht in kaltem 
Alkohol, Benzol, Chloroform und sehr leicht in den heissen Fliissig- 
Beitcw. Sie  wird von Aether in der K & h  sehr schwer, auch h i  
Siedhitze nur spiirlich gelijst. Sie siedet unter theilweiser Zcrsetzuiig 
nm 3500 (uncorr.), wobei der Geruch nach Essigsiiore anftritt und 
etwas kohliger Riiclrstand bleibt,. 

M e t h y 1 i r u n g d e s A e t h y l  e n - o - p h e ri y 1 e n d i a m i n s. 

Wird dieselbe mittelst iiberscbiissigem Jodmethy! und Methyl- 
alkohol vorgenommen, so findet neben aweifacher Methylirung die 
Addition eines Molelriils Jodmethyl s b t t  und es  entvteht die Verbin- 
dung C ~ H B N ~ ( C I ~ ~ ) ~  . CH:{J. lTiiher als auf 1O0--11O0 zu erhitzen, 
ist nicht statthaft, indem schori bei 130 - 1400 cline bedeutende Rrau- 
nung der Iteactionsmasse eintritt. 

Ich erhitzte in vier Riihren je 2 g Base, Y g Jodmethyl uvld 12 g 
Methylalkohol 6 Strinden aul' 100 - 11 00. Die RBhren enthielteir eiiie 
briiunliche Fliissigkcit mid tiffneten sicli linter sehr starkem Drnck, 
indem Methylalkohol in bedeutender Mcnge eutsfaridcri war; auch 
schieden sich fasi f:trblose I~rystallblLtter aus. Dos gesammte 
Reactionsproduct wurde mit Bberschiissigem Aether versetzt, die so 
aisgefdl te  briiunliche ICrystallInasso abgesaiigt nrid mit Aether g+ 
waschen; sie wog 16 g,  entsprechentl 88.4 pCt. der niiiglichen Aus- 
beute an C B I I ~ N ~ ( C H : : ) ~ .  CH3 J. (Harziger Riickstand der atherisehen 
Waschfliissigkeit gering). Die weiterc Reiirigung der Krystalle ge- 
schah durch Rochen mit 'I'hierkohle in alkoholischem Liisuiig nnd 
nachheriges wiederholtes Umkrystallisiren ails absolutem Allrohol. 
Sie schiessen BUS der heissen uiid concentrirten dlrol.iolischen Liisung 
in  salniiakahnlichen , federbartariigen Gebilden , bcim langsatneli Er- 
ktltcn einer verdiinnten Liisiirig jedoch in  derl)eir , fnrblosen Rliit- 
tern an. 

1 hre Axialyse fiihrta zur Porrnel Co I IS N:! (C I%<):! . C 134 d .  
i :~*i i< l i tr  d .D .  ~ l i e r n .  C e ~ e l i ~ r l i a f t .  Jahi:. 3x1 25 
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Gefunden 
11. 111. Bercchncit 1. 

Kohlenstoff 43.42 43.36 43.67 -- pCt. 
Wasserstoff .5.GO 5.86 5.76 - > 
Stickstoff 9.21 > 

- 41.31 > ,rod 
- _- - 

41.77 - 
__ 

100.00 
Die jodmethylirte Verbindung schmilet oberhalb BOOo unter 

Krdiinung und Zersetzung. Sie liist sich ziemlich leicht in kaltem 
Wasser ,  sehr leicht in kochendem; voii kaltem absolutem Alkohol 
wird sie nur sparlich, von heissem leicht aufgenommen, aber nicht 
VOTI Aether iind Benzol. Kalte Natronlauge wirkt so gut wie gar 
nicht liisend, kochende vie1 weniger als Wasser; beim Erkaltee 
scheidet sich das Jodmethylat, selbst nach langerem ICochen, unver- 
gndert wieder aus; ebenso bestdndig ist es gegeniiber kochender Salz- 
sanre. 

Ein weiterer, gleichfalls mit 8 g Base ausgefiihrter Versuch er- 
gab 17 g rnit, Aether gefalltes, nahezri reines dodmethylat, gleich 
!)3.8 pCt. der theoretischen Menge. 

