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Darstellung gebromter  -Naphthochinone 
XVlI. Mitteilung fiber Bromphenole 

Von 

Moritz Kohn und Lilly Schwarz 

Aus dem Chemisehen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925) 

Anschliel3end an die im hiesigen Laboratorium in den letzten 
Jahren ausgef0hrten Arbeiten fiber Halogenphenole und Halogen- 
chinone haben wir eine Reihe yon Versuchen mit Bromsubstitutions- 
produkten des ~.-Naphthols und mit den zugeh6rigen Bromnaphtho- 
chinonen angestellt. Bei der Bromierung des =-Naphthols mit zwei 
Molen Brom entsteht das von B i e d e r m a n n  1 aufgefundene 2 , 4 -  
Dibrom-l-oxynaphthalin. Wit batten die Absicht, das 2, 4-Dibrom- 
1-oxynaphthalin mit Kali und Dimethylsulfat in den Methylg.ther 
tiberzuffihren und diesen der Nitrierung zu unterwerfen. Aber dabei 
hat sich ergeben, dab der bei der Einwirkung von Lauge auf 
das Dibrom-c,.-Naphthol entstebencle blaue Farbstoff, um dessen Auf- 
kl/irung sich bereits mehrere Forscher vergeblich bemfiht batten, 
die Methylierung unm6glich macht. Hingegen konnten wir den 
MethylS.ther in fast theoretischer Ausbeute durch Bromierung des 
~.-Naphtholmethylttthers mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoffl6sung gewinnen. Beim Eintragen des Dibrom-e-Naphtholmethyl- 
/ithers in rauchende Salpeters&ure resultiert ein pr/ichtig krystallisierter, 
gelber K/Srper, der jedoch stickstoffrei ist und sich als das 2-Brom- 
1,4-Naphthochinon (1) 
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erwies. In unserem Falle ist somit bei der Einwirkung der rauchen- 
den Salpeterstiure auf das 2, 4-Dibrom-l-methoxynaphthalin das 
Methyl der Methoxylgruppe zu CO~ verbrannt worden, w&hrend das 
zum Methoxyl parasttindige Bromatom unter Ersatz durch ein 
Sauerstoffatom eliminiert worden ist, wodurch die Chinonbildung 
ermOglicht wurde. Das 2-Brom-l,4-naphthochinon ist zuerst von 
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Z i n k e  und S c h m i d t  ~ beschrieben worden, welche letzteres durch 
Kochen yon Naphthochinondibromid mit Eisessig und Natriumacetat 
dargestellt batten. Beim Studium der einschlS.gigen Literatur haben 
wir ferner gefunden, dab Angaben fiber die Einwirkung von Salpeter- 
sSure auf das 2, 4-Dibrom-l-oxynaphthalin bereits vorliegen. Li e b e r- 
m a n n  und Schlol3berg ' - '  sind so ebenfalls zum 2-Brom-1, 4-naphtho- 
chinon gelangt, welches jedoch mit Dinaphthochinon verunreinigt 
war, withrend bet unserem Verfahren, der Oxydation des 2, 4-Dibrom- 
1-methoxynaphthal ins  mit SalpetersSure keinerlei Nebenprodukte 
beobachtet  werden konnten, weshalb letzterer Weg eine sichere 
und ergiebige Methode zur Gewinnung des 2-Brom-l ,4-naphtho-  
chinons (I) bietet. 

Bet der Bromierung des 2-Brom-1, 4-naphthochinons dutch 
12Ibergiel3en mit fiberschtissigem Brom tritt nut  ein Bromatom ein. 
Das dabei entstehende Reaktionsprodukt ist, wie aus seinen Eigen- 
schaften hervorgeht, das 2, 3-Dibrom-1, 4-naphthochinon (II), welches 
zuerst yon M i l l e r  a durch Bromierung yon a,-Naphthochinon in 
Gegenwart  yon Jod dargestellt wurde. 

Von h/3her substituierten Bromnaphthochinonen haben wir eine 
n/ihere Untersuchung desTetrabrom-a.-Naphthochinons ftir wiinschens- 
weft  erachtet. Das Tetrabrom-a.-Naphthochinon ist yon B l f i m l e i n *  
aufgefunden worden, der auf folgendem \Vege dazu gelangt ist: 
a.-Naphthol wurde dutch Bromierung in Gegenwart yon Aluminium 
in Pentabrom-a.-Naphthot umgewandelt .  

