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Die hier angefiihrten Thatsachen laesen die HofFnung gerecht- 
fertigt erscheinen, daee diese Verenche in der Folge zu der einen oder 
anderen Schlusefolgerung allgemeiner Ar t  fiihren werden. 

Bolo g n  a. 

234. C. L i e b e r m m n  and T h  Lanser:  Ueber die 
fluoreeoirende Subetanz  aue Brom-a-naphtoohinoneoeteeeigeeter. 

(Eingegangen am 15. Yai 1901.) 
Bei der Einwirkung von Blkali auf Brom-a-naphtochinonacet- 

essigester, 
co 

f',/'iBr 
'-\A 

CO CH.CO.CHj 
COa Cs H5 

hatte der Eine von unal) eine Verbindung erhalten, welche einer 
eingehenderen Durcharbeitung werth schien , weil eie , abweichend 
von allen iibrigen Naphtochinonderivaten mit malonesterartigen Resten, 
die Eigenschaft besitzt, in alkalischer L h u n g  stark zu fluoresciren, 
und man durch die Feststellung der niiheren constitution miig- 
licherweise den Sitz der Fluoreecenz in  dieser Verbindung ermitteln 
zn k6nnen hoffen durfte. I n  der citirten Abhandlung war  schon ge- 
zeigt worden, daee die neue Verbindung durch Verluet eiuer Carbox- 
gthylgruppe ans dem Bromnaphtochinouaceteesigester entsteht, daee ihr  
aber  die zuniichst zu vermuthende Constitutioneformel 

nicht znkommt, d a  sie sich mit Alkohol und verdiinnten Sauren sofort 
unter Ersatz eines Waeserstoffatome durch Alkyl verestert. 

Fiir die Verbindung war ,  vorbehaltlich der weiteren Gntersuchung, 
die Constitution I ale moglieh hiogestellt worden. 

co C.OH co 

- - -  

') L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 33, 573 [1900]. 



Diese Formel hat sich in der hier folgenden Untersuchung gut 
bewlihrt, namentlich wenn man nocb die Tautomeren I1 und I11 ge- 
legentlich rnit in Betracht zieht. In diesen Formeln befindet sich ein 
ganz besonders geartetes Hydroxyl, wie es in keiner anderen Verbin- 
dung der Naphtochinonmalouestergruppe vorhanden ist. Dieses 
Hydroxyl, welches dem einen Naphtochinonsauerstoff entstammt, haftet 
an einem rnit drei anderen Kohlenstoffatomen tertiar gebundenen 
Kohlenstoffatom. Hochstwahrscheinlich ist e s  dieses Hydroxyl, welches 
sich mit Alkoholen bei Gegenwart ron  Sauren sofort verestert, sich 
bei Behandlung rnit starker Chlor- oder Bromwasserstoffsiiure durch 
deren Halogene austauscbt und sich bei der Reduction schon mit gelinden 
Reductionsmitteln durch Wasserstoff ersetzen lasst. Dass es sicti 
hierbei immer urn dasselbe Hydroxyl handelt, geht daraus hervor, 
dass nach der Veresterung desselbeu die Reactioneri rnit Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstoffsaure ausbleiben. Dasselbe Hydroxyl ist auch wohl 
die Ursache der Fluorescenz, denn, sobald dasselbe atherificirt oder 
durch Wasserstoff ersetzt ist, hiirt die Fluorescenz auf. Die Ver- 
bindungen, in denen das  Hydroxyl durch Halogen ersetzt ist, zeigen, 
mit schwach alkalischen Mitteln, wie Cyankalium, sehr verdiinntem 
Alkali oder Methylamin, in Beriihrung gebracht, wieder Fluorescenz, 
was zunachst auf eine Riickbildung der fluorescirenden Verbindung 
gedeutet werden kiinnte. Es ist uns indessen bisher nicht geluogen, 
die fliiorescirende Verbindung a m  dem Reactionsgemisch wieder zu 
isoliren. Daher muss hier wohl noch eio anderer Vorgang vorliegen, 
den wir aber bisher nicht entziffern konnten, da wir die Reactions- 
producte nicht in analysirbarem Zustande zu fassen vermochten. 