I’ 1 a 1 i 11 s a 1 z d e i  A m m o n i u m  b a 6 e : 
[C, FIs Nz  CHI)^ . C €13 C11,PtCli. 

Das Jodmethylat wird durch Silberoxyd in whssriger LBsnng 
iitsch tind vo1lstBndig riitjodet; sie bleibt angeftirbt, erlangt aber eine 
s t d c  alkttlische Reaction. Auf Zustttz von Salzsiiure und von Platin- 
chlorid entslcht cin dicker, ails qlhrizenden, gelben Blattchen be- 
stehendrr Nirderschlaq. Nach dem l‘rocknen iibrr Schwefelsaure 
bildet CI (.in orangegelbcs, krystallinisrhes Piilver, das bei 1000 eine 
griinlichgelb(~ P:rrbr aniiimrnt, aber ohne Gewichtsverlust zu erleiden. 

nit. l’latir~bf’8tirriixiung bestbtigtp dic crwartetr Formel 
I3erc~linct (+efiintLo 1 1  

~r L,,.*)O r pCt I’latiii 35.54 

111 lialtcm Wasscr is1 das Platiiisale schwer loslich, ziemlicb 
Ieicht dagcgcii i r i  1ioc:hend~m j selbst in siedendem absolirtcm Alkohol 
lijst es sich sehr wrnig. Reirn I<ochen nrit tiberschiissigeni Platin- 
chlorid findrt unier  1Punlcclf~rbnng Zcrsctzong statt. 

Die f r e i e  A m n r o n i u n i b s s c  bildct nach dem Abdampferi ihrer 
w&ssrigen Liisung cine syrupartigp, wharf alkaliwh rwgirende Masse; 
dancben schiederi s k h  in Folgc theilw r Zersetzung Tropfen eiries 
fast faarblosen Ocl(>s aus. Lctztercs giebt mit Eisenchlorid eine roth- 
violcttr k’lrbung - beim Verdiinnen dic gleiche Niiance beibehaltend, 
kind rediicirt in swlzhwiirer Ikisung Platinchlorid nuter Abscheidung 
schmitr7rr Flocke~~  
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11. Lasst man bei der Methylirung des Aethylen- o - phenylen- 
diamins den Methylalkohol weg und erhitzt es blos mit iiberschiissigem 
Jodmethyl ebenfalls auf 100- 1 loo, so findet blos einfache Methylirung 
statt und entsteht das 

M o 1) om e t h y 1 a t h y l e n  - 0-p h e n J' 1 e n  d i a m i  n , Cs Hy Na . CH3. 

Hdhey als auf  100- l l O o  zu erhitzen, ist auch hier unzweck- 
massig ; bei gewahnlicher Temperatur dagegen und in kochender 
alkoholischer Liisung entsteht nur eine sehr lose, syrupartige Ver- 
bindung, die schoii durch kalte Laugr wieder in ihre Componenten 
gespalten wird. 

Ich erhitzte zundchst 3 g Base mit 15 g Jodmethyl wdhrend 
8 Sturideri auf 100-110". In  der Kiihre hefand sich cine dunkel- 
rothe Fliissigkeit und unter dieser , kaum unterscheidbar, eine etwas 
hellere Schicht voii Jodmethyl. Kein Druck. Der  Inhalt der Rohre 
ist rnit Wasser ausgeschiittelt uiid so das gebildete jodwasserstoffsaure 
Salz der neuen Base voni fiberschiissigen Jodmethyl getrennt worden. 
In der Losong entstand mit Lauge eine starke Triibung und schied 
sich dann ein hellgelbes Oel aus; dieses ist in Aether aufgenommen 
und iii iiblicher Weise isolirt worden. E s  destillirte der Hauptuienge 
nach bei 273 - -275O, wahrend Diphenylaniin unter gleichen Umstanden 
bei 287-288O siedete. Das hellgelbe Oel farirbt sich an der Luft 
nach ond nach dunkel. Es mischt sich leicht mit Alkohol, Aether, 
Henzol, Chloroform, Petrolathcr u. s. w.. wird dagegen auch ron 
kochendem Wasser iiur spiirlich aufgeiiommen. 