Die Oxydation des letzteren mit Salpeters/ture fCthrte unter 
Eliminierung des zum Hydroxyl  parast/indigen Bromatoms und Ersatz 
desselbendurch SauerstoffzumTetrabrom-a.-Naphthochinon. B l~m 1 e in 
konnte dutch Oxydation des Chinons eine Dibromphthals/iure erhalten. 
Daraus geht hervor, dab zwei Bromatome im chinoiden Benzolkern 
sich befinden mftssen. Die Stellung der Bromatome in der Dibrom- 
phthals/iure ist erst spgter dutch Br t i ck5  einwandfrei festgestellt 
worden. Letzterer  konnte nachweisen, dal3 die yon B l t i m l e i n  dar- 
gestellte Dibromphthals/iure identisch ist mit der yon J u v a l t a  ~ 
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1 Berl. Ber., 27, 2758 (1894). 
Berl. Ber., 32, 546, 2095 (1899). 

a :~: 16, 419. 
Berl. Ber., 17, 2486 (1884). 

5 Bed. Bet., 34, 274 (190i). 
~ D. R. P. 50177, Kl. 22 (1889). 
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beschriebenen, welche die 4,5-Dibromphthals/iure ist. Es  kommt 
somit dem Tetrabrom-=-Naphthochinon die Struktur (III) zu. 

In der Arbeit B l ~ m l e i n ' s  findet sich nur das 2, 3, 6, 7-Tetra- 
brom-1, 4-naphthochinon beschrieben. Hingegen ist es als Ausgangs- 
material zur Darstellung anderer Verbindungen bisher nicht benfttzt 
worden. Man kann daher wohl zu der Vermutung gelangen, dab 
der Materialmangel den Autor verhindert hat, irgend welche Um- 
setzungen des Tetrabrom-=-Naphthochinons auszuftihren. Diese 
Annahme hat ft'tr uns noch an Wahrscheinlichkeit  gewonnen,  als 
wir nach der Vorschrift B l f i m l e i n s  das Tetrabrom-~.-Naphthochinon 
darzustellen versucht hatten. Die Ausbeuten waren dabei spS.rlich 
und wir waren bereits im Begriffe, die Versuche mit dem Tetra- 
brom-<x-Naphthochinon aus diesem Grunde aufzugeben, als wir auf 
den Gedanken kamen, das Aluminium dutch Eisenpulver bei der 
Bromierung zu ersetzen. Es hat sich so ergeben, dal3 mit k l e i n e n  
Mengen Eisenpulver verriebenes ~.-Naphthol beim Ubergiefien mit 
fiberschtissigem Brom eine braune, feste Masse gibt, die ohne 
weitere Reinigung bei der Einwirkung yon rauchender Salpeters/iure 
das Tetrabrom-=-Naphthochinon in befriedigender Ausbeute liefert. 
Nach den Angaben B1/3mle in ' s  ist es notwendig, das in Gegenwart  
yon Aluminium gewonnene Bromierungsprodukt durch Extrahieren 
mit Cumol und Entfernung des Cumols mit 5 ther  zu reinigen. Erst 
dann kann das Pentabrom-~.-Naphthol zum Chinon oxydiert  werden. 
Die Eisenmethode hat es uns erm6glicht, ausreichende Mengen 
dieses interessanten Chinons (III) zu bereiten und es n~iher zu 
untersuchen. Das so hergestellte Pr/iparat war, wie die vollst~indigen 
Analysen zeigten, ganz reines Tetrabrom-~.-Naphthochinon. Der 
Schmelzpunkt lag bei 290 ~ , somit um 25 ~ h/Sher als der von 
BlCtmlein  mit 265 ~ angebene. Wir haben gefunden, daft das Tetra-  
brom-e-Naphthochinon yon Lauge schon in der K/ilte angegriffen 
wird. Die Masse erstarrt zu einem prfichtig roten Kalisalz. Die Zer- 
legung des letzteren mit S/iure gibt ein neues gelbes Chinon, dessen 
Analysen lehren, daft nut  ein Bromatom ausgetreten und durch 
Hydroxy l  ersetzt worden ist. Da aus allen bei der Einwirkung von 
Alkalien auf Halogenchinone gemachten Beobachtungen hervorgeht, 
daft die Austauschbarkeit  der Halogenatome durch die benachbarte 
Carbonylgruppe erm{Sglicht wird, sind wir gen6tigt, das neue Chinon 
als 3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinon (IV) 
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aufzufassen. Das Tr ibromoxychinon  (IV) ist eine starke S/iure, welche 
mit Anilin ein gut krystallisiertes, ziemlich bestiindiges, rotes Anilinsalz, 
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C10H~ O~ Br 3 .NH 2 C 6H~, liefert. Das Tet rabrom-a. -Naphthochinon 
regiert auch mit Anilin unter Austritt von einem Bromatom in Form 
yon Bromwasserstoff .  Der KSrper hat auf  Grund der Analysen die 
Zusammense tzung  C ~ H s Q N B r  a und ist somit  das 3, 6, 7-Tribrom- 
2-anilido-1, 4-naphthochinon (V). 
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Methyl~ither des 2, 4-Dibrom-~.=Naphthols. 

