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Ueber die Einwirkung von Chlor auf Chinon- 
oxime (Nitrosophenole) ; 

von Th. Zincke. 

E r s t  e M i t t  h e i l u n g .  

(BUS dem chemischen Inetitut zu Marburg.) 

(Eingelanfen den 10. Februar 1890.) 
___ 

Die interessanteir Resultate, welche bei einer Reihe von 
Arbeiten iiber die Einwirkung von Chlor auf Chinone, Phenole 
und Amidophenole erhalten worden sind, legten den Wunsch 
nahe , auch das Verhalten der sogenannten Nitrosophelzole 
oder Chinonoxime gegen Chlor kennen zu Iernen. Bekannt- 
lich verhalten sich diese Yerbindungen bei einrelnen Reactionen 
genau so als seien sie Nitrosophenole - NO und OH ent- 
haltend, wahrend sie bei anderen so reagiren, als enthielten 
sie neben einern Carbonyl die Gruppe C=NOH, demnach so 
als seien sie Derivate von Chinonen oder Diketonen. 

Welche dieser beiden Naturen unter dem Einflufs von 
Chlor zur Geltung kommen wurde, liefs sich naturlich nicht 
voraussehen, wohl aber konnte man die Resultate fur den 
einen oder den anderen Fall mit einiger Sicherheit vorhersagen. 

Ueberwiegt wie bei den meisten anderen Reactionen auch 
hier die Chinonnatur, so wird die Einwirkung aller Wahr- 
scheinlichkeit nach ahnlich verlaufen , wie bei denjenigen 
Chinonen, von welchen sich die betrdenden Oxime ableiten, 
tribt dagegen die Phenolnatur in den Vordergrund, so darf 
man die Bildung interessanter Hetochloride erwarten. 

Als Beispiel fur das Gesagte mag das a-Oxim des 
8-Naphtochinons (a-Nitroso-j3-Naphtol) dienen , fur welches 
man die Formeln 

ALonSLsn der Dhemie 267. Ed. 10 
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C . NOH C.NO 

CH CH 
aufstellen kann. 

Entspricht das Verhalten desselben der ersten Formel, 
so wird eine eintretende Reaction wahrscheinlich ebenso ver- 
laufen wie beim 8-Naphtochinon, es wird zunachst ein Sub- 
stitutionsproduct entstehen und dann Addition von Halogen 
stattfinden : 

I. 11. 
C . NOH C . NOH 

/ v \ c o  
I 1 ICCI 
\/\/ 

CHCl 
v 

CH 

Kommt dagegen die durch die zweite Formel ausgedruckte 
Constitution zur Geltung , reagirt das Oxim wie ein Nitroso- 
phenol, so kann zunachst ebenfalls Substitution stattfinden, ein 
oder auch beide Wasserstoffatome konnen ersetzt werden, 
dann aber mufs Bildung von Nitrosoketoderivaten eintreten, 
welche eigenartig constituirt sein konnen , je nachdem eine 
Aenderung in den Bindungsverhaltnissen der Kohlenstoff atome 
eintritt oder nicht; die beiden folgenden Formeln geben die 
moglicherweise entstehenden Verbindungen wieder : 

Cl-C-NO C.NO 

cc1 CCl 

Grade der Umstand, dafs die Bildung derartiger Keto- 
verbindungen nicht von vornherein ausgeschlossen war, hat 
die nachstehenden Untersuchungen veranlafst ; es ist indessen, 
wie ich gleich hervorhebeu will, bis jetzt keine Beobachtung 
gemacht worden, welche dafiir spricht, dafs sich aus den 
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Oxinien oder Nitrosophenolen durch Einwirkung von Halogen 
derartige Ketoverbindungen bilden konnen. Das Verhalten 
derselben ist durchaus das von Chinonderivaten ; kleine Ver- 
schiedenheiten sind in dem Verhalten der einzelnen allerdings 
beobachtet worden, dieselben beruhen aber jedenfalls nur auf 
der verschiedenen Stellung der Oximgruppe gegeniiber den 
anderen Atomen. 

Zunachst hat sich die Untersuchung auf die leicht zugang- 
lichen Naphtochinonoxirne (Nitrosonaphtole) erstreckt, doch SOU 
auch das Benzochinon- und das Thymochinonoxim (Nitroso- 
phenol und Nitrosothymol) mit in den Kreis derselben gezogen 
w erd en. 

Zum Abschlufs sind die Versuche mit dem b-Naphto- 
chinon-a-oxim gelangt , welche Herr S c h in u n k ausgefuhrt 
hat ; die Resultate sind zwar hinter den Erwartungen zuriick- 
geblieben, bieten aber doch Einiges von Interesse dar. 

Einwirkung von Chlor anf 8-Naphtochinon-a-oxim ; 
von L. Schmunk. 

Ueber die Einwirkung von Chlor auf das fi-Naphtochinon- 
a-oxim liegen noch keine Versuche vor, wohl aber hat 
B r o rn rn e die Einwirkung von Brom auf die genannte Ver- 
bindung einer Untersuchung unterworfen ; einzelne der von 
B r 6 m m e ausgefiihrten Versuche habe ich wiederholt und 
komme ich am Schlufs der Abhandlung auf dieselben zuruck. 

Aus meinen Versuchen ergiebt sich, dafs die Einwirkung 
yon Chlor in anderer Weise verlauft, wie die des Broms; 
wahrend sich das letztere nach B r 6 m m e’s Versuchen direct 
an das Oxim addirt, wirkt das Chlor zunachst substituirend 
ein, ein Wasserstoffatom wird ersetzt und erst dann findet 
Addition von 1 Mol. Chlor statt; das Oxim verhalt sich also 
genau so wie das P-Naphtochinon, welches in erster Linie 
ein Monochlorderivat, dann ein Trichlorderivat liefert : 

10s 
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co co co 

CH CH CHCl 
8-Naphtochinon Chlor-,%Naphto- "richlordiketo- 

chinon hydronaphtalin. 

