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Bei der Einwirkung ron  1 Mol. Brom am Lichte und hierauf 
1 Mol. im Dunkeln bei 100° C. liefert es ebenfalls ein Product, welches 
nach dem Abkuhlen theilweise erstarrt, und die Ausbeute an dem 
festen Korper betragt gegen 48 pCt. In  Alkohol ist es beim Er-  
warmen leicht 16slich und krystallisirt daraus in stark glanzenden 
Blattchen oder platten Nadeln, welche bei 76.5' C. schmelzen. Eine 
nach C a r i u s '  Methode ausgefuhrte Brombestimrnung gab 64.50 pCt. 
Brom, anstatt 64.69 pCt. berechnet fiir CloH11Br3. Bei der Oxy- 
dation rnit Chromsaure in Eisessiglijsung liefert es die p-Brombenzos- 
saure. Es ist also cin weiteres Homologon der oben beschriebenen 
Derivate des p-Bromathylhenzols und p-Brompropylbenzols , nandich 
das p-Brom-/3 y-dibrombutylbenzol 

CsHIBr.  CHBr . C H B r  . C H 2 .  CH3. 
L e m b e r g  in Galizien. Laborat. d. Prof. Br. R a d z i s z e w s k i .  

221. R. Nietzki  und Gustav Hasterlik: Ueber die 
Einwirkung von Dioxychinon auf Orthodiamine. 

(Eingegangen am 28. April.) 

Vor langerer Zeit hat der Eine von uns gemeinschaftlich mit 
Hrn. F. K e h r m a n n  gezeigt, davs das yon N i e t z k i  und B e n c k i s e r  
entdeckte Tetraoxychinon, welches ale Derivat des gewohnlichen Para- 
chinons anzusehen ist, auf Orthodiamine wie ein Orthodiketon reagirt. 
Es wurde damals die Frage offen gelassen, ob die hier entstehenden 
Kijrper Tetrahydroxylderivate des Phenazins oder seiner Analogen 
waren, ob hier rnit anderen Worten eine Verschiebung des Wasser- 
stoffs stattfinde, oder ob andererseits dieselben eine Chinonimidgruppe 
cnthielten. Wie Herr  K e h r m a n n  die Giite hatte in einer friiher er- 
schienenen Abhandlung mitzutheilen *), beschaftigen wir uns seit einiger 
Zeit mit den1 Studiurn der Einwirkungsproducte des von N i e t z k i  und 
S c h m i d t  dargestellten Dioxychinons auf Orthodiamine. 

Inzwischen hat  Herr  K e h r m a n  n einige andere Oxychinone so- 
wie das Naphtochinonimid auf Orthodiamine einwirken lassen, und 
dabei Kijrper erhalten, welche sich rnit den hydroxylirten und ami- 
dirten Azinen, den Eurhodolen und Eurhodinen als identisch erwiesen. 

Auch wir haben, wie Herr  K e h r m a n n  (loc. cit.) bereits roraus- 
gesagt hat, analoge Resultate erhalten, kijnnen uns alierdings rnit den 

l) Diese Berichte XXIII, 2423. 
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von ihm gezogenen theoretischen Schliissen nicht in allen Stiicken ein- 
verstan den erkIaren. 

Vermischt man die alkoholischen Lijsungen von Dioxychinon und 
salzsaurem Orthophenylen- oder Toluylendiamin , so farbt sich die 
Fiiissigkeit intensiv roth und nach einigem Stehen kann das gebildete 
Azin durch vorsichtigen Zasatz von Wasser in krystal€inischer Form 
abgeschieden werden. 

Das mit o-Phenylendiamin erhaltene Product krystallisirt aus ver- 
diinntem Alkohol in schijmen orangerothen Nadeln, welche leicht sub- 
limirbar sind. 

Der Kiirper besitzt alle Eigenschaften des von 0. F i s c h e r  und 
He p p beschriebenen Dioxyphenazins. E r  enthielt , aus verdiinntem 
Alkohol krystallisirt, ' / a  Mol. Krystallwasser. 

Die Analyse der trackenen Substanz ergab folgende Zahten : 
Berechnet Gefunden 

fkr Hs N2 0 2  I. 11. 
C 64.81 65.15 - pCt. 
H 4.17 4.10 - 'u 

N 15.43 - 12.67 
Dieselbe Uebereinstimmung zeigte sich bei dem daraus durch Be- 

handlung mit Essigsaureanhydrid erhaltenen Acetylderivat : 

N D.SG 9.55 p c t .  
Den Schmelzpunkt finden wir zn 22G0,  wdhrend F i s c h e r  und 

H e p p  denselben auf 230" angeben, was wohl suf einer Thermonieter- 
differenz beruht. 

Das in  analoger Weise aus Dioxychinon und o-Toluylendiamin 
dargestellte Azin krystallisirte aus verdiinntem Alkohol in schiin 
rothen wasserhaltigen Nadeln, aus anverdiinntem dagegen in gelb- 
braunen Blattchen. 

Die ersteren verlieren iiber 1100 ihr Wasser unter Gelbfiirbung. 
Der Korper schmilzt gegen 2650. 

Berechnet 
fkr C ~ ~ H j o N 2 0 2  + HgO Gefunden 

c 63.93 63.75 - pct. 
H 4.91 5.40 - P 

N 11.4i - 11.61 B 

Beim Erhitzen desselben mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat entsteht ein in schwach gelbgefarbten Nadeln krystallisirendes 
Diacetylderivat vom Schmelzpunkt 160°. 