(2, 4-Dibrom- 1-methoxynaphthalin.)  

5 g  a.-NaphtholmethylS.ther werden in 10g  Tetrachlorkohlen-  
stoff gelSst und in einem Weithalskolben mit 6 " 2 g  Brom, welches 
in 1 0 g  Tetrachlorkohlenstoff  gelSst ist, t ropfenweise versetzt.  Man 
1/i.13t eine Stunde stehen und destilliert dann den Tetrachlorkohlen-  
s toffab.  Das zurtickbleibende, anfangs /51ige Reaktionsprodukt  erstarrt 
beim Erkalten krystallinisch. Nach dem UmlOsen aus  Alkoho[ erhS.lt 
man den Methyl/ither in weifien Krystallen, welche sich unter dem 
Mikroskop als bflschelig angeordnete  Nadeln erweisen. Der Schmelz-  
punkt  liegt bei 54 bis 55 ~ Die Ausbeute  an reinem Produkt  betr/i.gt 
80~ der Theorie. Die Brombes t immungen nach B a u b i g n y-  C h a v a n n e 
lieferten: 

I. 0 ' 2 6 5 5 g  Substanz gabcIx 0"312 lg"  AgBr. 

II. 0"2942 ;r >. ~ 0 ' 3 4 7 1 g  AgBr.  

Bet. ftir C11HsOBr2: Br 50"60O/o; 

gef.: I. Br 50"030]0; Ii. 50 '21Oo.  

Oxydation des 2, 4-Dibrom-l-methoxynaphthal ins  zum 2=Brom- 
1, 4-naphthochinon. 

6 g  Methyl/ither werden in 20 c m  'a rauchender  Salpeters/iure 
(spez. Gew. 1 ' 52) unter Umschwenken  eingetragen und das Reaktions- 
gemisch hierauf bis zur LSsung des Methyl~ithers schwach erwS_rmt. 
Es tritt stiirmische Reaktion ein. Man gief3t dann unter Umr/_ihren 
in 500 cm a Wasser ,  wobei  ein gelber Niederschlag attsf/illt, welcher 
abgesaugt  und bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit 
\~Tasser gewaschen  wird. Nach dem Trocknen  wird das Chinon aus 
Alkohol umkrystallisiert.  Man erh~ilt es so in gelben Nadeln vom 
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Schmelzpunkt  132 ~ (korr.). Z i n k e  und S c h m i d t  * geben daftir den 
Schmelzpunkt  130 ~ an. Ausbeute an reiner Substanz etwa 6 0 %  
der Theorie. 

Bromierung des 2-Brom-1, 4-naphthoehinons (I). 
In einer Porzellanschale wird gepulvertes 2-Brom-1.4-Naphtho- 

chinon mit tiberschCtssigem Brom iibergossen. Es tritt unter Auf- 
kochen Reaktion ein. Man verdampft  das Brom aul dem Wasser-  
bade und krystallisiert den Rtickstand aus Eisessig urn. Man erh/ilt 
so das 2 ,3-Dibrom-l ,  4-Naphthochinon in gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt  218 ~ M i l l e r  ~" gibt hieffir den gleichen Schmelzpunkt  
an. Ausbeute an reiner Substanz 70 bis 750/0 tier Theorie.  