Ganz analoge Formeln wird man den Derivaten aus dem 
Oxim geben mussen; dasselbe verhiilt sich nicht wie ein 
Phenol, sondern wie ein Abkommling des 8-Naphtochinons : 

C .NOH C . NOH C . NOH 
N \ c o  

CH CH CHCl 
Im Gegensatz zu dem entsprechenden Naphtochinonderivat 

spaltet das Trichlorid des Oxims leicht Salzsiiure ab und geht 
in ein Dichlor-P-naphtochinon-a-oxim : 

C. NOH 

CCl 
iiber. 

Durch Einwirkung von Alkali lafst sich eine Spaltung der 
Dichlor- und der Trichlorverbindung nicht erreichen , eine 
Ueberfiihrung der gechlorten Oxime in Inden- resp. Hydrin- 
denabkornmlinge war nicht moglich ; das Yorhandensein der 
Oximgruppe N . OH an Stelle von Sauerstoff verhindert also 
vollstandig die Spaltung des einen Naphtalinringes. 

Interessant ist das Verhalten des Honochlor- und DichloT- 
oxims gegen Sauren ; wird die Monochlorverbindung in Eis- 
essiglosung mit concentrirter Salzsaure gekocht, so geht sie 
in Chloroxy-a-naphtochinon uber : 

C . NOH 

A A C O  

v\ co CH 
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Ein gleiches Resultat wird erhalten, wenn man an Stelle 
von Salzsaure concentrirte Schwefelsaure anwendet und einige 
Zeit kocht ; erhitzt man aber weniger stark - vorsichtiges 
Erwarmen im Wasserbad geniigt - so geht die Reaction 
nicht so weit, man erhalt ein Zwischenproduct, welches seinem 
ganzen Verhalten nach nichts anderes sein kann als ein Imid 
des Chloroxy-a-naphtochinons : 

C .NH 

co 
Dieses Imid geht sowohl durch Sauren als auch durch 

Alkalien unter Abspaltung von Atnmoniak sehr leicht in Chlor- 
oxy-a-naphtochinon iiber. 

Die Bildung dieses Zwischenproductes zeigt deutlich, d a b  
der Uebergang des Oximderivates in das Chloroxynaphtochinon 
nicht so erfolgt, dafs die Gruppe N . OH sich gegen Sauerstoff 
austauscht und interrnediar ein Chlor-@-naphtochinon entsteht, 
aus welchem dann leicht Chloroxy-a-naphtochinon sich bilden 
konnte *). 

Was die Entstehung des Imids aus dem gechlorten Oxim 
angeht, so lafst sich dieselbe durch eine Verschiebung des 
Sauerstoffs oder wohl richtiger durch einen Austausch von 
OH gegen H und darauf folgende Umlagerung erklaren : 

CH C.  OH GO 
Es entsteht also zunachst ein Oxy-imid des @-Naphto- 

ohinons, welches aber sofort in das bestandige a-Naphto- 

*) Das Chlor+naphtochinon giebt z. B. sclhon beim Kochen mit 
Alkohol p-Chloroxy-a-naphtochinon (Zinc k e  und Kegel). 
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chinonderivat ubergeht. Nach verschiedenen Beobachtungen 
von Z in  c k e scheinen derartige @-Verbindungen nicht ZU 

existiren , denn wo sie sich bilden konnten, wurde stets die 
isomere a-Verbindung erhalten. 

Fur die obige Reaction fehlt es ubrigens nicht an Ana- 
logien. Man kann sie z. B. vergleichen mit dem Uebergang 
der Chlorstickstoffverbindung C6H5-NCI-COCH3 in p-Chlor- 
acetanilid C6H&1-NH-COCH3, welche B e n d  e r *) beobachtete 
oder mit der Umlagerung von Nitrosoaminen in Nitrosobenzol- 
derivate; wie F i s c h e r  und H epp**) fanden, geht das 
Phenylmethylnitrosamin leicht in p-Nitrosomethylanilin uber : 

CH f \CH IICH giebt :()/:: . CH 

C-N(N0)CHa C-NHCH, 

C.NO 
\/ 

CH 
Behandelt man das Bichloroxim in derselben Weise wie 

das Monochlorderivat, so wird es nicht verandert, was leichb 
verstandlich ist, da kein Wasserstoffatom mehr vorhanden ist, 
welches sich gegen OH austauschen konnte. Wurde die Re- 
action eingetreten sein, so hatte sie zu einem Oxychlorimid 
fiihren miissen : 

C . NCI 

M C .  OH 

Reine concentrirte Schwefelsaure wirkt dagegen auf das 
Dichloroxim ein, es entweicht Salzsaure und es entsteht eine 
in Alkalien losliche Verbindung CloH6NC109 nach der Gleichung : 

Das Verbalten der Verbindung sprach fur das Vorhanden- 
sein einer Hydroxylgruppe und da ein Imid augenscheinlich nicht 

C10H5CISNOS. + HzO = CloHsNClOs + HCI. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. I@, 2272. 
**) Dsselbst 10, 2991. 
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vorlag, so konnte dieselbe eigentlich nur ein Oxim des Chlor- 
oxynaphtochinons sein : 

C . NOH 

Dieser Korper,' welcher spater auch von K o s t a n e  c k i  *) 
dargestellt und beschrieben worden ist, war damals noch nicht 
bekannt ; urn Irrthiimer in unserer Interpretation zu vermeiden, 
mufsten wir ihn aus dem Chloroxynaphtochinon darzustellen 
versuchen; dies gelingt in der That sehr leicht, wenn man in 
alkalischer Losung **) iiberschussiges Hydroxylamin darauf 
einwirken lafst. Die erhaltene Verbindung stimmte ganz mit 
der unsrigen aus dem Dichloroxim uberein, und ist die Con- 
stitution dieser letzteren damit sicher festgestellt worden. 

