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Die hier angefiihrten Thateachen lassen die Hoffnung gerecht-
fertigt erscheinen, dass diese Versuche in der Folge zu der einen oder
anderen Schlussfolgerung allgemeiner Art filhren werden.

Bolognsa.

234, C. Liebermann und Th Lanser: Ueber die
fluorescirende Substanz aus Brom-a-naphtochinonaocetessigester.

(Eingegangen am 15. Mai 1901.)

Bei der Einwirkung von Alkali auf Brom-a-naphtochinonacet-
essigester,

/\/\Bl'

|

G

CO CH .CO.CH;
CO,;CeHs

hatte der Eine von uns!) eine Verbindung erhalten, welche einer
eingehenderen Durcharbeitung werth schien, weil sie, abweichend
von allen iibrigen Naphtochinonderivaten mit malonesterartigen Resten,
die Eigenschaft besitzt, in alkalischer Losung stark zu fluoresciren,
und man durch die Feststellung der pidheren Constitution még-
licherweise den Sitz der Fluorescenz in dieser Verbindung ermitteln
zu konnen hoffen durfte. In der citirten Abhandlung war schon ge-
zeigt worden, dass die neue Verbindung durch Verlust einer Carbox-
#thylgroppe aus dem Bromnaphtochinonacetessigester entsteht, dass ihr
aber die zunichst zu vermuthende Constitutionsformel

CO
r \"/\ Br
1\/\J\\

CO CH:.CO.CH;
nicht zukommt, da sie sich mit Alkohol und verdiinnten Siuren sofort
unter Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Alkyl verestert.

Fiir die Verbindung war, vorbehaltlich der weiteren Untersuchung,

die Constitution I als moglich hingestellt worden.
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) Liebermann, diese Berichte 33, 573 [1900].
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Diese Formel hat sich in der hier folgenden Untersuchung gut
bewiihrt, namentlich wenn man noch die Tautomeren II und III ge-
legentlich mit 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 Naphtochinonsauverstoff entstammt, haftet
an einem mit drei anderen Kohlenstoffatomen tertiir gebundenen
Kohlenstoffatom. Hochstwahrscheinlich ist es dieses Hydroxyl, welches
gich mit Alkoholen bei Gegenwart von Siuren sofort verestert, sich
bei Behandlung mit starker Chlor- oder Bromwasserstoffsiure durch
deren Halogene austauscht und sich bei der Reduction schon mit gelinden
Reductionsmitteln durch Wasserstoff ersetzen ldsst. Dass es sich
hierbei immer um dasselbe Hydroxyl handelt, geht daraus hervor,
dass nach der Veresterung desselben die Reactionen mit Chlor-, Brom-
und Jodwasserstoffsiure ausbleiben. Dasselbe Hydroxyl ist auch wohl
die Ursache der Fluorescenz, denn, sobald dasselbe #therificirt oder
durch Wasserstoff ersetzt ist, hort die Fluorescenz auf. Die Ver-
bindungen, in denen das Hydroxyl durch Halogen ersetzt ist, zeigen,
mit schwach alkalischen Mitteln, wie Cyankalium, sehr verdinntem
Alkali oder Methylamin, in Berithrung gebracht, wieder Fluorescenz,
was zundichst auf eine Riickbildung der fluorescirenden Verbindung
gedeutet werden konnte. Es ist uns indessen bisher nicht gelungen,
die flnorescirende Verbindung aus dem Reactionsgemisch wieder zu
isolirep. Daher muss hier wohi noch eip 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 mit der Fluor-
escenz in unserer Verhindung zeigt anch woht die Substanz, welche
Michel!) aus Dichlornaphtochinon und Acetondicarbonsiureester er-
halten hat, und welcher er die Constitution

CO
i ‘
~~~~"~CH.CO;R,

CO:R.C—CO

d. i. eine bis auf das fehlende charakteristische Hydroxyl der obigen
recht #hnliche Formel beilegt, sowie die entsprechende von uns (s.
w. u.) zum Vergleich dargestellte Bromverbindung keine Fluorescenz.
Ebensowenig fluorescirt, und zwar aus demselben Grunde, das von uns

1y Diese Berichte 33, 2408 [1900]
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dargestellte Alkohol-Additionsproduct der letzteren Verbindung von
der Constitution

CO

