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271. A. Eibner und H. Merkel: Ueber Bromderivate
des Chinophtalons.
[Mittheilung aus dem organisch - chemischen Laboratorium der technischen
Hochschule Miinchen.]
(Eingegangen am 28. April 1902.)

A. Eibner und O. Lange studirten vor einiger Zeit!) die Einwirkung
von Brom auf Chinophtalon in der Annahme, auch hierdurch die asymmetri-
sche Constitution desselben beweisen zu kdnnen und fanden zunichst, dass
dieser Farbstoff in Eisessiglésung ein schwach gelbgefarbtes, krystalli-
sirtes Monobromderivat vom Schmp. 1799 und daneben bei lingerer Ein-
wirkung ein ziegelrothes, klein- bis undeutlich krystallinisches zweites
Bromproduct liefert, welches seiner Zeit im Sinne des Brommethylenphtalid-
dibromiirs von Gabriel?) als ein Tribromid von der Form

/Br /Br
C=o-C——Cy Hg N
Cs H4{ >0  Br
~C:0

aufgefasst wurde. Spater fanden jedoch Eibner und Simon?) ein gefirbtes
Bromderivat des p-Toluchinophtalons, welches zur Klasse der Per- oder
Super-Halogenderivate- gehort, die von A. W. Hofmann, Weltzien,
Herapath, Jérgensen, Claus, Kénigs u. A, aus Ammonium-, Pyridin-,
Chinolin- und Chinin-Basen dargestellt sind. Hierdurch wurde eine Revision
der betr. Arbeiten iber das Chinophtalon selbst ndthig, deren Ergebnisse wir
hier kurz mittheilen:

Das ziegelrothe, in Eisessiglésnng erhaltene »Tribromchinophta-
lon« besitzt im Wesentlichen nicht die Zusammensetzung und Eigen-
schaften eines Perbromides. Beim Erwirmen mit Wasser spaltet es Brom-
wasserstoffab und hinterlésst ein Gemenge von Chinophtalon und dessen
Monobromderivat (vgl. Eibner und Lange, 1. ¢c.). Der Bromgehalt
dieses rothen Korpers variiit je nach der Concentration der Losungen.
Drei Producte verschiedener Darstellung gaben: 25.02, 32.14, 46.41
pCt. Br; ber. fiir 13 Br: 22,72, 36.9, 46.8 pCt.

Chinophtalon und Monobromchinophtalon liefern nun, wie wir
fanden, mit concentrirtem Bromwasserstoff dunkelziegelrothe
Salze (vgl. die Farbe des salzsauren Benzylidenchinaldins und des
Flavaniling), welche mit Wasser dissociiren und daher starke Aehnlich-
keit mit obigem »>Tibromchinophtalon« besitzen. Da nun die Einwir-
kung von Brom auf Chinophtalon in Eisessig und auch in Chloroform
zuniichst ein Substitutionsvorgang ist (es wird Bromwasserstoff
entwickelt), so stellt das Letztere im Wesentlichen ein Gemenge von
bromwasserstoffsaurem Chinophtalon mit dem Salz des Monobrom-
derivates dar. Die aus concentrirteren Losungen erhaltenen Prodacte

5 Ann. d. Chem. 315, 804 [1901]. %) Diese Berichte 17, 2526 [1884].
3) Diese Berichte 84, 2303 [19011



1657 -

sind deutlicher krystallinisech als die {ibrigen. Sie spalten beim
-Kochen mit Wasser neben Bromwasserstoff auch Brom ab, da
sie ausser den erwihnten beiden Salzen auch das nachher be-
schriebene Perbromid des Chinophtalons in~ wechselnden Mengen
enthalten, Der Bromgehalt solcher Gemische nidhert sich nach
obigen Zahlen dem eines Tribromchinophtalons. Derartige Pro-
ducte wurden s. Z. erhalten und analysirt. Durch Umkrystallisiren
aus Benzol bezw. Nitrobenzol wurde der urspriingliche Bromgehalt
erhbt, da die Salze als unldslich zuriickblieben, und so die Téduschung
erweckt, es liege einheitliches Tribromchinophtalon vor. Dieser
Name ist demnach zu streichen. — Die erwiihnten ziegelrothen Ge-
mische werden stets als erste Einwirkungsproducte von Brom auf
concentrirtere Losaungen von Chinophtalon in Chloroform oder Eis-
essig erhalten.