Wegen der Wechselwirkung des freien Hydroxyls rnit der  Fluor- 
escenz in unserer Verbindung zeigt aucb wohl die Substanz, welche 
M ic h e  1 l) aus Dichlornaphtochinon und Acetoridicarbonsiiureester er- 
halt en hat, und welcher er die Constitution 

co 
/‘“Cl 
i 
‘/‘/‘iCH. COa R , 

C0zR.C-CO 

d. i .  eine bis auf das fehlende cliarakteristische Hydroxyl der obigen 
recht ahnliche Formel beilegt, sowie die entsprechende von uns (s. 
w. n.) zuni Vergleich dargestellte Bromverbindung keine Fluorescenz. 
Ebensoweiiig fluorescirt, und zwar aus demselben Grunde, das von uns 

I )  Diese Berichte 33, 2408 [1900]. 
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dargestellte Alkohol-Additionsproduct der letzteren Verbindung von 
der  Constitution 

Andererseits hat 
auf Veranlassung des 

Hr. A. B e r t h e i m  (s. die folgende Abhandlung) 
Einen von uns vom Chlornaphtochinonacetessig- 

ester aus die unserer fluorescirenden Bromverbindung entsprechende 
Chlorverbi,ndung studirt und i n  ihren Derivaten, sowie in den Fluores- 
CenzersBeinungen vollstaudigen Parallelismus gefunden. 

Um die Nomenclatur der im Folgenden zu besprechenden Ver- 
bindungen zu vereinfachen, schlagen wir vor, den ihnen allen zu 
Grunde liegenden Kohlenstoffkern C13H10 

oeu ZQ benennen. Wir  wiirden ihn Naphtinden nennen, wenn dieser 
Name nicht schon anderweitig Verwendung gefunden hatte; da  e r  sich 
aber auch leicht vom Phenanthren ableiten laest, wenn man sich einen 
d e r  ausseren Benzolkerne des Letzteren durch einen 5-Kohlenstoff- 
ring ersetzt denkt, so werden wir ibn ale P e n t a n t h r e n  bezeichnen, 
wobei auf die Verschiebung von Doppelbindungen bei der Benennung 
keine Riicksicht genommen werden 8011. Die fluorescirende Verbin- 
dung wird dann als Bromketodioxydihydropentanthren (I) oder als 
Bromtrioxypentanthren (11) zu bezeichnen sein; Formel I wird f i r  die 
Oxim-, Formel I1 f i r  die Acetyl-Derivate in Anwendung zu bringen 
sein. D e r  KBrze wegen ist in den Ueberschriften nur je  eine Formel 
gebraucht und der Name der Substanz nach derselben gebildet. 

Die fluorescireude Substanz, sowie ihr Methyl- und Aethj-1- Aether, 
dae Methoxy- oder Aetboxy-Bromdioxypentanthren, sind in der vorigen 
Abhandlung zur Genfige beschrieben worden. Eine Riickrerwandlung 
d e r  Aether in  die Buorescirende Verbindung gelang auch diesmal 
nicht. Bei der Acetylirung des Methylathers erhielten wir ein Di- 
acetylproduct, das: 

C. OGHsO 
"'PCBr 

B ro m-d i a. c e t o xy - m e t  hox y - p e n  t an t h r  e n ,  !,,,,C% 
/c CH 

CHs CH = C.O.C2HsO 
Krptal l is i r t  aus Rencol in farblosen Blattchen vom Schmp. 189--191°. 
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0.2001 g Sbst.: 0.4042 g COa, 0.0708 g H&. - 0.1757 g Sbet.: 0.0854 g 
AgBr. - 0.1932 g Sbst.: 0.0906 g AgBr. 