Gefunden Berechnet 
fur C13 Hs N? Oz(CzH3 0 ) ~  

N 9.03 9.50 p c t .  
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Naphtylendiamin ron der Stellung 1 : 2 bildet ein in rothbraunen 
gegen 300° schmelzenden Nadeln krystallisirendes Azin. 

Berrechnet Gefunden 
fur C16 E I o N ~  0 2  I. 11. 

C 73.28 73.52  - pct. 
H 3.81 4.12 - > 
N 10.69 - 10.60 m 

Der Kiirper lost sich schwierig in Alkohol und Eisessig, leichter 
in  Benzol und Anilin. Durch concentrirte Schwefelsaure wird e r  mit 
violctter Farbe aufgenommen, beirn Verdiinnen geht dieselbe in Gelb 
iiber. 

Die  hier beschriebenen Verbindungen losten sich alle mit Leichtig- 
keit in Alkalien, es gelang jedoch nicht analysenreine Salze davon 
darzustellen. 

Hr. K e h r m a n n  zieht nun aus der Bildung vou Eurhodolen und 
Eurhodinen bei der Einwirkung von Oxychinonen und Chinonimiden 
auf  Orthodiamirie deu Schlues, dass erstere nicht, wie man bisher 
annahrn, hydroxylirte oder amidirte Azine seien, sondern, dass sie 
einen Chinonirnidrest enthalten, entsprechend den Formeln : 

H H 
Eurhodol. Eurhodine. 

Diese Auffassung hat Ton vorn herein etwas Bestechendes, denn 
sie gestattet, dass man Eurhodine, Oxazine und Safranine unter einem 
gemeinsamen Gesichtspunkte betrachtet 1). Leider lasst sie sich aber 
mit der Mehrzahl der vorliegeiiden Thatsachen nicht in  Einklang 
bringen. 

Die Bildung eines dihydroxylirten Azins aus einem Dioxypara- 
chinon lasst sich wohl leicht durch die Verschiebung eines Wasser- 
stoffatoms erklaren, aber die von W i t t beobachtete Bildung der 
Eurhodole durch die Alkalischmelze der Azinsulfosauren ist Lei Zu- 
grundelegung der K e h  r rnann’schen Forrnel ganz unverstandlich. Mit 
Recht wird ferner von F i s c h e r  und H e p p  die Diazotirbarkeit der 
Eurhodine gegen die Imidformel in’s Feld gefiihrt. 

Eine Thatsache, welche bei den oben beschriebenen Kijrpern zu 
Gunsten der Dihydroxylformel spricht, ist die leichte und gleichmassige 
Verseifbarkeit der Diacetylderivate. 

1) Diese Formeln sind iibrigens schon Tor Iiingerer Zeit Gegenstand einer 
brieflichen Discussion zwischen Hm. 0. N. W i t t  und mir gewesen. 

R. Nietzki. 
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Durch gelindes Erhitzen mit verdiinnter Alkalilauge werden beidc 
Acetylgruppen leicht und gleichmassig abgespalten, ohne dass die Bil- 
dung eines Monacetylderivats constatirt werden konnte. 

Bei Zugrundelegung der K e  h r m a n n  'schen Pormel wiirde sich 
die eine Acetylgruppe an] Stickstoff, die andere am Sauerstoff be- 
finden und erfahrungsgemass bedingt dieses stets einen erheblichen 
Unterschied in der Verseif barkeit durch Alkalien. An Sauer6toff be- 
findliche Acetylgruppen werden durch Alkalilauge ausserst leicht, a m  
Stickstoff befindliche meistens nur schwierig verseift. 

B a s  el. Universitats-Laboratorium. 

222. Heinrich Elinger und O t t o  Standke: LTeber die Ein- 
wirkung des Sonnenlichts auf organische Verbindungen. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.] 

(Eingegangen am 27. April.) 

Das Phenanthrenchinon cereinigt sich, wie vor einiger Zeit gezeigt 
wurde l), im directen Sonnenlichte mit Aldehyden zu Estern des 
Phenanthrenhydrochinons, so z. B. mit Benzaldehyd zu P h e n a n  t h r e n -  
h y d r o c h i n o n m o n o  b e n z o a t :  

ClaHs02 + CsHsCHO = C I * H ~ ( O H ) ( O .  COCsH5). 

I n  Bezug auf das  B e n z o c h i n o n  wurde damals mitgetheilt, dass 
es sich abnlich zu verhalten scheine, nur dass an Stelle der Ester 
des Hydrochinons deren Verbindungen mit Chinon, also Ester des  
Chinhydrons entstehen. Mehr aus Pflichtgefiihl als aus Neigung gingen 
wir an das nshere Studium dieser Substanzen; denn wenn auch die 
Reaction als durch das Sonnenlicht hervorgerufen allgemeineres Tntcr- 
esse besass und Monoester des Hydrochinons nicht bekannt waren, 
so erwarteten wir doch nur ,  das vollkommene Seitenstiick zu dem 
beim Phenanthrenchinon Reobachteten zu finden. Urn so mehr waren 
wir uberrascht, als uns ein neues Beispiel dafiil- entgegentrat, wie 
durcb das Sonnenlicht spielend Verbindungen erzengt werden, die wir 
auf chemischem Wege nur durch gewaltsame oder raffinirte Methoden 
darzustellen vermochten. 

1) Ann. Chem. Pharm. 249 (lSSS), 137. 