1. Perbromid des bromwasserstoffsauren Monobrom-

chinophtalons.

Vom p-Toluchinophtalon erhielten Eibner und Simon in Chlo-
roformlésung ohne Miihe ein grosskrystallinisches, orangegelbes
Bromderivat, welches alie Eigenschaften der sogenannten Perhalogen-
verbindungen zeigt. Wir versuchten nun auch vom Chinophtalon
selbst ein solches Bromproduct zu erhalten und seine Zusammen-
setzung festzustellen.

a) Darstellung in Chloroformlésung. Es war zu diesem
Zwecke die Bildung oder besser das Ausfallen der ziegelrothen Salze
zu vermeiden, obwohl das Auftreten von Bromwasserstoff bei diesem
Substitutionsprocesse nicht zu umgehen war. Zunéchst befreiten wir
das zur Verwendung kommende Brom durch Pottasche vom Brom-
wasserstoff, um so die Anwesenheit grosserer Mengen von Letzterem
auszuschliessen. Weitere Versuche zeigten, dass auch die Concen-
tration der Ldsung und die Art der Zugabe des Broms wesentlich
ist. Wir verfubren schliesslich wie folgt:

Zu einer erkalteten Lsung von 3 g Chinophtalon in 150 g Chloro-
form setzt man rasch unter Schiitteln 3.5 g Brom, geldst in 20 g
CObloroform. Die ersten Tropfen hellen die Lésung auf; spiter ent-
steht ein gelbrother, beim Schiitteln sich wieder 16sender Niederschlag,
und zuletzt erhiilt man eine klare, rothgelbe Lésung, aus welcher in
wenigen Minuten orangegelbe, glitzernde, prismatische Krystalle in
betriichtlicher Menge ausfallen. Ausbeute 3—4 g. Aus verdiinnteren
Lésungen erhilt inan etwas dunklere, hirsekorngrosse Krystalle mit
violettem Flichenschimmer. Dieses Bromid ist nicht ganz luftbestindig;
es giebt bei lingerem Liegen Brom ab, firbt sich roth und wird all-
miéhlich amorph. Beim Erhitzen im Dampfschranke wird es an-
finglich auch roth und verliert schliesslich alles Brom. Der Riick-
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stand liefert beim Umkrystallisiren Chinophtalon. Alkohole, Aceton,
Benzol etc. verindern dieses Bromid; es kann nur aus Chloroform,
in welchem es ziemlich schwer léslich ist, umkrystallisirt werden und
schmilzt unter schwacher Gasentwickelung bei ca. 235°.

Analysen nach Carius: 0.4278 g Sbst: 0.5417 g AgBr. — 0.36815 g
Sbst.: 0.4466 g AgBr. — 0.3286 g Sbst.: 0.4162 g AgBr.

CigHy1 OaNBrs. Ber. Br 53.96. Gef. Br 53.89, 53.27, 53.90.

Analyse nach Jérgensen durch Kochen der Substanz mit Ammoniak,
Zinkstaub und etwas Alkohol:

0.3203 g Sbst.: 0.4039 g AgBr.

Gef. Br 53.67.

Diese Verbindung enthiilt also nicht drei, sondern vier Atome
Brom.

Reactionen: 1. Beim Anreiben mit kaltem Alkohol wird Brom
abgespalten und man erhilt das spiter zu erwihnende, bei 179°
schmelzende Monobromekinopbtalon.