Die Methylbase giebt rnit Wasser und nur ganz wenig Eisenchlorid 
eine rein blaue Farbung; anf Zusate \on mehr Chlorid schlagt das 
Blau in's Rathviolette um iirid lost sich das Qei auf. Beim Ver- 
diinrieri mit wasser  bleibt die Farbenniiance dieselbe - anders als 
beim Aethylen - o - pheuylrndianiin selbst , wo ja Verdiinriurig einen 
Farbenumschlag ron  Violett in Blau bewirkt. - Auf Zusatz von 
concentrirter Salzsiiure wird die rothriolette Fliissigkeit grun , beim 
Kocherr braunroth, nirnmt abcr beim starken Verdiinnen mit Wasser, 
auch nach den1 Kocheri. wieder die urspriingliche Farbe an. hlit 
Platinchlorid Qrbt sich die salesaure Liisung des Xethyldthylen- 
phrnyleridianiins blau und scheidet spgter schwarze Flocken ails. 

Wie man sieht , stimmt das Verhalteri der eberi brschriebeneri 
Methylverbindurig zu Eisenchlorid und Platiiichlorid gaiiz iiberein mit 
demjenigen des Zersetzungsproductes der friiher erwahnteii Ammo- 
niuinbase. 

\Vie es sich ferner zeigte, entsteht ganz dieselbe Verbindung auch 
durch trockene Destillation des obrn beschriebenen ,Jodmethylats. Zum 



Auffangen der Zersetzungsproducte dienten zwei Vorlagen, von denen 
die erste in warmes Wasser tauchte, die zweite mit Eis gekiihlt war. 
I n  der ersten Vorlage sammelte sich ausser Oel auch noch eine ziem- 
liche Menge regenerirtes Jodmethylat, in der kalt gehaltenen Vorlage 
dagegen SO gut wie viillig reines Jodmethyl vom constanten Siede- 
punkt 41.5O (uncorr.). Ausserdem entwich ein nach Ammoniak und 
Haringslake riechendes Gas, das in verdiinnte Salzsaure geleitet wurde. 
Beim Abdunsten der Saure blieb eine weisse, krystallinische Substanz 
zuriick, welche Ammoniak und methylirte Ammoniake, jedenfalls 
Methylamin (Carbylaminreaction) enthielt. 

In  der Destillirretorte fand sich ziemlich vie1 Kohle. 
Das oben erwahnte Oel wurde mit Aether gesondert und stirnmte 

im Siedepunkt und den anderen Eigenschaften genau auf die durch 
directe Methylirung rnit Jodmethyl erhaltene Base. 

Dass in beiden Fallen ein monomethylirtes Aethylen - 0  -phenylen- 
diamin vorlag . bestatigen nachfolgende Analy-senresultate: I. Analyse 
der durch directe Metbylirung, IT. d r r  durch trockene Destillation 
dargestellteri Rase. 

Gefunden 
1. 11. Ber. fur C Q H ~ ~ N ~  

Kohlenstoff 72.97 72.83 72.61 pCt. 
Wasserstoff 8.11 8.60 8.52 )) 

Bei glatter Zersetzung des Jodmethylats, CS HE Nz (CH& . GH3 J, 
hatte neben Jodmethyl ein dimethylirtes Aethylen - 0 -  phenylendiamin, 
CsHsN2(CH:J2, erhalten werden sollen. Doch kann die Bildung der 
nur einfach methylirten Base nicht befremden, weil bei der Destillation 
des Jodmethrlats j a  auch Ammoniak und Methylamrnoniake auftreten 
und zudem reichlich Kohle entsteht. 

B r e n z c a t e c h i n  u n d  P r o p y l e n d i a m i n .  

Ganz naeh Art des Aethylendiamins wirkt auf das Brenzcatechin 
auch das Propylendiamin ein. Die von mir angewandte Propplenbase 
siedete von I 15- 1-20" und enthielt ca. 25 pCt. wasserfreie Base. 