GsHlsBrOs. Ber. C 55.24, H 3.83, Br 20.45. 
Gef. )) 55.09, )) 3.93, * 20.67, 19.96. 

Die Oximirung des Bromathoxydioxypentanthreus mittels salz- 
sauren Hydroxylamins ergab ein Monooxim, 

C : N.OH 

B r o m - k e t o x i m - a t h o x y -  n- :CBr 
o x  y -d i h y d r o p e  n t a n  t h r e  n , \/-dK ’ 

C CHe 

das aus Alkohol in gelblichen Niidelchen krystallisirt, die in kaltem 
Alkali liislich sind. Beim Oximiren der  fluorescirenden Substanz 
wurde dieselbe Verbindung erhalten, wie auch die Analysen No. 2-4 
zeigen. Bei der letzteren Darstellung findet also in der alkoholischen 
Losung gleichzeitig die Veresterung statt. 

I. 0.1320 g Sbst.: 0.0747 g AgBr. - 11. 0.1884 g Sbet.: 0.3789 g cog, 
0.0717 g H10. - 111. 0.1674 g Sbst.: 0.0947 g AgBr. - IV. 0.1500 g Sbst.: 
5.4 ccm N (]go, 754 mm). 

CISHlbBr03N. Ber. C 53.57, H 4.13, Br 23.81, N 4.13. 
Gef. D 53.98, 4.23, D 24.08, 24.07, D 4.11. 

Nicht so einfach ist das  Verhiltniss beim Acetyliren der fluor- 
escirenden Verbindung. Das dabei erbaltene Product wird , weno 
man bei der Darstellung die Temperatur nicht iiber 55-600 steigen 
llisst, zwar nur in Flocken erhalten, die aber gut aussehen und sich 
durch Losen in Benzol nnd partielle Flillung niit Ligroi’n reinigen 
laesen. Die Analysen pus getrennten Darstellungen gaben stet8 die- 
eelben Zahlen, die zur Formel CzsH19RrOT stimmen. 

0.1520 g Sbst.: 0.0501 g AgBr. - 0.1536 p, Sbst.: 0.4095 g Con, 0.0650 g 
H20. - 0.1918 g Sbst.: 0.4329 g Cog, 0.0669 g HIO. - 0.1813 g Sbst.: 
0.062G g AgBr. 

ChHlsBr0.l. Ber. C 61.24, H 3.47, Br 14.62. 

Die Constitution der Verbindung diirfte demnach die folgende sein : 
Gef. )) 60.83, 61.55, n 3.93, 3.87, 14.02, 14-69. 

6- h 

Die Verbindung ist wohl so zu Stande gekommen, dass 2 Mole- 
kiile der nach der Formel 111 gestalteten fluorescirenden Verbindung 
unter Abspaltung einee Atoms Brom des einen mit dem Hydroxyl- 
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wasserstoff dee anderen Molekiils anhydridartig zueammengetreten. 
eind, und gleichzeitig Acetylirung etattgefunden hat. 

E r s a t z  e i n e a  H y d r o x y l s  in d e r  f l u o r e s c i r e n d e n  V e r b i n d u n g  
d u r c h  H a l o g e n e  o d e r  d u r c h  W a e s e r s t o f f .  

D i b r  o m- d i o x y  - p e n t a n  t hr e n , ~,/'.,)C~ 
CBr CH 
CH = C (OH) 

Zur Suspensiou der fluorescirenden Verbindung im 10- fachen 
Gewicht Eiaeeaig fiigt man Bromwasaerstoffaffure vom spec. Gewicht 
1.49 , wodurch nach voriibergehender Liisung die Aueecheidung der- 
neuen Verbindung erfolgt. Kryetallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
farblosen Bliittchen vom Schmp. 1740 (u. Zere.). Unliislich in Soda, 
liislich in kaltem , wiissrigem Alkali. Ueber die Fluorescenz dieeer, 
sowi'e der beiden niicheten Verbindungen bei der Einwirkung echwach 
alkaliacher Mittel, iet scbon oben berichtet worden. 