2. Wasser spaltet beim Kochen ebenfalls Brom ab und reagirt,
sobald dieses weggekocht ist, stark sauer. Der Riickstand besteht
aus obigem Monobromproduct.

3. Ammoniak entwickelt bei gewdhnlicher Temperatur und ge-
lindem Erwirmen Stickstoff unter Hinterlagsung von Monobromproduct.
Bei lingerem Erhitzen wird dieses theilweise in Chinophtalon zurtick-
verwandelt.

4. Schweflige Sdure entbromt das Perbromid bei kurzem Er-
wirmen vollstindig unter Riickbildung von Chinophtalon.

5. Aus angesiiuerter Jodkaliumldsung scheidet sich auf Zusatz
des Bromids Jod ab.

‘Wegen dieser Reactionen darf man das orangegelbe Bromchino-
phtalon als ein Perbromid bezeichnen. Es enthilt einen Theil des
Broms in lockerer Bindung am Stickstoff, den anderen fester gebunden,
wahrscheinlich am Methinkohlenstoff als »Substitutionsbroms«.

Bestimmung des locker gebundenen Broms mittels Am-
moniak. Es schien mbglich, das Brom im Perbromid, welches mit
Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur Stickstoff entwickelt, quan-
titativ zu bestimmen. Behufs Aufstellung einer Gleichung fiir diesen
Vorgang ist zu berticksichtigen, dass, wie aus No. 3 hervorgeht, ein
Bromatom dabei unberiibrt bleibt, ferner dass, wie spiiter bewiesen
wird, ein weiteres Atom Brom als Bromwasserstoff vorhanden ist.
Es kommen daher nur zwei Atome Brom pro Molekiil Tetrabromid
als Stickstoff bildend in Betracht.

Hiernach gilt die Gleichung:

3 ClsHquNBAr‘; + 11 NHj3 = 3C13H1002NBI‘ + 9NH:Br + 2N.
Es sollten also 1.5 pCt. Stickstoff entwickelt werden.
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Die Zersetzung wurde im Kohlensfurestrom bei gewdhnlicher
Temperatur eingeleitet, durch gelindes Erwidrmen zu Ende gefiihrt
und der entwickelte Stickstoff gemessen:

0.5922 g Sbst.: 9.8 cem N (20°, 713 mm). — 0.7856 g Sbst.: 13.0 cem N
(219, 711 mm). — 0.8992 g Shst.: 12.8 ccm N (189, 709 mm).

Ber. N 1.5. Gef. N 1.77, 1.87, 1.48.

Es befinden sich also in der That zwei Bromatome im Tetra-
bromid in »Perbromidbindunge¢, und es ist noch zu beweisen, dass
das dritte als Bromwasserstoff vorhanden ist. Wie erwihnt, wird
das Teirabromid beim Liegen an der Luft und beim Erhitzen unter
Verlust von Brom roth, wie die bromwasserstoffsauren Salze des
Chinophtalous und Monobromchinophtalons. Suspendirt man ferner
trocknes, rothes, bromwasserstoffsaures Monobromchinophtalon in
Chloroform wund giebt Brom zu, so wird es rasch hellorange und
krystallinisech. Der erhaltens Kérper ist identisch mit dem direct
dargestellten Chinophtalontetrabromid.

0.4850 g Shst.: 0.6100 g AgBr.

CisH11 0o NBry. Ber. Br 53.96. Gef. Br 53.50. -

Setzt man endlich ohne Riicksicht auf den ausfallenden Nieder-
schlag der bromwasserstoffsauren Salze zu einer Lésung von Chino-
phtalon in Chloroform so lange Brom, bis er sich geldst hat, so
scheidet sich ein dunkles Oel ab, das mehrmals mit Chloroform ge-
waschen, beim Reiben in das krystallisirte, hell orangegelbe Tetra-
bromid iibergeht. Es ist also offenbar ein Atom Brom in diesem als
Bromwasserstoff vorhanden, d. h. das Tetrabromid des Chinophtalons
ist ein Acidperbromid. Mit Bezugnahme anf die bekannten Unter-
suchungen vou Wells!) glauben wir demselben die Formel

C===0—Cy HbN
Cs H4\ 0 ~Br /\
Br=Br
ertheilen und es mit dem Namen tribromwasserstoffsaures
Monobromchinophtalon bezeichnen zu sollen.