P ropy le l i -o -pheny lend iamin :  
N H  

C6 HI<NH>C~ H3 . CHs = Cg Hi2 K2. 

Brenzcatechin liiste sich in 25 procentigem Propylendiamin schon bei 
gewiihnlicher Teinperatur leicht auf. 

Ich liabe zunbcllst 1 g Rrenzcatechin mit 2.6 g Propylendiarnin 
T Std. aiif 200" erhitzt. Die wassrige, etwas gelblich gewordene 



Fliissigkeit hatte ein dunkelbraungelbes Oel abgesetzt . dessen Menge 
beim langeren Erhitzen kaum mehr sichtbar zunahm. Driick 
gleich null. 

D e r  Riihreninhalt ist zur Bindung von uberschiissigeni Brenz- 
catechin mit Natronlauge vermischt , wobei sofort intensiv braune 
FIrbung auftrat , und dann mit Aether ausgeschiittelt worden. Die 
hellgelbe iind zunachst rnit Chlorcalciuni entwasserte Losung in Aether 
hinterliess ein gelbes Oel, das allmahlich krystallinisch erstarrte. 

Es  destillirte in der Hauptmenge und bis an einen geringen 
dunkelbraunen, syruposen, nicht erstarrenden Ruckstand von 283-284', 
wahrend Diphenylamin c. p. bei 288--289° siedete. Das hellgelbe 
und bald krystallinisch erstarrte Destillat wog 0.5 g. 

Das Aiialysenergebniss stimmte auf das erwartete Propylen- o - 
phenylendiamin : CS Ha (N H)s Ct EIo = Cg El2 N2. 

Borechnet 
Kohlenstoff 7 2.9 7 
Tasserstoff 8.1 1 

Gefunden 

8.03 B 

72.56 p e t .  

Diese Verbindung ist demnach isomer mit dem oben be- 
schriebenen Monomethyl- Aethylen- o - phenylendiarnin. 

Sie lost sich ziemlich leicht in kaltem und s rhr  leicht in kochen- 
dem Wasser; aber nur ganz concentrirte Lijsungen triiben sich beim 
Erkalten und scheiden Oeltrijpfchen aus,  'die nachher krystallinisch 
erstxrren. Sehr gross ist die Liislichkeit der Propylenverbindung in 
Alkohol, Benzol, Chloroform. schon in der Hake.  gross auch in 
Aether. Dieselbe liist sich nur schwer in kaltem, aber ziemlicfi leicht 
in siedendem Petrolather. Sie krystallisirt daraus in farblosen, 
glanzenden Blattchen vom unveranderlichen Schmelzpiinkt 72 '. 

Ein Tropfrn Eisenchlorid fiirbt arich concentrirte wassrige Losungen 
der Base rein blau,  welche Farbe durch iiberschiissiges Eisenchlorid 
mehr violet wird, aber beim Verdiinnen sich wieder intensir einstek. 
Auf Zusatz von vie1 Salzslure geht die Blaufarbufig in's Griine bis 
Gelbgriine und schliesslich in's Rothe bis Braunrothe iiber. Ver- 
dirinen mit Wasser, auch nach dem Hochen, bewirkt Wiederherstellung 
der t h e n  Farbe. (Letzteres Verhalten zeigt das Aethylen-o-phenylen- 
diamin ebenfalls, was in Erganzung friiherer .4ngabeii l) iiber dime 
Base noch mitgetheilt sein miige). 

Zwei weitere Versuche mit je 4 g Brenzcatechin und 11.5 g 
Propylendiamin zeigten, dass sich die Ausbeute an Propylen - o-phe- 
nylendiamin nach ca. 15 stindigem Erhitzen auf 2000 nicht mehr ver- 
griissert; es wurden jedesmal 1.8 g reines Diamin erhelten. 

I) Siehe 1. c. 1192. 