AgBr. 
0.1808 g Sbst.: 0.2942 g CO,, 0 0432 g HIO. - 0.1712g Sbst: 0.18OOg 

C I ~ H ~ B ~ ~ O , .  Ber. C 43.82, H 2.25, Br 44.94. 
Gef. n 44.39, * 2.65, 44.74. 

C. (OH) 
f'<'>C. Br 

C hlo r - b r o m- d i o  x y  -p  e n  t a n t h r e n ,  <,).,)C% . 
CCl C H  
CH = C (OH) 

Wird bei dem gleichen Verfahren. etatt der Rromwasserstoffsiiure 
Salzsiiure genommen, so enateht diese Verbindung, welche in ihren 
Eigenschaften der vorigen sehr gleicbt. Schmp. 173-1 74Q (u. Zers.). 

AgCl + AgBr. 
0.1860g Sbst.: 0.3366g COs, 0.0501 g HgO. - 0.2980 g Sbst.: 0.3131 g 

C13HsClBrOg. Ber. C 50.07, H 2.58, C1 +Br  37.07. 
Gef. D 49.36, * 2.93, * 36.61. 

Mit Jodwaaseretoffsiiure erhiilt man dagegen nicbt die entepre- 
Doch kann man dieee durch Einwirkung von chende Jodverbindung. 

Jodkalium auf die Chlorbromverbindung daretellen. 

C.(OH) 
"-/wCBr I 

Brom-jod-dioxy-pentanthren,  <,,)C, 
CJ C 
CH = C (OH) 

Zu 2.5 g Chlorbromverbindung in 50 ccm beissem Alkohol setzt 
man 20 ccm einer 10- procentigen wiisarigen JodkaliumlBsung hinzu. 
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Die Verbindung scheidet sich bald in gelblichen Niidelchen aus, die 
i n  Alkohol schwer liislich sind und bei 119O u. Zers. schmelzen. 

0.1729 g Sbst.: 0.1810 g AgBr f AgJ. 
Cls&BrJ02. Ber. (Br+J) 51.3G. Gef. ( B r f J )  51.23. 

C. (OH) 
f'-'vBr 

Br o m - d io  x y - p e n t  a n t h r e n ,  !.,!.>C, 7 

C CHs 
CH = C (OH) 

entsteht, wenn man wie bei der Darstellung der Dibromverbindung 
verfahrt , sber  statt der Bromwasserstoffsiiure ihr gleiches Volumen 
farbloser Jodwasserstoffsiiure (spec. Gew. 1.7) in Anwendung bringt. 
Die Liisung farbt sich von ausgeschiedenem J o d  dunkel, worauf die 
Verbindung auskrystallisirt. Nach dem Abfiltriren und Entfernen des 
anhangenden Jods  durch etwas schweflige SLiure wird aus Alkohol 
krystallisirt. Jodfreie, farblose, bei 192" u. Zers. schmclzende Niidel- 
cben. In  wassrigem Alkali anfangs ohne Fluorescenz liislich, als 
Zeichen, dass die Verbindung an sich nicht fluorescirt; ganz allmah- 
lich tritt Fluorescenz ein, ohne dass sich der  entstehende Kiirper 
fassen lasst. In  concentrirter Schwefelsiiure rnit griingelber Fluor- 
escenz 16slich. 

AgBr. 
0.2011 g Sbst.: 0.4166 g Con, 0.0662 g HaO. - 0,1819 g Sbst.: 0.1245 g 

C13H9Br02. Ber. C 56.32, H 3.25, Br 28.88. 
Gef. )> 56.49, 3.65, 29.12. 

Diese Verbindung ist also ein Reductionsproduct der fluoresciren- 
den Substanz. Aus der Letzteren erhiilt man sie daher auch ebenso 
gut bei der Reduction mit Zinkstaub iu alkoholischer oder Eisessig- 
Liisung. 