Dars te l lung des 2, 3, 6, 7 -Te t rabrom-1 ,  4 -naph thoch inons  (III). 

1 0 g  a-Naphthol werden mit 0"7g Eisenpulver innig verrieben 
und hierauf in einem durch Wasser  gekfihlten, starkwandigen, 
zylindrischen Gef~il3 mit 75 ef Brom versetzt. (55" 5,g Brom theoretisch 
erforderlich.) Das Brom wird aus einem Tropftrichter langsam unter 
Umrtihren zufliefien gelassen. Die Reaktion tritt sofort unter Brom- 
wasserstoffentwicklung ein. Sobald alles Brom zugesetzt  ist, wird 
das Rohprodukt mit einem Spatel aus dem Geftil3 herausgenommen 
und unter dem Abzug fein pulverisiert. Dann wird die Substanz 
zur Entfernung des Bromwasserstoffes und des tiberschtissigen 
Broms eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Das Reaktions- 
produkt ist ein zimtbraunes Pulver. Das robe 2, 3, 4, 6, 7-Pentabrom- 
1-oxynaphthalin wird hierauf in 120 cm 3 rauchender  Salpeters/i.ure 
(spez. Gew. 1"52) in kleinen Anteilen eingetragen und bis zur Ent- 
wicklung rotbrauner D/i.mpfe fiber kleiner Ftamme erhitzt. Dann wird 
unter Umrfihren langsam in zwei Liter Wasser  gegossen. Der gelbe, 
flockige Niederschlag wird zehn Minuten absitzen gelassen, dekantiert 
und so lange mit Wasser  gewaschen, bis das Filtrat nicht mehr 
sauer reagiert. Hierauf  wird der Niederschlag auf dem Filter mit 
Alkohol, Ather und zuletzt mit Petroltither gewaschen.  Nach dem 
Umkrystallisieren aus Xylol unter Zusatz von Tierkohle wird die 
Substanz in gelben B1/ittern erhalten. Das zur Analyse verwendete 
Chinon wurde in siedendem Benzol unter Zusatz yon etwas Tier- 
kohle nochmals gelSst und nach dem Filtrieren mit Petrol/ither ge- 
f/illt. Es krystallisiert in schwefelgelben, glttnzenden, schuppigen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 290 ~ Ausbeute an analysenreiner 
S u b s t a n z 4 0 %  der Theorie.  Die Analysen der bei 120 ~ getrockneten 
Substanz lieferten : 

I. 4" 154 ~tg Substanz gaben 3"875 ~Jlg" COe, und 0 '  240 lug; H.,O. 

II. 3 '  576 ~t~ ~ :, 2" 408 ~ng Br. 

1 A .  a. O. 
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Ber. for CloH20,,P;r~: C 2 5 ' 3 4 0 o ;  H 0"4:{0'o; Br G7'48o',/:  

gef.: I. C 25'44oso, tt  I)'65t*'1~ ; I1. Br 6 7 " 3 4 ~  o. 

3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinon (IV). 
52- Tet rabromnaphthochinon werden in einem \Veithalsk61bctnen 

mit 15 c~,~ ~ Alkohol befeuchtet und 2 0 c m  a 20prozent ige  Kalilauge 
zugesetzt.  Es  bildet sich sofort ein feurigroter Krystallbrei, welcher  
das schwer 16sliche Kalisalz des 3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphtho- 
chinons darstellt. Um die Reaktion zu beenden, wird der Kolben 
eine Viertelstunde auf dem \Vasserbad erhitzt. Nach dem Erkal ten 
zersetzt  man das gebildete Kaiisalz mit 20 prozentiger Schwefel-  
s/lure, filtriert den gelben Niederschlag ab und wtischt ihn viermal 
mit Wasse r  nach. Das tiber Schwefels~ture getrocknete Rohprodukt  
wird nach zweimal igem UmliSsen aus wenig Essigs:dureiithylester 
analysenrein erhalten. Das Chinon krystallisiert daraus in kurzen, 
dunkelgelben Prismen vom Schmelzpunkt  253 bis 254 ~ Die Ausbeute  
an reiner Substanz  betrtigt 40~ der Theorie. Die Analysen der 
vakuumtrockenen  Substanz lieferten: 

