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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, 
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chss auch in dem Bromnaphtochinon u 1 ~ 1  den1 Hromnaphtochinonoxim 
dem Brom die 13-Stellung zukommt; ibre Constitution ware durch die 
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auszridrucken ; fiir 
Formeln : 

0 0 
I/" N 0 Z-1 '\ , 0 

'Br Br '\ 

1 1  

PI H 

die I<ihromide ergehw sich ungezwungen die 

N 0 1-1 0 

Hier begegiien wir indessen einer Schwierigkeit. Das Brom- 
naphtochinon von der oben angegebenen Constitution - das 13-Brom- 
p- naphtochinon I) - ist schon bekannt, genan charakterisirt und nicht 
identisch mit meiner Verbindung. Andererseits zeigt diese letztere 
Eigenschafteri, wie sie dem noch unbekannteri Brom- a-naphtochinon 
wohl ziikommen kijnnten ; die neue Verbindung verhllt sich gegen 
Anilin und Alkalien analog dem bekannten $-Chlor-a-naphtochinon; 
aber  die Entstehong eines p-Brom-(~-naphtochiiions US p-Brom- 
/!I-naphtochinonoxim und aus dern p -  Naphtochirionoxirn selbst kijnnen 
wir doreh irgerid welch? Wahrscheinlichkeit besitzende Formel- 
gleichungen nicht ausdrucken. Dcr gleichzeitige Ersatz des in /%Stellung 
befindlichen Sauerstoffatoms oder der gleichwerthigen Oximgruppe 
dureh Wasserstoff und die Einfhhruiig von Saurrstoff in die a-Stellung 
is t  vorliiufig noch nicht zu verstehm. 

Gnnz anders verhiilt sich dab dritte Isomere, dab Naphto- a-chirion- 
a- oxim. 111 Chlorofornilijsung erhielt ich nur uncryuickliche Schmieren; 
i n  Eisessig eritstand iiach Zugabe von I<rom sowohl in der Kalte als 
auch in der Hitze Bibramiiaphtochinonoxim. Es ist dies nicht zu 
verwnndern, weori man bedenkt, dass die beidell anderen noch unter- 
snchten p -  Chinonoxime, Henaochinonoxim 2, iind Oxybenzochinonoxim 3) 

gleichfalls Bibromide geben. Auffilllend ist, dxss nicht, wie aus den 
Rroai- p- naphtochinonoximen BromnaptitochinoIi, so hier aus Bibrom- 
a- naphtochirionoxim IKibrornnaphtochinoii sich darstellen lhsst. Unter 
gleicheri Bedingnngen mit Slaie behandelt, ist es bestiindig; erhitzt 

'1 Zinc l t e ,  diese Berichte XIX, 2495. 

2) 0. Fiseher ,  Flepp,  diese Herichte XX, 2479. 
") Fevre B1. 39, S O .  

Prb l i ch ,  1n;cngural-Dissertation, 
Marburg 1557. 



man es dagegen mit Alkali, durch welches die Brom - j3 - naphtochinon- 
oxime nicht zersetzt werden, so wird ausser der Oximgruppe noch ein 
Bromatom in den Bereich der Reaction gezogen, und es entsteht 
Bromoxynaphtochinon. 

N a p  h t o  - /3 - c h i n  on  - a- o xi m u 11 d B r o m. 
Durch Zogeben eines kleinen Bromiiberschusses zu einer conc. 

Chloroformliisung des Naphto-/J-chinon- a-oxims werden nach langerem 
Stehen ( bei richtiger Concentration) sofort farblose Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 130 - 131 erhalten, welche sich uber Schwefelsaure, 
Chlorcalcium oder bei looo unter Abgabe von Bromwasserstoff zer- 
setzen. An der Luft zerfallen sie zu einem weissen Pulver: bei 
langerem Liegen wird seine Farbe orange; in diesem Zustande liist 
es sich roth in Alkali und stellt einen neuen, nicht n lher  untersuchten 
Kiirper dar. 

- -,- 

Es liegt ein Additionsproduct von der Formel: 

Ber. fur C ~ , I H ~  K OARr? Gefunden 
Hr 48.05 48.13 pCt. 