Eine einzige, schon erwihnte Thatsache spricht scheinbar gegen diese
Auffassung, namlich die, dass das Tetrabromid im Dampfschranke unter an-
finglichem Rothwerden und Bildung eines bromwasserstoffsauren Salzes nach
9—3 Stunden alles Brom verliert, wihrend das Monobromchinophtalon
tagelang auf diese Weise erhitzt unverindert bleibt. Man kénnte hieraus
schliessen, dass dieses Perbromid die Zusammensetzung

H
CZC CoHgN<<
Cs H4§< =0 >Br_ Br
C Br—=Br

1y Zeitschr. f. anorg. Chem. 1, 85 [1892]; Wells und Wheeler, ebenda
1, 442 [1892]; F. W. Schmidt, ebenda 2, 481 [1895] und Hantzsch, diese
Berichte 28, 2754 [1895).
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besitze; und dass darin das Brom des urspriinglichen Monobromproduectes
infolge Ueberganges in den dreiwerthigen Zustand durch Hitze leicht abspalt-
bar geworden sei; doch wire mit dieser Annahme das Verhalten dieses Per-
bromides gegen Alkohol, Wasser 'und Ammoniak nicht erklirt und es in
Parallele mit dem Phenyljodidehlorid — allerdings auch eine Perhalogenver-
bindung — gebracht, was z. Z. zu gewagt erscheint.

Folgende, experimentell ermittelte Thatsachen lassen iibrigens den all-
mihligen Uebergang des Tetrabromids in Chinophtalon bei 100% auch dann
erkliren, wenn man es als tribromwasserstoffsaures Salz betrachtet. 1. Trock-
nes rothes Bromwasserstoffsalz des Chinophtalons dissociirt beim Erhitzen auf
1000 allmahlich vollstindig. 2. Das rothe Bromwasserstoffsalz des Mono-
bromchinophtalons zersetzt sich schon in feuchtem Zustande unter Entbindung
von Brom; bei 100° ist es in einigen Stunden in Chinophtalon verwandelt,
eine Reaction, die offenbar auf Kosten des endothermischen Bromwasserstoffs
vor sich geht und so dargestellt werden kann:

 G=—CBr—~CyHyN
Gl o570 Br H

Die Zersetzung des Tetrabromids durch Hitze beginnt also mit der Ab-
spaltung der 2 Perbromatome und endet mit obiger Reduction des restirenden
bromwasserstoffsauren Monobromchinophtalons.

Jodometrische Bestimmung des Broms. Bei der Zer-
setzung des Perbromides mit Wasser hofften wir, die abgespaltenen
2 Atome Brom durch Einleiten mittels Kohlensfiure in angesiuertes
Jodkalium quantitativ bestimmen zu kénnen. Die erhaltenen Werthe
blieben jedoch 2—3 pCt. hinter den berechneten zuriick. (Ber. Br
26 98 pCt., gef. Br 23.84, 24.03, 24.35, 25.37 pCt.) Es wurde wahr-
scheinlich ein Theil des ausgeschiedenen Broms in Bromwasserstoff
verwandelt. Dagegen schien es interessant, die erwihnte Zersetzung
des trocknen Perbromids in der Hitze quantitativ zu untersuchen,
nachdem wir ihre Phasen kennen gelernt hatten. Wir erhitzten im
Kohlensiurestrome auf 120° und leiteten die Bromdimpfe in Jod-
kalium. Nach ca. 20 Minaten war keine Bromentwickelung mehr be-
merkbar und der Riickstand roth geworden.