Die Bildung erfolgt jedenfalls in der Weise, dafs zunachst 
durch Austausch yon C1 gegen OH ein Derivat des 8-Naphto- 
chinons entsteht, welches sich dann in das a-Derivat umlagert : 

C . NOH C . NOH C. NOH 

CCl C .OH co 
Weitere Versuche bezogen sich auf die Ueberfuhrung 

der gechlorten Oxime in ~ i ~ o ~ ~ p h t o ~ d e r i v ~ t e  ; dieselbe ist 
nicht gelungen , bei der Behandlung iriit Salpetersaure trat 
zwar Einwirkung ein, dieselbe fuhrte aber nicht zu den er- 
warteten Yerbindungen, es entstanden vielmehr Naphtochinon- 
derivate. Sehr glatt gelingt auf diese Weise die Ueberfuhrung 
des Dichloroxims in Dichlor-@-naphtochinon ; bei dem Mono- 
chloroxim bilden sich stets vie1 harzige Nebenproducte und 
die Reinigung des entstandenen Monochlor-8-naphtochinons 

*) Ber. d. deutsch. chem, Gee. B2, 1344. 
*) Auwers ,  daselbst BB, 604. 
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ist in Folge dessen recht schwierig , bei dem Trichloroxim 
co-co 
CCIH-CCln 

endlich, welches Trichlordiketohydronaphtalin C6H4< I 

hPtte liefern miissen, trat keine Einwirkung ein. 
Die Reaction selbst kann durch die Gleichung : 
C . NOH-CO co-co 

C H ’  1 +NO*OH = C H /  \ + 2 N O + H , O  
“CCl”C1 e- “CCl=CCl 

ausgedriickt werden, und unterliegt es wohl keinem Zweifel, 
dafs andere Nitrosophenole sich ahnlich verhalten werden. 

Analoge Reactionen bei Nitrosoverbindungen R-CO-C 
(NOH)-R sind schon fruher von C la i s  e n und seinen Schiilern 
beobachtet worden, welche dieselben durch Einwirkung von 
Amylnitrit in Diketone R-CO-CO-R iiberfiihren konnten ; bei 
dieser Reaction wird Stickoxydul frei. Neuerdings haben 
C 1 a i s s e n und M a n a s s e *) salpetrige S u r e  zu deinselben 
Zweck benutzt und so den Nitrosocampher in ein Diketon 
(Campherchinon) iibergefiihrt ; sie sprechen bei dieser Gelegen- 
heit die Absicht aus, das Verhalten der Nitrosophenole (Chi- 
nonoxime) in gleicher Richtung zu untersuchen und haben wir 
deshalb vorlaufig keine weiteren Versuche angestellt. 

Die gunstigen Resultate, welche die genannten Chemiker 
mit salpetriger Saure (Essigsaure und Natriumnitrit) erhieltcn, 
veranlafsten uns, Monochloroxim und Trichloroxirn in derselben 
Weise zu behandeln, das Ergebnifs war aber dasselbe wie 
bei Anwendung von Salpetersaure. 

E x p e r  i m e n t e l l e r  T h e i l .  

blonochlor-8-naphtochinon-a-oxim, 
C(N0H)-CO 

C H ’  I *  
*‘CH=CCl 

Bei der Darstellung dieser Verbindung arbeitet man am 
besten mit einer abgewogenen Menge von Braunstein (auf 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. a=, 530. 
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5 g Naphtochinonoxim 3 g Wprocentigen Braunstein); das 
Oxim wird in der 7 bis 8fachen Menge Chloroform gelost 
und das Chlor unter guter Kuhlung eingeleitet, dann wird 
verschlossen und uber Nacht stehen gelassen ; freies Chlor ist 
jetzt nicht mehr vorhanden und ein grofser Theil des ent- 
standenen Chloroxims hat sich in rothen kleinen Nadeln ab- 
geschieden, welche abfiltrirt und mit etwas Alkohol gewaschen 
werden. Die im Chloroform gelost bleibende Menge kann 
nur schwierig rein erhalten werden, da beim Abdunsten des 
Chloroforms meistens Verharzung eintritt , durch Zusatz yon 
etwas Alkohol vor dem Verdunsten kann man derselben 
einigermafsen vorbeugen. 

Das ausgeschiedene Chloroxim lafst sich leicht durch 
Umkrystallisiren aus heifsem Alkohol reinigen ; es bildet schone 
gelbrothe Nadeln, welche unter starkem Aufschaumen bei 167 
bis 168O schmelzen; in Alkohol, Eisessig , Chloroform und 
Benzol ist es in der Hitze leicht loslich; kohlensaures Natron 
und Natronlauge verwandeln es in grunes Natriumsalz. In 
concentrirter Schwefelsaure lost es sich in der Kalte mit rother 
Farbe auf; beim Verdunnen mit Wasser fallt es unverandert aus. 

I. 0,2330 g lieferten 0,4886 CO, und 0,0632 60. 
11. 0,2248 g ,, 0,1518 AgCI. 
III. 0,2452 g ,, 16 cbcm Stickstoff, bei 9 O  und 750 mm Druek. 

Berechnet fiir Gefunden - 
I. 11. 111. CloH&INOI 

40 119,70 57,82 57,18 - A 

6,OO 2,89 3,Ol - - Hb 
c1 35,37 17,09 - 16,70 - 
N 14,Ol 6,77 - - 7,74 

31,92 15,41 - - - 0, 

Das NutrizcnzsaZz, CloH5C10NONa, Iafst sich leicht in 
reinem Zustande darstellen ; man lost das Chloroxini in heifsem 
Alkohol und fugt die berechnete Menge von Natronhydrat in 
alkoholischer Losung hinzu; die Fliissigkeit nimmt eine tie€ 
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griine Farbung an und beim E rkalten krystallisirt das Natrium- 
salz in griinen glanzenden Blattchen, welche in Wasser, sowie 
in verdunntem Alkohol ziemlich loslich sind. Mit den Salzen 
der schweren Metalle giebt das Natriumsalz gefarbte Nieder- 
schlage. Zur Analyse wurde das Natriumsalz im Vacuum 
getrocknet. 

Z i n  c k e, Chlor und Chinonoxime (Nitrosophenole). 

