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Collectivausdrack fiir die Umsetzang des Aethylen- und Pro-
pylendiamins mit Brenzcatechin:

Ohne Zweifel werden auch andere, dem Aethylen- und Propylen-
diamin analog coustituirte Diamine in derselben Weise, also unter

Ringbildung auf das Brenzcatechin (und orthoverwandte Phenole) ein-
wirken.

Universitit Ziirich. Laboratorinm des Hrn. Prof. V. Merz.

6l. Chr. Bréomme: Die Einwirkung von Brom auf die Naphto-
chinonoxime.

(Kingegangen am 28. Januar.
gegang

Bei der Reaction zwischen den Naphtochinonoximen und Brom
konnten je nach den Versuchsbedingungen Additions- oder Substitutions-
producte entstehen; letztere konnten ihrerseits echte Nitrosokdrper
oder Oxime sein; endlich waren bei energischer Bromirung stickstoff-
freie Korper ‘— Derivate der Naphtochinone

zZu erwarten.

Lin Additionsproduct des Naphto-«-chinon-§-oxims hat bereits
Fuchs dargestellt; ich unternahm es nun auf Veranlassung des
Hrn. Prof. Zinecke, die Versuche in der oben angedeuteten Richtung
auszudehnen.

Beim Bromiren der o-Naphtochinonoxime in Chloroformldsung
emtstehen als Additionsproducte 2 Naphtochinonoximbibromide, aus
diesen durch Alkali, Alkohol oder Eisessig 2 Bromnaphtochinon-
oxime, welche auch direct entstehen, wenn die Einwirkung von Brom
in kaltem Fisessig stattfindet. Erwirmt man indessen die Naphto-
chinonoxime in Eisessig mit tiberschiissigem Brom, so entsteht aus den
beiden Isomeren ein und dasselbe Bromnaphtochinon, welches sich
gleichfalls bildet, wenn die Additions- oder Substitutionsproducte mit
Eisessig und concentrirter Salzsfiure erhitzt werdeu.

Dieses Brommaphtochinon setzt sich mit Alkalien zu Bromoxy-
naphtochinon, mii Anilin za Bromanilidonaphtochinon um, welches
seinerseits beim Behandeln mit Alkali in Bromoxynaphtochinon iiber-
geht. DBeide Verbindungen sind schon bekannt; in denselben nimmt
das Brom die §-Stellung ein; man muss deshalb riickwirts schliessen,
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dass anch in dem Bromnaphtochinon und dem Bromnaphtochinonoxim
dem Brom die §-Stellung zukommt; ihre Constitution wire durch die
Formeln

NOH /0\ 0
AN
NOH v No
@ g
% L\/\/Br N ) - Br

auszudriicken; fiir die Bibromide ergeben sich ungezwungen die
Formeln:
NOH
N

/\)}IBI /HBr
HBr -

Hier begegnen wir indessen einer Schwierigkeit. Das Brom-
naphtochinon von der oben angegebenen Constitution — das §-Brom-
g-naphtochinon!) — ist schon bekannt, genau charakterisirt und nicht
ldentisch mit meiner Verbindung. Andererseits zeigt diese letztere
Eigenschaften, wie sie dem noch unbekannten Brom-«-naphtochinon
wohl zakommen kdonnten; die neue Verbindung verhilt sich gegen
Anilin und - Alkalien analog dem bekannten B-Chlor-e«-naphtochinon;
aber die Entstehung eines B-Brom-«-naphtochinons aus f-Brom-
#-naphtochinonoxim und awus dem - Naphtochinonoxim selbst k&nnen
wir darch irgend welche Wahrscheinlichkeil besitzende Formel-
gleichungen nicht ansdriicken. Dexr gleichzeitige Ersatz des in §-Stellung
befindlichen Sauerstoffatoms oder der gleichwerthigen Oximgruppe
durch Wagserstoff und die Einfahrung von Sauerstoff in die o-Stellung
ist vorldufig noch nicht zu verstehen.