0.1905 g Sbst.: 0.3941 g C02, 0.0610g HzO. - 0.1752 g Sbst.: 0.1189 g 
AgBr. 

Gsf. C 56.28, H 3.55, Br 28.86. 
Fiir die vorstehende Verbindung ist eine Vertheilung der Wasser- 

etoffatome angenommen, in der  der Naphtalinkern wieder mit seinen 
gewiihnlichen Bindungen auftritt. Fur diese Formel spricht die bei 
der Acetylirung dieser Verbindung rnit Essigstiureanhydrid und Na- 
triumacetat entstehende Diacetylverbindung. 

C. 0 .Cn Hs 0 
/'f>CBr 
' I  Br o m- d i  a c e  to  x y  - p e n t  a n t  h r e n ,  L,,,$C, 

C CHa 
CH = C. o . c ~ H ~  o 

Schmp. der aus Alkohol krystallisirten Verbindung 159O. 
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0.1711 g Sbst.: 0.3550 g COs, 0.0581 g HsO. - 0.1920 g Sbst.: 0.1008 g 
AgBr. - 0.1869 g Sbst :  0.0963 g AgBr. 

Ci,H13Rr05. Ber. C 56.53, H 8.60, Br 22.16. 
Gef. )) 56.58, )) 3.77, R 22.26, 21.94. 

Dem Hydroxylamin gegeniiber reagirt aber dae Bromdiketopent- 
anthren in seiner tautomereu Form, indem 

Brom-ketoxim-oxy-dihydropentanthren, 

C:N.OH c (OH) 
'"',C Br <'-"C B r  

\A\&\ 
oder C CHa 

\,,,c, 
C H  CHz 
C H  = C(OH) C H, -C : N . 0 H 

entsteht. Zu seiner Darstellung wird 1 g des Bromdioxypentanthrens, 
welches hierfiir ganz rein sein muss, in 25-30 ccm Alkohol mit 1 g 
in moglichst wenig Wasser gelostem Hydroxylaminchlorhydrat kurz 
aufgekocht, d a m  mit Wasser gefiillt und aus Albho l  umkrystallisirt. 

Gelbliche Nadelchen. 
0.16SO g Sbst.: 0.3309 g COa, 0.0531 g HsO. - 0.1488 g Sbst.: 0.0960 g 

AgBr. - 0.14G4 g Sbst.: 6 ccm N bei 190 und 760 mm. 

C13HIOBr02N. Ber. C 53.42, H 3.42, Br 27.39, N 4.79. 
Gef. )) 53.72, n 3.51, R 27.45, n 4.71. 

In dem Bromdioxypentanthren suchten wir auch noch, das Brom 
z u  resnbetituiren, um von der so erhaltenen Verbindung eu dem der 
Gruppe zu Grunde liegenden Koblenwasserstnff, dem Pentanthren 
selbst, zu gelangel]. Die Resubstitution vollzieht sich mit Natrium- 
amalgam ausserordentlich langsam , erst in ungefahr 8 Tagen. Aber 
das Product ist so luftempfindlich, dass die LBsung selbst bei mog- 
lichstem Luftabachluse tief dunkel wird und das Product leicht ver- 
barzt. Etwas besser erhielten wir dae Resubstitutionsproduct mit 
Alumiuiumamalgam oder beim Erhitzen rnit Zinkstaub und Eisessig 
im Robr auf 1900. D e r  Rohrinhalt wird dann stark niit Wasser ver- 
diinnt, der abfittrirte Niederschlag noch feocht rnit Toluol auege- 
zogen und mit Ligroi'u gefallt. Die bromfreie Verbindung bildet grau- 
weisse amorphe Flocken. Beim Erhitzen auf dem Platinblech blabt 
sie sich, ohne zu destilliren oder zu sublimiren, zu einer volumin6sen, 
schwerverbrenulichen Kohle auf. Hiernach war  die Aussicht, bei der 
Destillation iiber Zinkstaub ein brauchbares Resultat zu erhalten, sehr 
gering. Dem entsprilcb auch der Versuch, welcher nur sehr geringe 
Meugen Destillat, jedenfalls von tiefergehenden Spaltungsproducten, 
ergab. Offmbar sind bei der Resubstitution eine Anzahl Molekiile, 
rielleicht durch Sauerstoff bindung, zusamrneugetreten , sodass in dem 
Resubstitutionsproduct nicht mehr das urspriingliche Molekiil vorliegt. 