0,2028 g lieferten 0,0631 Na,SO1. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,H,ClONONa 

Na 10,04 10,08. 

Verhalten gegen Salzsaure. Ueherfiihrung in Chlor- 
ozynaphtochinon. - Diese Reaction vollzieht sich am leich- 
testen in essigsaurer Losung. Man lost das gechlorte Oxim 
in der ausreichenden Menge von Eisessig in der Warme auf, 
setzt etwa ein Drittel des Volumens concentrirter Salzsaure 
zu und kocht nun einige Zeit am Riickflufskuhler. Beim Er- 
kalten der Fliissigkeit krystallisirt ein Theil des entstandenen 
Chloroxynaphtochinons heraus, der Rest kann durch vorsich- 
tigen Zusatz von Wasser ausgefallt werden. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus heifsem Eisessig wird die Verbin- 
dung gereinigt; sie schrnilzt dann bei 214 bis 215O und zeigt 
alle Eigenschaften des Chloroxynaphtochinons; in kohlensaurem 
Natron war sie leicht loslich, mit Anilin gab sie in essigsaurer 
Ldsung das .charakteristische Anilinsalz, welches durch Alka- 
lien und durch Mineralsauren zerlegt werden kann. 

Berechnet fur Gefunden 
0,1900 g lieferten 0,1306 AgCI. 

CIOH6CQ 
c1 17,OO 16,99. 

Der Verlauf der Reaction ist in d e r  Einleitung besprochen 
worden. 

Verhalten gegen Salpetersaure. Ue6erfiihrung in Chlor- 
8-naphtochinon. - Eine auch nur einigerniafsen glatte Um- 
wandlung des Chloroxirns in Chlor-8-naphtochinon ist nicht 
gelungen, stets bilden sich in reichlicher Menge harzige Pro- 
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ducte, von welchen das Chlor-8-naphtochinon nur schwierig 
befreit werden kann. Der Grund hierfiir liegt wohl in dem 
Verhalten des Chlor-j3-naphtochinons selbst, weiches verhalt- 
nifsmafsig leicht verharzt und sich verandert. 

Die Oxydation wird in gelinder Warme in essigsaurer 
Losung mit Salpetersaure yon 1,4 spec. Gewicht vorgenommen, 
doch mufs ein grofserer Ueberschufs des Oxydationsmittels 
vermieden werden; man fallt dann mit Wasser aus , entfernt 
einen Theil der harzigen Producte durch eine Mischung von 
Aether und Benzin, ldst den Riickstand in Chloroform und 
lafst nach Zusatz von Benzin verdunsten ; die ausgeschiedene 
feste Substane wird abgeprefst und noch einige Ma1 in der- 
selben Weise behandelt. 

Yollig rein war das so erhaltene Chlor-P-naphtochinon 
nicht, der Schmelzpunkt lag zu niedrig , aber das Verhalten 
der Verbindung zeigt , dafs der genannte Korper vorliegt; 
mit Alkali iibergossen trat langsam Losung ein, beim An- 
sauern schied sich das gewohnliche Chloroxynaphtochinon aus, 
mit Anilin entstand in essigsaurer Losung das charakteristische, 
in Alkali losliche Chloroxy-naphtochinonanilid : 

CO-C a OH 

II 
N 4 H S  

Die Einwirkung der Salpetersaure kann durch die Gleichung : 
C(N0H)-CO co-co 

C H ’  I + H N O s  = C H ’  I + 2 N O + H s 0  ‘ ‘\CH=CCl ’ ‘\CH=CCl 

ausgedriickt werden. (Vergl. die Einleitung und bei Dichlor- 
oxim.) 

Ueberfiihrung in Chior- 
oxy-a-naphtochinonimid. - Erhitzt man das Monochlor-8- 
naphtochinon-a-oxim in essigsaurer LBsung mit Schwefelsaure 
zum Sieden, so geht es rasch in Chloroxynaphtochinon uber, 
labt man die Temperatur aber nicht uber 80 bis !IOU steigen, 

Einwirkung von Schwefelsaure. 
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so geht die Umwandlung nicht so weit und man erhalt das 
Iinid des Chloroxynaphtochinons. 

Man lost das Chloroxim in ausreichend Essigsaure in 
gelinder Warme auf, setzt l/s des Volumens an concentrirter 
Schwefelsaure zu und erwarmt nun auf dem Wasserbade, bis 
eine kleine Probe beim Verdiinnen mit Wasser einen tief 
braunrothen Niederschlag giebt ; wird zu lange erhitzt, so 
entsteht auch hier schliefslich nur Chloroxynaphtochinon. Das 
durch Ausfallen mit Wasser erhaltene Product wird durch 
Umkrystallisiren aus heifsem Alkohol oder heifser Essigsaure 
gereinigt ; es bildet schmutzig braunrothe kleine Krystallnadeln, 
welche unter starker Zersetzung bei 179 bis 180'' schmelzen, 
in Aether und Benzin ist es schwer Idslich, etwas leichter in 
Ben z o 1. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel Cl0H6NOeCI, die Ver- 
bindung hat also dieselbe Zusammensetzung wie das ange- 
wandte Chloroxim. 

I. 
11. 0,1660 g ,, 0,1114 AgC1. 

111. 0,2561 g ,, 15,s cbcm Stiekstoff bei loo und 746 mm 

Berechnet fur Gefunden 

0,1826 g gaben 0,3817 CO, und 0,0497 H,O. 

Druck. 

- I. 11. 111. 
Ci, 119,70 57,82 57,Ol - - 

6,OO 2,89 3,03 - - H, 
N 14,Ol 6,77 - 7,26 - 
c1 35,37 17,09 - - 16,59 

31,92 15,41 - - - 0, 

C,oH&INO, 

Kohlensaures Natron lost die Verbindung in der Kalte 
mit braunrother Farbe auf,  ohne dafs Zersetzung eintritt, 
beim Erhitzen der Losung macht sich bald Ammoniakgeruch 
bemerkbar ; ebenso wirkt Natronlauge, nur energischer ; beim 
Zusammenreiben mit gebranntem Kalk wird ebenfalls Ammoniak 
frei; auch durch Kochen mit Salzsaure wird die Abspaltung 
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von Ammoniak herbeigefiihrt, in allen diesen Fallen ist das 
Reactionsproduct Chloroxynaphtochinon , welches nach dem 
Reinigen bei 214 bis 215O schmolz. 

