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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. 
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Nitrosonaphtole rind vielleicht noch einige nahe verwandte Korper der 
gleichen Reaction zu tinterwerfen. 

Einen nach physikalischeii Eigenschaften scheinbar mit der Ver- 
bindung C29Hlb NB 0 identischen Kiirper stellten spater dar : G o  E s l) 

aus Amidonaphtochirionimid (sog. Diimidonaphtol), Z i n  eke 2, aus 
B - Naphtochinou , Oxynaphtochinonalkyliither , ,8 -Anilidonaphtochinoii, 
Oxynaphtochinonirnid, M e l d o l  a 3, am 13ibrom-a-naphtol. Es liegb 
hier, wir die Versuche von Z i n c k c  beweisen, ein hnilidonaphto- 
chinorianilid 

CI"Hr, 0 (a> 1 NCo1-L NHC6H5 ( a )  
und nicht wie GoFs annahm, ein Dianilidonaphtol 

Ich konnte n u n  nachweisen , dass der vori F u c h  s dargestellte 
Kiirper in der That  mit dem hnilidonaphtochirionanilid identisch ist 
und dass aus den beidrn anderen Naphtochiiionoxirnen iind dem 
Naphto-B-irnido-t~-oxirn i int tv  densehen Hedingungeti cbenfalls sich das 
Ardid bildet. 

Man solltc d c d ~ t ~ i i  , di iss  dic o-Naphtochiirorioxime eineri Korper 
lietern, wclcher mit dem &US den1 p-Naphtochinoiioxim eritstehenden 
isomer, aber riicht identisch ist. Dem ist jedoch nicht so;  vermittelst 
der verschiedensten Reactionen arigestellte, oft wiederholte Vergleiche 
haben ergcbcri , d a w  die bei der Einwirkung von Anilin tlntstehenden 
Kiirper von der Formel CazI-11G Na 0 tinter sich identisch und riichts 
ii~ideres als das seliori Iaiiger bclranntt~ ~ - A ~ i i l i d o n a p h t o - ~ ~  chinon-a- 
anilid sind. 

1):~s Naphtodiiniid 6 - 116 ( N  H)z iind das Naphtodioxim 
$ -C~O H b  (N 0 H)a wagisen analog derri Wenzodichlordiimid p-Ce I&(NCl)n 
nicht mit A d i i i ,  50 wenig wic 'I'hyniochinoiioxirn. 

Heeuglich dcs Dioxinis miivhtc ich Itrmerkcn, dass ioh abweichend 
von friiheren Angaben dcn Sohmclzpimkt 160 '  (slatt 149") beobachtete, 
und dass der K<iry>i h i m  Schrrreieeii i r i  dns bei 7 x 0  schmelzende 
Anhydrid iibergeht. 

Nit secund8reri oder tertiiireri Aminen reagiren die Naphtochinon- 
oximr untcr den nnteii zu besrhi.eibcnden Hedingurigen nicht. 

An m e r  kiarig, Untcr den verschiedensten I3edingungen angestelltc 
Versiichc~, iius Kcrizaldehycl cind Naphtochinonoxirn (das in dicsern 

I) Diose Berichte XIII, 123. 
3) Dicsc Rerichto XV, 450. 
:) Soc. 84, 156. 
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Falle  wie Nitrosonaphtol reagiren wiirde) einen Korper ~ o r i  der 
Formel 

cI, €j5 c 1-1 (clo H,? -2 oder c,; H~ c ~ ( o  clo H~  NO)^ 0 HI2 
dareustellen, verliefeii resu1t:rtlos. Die drei Naphtochinonoxime, sowie 
Thymochinonoxim wurden nicht angegriffen iind konnten unverandert 
wieder gewonnen werdt>ri. 

A 11 i 1 i don  a p h t o  c hiri o nari i l i d  d c ii N a p  h t n c h i n  o n  o x i  rn en. 
Der Garig der lieaction nnd die Beinigiing des entstehenden 

Kiirpers ist dieselbe, gleichgultig, welches der drei Naphtochinonoxime 
man anwendel, das gleiche gilt fur das Naphtimidoxim. 