Aus den in der Einleitung angegebeneu Griinden wurde die fol- 
gende Verbindung nntersucht, welche die als Ursache der Fluorescena 
angeseliene Hydroxylgruppe nicht besitzt, und die deshalb keine 
Fluorescenz mehr zeigen darf. 

Brom-diketo-dihydropentanthren-dicarbonsaurediathyl- 
e s t e r ,  

""CBr 
co 

,/,A\. ; I  
C CH.COaCaH6 

COa Cz Ha. C- -CO 
Bei der Darstellung dieser Verbindung ist acetessigesterfreier 

Acetondicarbonaaureester anzuwenden, d a  man sonst die aus Ersterem 
entstehende fluorescirende Substanz beigemischt erhllt. Hat  man 
hierauf geachtet, so entsteht die neue Verbindung leicht bei Anwen- 
dung von 2 Mol. Dibromnaphtochinon auf 3 Mol. Acetondicarbonsaure- 
ester mit nicht m&r als 3 Mol. Natrinmathylat in der gewohnten 
Weise, wobei die anfangs blaue Farbe schnell in griinbraun urn- 
schlagt. Zweckmiissig impft man mit eioigen vorriithigen Krystallen 
der Verbindung. Kleine gelbliche Nadelchen vom Schmp. 157 O. 

Schwer loslich in Alkohol. Mit Spuren Alkali, besser Cyankalium, 
entsteht eine schon blaue Parbung, o h n  e Fluorescenz. 

CIYHISBrOs. Ber. C 54.41, H 3.58, Br 19.09. 
Gef. )) 54.54, D 3.80, 19.19. 

0.1845 g Sbst.: 0.3629 g COz, 0.0631 g H20. - 0.1895g Sbst.: 0.0855g ARB?. 

Die Formel der Verbindung stimmt mit der von M i c h e l  f i r  die  
entsprechende Chlorverbindung gefundenen. 

Auch die iibrigen Reactionen der fluorescirenden Snbstanz zeigt der  
Bromdiketodihydropentantbrendicarbonsaureester nicht. Beim Kochen 
mit Alkohol und Schwefelsaure veriindert e r  sich nicht, ebensowenig 
bei der Einwirkung von Chlor- oder Hromwasserstoffsaure in Eisessig, 
wobei lediglich die unveranderte Verbindung ziiriickerhalten wird. 

Brom-keto -oxy-~ thoxy-d ibydropentanthren-d icarbon-  
s a u r e d i a t h y l e s t e r ,  

co 
''/>C Br  

Lasst man die alkoholische Liisung der vorigen Verbindung mit 
Natriumathylatliisung stehen, so geht die blane Farbe in braun iiber, 



und nach '/d-1/2 Std. ist das Product verandert. Die neue Verbin- 
dung wird durch Ansluern und Zusatz von Wasser gefallt. Sehr 
leicht in Alkohol liisliche Nadelchen, die bei 135-1370 schmelzen. 
Im Gegensatz zu der vorigen, ist diese Verbindung in wassriger Soda 
spielend loslich. 

AgBr. - 0.1443 g Sbst.: 0.0564 g AgBr. 
CS1HslBr01. Ber. C 54.19, H 4.52, Br 17.21. 

Gef. B 54.77, s 4.76, B 17.25, 16.63. 