S a l z s a u r e s  S a l z ,  2CsHlaNz. 3HCi.  
Die salzsaure Losung der reinen, aus Petrolather krystallisirten 

Base hinterliess auf dern Wasserbade eine hellriithliche , blattrige 
Krystallmasse. Ich habe diese in warmem, absolutem Alkohol aufge- 
nommen und niit Aether bis zur starkeii Triibung versetzt; sie schied 
beim Erkalten ein feines Krystallpulver aus, welches auch nach dem 
Waschen mit absolutem Aether noch einen schwachen Stich ins Rosa- 
farbene zeigte. 

Der  Chlorgehalt der vacuumtrockenen Substanz beweist, dass ihr 
die Zasammensetzung 2Cs H I ~ N ?  

Berechnet 
Cihlor 26.26 

Das salzsaure Salz liist sich 
Wasser. 

3 H CI zukommt. 
Gefunden 

26.69 p c t .  
leicht in Alkohol und sehr leicht in 

P i k r i n s a u r e s  S a l z ,  3 C 9 H l z N ~ .  2CsHa(NO?)jOH. 
Vermischtci warme, berizolische Lijsungen der Propyleribase und 

von Pikrinsiiure geben einen dicken , schwefelgelben Niederschlag. 
Dieser ist in kaltem Benzol so gut wie unloslich, lost sich aber in 
vie1 kochendem Benzol und krystallisirt daraus in feinen, schwefelgelben 
Nadelchen. 

Die Krystallchen schwarzen sich nur wenig oberhall) 1500; sie 
schmelzen bei 160- I61 

Die Verbreunung der vacuamtrockenen Substanz stimmte auf oben 
angefiihrte Formel. 

linter lebhafter Gasentwicklung. 

Berechne! Gefunden 
Kohlenstoff 51.88 52.20 pCt. 
Wasserstoff 4.66 4.71 

Das Pikrat und chlorwasserstoffsaure Salz des Propylen-o-phenyleu- 
diamins sind also in derselben iiberraschendeu Weise zusammengesetzt, 
wir die correspondirenden Salze der Aethylenbase. 

Von Interesse wdre es gewesen, das Verhalten auch des Pro- 
pylen-o-phenylendiamins zii Oxydations~nitteln keiinen zu lerneri - 
und eJ wird diese Untersuchung von anderer Seite ansgefiihrt werdrn. 

Z u s a m  m e n  f a s s u n g. 
Gegenstand der Mittheilung einige Derivate des Aethylen - o - pha- 

nylendiamins, das Propylen - o -phenylendiamin und Abkiimmlinge. 

S a l z s a u r e s  A e t h y l e n - o - p h e n y l e n d i a m i n ,  2 CsHloN.. 3HCl. 
Verschiedene Praparate gleich zusammengesetzt. - Bildet farblose 

bis schwach rothliche Blattchen; schmilzt oberhalb 1 SOo. 
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D i ace  t y 1 - A e t h y  1 e n - o -p h e n y 1 e n d i n  m i n , 

‘ C2 H:3 0 
Dargestellt aus der Aethylenphenylelibase init Essigsaureanhydrid. 

Krystallisirt aus  vie1 Aether in feinen, weissen WLrzcheri vom Schmelz- 
punkt 144’). 

M o i i  o j  o d m e t  h y 1 a t  d e s D i m e t h y  I - A  e t h y 1 e n -  o - p h en  y 1 en - 
d i a m i n s ,  CsHsNa(CI-l& . CI-IsJ. 

Dargestellt nus dem DBmin, Jodmethyl und Methylalkohol. Kry- 
stallisirt aus Alkohol in  federbartartigen Gebilden bis derben Bliittern ; 
eersetzt sich oberhalb 2OOO. 

P l a t  i n d o pp  e 1 s a1 z d e r A m  m o n i  n ni b as  e ,  

Bereitet durch Entjodung des Jodmethylats, Salzslurezusxtz und PiilPen 
mit Platinchlorid. Oelbe, gllnzende Krystallblattchen. 

[c, I rs N~ (c ~ 1 : ~ ) ~  . c F I ~  c112 r t  ci4. 

h/l o n o m e t h y 1 - A e t h y 1 e n - o - p h e xi y I e n d i a m  i 11, C8 118 Na . C H.3. 