Naphtochinoiioxirn wurde init dem doppelten Gewichte Anilin 
iirid den! :$--4fachen a n  Eisessig auf den! Drahtrietze bis eben zum 
Eintritt der Reactioii , wrlche sich durch Farbengndenlng (ans braun 
in intensives violett) urid stiirrriisches hufkocheri zii erkenrien giebt, 
erhitet. Das nach kureer Zeit zu eiiiem .krystallinischen Kiichen 
erstarrte Reactionsproduct wurde an der Saugpurnpe so lange mit 
Alkohol gewaschen, bis diesel. rein braun gefArbt ablief. Auf diese 
Weise wurden 40--45 pCt. der theoretischeri Ausbrute erhalten. Die 
rolrieri Krystalle hatten den Schmelzpunkt 1870 corr., welchen sie 
selbst nach wiederholterri Urnkrystallisiren aus Allrohol oder Kenzol 
riicht andrrteii. Trotzdem war der Korper nicht rein. Kine hartnickig 
anhaftende Verunreinigung lronrite nicht diirch Umkrystallisiren, wohl 
aber durch Ueberfiihrung der Base in das salpetersaure Salz und 
Fallen der alkoholischen Liisiing desselben mit Arnnioniiik entfernt werden. 

Das Aiiilicfonaphtochinoiianilid Irrystallisirt ;HIS Alkohol in 1:~ngen 
biegsamen roi hen Nadeln, itus Renzol in derben braiinen Krystallen 
und siiblirnirt in kleinen Meugeri nneersetzt. @!inen Geruch nach 
Cyanphenyl, den 14' i i  c h  s 1)robachtrt haben will, koniite ich nicht 
wahrriehrnen. Der Korper ist unliislich in wlissrigeni , sehr schwer 
liislich in ztlkoholischern Alkali, uiiliislich in \. cvdiinnten, leicht loslich 
niit violetter Pztrbc. in concentrirkri Siiurcn. Die Liisung in concen- 
trirter Schwefelshure wird durch Erhiteen braun. Die Base ist liislich 
mit rother oder braurirother Parbe, sehr schwer in Alkohol, leichter 
in Aether, Ligroiii, Benzol, Toluol,  hcr ton ,  Chloroform, Schwefi.1- 
kohlenstoil', Anilin. 

a u s 

Dir Analysen ergabcn: 
(:of undcn 

L 0 <: d I+eiwhne( 

C22 81.48 80.49 X0.9d 82.00 82.1 5 pCt. 

Nt' 8.64 8.64 8.05 - )) 

Nil, 4.94 5. Iri 4.99 5.42 5.50 )) 

0 4.94 - - - __ 
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111 der Mutterlauge (der essigsauren Liisung) befindet sich eiri 
durch fractionirtes Fallen rnit Alkali sehr schwer rein zu erhaltender 
Kiirper, der , in concentrirter Schwefelsgure rnit griiner Farbe lijslich 
(auf Wasserzusatz wird die Liisuiig roth), aus Aether umkrystallisirt 
ein violettes, krystallinisches P111.c-er darstellt vom Schmelzpunkt 2600. 
Die Ausbeute ist sehr gering. 

Das Platindoppelsalz des A n i l ~ d o n ~ ~ ~ h t o c ~ i i ~ ~ ~ i a ~ i i l i d ~  ist ein violettes, 
krystallinisches Pulver rind hat die Formel 2 C22 1316 N2 0 . 112 P t  Cle. 

Gefunden 
I. 11. Rerechnct 

Pt 18.39 18.1 x 18.20 p c t  

N i t r o  v e r b i n  d 11 n g. 
Die. Base wird i n  Snlpeterschwefelsaure eingetrageii, so lange sie 

sich noch Kist; durch Zugeben von Eis erhalt man einen rothbraunen 
krystallinischen Kiirper, der, sonst nicht umkrystallisirbar, durch Liisen 
in heisser abgerauchter. Sstlpetersaure und Fallen mit Eis gereinigt 
wird. Er ist liislich rnit rother Farbe sehr schwer in Alkohol, leichter 
in anderen Liisungsmitteln und schmilzt bei 143". In Natronlauge 
16st er sich mit gelber Farbe, durch Zusatz von wenig Alkohol wird 
die Liisung griin; i n  concentrirter Schwefelsaure ist er mit rother Farbe 
t6slich. 