0.1713 g Sbet.: 0.3440 g CO,, 0.0734 g Hs0. - 0.1443 g Sbst.: 0.0585 g 

Die Ausgangsverbindung hat demnach durch Vermittelung des 
Natriumathylats 1 Mol. Alkohol aufgenommen, wonach der neuen Ver- 
bindung wohl die obige Constitution zukommt. Sie fluorescirt nicht, 
ebensowenig wie die gleichgebauten Aether der fluorescirenden Sub- 
stanz. 

Brom-keto-oxy-isobutoxy-dihy dropentanthren-dicarbon-  
s i i u r e d i a t h y l e s t e r ,  

Cs HdBrO 7 
.. c 
, C( ' jCH.  COa Ca H5 

C4HsO ! 
C= G (OH) 
COa Ca H5 

Wendet man in vorstehendem Versuch statt Natriumlithylat Na- 
triumisobutylat an, so erhtilt man die entsprechende Isobutylverbin- 
dung. 

Gelbliche Nadelchen aus verdiinnter Essigsaure. Scbmp. 142-1440. 
0.1844 g Sbst.: 0.3709 g co9, 0,0538 R HPO. - 0.1719 g Sbst.: 0.0652 g 

AgBr. - 0.1648 g Sbst.: 0.3385 g COa, 0.0729 g HsO. 
C~H25Br0,. Ber. C 55.98, H 5.07, Br 16.23. 

Gef. * 54.85, 55.18, * 5.05, 4.92, 2 16.14. 

Zum Schluss seien hier noch einige Verbindungen angefiihrt, 
welche wir zur Vervollstlindigung der Kenntnies der malonesterartigen 
Verbindungen der halogenirten Chinone dargestellt haben. Da  wir 
mit dem Aethylamin und mit primiiren Baeen aus Brom-a-naphto- 
chinonmalooester durch Austritt von Alkohol neue Riugschliisse er- 
halten hatten'), war es fiir die Sicherung der Constitution dieser Ver- 
bindungen erwiinscht, die Reaction einer secundaren Base auf Brom- 
a-naphtochinonmalonester kennen zu lernen, und zu zeigen, dass hierbei 
kein Alkoholaustritt stattfindet, wegen der Unmiiglichkeit, rnit dem 
Basenrest einen Ringschluss zu bilden. Ale secundiire Base wurde 
daa Piperidin gewiihlt. 

*) Diese Berichte 82, 919 u. 921 [l899]. 



Pip 
CO NCaHlo 

e r i d 0- a- n a p h t oc h i n o n -  m alo n - /‘f>C’’ 
e a n r e a t h p l e s t e r ,  -./J-.,lc\ 

CO CH(COnC9Hj)g 
Zu 2.5 g Bromnaphtochinonmalonester (1 Mol.) in 15 ccm Alkohol 

werden 1.5 g (3 Mol.) Piperidin hinzugefiigt. Die schon blaue Lasung 
scheidet bald einen violetten Niederschlag ab. Zur Vollendung der 
Reaction Itisst man 24 Stunden stehen, wobei die Losung roth wird. 
Essigsaure- und Wasser-Zusatz fiillt die Verbindung als rothes Harz, 
daa in Alkohol wie in Aether spielend 16sIich ist. Durch Verdunsten 
der letzteren Losuog kann man sich leicht einige Krystalle der Sub- 
stanz verschaffen. Im Besitz derselben Iasst sich die alkoholische 
Losung des rothen Harzes durch Wasser  sofort krystallisirt und sehr 
rein aasfallen. Ausbeute quantitatir. Alizarinahnliche, rothe Nadeln, 
Schmp. 990. In alkoholischem Alkali ist die Substanz mit rothrioletter 
Farbe loslich, in wassrigem Alkali lost sie sich nicht. 

0.2024 g Sbst.: 0.4911g COa, 0.1198 g HaO. - 0.2014 g Sbst.: 6.9 ccm N 
(ISo, 745 mm). 

CasH25hiO~. Ber. C 66.1’7, H 6.26, K 3.51. 
Gef. D 66.17, n 6.42, 3 3.82. 

Ein Alkoholaustritt und Ringschluss hat hier also nicht stattge- 
funden. 