Ganz anders verhilt sich das dritte Isomere, das Naphto- &-chinon-
a-oxim. In Chloroformlésung erhielt ich nur unerquickliche Schmieren;
in Eisessig entstand nach Zugabe von Brom sowohl in der Kilte als
auch in der Hitze Bibromnaphtochinonoxim. s ist dies nicht za
verwandern, weon man bedenkt, dass die beiden anderen noch unter-
suchten p-Chinonoxime, Benzochinonoxim 2) und Oxybenzochinonoxim 3)
gleichfalls Bibromide geben. Auffallend ist, dass nicht, wie auns den
Brom-#-naphtochinonoximen Bromnaphtochinon, so hier aus Bibrom-
a-naphtochinonoxim Bibromnaphtochinon sich darstellen ldsst. Unter
gleichen Bedingungen mit Siure behandelt, ist es bestindig; erhitzt

) Zinecke, diese Berichte XIX, 2495. Frolich, Inangural-Dissertation,
Marburg 1887,

2 O.Fischer, Hepp, diese Berichte XX, 2479,

%) Fevre Bl 89, 590.
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man es dagegen mit Alkali, durch welches die Brom- f-naphtochinon-
oxime nicht zersetzt werden, so wird ausser der Oximgruppe noch ein
Bromatom in den Bereich der Reaction gezogen, und es entsteht
Bromoxynaphtochinon.

Naphto-f-chinon-¢-o0xim und Brom.

__ Durch Zugeben eines kleinen Bromiiberschusses zu einer conc.
Chloroformlsung des Naphto-§-chinon- «-oxims werden nach lingerem
Stehen (bei richtiger Concentration) sofort farblose Nidelchen vom
Schmelzpunkt 130 —131° erhalten, welche sich iiber Schwefelsiure,
Chlorcalcium oder bei 100° unter Abgabe von Bromwasserstoff zer-
setzen. An der Luft zerfallen sie zu einem weissen Pulver: bei
lingerem Liegen wird seine Farbe orange; in diesem Zustande lost
es sich roth in Alkali und stellt einen neuen, nicht niher untersuchten
Korper dar.
Es liegt ein Additionsproduct von der Formel:
NOH («)
Cw H4 ; I(‘)IBI 8;3 vor.
‘HBr (e
Ber. fiir CijpH;N O:Bre Gefunden
Br 48.05 48.13 pCt.
In kaltem Eisessig 18st es sich unverindert; wird es aber in Eis-
essig oder Alkohol erhitzt oder in Alkali geldst, so giebt es Brom-
wasserstoff ab und geht in

g-Brom-naphto-f-chinon-e-oxim,

S0
Cubls | o

iiber. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1720 In Alkali 16st es sich schwer
mit braungriiner Farbe (das Natronsalz ist griin). In Alkohol, Aether,
Benzol,” Chloroform, Ligroin, Eisessig ist es braun, in concentrirter
Schwefelsiiure purpurn loslich. Aus Alkohol krystallisirt es in langen
gelben Nadeln. Das Silbersalz ist roth.

Derselbe Kérper entsteht beim Bromiren in kaltem Eisessig.

Ber. fiir CioHs BrN 0» Gefunden
N 5.55 5.36 pCt.
Br 31.74 32.07 »

Wurde in heissem Eisessig. operirt, so fielen nach dem Erkalten
braune Krystalle ans, die, aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisirt,
den Schmelzpunkt 200— 2010 geigten. Sie sind frei von Stickstoff
und 18sen sich braun in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Aether, Benzol,
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Ligroin, Schwefelkohlenstoff, concentrirter Schwefelsiiure. Die Analysen
weisen auf ein

Bromnaphtochinon
hin; wenn sie anch an Genanigkeit viel zu wiinschen iibrig lassen,
s0 stellen doch die unten zu erwihnenden Umwandlungsproducte die
Formel ausser Zweifel.

Ber. fiir Cyo 15 Br O, Gefunden
C 50.63 49.62 pCt.
H 2.11 3.03 »
Br 33.15 32.97 »

Derselbe Koérper wird erhalten durch Erhitzen der B-Naphto-
chinonoximbibromide oder der Brom-g-naphtochinonoxime mit concen-
trirter Salzsiiure und Eisessig. Gleicher Schmelzpunkt, gleiches Ver-
halten gegen Alkali und Anilin bewiesen die Identitit. Im Filtrat
konnte ich Hydroxylamin durch seine reducirenden KEigenschaften
nachweisen.

Durch Zusatz von wissriger schwefliger Séure zur Eisessiglosung
des Bromnaphtochinons fillt

Bromnaphtohydrochinon

in gelben Nidelchen, welche durch Wiederholung der Operation ge-
reinigt werden konnen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 193° Durch
Chromséure in Eisessiglosung werden sie in Brommnaphtochinon zu-
riickverwandelt.

Dureh Einwirkung von Natronlauge oder alkoholischem Ammo-
niak entsteht aus dern Bromnaphtochinon

Bromoxynaphtochinon,

(0O ()
OH (¢
CroHy ) gr g{%

vom Schmelzpunkt 195° (angegeben 196.50).
Mit Anilin in- Eisessig entsteht aus meinem Bromnaphtochinon
das von Baltzer!) und Gerland?) beschriebene

B-Brom-f#-anilido-«-naphtochinon,

e
r .
CroHy ? 1(\)IHCGH5 EP’))’

o

welches durch seinen Schmelzpunkt bel 1670 (angegeben 165—166° B,
186—189 G.) und sein Verhalten gegen Alkali, von welchem es

1) Diese Berichte XIV, 1901.
?) Dissertation, Marburg 1836.
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schop in der Kilte in Anilin und Bromoxynaphtochinon gespalten
wird, charakterisirt wurde.