I n  kaltem Eisessig liist es sich unverandert; wird es aber in Eis- 
essig oder Alkohol erhitzt oder in Alkali geliist, so giebt es Brom- 
wasserstoff ab und geht in 

/J- B r o ni - 11 a p h t o  - $ - c h i  n o  n - a - o x i m , 
N O H  (a) 
0 ( B )  

(PI ClOH4 B~ 
!€I (a) 

iiber. Sein Schmelzpunkt liegt bei 172O. In Alkali lost es sich schwer 
mit braungriiner Farbe (das Natronsalz ist griin). In  Alkohol, Aether, 
Benzol,. Chloroform, Ligroi'n , Eisessig ist es braun. in concentrirter 
Schwefelsaure purpurn liislich. Aus Alkohol Brystallisirt es in langen 
gelben Nadeln. Das Silbersalz ist roth. 

Dersel be Kiirper entsteht beim Kromiren in kaltem Eisessig. 
Be1 . fur C ~ O  HF Br N 0 4  Gefun den 
N 5.55 5.36 pCt. 
Br 31.71 32.07 p 

Wurde in heissem Eisessig operirt, so fielen nach dem Erkalten 
braune Krystalle aus. die, aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisirt, 
den Schmelzpunkt 200-201° zeigten. Sie sind frei von Stickstoff 
und liisen sich braun in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Aether, Benzol, 
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Eigroi'n, Schwefelkohlenstoff, concentrirter Schwefelssure. Die Analysen 
weiseii auf ein 

H r a m  nap  h t o c h i n o n  
hin; wenn sie auch an Geriauigkeit vie1 zu wunschen iibrig lassen, 
so stellen doch die unten eii erwahnenden Umwandlungsproducte die 
Forniel ausser Zweifel. 

Ber. fur Clo 115 Br 0 2  Go fundcn 
C 50.63 49.62 pCt. 
H 2.1 1 3.03 )> 

Br 33.75 32.9T 8 

Derselbe Kijrper wird erhaltrn durch Erhitzen der e-Nap'hto- 
cliirionoximbibromide oder der Erom-p-naplitochinonoxime mit c'oncen- 
trirter Salzsiiure und Eisessig. Gleicher Schmelzpunkt, gleiches Ver- 
halteri gegen Alkali und Auilin bewiesen die Identitiit. I m  Filtrat 
konnte ich Hydroxylamin durch seine reducirenden Eigenschaftrn 
nachweisen. 

Durch Zusatz von wassriger schwefliger Slure zur Eisessigliisung 
des Rrornnaphtochinons fiillt 

B r o rn n a p h t o h y d r  o c h irio n 

in gelben Niidelchen, welche durch Wiederholiing der Operation ge- 
reinigt werden kiinneii. Ih r  Schmelepixrikt liegt hei 193O. Durch 
Chromslure in Eisessigliisiing werden sie in Bromnaphtochinori zu- 
riickverwalidelt. 

I)urch Einwirkung von Natronlauge odcr alkoholischem Ammo- 
oiak entsteht aus dern Bromnaphtochinon 

H r om o x y  n a p  h t o c h i n  o n , 

vom Schmelzpunkt 195" (angegrben 196.5O). 

das von R a l t e e r l )  und G e r l a n d 2 )  beschriebene 
Mit Aniliii in Eisessig entsteht aus mrinem Rromnaphtochinon 

- B r o ni- $ - a n  i l  i do - a- n a p h t o  c h i n o t i ,  

wchhos durch seiueii Schmelzpunkt bei I l i i  0 (angegeben 165- 166') R.,  
1%--189 G.) und sein Verhalteii gegm Alkali, von welchem es 

l) Diesc Berichte XIV, 1901. 
2, Dissertation, Marburg 1SHi .  
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sehon in der  Kalte in hnilin und Bromoxynaphtoehinon gespalten 
wird, charakterisirt wurde. 

Ganz anders verhiilt sich das voii Z i n c k e  dargestellte (3-Brom- 
/3- naphtochinon gegen Anilin; es liefert gegen Alkali besthndiges 

$ - H r o m - /3 - oxy - ( x - n  a p  h t o c h i n  on  a n  i l i d ,  

niit alkoholischem Ammoniak liefert Z i n c  k e 's 
einen rothen, bei 2600 schmelzenden Kijrper. 