0.2594 g Sbst.: 0.1592 g J. — 0.1746 g Sbst.: 0.1104 g J. — 0.2198 g
Shst.: 0.1425 g J. ;

Ber. 3Br 40.47. Gef. 3 Br 32.02, 40.14, 41.04.

Die Thatsache, dass nicht 2, sondern annihernd 3 Brom gefunden
wurden, deutet darauf hin, dass unsere Auffassung der Zersetzung des
Tetrabromids der Grundlage nicht entbehrt. Wegen der langen Dauer

1) Vergl. den Uebergang von Piperylenchlorstickstoff in Piperidin mittels
Salzsgure: Lellmann, diese Berichte 21, 1924 [1888); 22, 1326 [1889] und
der acylirten Phenylchlorstickstoffe in Halogenacylaniline: Chattaway und
Orton, Chem, Centralblatt 1899 II, 191; 1900 I, 288.



der volligen Zersetzung des Perbromids, wobei auch ein Theil des
ausgeschiedenen Jodes wieder reducirt wird, verzichteten wir zunfchst
daraaf, die Abscheidung der 4 Bromatome quantitativ za erzielen.

b) Darstellung in Eisessiglésung. Hierbei wird die Ent-
stehung des rothen Salzes noch leichter vermieden, als bei Auwendung
von Chloroform und das Tetrabromid in guater Ausbente erhalten.
Versetzt man eine erkaltete Liosung von 3 g Chinophtalon in 200 g
Eisessig mit 3.5 g Brom, geldst in 20 g Eisessig, so bleibt die Lisang
klar und setzt nach einiger Zeit, rasch beim Reiben, das Tetrabromid
als hell orangegelbes, schweres Krystallpulver ab; es besitzt alle
Eigenschaften des aus Chloroform erhaltenen; Ausbeute 3—4 g.

0.4500 g Sbst.: 0.5674 ¢ AgBr.

Ber. Br 53.96. Gef. Br 53.64.

2. Perbromid aus Monobromchinophtalon. Das aus dem rothen
Bromwasscrstoffsalz des Monobromchinophtalons erhaltene Tetrabromid ist,
wie erwihnt, identisch mit dem aus Chinophtalon direct dargestellten. Das
freie Monobromchinophtalon dagegen bildet mit Brom in Chloroform ein von
jenem  verschiedenes Perbromid. Kine Losung von 8 g desselben in 40 g
Chloroform setzt nach Zusatz von 3 g Brom meist erst nach 24 Stunden eine
betr. Menge grosser granatrother Krystalle ab. Stérker concentrirte Losungen
scheiden ein Oel ab, das in Berithrung mit Krystallen dieser Avt rasch kry-
stallisirt. Der Korper zeigt die Eigenschaften eines Perbromides (Reactionen
mit Alkobol, Wasser und Ammoniak), geht hierbei in Monobromchinophtalon
iiher und ist unbestdndiger als das Tetrabromid.

04270 g Shst.: 0.6414 g AgBr. — 0.35.44 g Sbst.: 0.5370 ¢ AgBr.

CnguOgNB!‘s. Ber. Br 638. Geﬁ Br 638, 64.4.

Dieses Perbromid enthalt also 6 Brom. Beim Erhitzen im Dampfschranke
wird es wie das Tetrabromid roth, dann gelb unter Uebergang in Chino-
phtalon und das Monobromid. Es seheint kein Acidperbromid zu sein. Die
leichte Abgabe eines Theiles des Broms beim Liegen an der Luft, oder
Waschen mit Chloroform macht es nicht unwahrscheinlich, dass ein Theil des |
locker gebundenen Broms als »Krystallbrom«?) vorhanden ist. Untersuchung
bieriiber ist im Gange.