Ganz anders verhilt sich das von Zincke dargestellte §-Brom-
g-naphtochinon gegen Anilin; es liefert gegen Alkali bestiindiges

g-Brom-f#-oxy-a-naphtochinonanilid,

you ()
CyH, ) Br @)’
. NCeHjy ()

mit alkoholischem Ammoniak liefert Zincke’s - Brom-f-naphtochinon
einen rothen, bei 260° schmelzenden Korper.

Naphto-a-chinon-f-oxim und Brom.

Die Reaction verliuft in durchaus gleicher Weise wie vorhin;
das Verhalten der beiden entstehenden Isomeren ist das gleiche. Ich
beschrinke mich daher daraunf, kurz ihre Eigenschaften anzugeben.

Naphto-e-chinon-f#-oximbibromid.

Das Additionsproduct

\gon (‘fg
Cuotle | iy (1)
{ HBr (o)

wird in grauen Blittchen erhalten, die den Schmelzpunkt 154—155°
zeigen (Fuchs giebt 144 —145° an, was wohl auf einem Druck-
fehler beruht), In kaltem Eisessig sind sie unverindert ldslich und
scheinen bei lingerem Liegen bestindiger zu sein, als die isomere
Verbindung; eine Zersetzung wurde nicht beobachtet.

‘B-Bromnaphto-a-chinon-f-oxim.

Das Bromnaphtochinonoxim

\ 00 ()

o NOH (

()10 H4 ) Br (ﬁ%
'"H ()

krystallisirt aus Alkohol in gelben, aus Iisessig in dunkelbraunen
Krystallen. In Alkohol, Chloroform, FEisessig, Benzol, Aether,
Ligroin, concentrirter Schwefelsiure l6st es sich braun, in Alkali
orange. Der Schmelzpunkt liegt bei 175°.

Ber. fir CioHsBrNO; Gefunden
N 5.56 5.98 pCt.
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Naphto-a-chinon-a-oxim und Brom.

g-Bibrom-e-naphtochinonoxim,

e
ClO 1_14 BI‘ (ﬁ) Ll
L O (o0

dessen Euntstehungsweise schon oben angegeben wurde, krystallisirt
aus Alkohol in weissen Nadeln, die bei 174 —175° schmelzeu. In
Alkohol, Aether, Benzol, Kisessig, dtzeuden und kohlensauren Alkalien
sind sie braunroth ldslich, in Ligroin und Schwefelkohlenstoff un-
16slich. Von verdiinnter Schwefelsiiure werden sie nicht angegriffen,
ebensowenig von kalter concentrirter (wenn auch hier unter Ldsung).
Heisse concentrirte Schwefelsiiure setzt ans ihnen Bromwasserstoff-
sdure in Freiheit, durch Wasserzusatz fallen weisse Flocken.

Dureh Erhitzen mit Alkali entsteht Bromoxynaphtochinon; con-
centrirte Salzsiure und Eisessig lassen das Bibromnaphtochinon
anverindert.

Ber. fiir CioHs BreNO, Gefunden
N 4.23 4.36 pCt.
Br 48.33 48.32 »

82. Chr. Bromme: Die Einwirkung von Monaminen auf
die Naphtochinonoxime.

(Eingegangen am 28. Januar.)

Das Verhalten der Chinonoxime gegen Amine ist von Fuchs?)
und gleichzeitig von Kimich?) untersucht worden; wihrend aber
letzterer eine echte Nitrosophenolreaction, die Euntstehung von Oxy-
azobenzol als Nebenproduct bei der Darstellung des Azophening aus
Nitrosophenol und Anilin, beobachtete, stellte Fuchs fiir die Reaction
zwischen dem sogenannten @-Nitroso-a-naphtol und Anilin folgende
Gleichung auf:

CioH:NO; + 2C;Hs NHg == CooHys N2 O + NH; + H,O.

Die Reaction war also nicht analog der Beobachtung von Kimich
verlaufen.

Es lag nun nakhe, einestheils die Constitution des K8rpers Cog Hyg No O
aufzukliren zu suchen, anderentheils die beiden anderen sogenannten

1y Diese Berichte VIII, 1023,
2) Diese Bervichte VI, 1027.