Btr. frw C ~ ~ H L & O ( ( N O ? ) ~  Gefunden 
N 13.52 13.32 pCt. 

Mit diesern Kbrper ist das BUS Kaphtochinonoxim und p -  Nitranilin 
dargestcllte nerivat viillig identisch ; die Nitrogruppeli diirften also 
die p -  Stellung eingenommen haben. 

p- ' I 'o lu idonaphtochinoi i  - p  - t o l u i d i d  a u s  d e n  N a p h t o c h i n o n -  
ox imen .  

Fur diesr Verbindung von der Znsammensetzang CndII:,,, N:, 0 
gilt abgesehen voni Schmelzpunkt, der bei 183" corr. liegt, dasselbe 
wie fur das Anilinderivat. 

Berecliriet Gcfundcn 
fur C ~ ~ I T ~ O K ~  0 I .  11. LII. 

81.73 82.19 pct.  c24 51.82 - 
H20 5.68 - 6.51 6.02 )\ 

N2 7.9(i 7.76  7.55 7.96 x 
0 4.54 - - >> - 

Das salzsaure Salz ist ein duiikles krystallinisches Pulver mit 
canthariden farbigem OberAiichenschimrnel., das , leicht loslich mit 
violctter Farbe in Alkohol, unliislich in Wasser, sich bei 100" zersetzt. 
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Berechnet Gefunden 
€ur C24 Hzo Nz 0 . H GI I. 11. 

I-I 6.06 6.85 - 
c1 9.39 9.18 9.38 

C 71.16 71.04 - p c t .  

D a s  Pikrat  ist ein blaues, krystallinisches Pulver. 

Gefunden Berechnet 
far C2.r  ON^ 0 . C b  Hs 0 H (N 0 2 ) 3  

N 12.04 12.22 p c t .  

Die aus Naphtochinonoxim und q-  Cumidiri resp. a-Naphtylamiri 
mtstehenden Verbindungcn gleichen in ihrem Verhaltcn dem Anilio- 
derivat. 

Das q-Cumidiiiderivat schmilzt bei 1S1 O corr. 
Die a-Naphtylverbindung liist sich in Allrohol leicht mit violetter., 

in kalter concentrirter Schwefelsiiure mit blauer Farbe;  durch Erhitzen 
wird die schwefelsaure Losung griin; wird mr  kalten schwefelsauren 
Liisung Wasser gegeben, so fiirbt sie Rich rnomentan roth. Der  
Schmelzpunkt lirgt bei 178O COPT. 

T)as Anilidonaphtochinonanilid wird beim Erhitzen mit alkoholischer 
Salzsiiure oder Acthylbrornid auf 1500 in Anilin und Anilido-a-naphto- 
chinon, welches dorch sein Verhalten gegen Losungsmittel und seinexi 
Schmelzpunkt mit auf bekanntern Wege dargestelltem identificirt wurde, 
gespalten; bei 180O entsteht Oxynaphtochinon. 

Verschiedeiie Versuche, Acetyl, Benzoyl, Aethyl oder die Nitroso- 
gruppe einzufuhren, verliefen resultatlos. Ein bestiindiges Natronsalz 
konnte so wenig gewonnen werden, wie eine Reduction %u er- 
reicheri war. 

Die drei isomeren sogenaiinten Nitrosonaphtole bilden also mit Anilin 
eiri und dasselbe p -Anilidonaphto - a - chinon - CL - anilid, CnzHlbNa 0; 
die Entstehung eines Oxyazokiirpers konntc nicht beobachtet werden. 
Die  sogenannten Nitrosonaphtole reagiren also mit primliren Monnminen 
wie Chinonoxime. 

Berichte d. D. oheiri. Gesellsehrft. Jalirg. XX I. 26 