Diese Versuche beweisen wohl, dafs die Verbindung eine 
Oximgruppe nicht mehr enthalten kann, der Stickstoff mufs 
als Ammoniakrest vorhanden sein ; aufserdem ist jedenfalls 
noch eine Hydroxylgruppe zugegen, da die Verbindung sonst 
nicht in kohlensaurem Natrium loslich sein konnte, ihre Con- 
stitution wird daher durch die Formel : 

ce6<C(NH)-C. OH 
/ I  co- CCl 

ausgedriickt werden miissen, sie ist Ohlorox$-a-naphtochinon- 
inaid, also ein Substitutionsproduct des sogenannten Oximido- 
naphtols von G r a e b e  und L u d w i g .  

Die Bildung einer solchen Verbindung aus einem Oxim 
erscheint auf dem ersten Blick hefremdend, wie aber in der 
Einleitung auseinander gesetzt worden ist , sind ahnliche Re- 
actionen bereits mehrfach beobachtet worden. 

Beim Behandeln des Chloroxims mit Salzsaure entsteht 
jedenfalls auch das h i d ,  nur wird es hier rasch weiter yer- 
wandelt und konnte deshalb nicht nachgewiesen werden. 

Dich lor-@-naphtochinon-a-oxirn, 

Auf directem Wege lafst sich diese Verbindung nicht 
erhalten ; man mufs das Monochlorderivat zunachst durch 
Addition in die Trichlorverbindung iiberfuhren und dieser 
dann Chlorwasserstoff entziehen. Man last das Trichloroxim 
in Methylalkohol, kuhlt die Losung gut ab und setzt nun 
coocentrirte Kalilauye in geringem Ueberschufs hinzu ; das 
Kalisalz der Dichlorverbindung scheidet sich in feinen griinen 
Nadeln aus, welche abgesaugt und mit etwas Methylalkohol 
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ausgewaschen werden. Durch Anreiben mit einem Ueber- 
schufs verdunnter Salzsaure wird das Kalisalz zersetzt und 
das Dichloroxim nach dem Auswaschen aus heifsem Eisessig 
amkrystallisirt. 

Das DichZor-@-naphtochinon-a-oxim krystallisirt in schonen 
glanzenden goldgelben Nadeln, welche bei 165 bis 1660 unter 
Zersetzung schmelzen , in heifsem Eisessig, heifsem Alkohol, 
Benzol und Chloroform ist es ziemlich leicht loslich. In con- 
centrirter Schwefelsaure lost es sich in der Kalte mit rother 
Farbe ohne Verlnderung auf, beim Erwarmen findet Abspal- 
tung von Salzsaure statt und es entsteht das Oxim des Chlor- 
oxynaphtochinons ; yon Salpetersaure wird es zu Dichlor-8- 
naphtochinon oxydirt. 

In verdunntem kohlensaurem Natron oder Kali lost sich 
das Dichloroxim mit griiner Farbe, bei Anwendung concen- 
trirter Losung scheidet sich Natrium- bezw. Kaliumsalz aus. 

Mit den Salzen der schweren Metalle geben Losungen 
des Natrium- oder Kalisalzes Niederschlage. 

Z i n  c k e ,  Ohlor und Chinonoxime (NittTosophenoZe). 

I. 0,158 g gabeu 0,287 C 0 8  und 0,0305 H,O. 
11. 0,1647 g 0,194 AgCl. 
111. 0,2790 g bei loo und 747 mm Druck 15 cbcm Stickstoff. 

Berechnet fiir 
Ci0H,C1,ONOH - T 

Gefunden 
I. 11. 111. 

C,, 119,70 49,59 49,53 - - 
5,OO 2,07 2,14 - - H, 

Ci, 70,74 29,32 - 29,13 - 
N 14,Ol 5,80 - - 6,32 

31,92 13,22 - - - 
0 9  

Verhalten gegen SaZpetersaure. Ueberfiihrung in  Di- 
cldor-P-naphtochinon. - Die Einwirkung der Salpetersaure 
verliuft hier ungleich glatter als bei dem Monochloroxim, die 
Reindarstellung des entstehenden DichZor-(3-naphtochinons 
bietet keine Schwierigkeiten. Man lost das Dichlornaphto- 
chinonoxim (2 bis 3 g )  in heifser Essigsaure und setzt vor- 
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sichtig einige Tropfen Salpetersaure von 1,4 spec. Gewichf 
hinzu, die Reaction tritt sofort ein , die Fliissigkeit schaumt 
auf, und rothbraune ease  entweichen; 1aFst die Einwirkung 
nacb, so erhitzt man bis keine Gasentwickelung mehr zu be- 
obachten ist , fiigt noch einige Tropfen Salpeterslure zu und 
giefst, wenn diese keine Reaction mehr hervorrufen , in 
kaltes Wasser, andernfalls mufs man noch eine kurze Zeit 
mit dem Erhitzen fortfahren. Der rothe krystallinische Nieder- 
schlag wird nach dem Trocknen aus heifsem Benzol oder 
Chloroform unter Zusatz von etwas Benzin umkrystallisirt. 
Man erhalt schone rothe Krystalle - Tafeln oder dicke 
Nadeln - deren Schmelzpunkt bei 184 bis 185O lag, wahrend 
bei dem aus a-Amido-@-naphtol dargestellten Praparat 1840 
gefunden wurde ; in Zusammensetzung und Verhalten stimmte 
die erhaltene Verbindung ganz mit dem Dichlor-/?-naphtochinon 
von Z i n  c k e iiberein. 

0,1849 g lieferten 0,2313 AgCl. 
Berechnet fur Gefunden 

C,oH*Cl*O* 
c1 31,527 30,93. 