3. Monobromchinophtalon wird am besten durch Behandeln des
Teirabromids mit Alkohol oder Ammoniak bel gewdhnlicher Temperatar er-
halten. Durch Versetzen der Chloroformldsung mit Alkohol wird es in fast
farblosen, trocken schwach gelben, sechseckigen Blittchen erbalten. Schmp.
1790, Es bleibt beim Erhitzen im Dampfschranke unverindert, geht aber
darch lingeres Kochen mit Alkohol unter Aldehydbildung theilweise, rasch
beim Erhitzen mit Ammoniak (Stickstoffentwickelung), Anilin, Chinolin urd
Piperidin, dann anch mittels schwefliger Siure in Chinophtalon iber. Heisse
Kalilauge liefert ehenso wie Alkoholate die Metallverbindung des Chinophta-
lons neben bromsaurem Salz (weisser Niederschlag mit Silberlosung, leicht
lgslich in Ammoniak). Das Brom ist also hier viel schwacher gebunden als

Y Journ. far prakt. Chem. [2], 1, 430 [1870).

Beriehte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXV, 107
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etwa im Benzylidenchinaldindibromid ), welches mit alkoholischem Kali kaum
entbromt wird. Schon im Jahre 1884 fand iibrigens Gabriel (loc. cit.), dass
im Dibromiir des Benzalphtalids ein Bromatom beim Kochen mit Alkohol
leieht durch Aethoxyl ersetzt wird, und es lige daher nahe anzunehmen, dass
anser durch Krystallisation aus Alkohol erhaltenes Monobromehinophtalon
aus einem Bromadditionsproducte entstanden sei. Doch zeigte schon das
Rohproduct einen auf Ersteres hinweisenden Bromgehalt; das hellgelbe Mono-
bromechinophtalon vom Schmp. 1790 hat nach Obigem wohl zweifellos die
Zusammensetzung

N ~<CBr.sz.H‘;N

GsH, >0 .
C:0

Der Methinwasserstoff im Chinopbtalon besitzt, wie aus Bildung und
Eigenschaften des Monobromids hervorgeht, cine grosse Beweglichkeit und
verrath geradezu die Néhe -einer Doppelbindung.

Aus den Untersuchungen iliber die Einwirkupg von Brom anf
Chinophtalon geht hervor, dass die Koblenstoffdoppelbindung desselben
unter den gewdblten Versuchsbedingungen reactionsunfdbig ist.
Erwihnt sei noch, dass bei der Bromwirung des Chinophtalons in Eis-
essig unter noch nicht festgestellten Bedingungen ein weisses, kry-
stallisirtes, bromhaltiges Derivat erbalten werden kann, das gegen
1459 gchmilzt, mit Natronkalk Chinaldin, mit Resorcin und Zink-
chlorid kein Fluorescein giebt und beim Kochen mit Alkoholaten
farblos bleibt. Es ist daher wabrscheinlich ein den Phtalidrest nicht
mehr entbaltendes bromirtes Spaltungsstiick des Chinophtalons.

p-Toluchinophtalon liefert wie Chinophtalon ein orangegelbes,
krystallisirtes Tetrabromderivat.

0.4320 g Shst.: 0.5098 g AgBr. — 0.3956 g Shst.: 0.4848 g AgDBr.

CioHi3NOBry, Ber. Br 50.29. Gef. Br 50.20, 49.99.

In Hinsicht anf die Reaction des Monobromchinophtalons mit
Bromwasserstoff ist beabsichtigt, Analogien der bekannten Reactions-
fahigkeit an Stickstoff sitzender Halogene mit solchen labil an Kohlen-
stoff gebundenen aufzusuchen.

Meinem verehrten Collegen Hru. Privatdozenten Dr. G. Rohde
habe ich auch diesmal fiir gelegentliche liebenswiirdige Beihiilfe herz-
lich zu danken.

" Wallach und Wiisten, diese Berickte 16, 2007 [1833]): Doebner
und Peters, ebenda 22, 3008 [1889). ’