Wie wir dies f i r  die iibrigen zahlreichen Functionen gethan 
haben, so schien ee uns auch erwiinscht, einige unserer malonester- 
artigen Naphtochinonderivate noch auf die Reactionsfahigkeit der 
Chinonsauerstoffe zu priifeu. Diese reduciren sich in der That  sehr 
leicht diirch nascirenden Wasserstoff uud Zinkstaub in eisessigeaurer 
oder caurer alkoholischer Liisung. Man erhalt farblose Substanzen, 
die sich in Alkali farblos losen; schiittelt man die alkaliache Losung der- 
selben, am besten auf Zusatz von Alkohol, mit Luft, so nimmt sie bald! 
die blaue Farbe an, welche der alkalisch-alkoholischen L6sung dee 
Ausgangsrnateriale eigen ist. Die  neuen Verbindungen sind also die 
regelmiissigen Leukoverbindungen und entbalten j e  2 Waeserstoffe 
mehr als die zugehijrigen Chinone. 

C (OH) 
{‘“‘C Br 

Brom-u-hydronaphtochinon-acet- , , 
e s a i g e s t e r ,  \,-. ,C-CH. CO. CH3. 

‘(OH) Cot C2 Hs 
Farblose Nadeln, Schmp. 125e u. Zers. 

0.1990 g Shst.: 0.3797 g COz, 0.0741 g; HaO. - 0.1909 g Sbst.: 0.0987 6 
AgBr. 

C16H15Br05. Ber. C 52.32, H 4.09, Br 21.80. 
Gef. n 51.81, * 4.12, 22.00. 



C(OH) 
Br o m-a-h y d r on a p  h t oc h i n  o n - m a 1 on- f > n C B r  

e t i u r e e s t e r ,  

Farblose Niidelchen, Schmp. 1300 u. Zers. 
0.1967 g Sbst : 0.3744 g COi, 0.0641 g B O .  - 0.1980 g Sbst.: 0.3704 g 

cog, 0.0806 g HaO. - 0.1923 g Sbet.: 0.0889 g AgBr. 
B~HI.rBrOs. Ber. C 51.38, H 4.29, Br 20.15. 

Gef. 51.91, 51.02, s 3.62, 4.52, n 19.67. 

B r o m - a - n a p h  t o c h i n o n - d i k e t o h y d r i n d e n ,  
co 
,'\/\ 

co 
, ' - lBr cS H~,&--cH, I ' 7  

co C F  
entateht beim Erhitzen von Dibromnaphtochinon und Natriumdiketo- 
hydrindencarbonsaureester in alkoholiscber Ciisung im Robr  auf 150°. 
Gelbe Nadeln, Schmp. 2780, mit alkoholischem Alkali schon violette 
Lijsung. 

C19HgBr04. Ber. C 59.84, H 2.36, Br 21.00. 
Gef. s 59.71, )) 2.50, a 20.74. 

-~ 

Werfen wir zum Schluss dieser Arbeitsserie noch einen Blick auF 
die in den letzten Jahren gewonnenen ResuLate des Einen von une 
und seiner Schiiler in der Malonestergruppe der halogenirten Indone 
und Chinone, so zeigen sich namentlich die Derivate der 2.3-Dihalogen- 
a-naphtochinone zu neuen Ringbildungen namentlich von Fiinfringen, 
sehr geneigt. Diese Ringschliisse kommen dadurch zustande, dass die 
o-Halogenatome, oder ein Halogenatom und die benachbarte Keto- 
gruppe die beiden Ankniipfungsstellen des neuen Ringes bilden. Bei 
3.4-Halogen-$-naphtochinonen und bei den Dihalogenindonen tritt die 
Ringbildung weitaus seltener ein, weil die Halogenatome und Keto- 
gruppen weniger reactionsfahig vertheilt sind. Hauptsiichlich sind 
neue Kohlenstoff- nnd Stickstoff-Kohlenstoff-Ringe beobachtet worden.- 
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