Bereitet durch Einwirkung von Jodmethyl all& auf das Aethylen- 
phenylendiamin u. s. w. oder durch trockene nestillation des Dimethyl- 
jodmethylats. Regleitverbiridungen Amrrioriiak und methylirte Am- 
moniske. - Hellgelbes, basisches Oel. Siedete bpi 273-274O, Diphenyl- 
arriin c. p. 287-2880. 

Propylendiamin reagirt rriit Brerizcatechin wie das Aethylendiamin. 
P&rbte sich mit Eisenchlorid rothviolett. 

P r o 1) y I e n - o - p h e n y I e 11 d i it m i I I  , 
/ I1 

13 

Krystallisirt am Petroliither in Karbloscn gliinzciiden Bliittchen 
vom Schmelzpunkt 720. Siedepunkt 283 -2284O (Diphenylnmin 288 
bis 289 O).  Mit Eisenchlorid RlauWrbung. 

S a l z s s u r c s  Salz .  2 C s H 1 2 N 2 .  3tlC1. 
Feines, schwach rosafarbencs I<rystallpulvcr. 

P i k r i n s a u r e s  S a l z ,  3CglI12 N2.’2CbH2(NOa)::OH. 
Rildet feine, schwefelgelbe Niidelchen; zersetzen sich bei 160-16 lo. 
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Collectivausdruck fur die Urnsetzung des Aethylen - und Pro- 
pyleridianiins mit Brenzcatechin : 

Ohne Zweifel werden aiich andere, dem Aethylen- und Propylen- 
diamin analog constituirte Diamine in derselben Weise, also unter 
Ringbildung auf das Brenzcatechin (und orthoverwandte Phenole) ein- 
wirken. 

Universitlt Z i i r ich.  Laboratoriiim des Hrn. Prof. V. M e r e .  

61. Chr. Bromme: Die Einwirkung von Brom auf die Naphto- 
chinonoxime. 

(Eingegnngen am 2s. Janusr.) 

1:ei der Reaction zwischen den Naphtochinonoximen und Hrom 
konnten je nach den Versuchsbedingungen Additions- oder Substitutions- 
producte entstehcii; letetere konnten ihrerseits echte Nitrosokiirper 
oder Oxime sein; endlicb waren bei eriergischer Rrornirung stickstotf- 
freie Kiirper - Derivate der Naphtochiinone - zu erwarten. 

1Gn Addithisproduct des Naphto- u-  chinon -$- oxims hat bereits 
F u c h  s dargestellt; ich unternahm es nun aiif Veranlassong des 
Hm. Prof. Z i n c  lr c', die Versnche in der oben angederiteten Richtung 
auszudehnen. 

Reirn Krorriiren der o -Naphtochinonoxirne in  Chloroforml6sung 
ermtehen als hdditionsproducte 2 Naphtochinonoximbibromide, aus  
dieseri durch Alkali, Allrohol oder fiisessig 2 Brornnaphtochinon- 
oxime, welche auch direct entstehen, wenn die Einwirkung voii Brom 
in  kaltem Eisessig stattfindet. Erwiirnit man indessen die Naphto- 
chinonoxime in Eisessig mit iiberschiissigem BI om, so eutsteht aus den 
beideri Isomerrn ein und dasselbe Hromnaphtochinon, welches sich 
gleichfalls bildet, wenn die Additions- oder Substitutionsproducte mit 
Eisessig uiid concentrirter Salzu6ure crhitzt werderi. 

Dieses Bromnaphtoch:hinoii setzt sich mit Alkalien zu Bromoxy- 
naphtochinon , mit Anilin ZLI Bromanilidonaphtochinon iim, welches 
seinerseiis beim Kehandeln Knit Alkali in Bronioxynaphtochinon iiber- 
geht. Beide Verbindungen sind schon bekannt ; in denselben nimmt 
das Brorn die /I-Stellung ein; man muss deshalb riickwarts schliessen, 