In Natronlauge loste sich das erhaltene Product farblos 
auf, und die angesauerte Losung gab, mit etwas Chromsaure 
versetzt und schwach erwarmt, sofort Abscheidung der cha- 

rakteristischen Nadeln des Dichlorketoindens C6H4( >/ CCI, 

wahrend in der essigsauren Losung auf Zusatz von Anilin 
Chloroxynaphtochinonanilid (vergl. bei Monochlornaphtochinon- 
oxim) entstdnd. 

Ueber die Identitat des Oxydationsproductes aus Dichlor- 
8-naphtochinoxim mit DichIor-/?-chinon kann danach kein 
Zweifel aufkommen. Der Verlauf der Reaction wird in der- 
selben Weise ausgedriickt werden konnen, wie beim Mono- 
chloroxim , doch entstehen neben dem Stickoxyd jedenfalls 
auch die hoheren Oxyde des Stickstoffs. 

co 
cc1 
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Einwirkung von Schwefelsaure. Ueberfihrung in 
8-Chloroxy-a-naphtochinonoxim. - Von Schwefelsaure wird 
das Dichloroxim weniger leicht angegriffen als das Monoderivat, 
man kann es in essigsaurer Losung mit Schwefelsaure kochen, 
ohne dafs Einwirkung stattfindet, diese tritt erst ein, wenn 
mit concentrirter Schwefelsaure erwarmt wird, es entwickelt 
sich dann Salzsaure , der etwas schwetlige Saure beigemengt 
ist, wahrend das Dichloroxim CI0H5CI9NO2 in eine Verbindung 
CloHsCINOs ubergeht. 

Die besten Resultate werden erhalten, wenn das Dichlor- 
oxim in der Kalte in Schwefelsaure aufgelost und diese Losung 
dann auf dem Wasserbade so lange erwarmt wird, als noch 
Entwicklung von Sslzsauregas stattfindet. Man liifst dann 
erkalten, giefst in kaltes Wasser und krystallisirt den ausge- 
waschenen und getrockneten Niederschlag aus verdunntem 
heifsem Aikohol um. 

Die Verbindung bildet lange, schone, goldgelbe Nadeln, 
welche unter starker Zersetzung bei 187 bis 188O schmelzen; 
in Alkohol, Aether und Eisessig ist sie leicht loslich, schwerer 
in Benzin, auch von kochendem Wasser wird sie gelost. In 
ihrem Verhalten gleicht die Verbindung einem Oxychinon, sie 
lost sich leicht mit rothbrauner Farbe in kohlensaurem Natron, 
giebt aber rnit Anilin keine Verbindung. 

I. 0,1363 g gaben 0,268 COP und 0,0437 H,O. 
11. 0,1635 g ,, 0,320 ,, ,, 0,0465 

111. 0,1535 g ,, 0,0983 AgCl. 
IV. 0,2457 g 12,7 cbcm Stickstoff bei 9O und 751 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

c i o  119,70 53,69 53,62 53,38 - - 
He 6,OO 2,69 3,57 3,16 - - 
c1 35,37 15,86 - - 
N 14,Ol 6,28 - - 
0 8  47,88 2447 - - 

CiO&C1NO* - 
15,83 - 
- 6,14 
- - 
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Eine Verbindung CloHGCIN08, welche auf die angegebene 
C(N0H)-CO 

Weise aus dem Oxim CsH/ I entsteht, rnufs an 
‘CCI=CCI 

Stelle yon 1 At. C1 die OH-gruppe aufgenommen haben und 
wird man auch nicht in Zweifel sein, welches der beiden 
Chloratome eliminirt wird, es ist jedenfalls das in der a-Stel- 
lung befindliche; fraglich kann es aber sein, ob die so ent- 
stehende Oxyverbindung eines 8-Naphtochinonderivates bestehen 
bleibt oder sich in die isomere a-Chinonverbindung umlagert. 
Der Versuch hat ergeben, dafs das letztere der Fall ist, wir 
haben dieselbe Verbindung aus dem Chloroxynaphtochinon 

CO-C . OH 
co-CCl 

C6H4< II darstellen konnen und damit die oben ge- 

gebene Formel bewiesen. 

8-Chloroxy - a - Naphtochinonoxim aus Chloroxy - a -Naphto- 
chinon. 

Die Ueberfuhrung des Chloroxynaphtochinons in das 
Oxim gelingt sehr leicht, wenn man dasselbe in alkalischer 
Losung mit einem grofsen Ueberschufs von salzsaurem Hy- 
droxylamin behandelt , wie dieses inzwischen auch von K o s - 
t a n e c k i *) gefunden worden ist ; derselbe bezeichnet das 
betreffende Oxim als Monochlormononitrosonaphtoresorcin, 
eine Bezeichnung , welche wie uns scheinen will, die nahen 
Beziehungen zur a-Naphtochinonreihe nicht genugend hervor- 
treten labt. 

Das auf obige Weise dargestellte Oxim krystallisirte aus 
heifsem verdiinntem Alkohol in langen goldgelben Nadeln, 
welche bei 187 bis 188O schmolzen und sich durch nichts 
yon dem aus Dichlor-naphtochinonoxim dargestellten Korper 
unterschieden. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1342. 

Annalen der Chemie 257. Bd. 11 
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0,1554 g lieferten 0,097 AgCI. 

CloH6NC10, 
Berechnet fur Gefunden 

c1 15,83 15,43. 

K o s t a n  e c k i gieht einen besonderen Schrnelzpunkt nicht 
an ,  sondern sagt nur,  dafs die Verbindung sich bei 178O 
unter Gasentwicklung zersetze. Nach unseren Beobachtungen 
tritt bei dieser Teniperatur noch keine Veranderung ein, erst 
bei 185O macht sich dieselbe bernerkbar, dann stellt sich aber 
bald Zusammenschmelzen und gleichzeitig heftiges Aufschaurnen 
ein. 

Trrichlor-P-ketohydronaphtalin-a-oxim, 

* 4'CHCl-CCl, 

C(N0H)-CO 
CH'  I .  