[. 4 ' 3 4 2  rag" Subs tanz  g ' lbcn 4 ' 6 3 0  l~;r C;O,, und 0"370 Jlz 2 H,20. 

lI. 0"1758 2" 0 " 2 3 9 6 ; ;  AgBr  ( B a u b i g n y - C h a v a n l l e ) .  

II[. 0 ' 1 7 7 2  ~" ,. ,~ 0"2421 2" AgBr  >> 

Ber. f/_ir C~oHaOaBr3: B 29'22O]o , H 0 '74o 'o ,  Br 58 '36O'o;  

gel.:  I. C 29'08oc~, H 0"950:'o; II. Br 58 '00o 'o :  IIL Br 5 8 ' 1 4 o '  o . 

Anilinsalz des 3, 6, 7-Tribrom-2-oxy-1, 4-naphthochinons. 
2 g  trockenes,  reines Tr ib romoxynaphthochinon  werden in 

einem K61bchen mit 1 " 4 g  frisch destilliertem Anilin verrieben und 
eine Viertelstunde auf dem Wasserbade  erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird die feste Krystal lmasse mit wenig Alkohol versetzt,  abgesaugt  
und mit Alkohol nachgewaschen.  Nach zweimaligen~ Uml6sen aus 
Alkohol erh~.lt man das Anilinsalz in dunkelroten, derben Prismen. 
Der Schmelzpunkt  liegt bei 188 bis 189 ~ . Ausbeute an reiner 
Substanz 600/0 der Theorie. Die Analysen der bei 120 ~ getrockneten 
Substanz lieferten: 

I. 4" 156 ~ Subs tanz  gaben  5" 840 m,g COo und 0" 810 m;; He O. 
II. 3 ' 6 4 0 m g "  ,~ ~, O '10cm,  3 t rockenen N; 1 ~ 1 7 ~  7 1 7 r a m  Hg. 

Bet. fiir C~GHloO3NBr:,: C 38"I2O!'o, t t  2"00O;o , N 2"78o'o;  

geE: I. C 38 '32Oo,  H 2"18O/o; IL N 3"05o~ o. 

3, 6, 7-Tribrom-2-anilido-1, 4-naphthochinon (V). 
2" 5 S Tet rabromnaphthochinon werden in einem KOlbchen mit 

1 "5,~ flisch destilliertem Anilin fibergossen, verrtihrt und eine halbe 
Stunde auf  dem Wasse rbade  erhitzt. Nach dem Erkalten ftigt man 
etwas Alkohol zu, saugt ab und wiischt den roten Krystallbrei mit 
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Alkohol nach. Man erh/ilt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 
dunkelrote, unter dem Mikroskop als deutliche Prismen erscheinende 
Krystalle. Die Analysen der bei 120 ~ getrockneten Substanz lieferten: 

I. 3"646 ~ng" Substanz gaben 5 ' 3 3  mgr CO 2 und  0"67 m.,~" H20 .  

II. 3'768~u~,- ~, ,, 0 ' 0 9 6 c m 3  t rockenen N; t =  16~ 7 1 7 r a m  Hg. 

III. o" 1887g" ,, ,, 0"2199g" AgBr  ( B a u b i g n y - C h a v a n n e ) .  

IX'. O' 1777g  ~ ~ 0 ' 2 0 6 9 g  AgBr  >, 

Bet. • r  C1GHsO2BraN: C 39"52o/0 , H 1"66O/o , N 2"880/0 , Br 49"34O/o; 

gef. : I. C 39" 87 o/o , H 2" 05 o: o; I[. N 2" 84 O/o ; I I I .  Br 49" 59 o/o ; IV. Br 49" 55o/' o. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 245 ~ Die Ausbeute an reiner Sub- 
stanz betrtigt 65% der Theorie. 