- Brom-13-riaphtochinon 

N a p h t o - a - c h i n o n - / 3 - o x i m  u n d  B r o m .  

Die Reaction verlauft in durchaus gleicher Weise wie vorhin; 
das Verhalten der beiden entstehenderi Isomeren ist das gleiche. Ich 
beschrhnke mich daher' darauf, kurz ihre Eigenschaften aneugeben. 

N a p h t o - a - c h i  n o n - p- ox i m b i b r o m i d. 

Das Additionsproduct, 

wird in grauen filhttchen erhaltrn, die den Schmelzpunkt 154- 155@ 
zeigen ( F u c h s  giebt 144-145" an, was wohl auf einem Druck- 
fehler beruht). In  kaltem Eisessig sind sie unverandert lijslich und 
scheinen bei liingerem Liegen besthndiger zu sein, als die isomere 
Verbindung; eine Zersetzung wurde nicht Imbachtet. 

-B  r o ni n a p  h t  o - a- c h i n  o n  - [j - o x i  m. 

Das Nromiiaphtachinoiioxirar 

krystallisirt aus Alkohol in gelben, aus Eisessig in dunkelbraunen 
Krystallen. In Alkohol , Chloroform , Eisessig , Benzol, Aether, 
Ligro'in, concentrjrter Schwefelshure lijst es sich braun, in Alkali 
orange. Der Schmelzpunkt liegt, bei 1 '750 .  

Ber. fur CloBgBrNOi Gefunden 
N 5.56 5.98 pCt. 
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N a p  h t o  -a-  c h in on - I X -  ox  im u n d B r a m .  

/3 -B i b r o in - a- n a p h t o ch in  o no  x im , 

dcsseii Entstehurigsweise schon oben angegeben wurde, krystallisirt 
ails Alkohol in weissen Nadeln, die bei 174- 1750 schrnelzen. In 
Alkohol, Aether, Benzol, Eisossig, Btzenden und kohlensauren Alkalien 
sind sit? braunroth liislich , in Ligroi'n urid Schwefelkohlenstoff un- 
liislich. Vou verdiinnter Schwefelsiiure werden sie nicht angegriffen, 
ebmsowenig von kalter concentrirter (wenn auch hier unter Liisung). 
Heisse concentrirte SchwefelsSure setzt ans ihnen Bromwasserstoff- 
sdure in Freiheit, dnrch Wasserzusatz fallen weisse Flocken. 

Dorch Erhitzen mit Alkali entsteht Brornoxynaphtochinon ; con- 
centrirte Salzslure iind Eisessig lassen das Ribromnaphtochinon 
uiiveriindert. 

Ber. Fur CIOHF, RrzN02 Gefunden 
N 4.23 4.36 pCt. 
Rr 48.3:3 48.32 )) 

62. Chr. Bromme: Die Einwirkung von Monaminen auf 
die Naphtochinonoxime. 
(Eiugcpngen am 25. ,Janusr.) 

Das Verhalten der Chinonoxime gegen Amine ist von F u c h s  I) 

und gleichzeitig von Kimich  z, untersucht worden; wBhrend aber 
leteterer eine echte Nitrosophenolreaction, die Entstehung von Oxy- 
azobenzol als Nebenproduct bei der Darstellung des Azophenins aus 
Nitrosophenol und Auilin, beobachtete, stellte F u c  h s  fiir die Reaction 
awischen deal sogenannten p-Nitroso-a- naphtol und Anilin folgende 
Gleichung auf: 

C I ~ H ~ N O ~  + 2ChH5N1-l~ = CazH11;NzO f NI.13 + H,O. 
Die Reaction war also niclit analog der Beobachtong von Kimich  

vcrlaufen. 
Es lag nun nahe, einestheils die Constitution des Kiirpers CzzHl~Nz 0 

:iufzuklaren zu suchen, anderentheils die beiden anderen sogenannten 

I) 13ieso Bcrichte V111, 1023. 
Diese Beyichte VlTl, 1027. 