Diese Verbindung, welche sich sehr leicht beirn Be- 
handeln rnit iiberschussipem Chlor aus dein 8-Naphtochinon- 
oxirn bildet, steht in naher Beziehung zu dem Endproduct 
der Chlorirung von P-Naphtochinon, dern Trichlordiketohydro- 
naphtalin 

co-co 
c*H,<- I , 

CHC1-CClp 

es ist das Monoxirn desselben, hat sich aher aus dieser Ver- 
bindung noch nicht darstellen lassen. 

Die Chlorirung wird wie bei der Darstellung des Mono- 
chloroxims in Chloroformlosung vorgenommen , doch ist es 
nicht nothig , das zuerst sich bildende Monochlorderivat ab- 
zuscheiden. Man lost das Oxim in etwa der 8fachen Menge 
Chloroform, kuhlt gut ab und leitet so lange trocknes Chlor 
ein , bis die Flussigkeit stark danacli riecht , verschliefst und 
Iafst uber Nacht stehen. Der grofste Theil des Trichlorids 
bat sich alsdann in weifsen Krystallnadeln abgeschieden, welche 
durch Urnkrystallisiren aus einer Mischung von Benzol und 
Benzin leicht gereinigt werden konnen. Das in dein Chloro- 
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form gelost bleibende Trichlorid ist nur schwierig in reinem 
Zustande zu gewinnen, Iafst man das Chloroform einfach ab- 
dunsten, so bleibt ein harziger Ruckstand, aus welchem nichts 
Krystallisirbares abgeschieden werden kann, setzt man aber vor 
dem Abdunsten etwas Benzin zu, so scheiden sich in der 
Reg el krystallinische Krusten aus, welche noch etwas Tri- 
chlorid liefern. 

Das Trichlor-fl-ketohydronaphtalin-or-oxim krystallisirt aus 
Benzol-Benzin in weifsen Nadeln, welche bei 185 bis 186O 
unter Aufschaurrien schmelzen , bei langerem Liegen an der 
Luft nehmen sie eine rothliche Farbe an. Von Alkohol, 
Chloroform und Eisessig wird das Trichlorid ziemlich leicht 
gelost. 

I. 
11. 0,1945 g ,, 0,3055 ,, ,, 0,0451 ,, 
111. 0,2211 g ,, 0,3410 AgC1. 

LV. 0,1039 g ,, 0,1598 ,, 

0,1967 g lieferten 0,3075 CO, und 0,0481 H20. 

V. 0,3255 g 13,5 cbcm Stickstoff bei 751 mm Druck 
und 11O. 

Berechnet fur Gefunden 
r----..A- --- CioHe.CLNOs I. 11. 111. IV. V. 

Clo 119,70 43,13 42,64 42,86 - - - 
H, 6,OO 2,16 2,71 2,32 - - - 

N 14,Ol 5,04 - 
Cis 106,ll 38,20 - - 38,02 38,09 - 

- - - 4,89 
- - - - - Os 31,92 11,46 

Alkalien entziehen dem Trichlorid sehr leicht Chlorwasser- 
stoff, es entsteht das oben beschriebene Dichlor-fi-naphto- 
chinonoxim, welches direct nicht zuganglich ist. Gegen Sauren 
ist das Trichlorid dagegen bestandig, es gelang nicht, dasselbe 
in ahnlicher Weise umzuwandeln, wie die Dichlorverbindung ; 
weder mit Schwefelsaure noch mit Salpetersaure war eine 
Einwirkung in dem gewunschten Sinne zu erzielen und auch 
salpetrige Saure (Natriumnitrit und Essigsaure) fuhrt nicht 
zum Ziele, eine Umwandlung des Trichlorids in die zu Grunde 

11 * 
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co-co 
CHCI-Cla 

liegende Dichlorverbindunq C6H4< I ist bis jetzt nicht 

gelungen. 

Vergleicht man die bei den Chlorderivaten des 8-Naphto- 
chinon-a-oxims gemachten Beobachtungen niit dem was C h r. 
B r o m m e *) bei der Untersuchung der Einwirkung von Brom 
auf dasselbe Oxim gefunden hat, so treten bemerkenswerthe 
Verschiedenheiten zu Tage, was uns veranlafst hat, einige 
Versuche von B r o m m e zu wiederholen und sind wir hierbei 
mehrfach zu anderen Resultaten gekommen. 

Ein grofser Unterschied in dem Verhalten von Broni und 
Chlor liegt darin , dafs das Brom nicht substituirend wirkt, 
es addirt sich wie B r o m m e gefunden hat, direct an das Oxim 
und fuhrt dasselbe in ein Dibromid uber, welches aber leicht 
Bromwasserstoff abspaltet und dadurch in ein Substitutions- 
product ubergebt : 

C(N0H)-C0 C(N0H)-CO 
CH’ I I .  ’ “CHBr-CHBr 

Dieses letztere gleicht in seinem Verhalten durchaus dem 
Monochlorderivat, welches oben beschrieben wurde +*3*). 

Aus beiden Bromverbindungen soil nun nach B r o m m e 
durch Kochen mit Eisessig und concentrirter Salzsaure ein 
Bromnuphtochinon vom Schmelzpunkt 200 bis 202O ent- 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 386. 
**) Das Monobromderivat addirt leicht 1 Mol. Chlor und geht da- 

durch in eine dem Trichlorketooxim entsprechende Dichlorbrom- 
verbindung uber, welche unter Zersetzuug bei 157 bis 15S0 
schmolz und aus Benzol in kleinen Nadeln lcrystallisirte (gefunden 
9,24 C1 und 46,22 Br ,  berechnet 9,28 C1 und 46,75 Br). Wird 
diese Verbindung mit Alkali bebandelt, so tritt Bromwasserstoff 
ans und man erhPlt das oben beschriebene Dichloroxim , ein 
Chlorbromoxim l ieb  sich niclit erhalten. 
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stehen, welches durch Alkali in gewohnliches Bromoxynaphto- 
chinon (Schmelzp. 195O) iibergeht. 

Ein Bromnaphtochinon konnte nun aus den beiden Brom- 
oximen dadurch entstehen, dafs das Dibromid zunachst Brom- 
wasserstoff abgiebt und in das Monobromderivat iibergeht, 
welches seinerseits die Oximgruppe gegen Sauerstoff aus- 
tauscht. Ein derartig sich bildendes Bromnaphtochinon mufste 

,co-co 
‘sH4\ CH=bBr 

entsprechen, also identisch aber der Formel : 

sein mit dem von Z i n c k e  aus 6-Naphtochinon erhaltenen 
3romderivat, was nach den Angaben von B r 6 m m e  nicht der 
Fall sein kann. Derselbe tragt diesem Umstande auch Rechnung 
und halt es nicht fur unmoglich, dafs ein Brom-a-naphtochinon 
vorlage, dessen Bildung allerdings vorlaufig nicht xu erklaren 
sei. 

Nach den bei dem Chlorderivat gemachten Beobachtungen 
scheint aber ein directer Austausch der Oximgruppe gegen 
Sauerstoff nicht einzutreten, der Uebergang in ein Chinon- 
derivat vielmehr nur unter vorheriger Bildung eines Oximids 
moglich zu sein und demnach hatte B r  o m m e  bei seinen 
Versuchen direct Bromoxy-a-naphtochion oder falls die 
Salzsaure auf letzteres einwirkt , Chloroxy-a-naphtochinon 
erhalteti mussen. 

C(N0H)-CO C(NH)-C. OH CO-C . OH 
C H ’  II ’ “CO-CBr 

c II ’ I ca4< I/ ’ “CH=CBr CO-CBr 

Da uns diese Verhaltnisse interessirten, so haben wir 
die betreffendrm Versuche wiederholt und zunachst das 
Dibromid des 9-Naphtochinon-a-oxims, dann das Mouobrom- 
derivat desselben in cssigsaurer Losung mit concentrirter 
Salzsaure erhitzt, das Resultat war in beiden Fallen das 
gleiche ; wir erhielten eine rothliche Krystallmasse , welche 
aus Eisessig umkrystallisirt gelbe bei 214 bis 215O schmelzende 
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Krystallnadelchen lieferte , welche mit Leichtigkeit als Chlor- 
oxynaphtochinon 

Z i n c  k e, Ch lo r  und Chinonoxime (Nitrosopheno Ze). 

CO-C . OH 

c o - c c 1  
C&*< II 

erkannt werden konnten. 
I. 0,1784 g lieferten 0,3758 COP und 0,047 H90. 
11. 0,2007 g 0,1378 AgC1, dessen Reinheit durch Erhitzen 

im Chlorstrom nachgewiesen wurde , wobei keine Ge- 
wichtsabnahme eintrat. 

Berechnet f i r  Gefunden 
r--. 

CioH,C102 I. 11. 
G o  57,56 57,47 - 
H6 2,40 2,91 - 
c1 17,OO - 16,97. 

Die Reaction verlauft also jedenfalls in der oben an- 
gedeuteten Weise, es entsleht zunachst Bromoxynaphtochinon, 
welches unter dem Einflufs von Salzsaure in Chloroxynaphto- 
chinon iibergeht. Wie leicht dieser Uebergang stattfindet, 
haben die Versuche von Z i n c  k e nnd G e r 1 a n  d gezeigt *), 
welche diese Urnwandlung zuerst beobachtet haben. 

Bei Anwendung von Schwefelsaure an Stelle von Salz- 
saure entsteht natiirlich kein Chloroxynaphtochinon, sondern 
Bromoxynaphtochinon , welches durch seinen Sehmelzpunkt 
(i96 bis 197O) und seine Anilinverbindung (Anilinsalz) leicht 
und sicher erkannt wurde. Die Einwirkung von Schwefel- 
siiure ist unter verschiedenen Bedingungen mehrfach wiederholt 
worden, weil wir hofften, das Zwischenproduct : Bromoxy- 
naphtochinonimid zu erhalten, es ist dieses indessen nicht ge- 
lungen, die Reaction ging immer zu weit und das Product war 
stets Bromoxynaphtochinon. 

Das oben erwahnte Bromnaphtochinon glaubt B r o m m e  
nun auch durch Einwirkung von Brom auf 8-Naphtochinon- 

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. ZO, 3221. 
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a-oxim in Eisessiglosung in der  Hitze erhalten zu haben. 
Auch diesen Versuch haben wir wiederholt , ohne das ge- 
wunschte Product erhalten zu konnen. Was wir bekamen, 
w a r  ein nicht ganz reines Bromoxynaphtochinon. Durch Be- 
handeln mit ungenugenden Mengen von Ammoniak wurde es 
in drei Fractionen getheilt , deren Schmelzpunkte zwischen 
187 und 190° lagen und welehe 30,70, 30,50 und 30,62 pC. 
Brom enthielten. Die letztere Bestiinmung bezieht sich auf 
den Theil , welcher nicht in Losung gebracht worden war, 
also jedenfalls etwa entstandenes Bromnaphtochinon enthielt, 
fur welches sich 33,75 pC. Brom berechnen. 

lYach unseren Erfahrungen ist also die Ueberfuhrung von 
Brom-iJ-naphtochinonoxim in ein Bromnaphtochinon nicht mog- 
lich, und mufs B r 6 m m e einen Irrthum oder eine Verwechslung 
begangen haben. Letzteres erscheint nicht unwahrscheinlich, 
da nacli ihm das isomere a-Naphtochinon-@-oxiin ebenfalls 
das  Bromnaphtochinon liefern sol1 und in der That unter ge- 
wissen Bedingungen einen bromlialtigen chinonartigen Korper 
giebt *). 

a) Ich Iasse die Einwirlcung von Chlor und auch von Brom auf 
die beiden Oxime aus a-Naphtol jetzt durch Herrn S c h m i d t  
untersuchen und werden diese Versuche wohl die wiinschens- 
werthe Auf'klaruug geben. m. z. 