~~~"~Br
Lo
\OTZ> ~CH.CO:R.
CO;R.C=C(OBH)

Andererseits hat Hr. A. Bertheim (s. die folgende Abhandlung)
auf Veranlassung des Einen von uns vom Chlornaphtochinonacetessig-
ester aus die unserer fluorescirenden Bromverbindung entsprechende
Chlorverbindung studirt und in ihren Derivaten, sowie in den Fluores-
cenzerscheinungen vollstindigen Parallelismus gefunden.

Um die Nomenclatur der im Folgenden zu besprechenden Ver-
bindungen zu vereinfachen, schlagen wir vor, den ihnen allen zu
Grunde liegenden Kohlenstoffkern Cy3Hy,

NS

k/ﬁii

neu zu benennen. Wir wiirden ihn Naphtinden nennen, wenn dieser
Name nicht schon anderweitig Verwendung gefunden biitte; da er sich
aber auch leicht vom Pbenantbren ableiten lisst, wenn man sich einen
der dusseren Benzolkerne des Letzteren durch einen 5-Kohlenstoff-
ring ersetzt denkt, so werden wir ibn als Pentanthren bezeichnen,
wobei .auf die Verschiebung von Doppelbindungen bei der Benennung
keine Riicksicht genommen werden soll. Die fluorescirende Verbin-
dung wird dann als Bromketodioxydihydropentanthren (I) oder als
Bromtrioxypentanthren (1I) zu bezeichnen sein; Formel I wird fiir die
Oxim-, Formel II fiir die Acetyl-Derivate in Anwendung zu bringen
sein. Der Kiirze wegen ist in den Ueberschriften nur je eine Formel
gebraucht und der Name der Substanz nach derselben gebildet.

Die fluorescirende Substanz, sowie ibr Methyl- und Aethyl-Aether,
das Methoxy- oder Aethoxy-Bromdioxypentanthren, sind in der vorigen
Abbandlung zur Genlige beschrieben worden. Eine Riickverwandlung
der Aether in die fluorescirende Verbindung gelang auch diesmal
nicht. Bei der Acetylirung des Methylithers erbielten wir ein Di-
acetylproduct, das:

C.0CyH;0
~~~"NCBr
> '\/\/C\

~C  CH
CH:sO o= C.0.6,Hy0
Krystallisirt aus Benzol in farblosen Blittchen vom Schmp. 189—1919,

Brom-diacetoxy-methoxy-pentanthren
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0.2001 g Sbst.: 0.4042 g CO;, 0.0708 g HyO. — 0.1757 g Sbst.: 0.0854 g
AgBr. — 0.1932 g Sbst.: 0.0906 g AgBr.
C1sH;;BrO;. Ber. C 55.24, H 3.83, Br 20.45.
Gef. » 55.09, » 3.93, » 20.67, 19.96.
Die Oximirung des Bromithoxydioxypentanthreus mittels salz-
sauren Hydroxylamins ergab ein Monooxim,

C:N.OH
" ~""":CBr

Brom-ketoxim-ithoxy- N

oxy-dihydropentanthren, 1\/‘\C/C\CHg

C:H:0” ¢y —c(om)

das aus Alkohol in gelblichen Nidelchen krystallisirt, die in kaltem
Alkali 16slich sind. Beim Oximiren der fluorescirenden Sabstanz
wurde dieselbe Verbindung erbalten, wie auch die Analysen No. 2—4
zeigen. Bei der letzteren Darstellung findet also in der alkoholischen
Losung gleichzeitig die Veresterung statt.

1. 0.1320 g Sbst.: 0.0747 g AgBr. — 1I. 0.1884 g Shst.: 0.3729 g COs,
0.0717 g Hy 0. — IIL 0.1674 g Sbst.: 0.0947 g AgBr. — IV. 0.1500 g Sbst.:
54 cem N (199, 754 mm).

C]sHuBI‘OaN. Ber. C 53.57, H 4.13, Bl' 23.81, N 4.13.
Gef. » 53.98, » 4.23, » 24.08, 24.07, » 4.1L

Nicht so einfach ist das Verhiltniss beim Acetyliren der fiuor-
escirenden Verbindung. Das dabei erbaltene Product wird, wenn
man bei der Darstellung die Temperatur nicht {iber 55—60° steigen
lisst, zwar nur in Flocken erhalten, die aber gut aussehen und sich
durch Losen in Benzol und partielle Fillung mit Ligroin reinigen
lassen. Die Anpalysen aus getrennten Darstellungen gaben stets die-
selben Zahlen, die zur 'Formel Ces Hig BrO; stimmen.

0.1520 g Sbst.: 0.0501 g AgBr. — 0.1836 g Sbst.: 0.4095 g C0,, 0.0650 g
H;0. — 0.1918 g Shst.: 0.4329 g CO,, 0.0669 g H3O. — 0.1813 g Sbst.:
0.0626 g AgBr.

Cangg BI‘O7. Ber. C 61.24, H 3.47, Br 14.62.

Gef. » 60.83, 61.55, » 3.93, 3.87, » 14.02, 14.69.
Die Constitution der Verbindung diirfte demnach die folgende sein:

o )
F>NC— -~ —0. . _ ==
Py \"70/ CO.
\/\/C\ , \;=/

¢ CH H.¢ C CBr

C:H30. O/éH’—éO OC—éHa

Die Verbindung ist wohl so zu Stande gekommen, dass 2 Mole-
kille der nach der Formel III gestalteten fluorescirenden Verbindung
unter Abspaltung eines Atoms Brom des einen mit dem Hydroxyl-
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wassgerstoff des anderen Molekiils anhydridartig zusammengetreten.
sind, und gleichzeitig Acetylirung stattgefunden hat.

Ersatz eines Hydroxyls in der flanorescirenden Verbindung:
durch Halogene oder durch Wasserstoff.
C.(0H)
C.Br
Dibrom-dioxy-pentanthren, : O
CBr CH
CH=C(OH)

Zur Suspension der fluorescirenden Verbindung im 10-fachen.
Gewicht Eisessig fiigt man Bromwasserstoffsdure vom spec. Gewicht
1.49, wodurch nach voriibergehender Losung die Ausscheidung der-
neuen Verbindung erfolgt. Krystallisirt aus verdinntem Alkohol in
farblosen Blittchen vom Schmp. 174% (u. Zers.). Unldslich in Soda,
lésligh in 'kaltem, wissrigem Alkali. Ueber die Fluorescenz dieser,
sowie der beiden nichsten Verbindungen bei der Einwirkung schwach
alkalischer Mittel, ist schon oben berichtet worden.

0.1308 g Sbst.: 0.2942 g COs, 00432 g Hy0. — 0.1712 g Sbst: 0.1800 g
AgBr.

gbr Ci3HsBr;Og. Ber. C 43.82, H 2.25, Br 44.94,
Gef. » 44.89, » 2.65, » 44.74.

C.(0H)
l/ ~"SC.Br

Chlor-brom-dioxy-pentanthren, \ ' _JCs

CCl CH
CH=C(0H)

Wird bei dem gleichen Verfahren statt der Bromwasserstoffsiure
Salzsiure genommen, so ensteht diese Verbindung, welche in ihren
Eigenschaften der vorigen sehr gleicht. Schmp. 173—174° (u. Zers.).

0.1860 g Sbst.: 0.3366 g CO4, 0.0501 g H,0. — 0.2980 g Sbst.: 0.3131 g:
AgCl + AgBr.

Ci3HgCIBrQy. Ber. C 50.07, H 2.58, Cl + Br 37.07.
Gef. » 49.36, » 2.93, » 3661,

Mit Jodwasserstoffsfiure erhdlt man dagegen nicht die entspre-
chende Jodverbindung. Doch kann man diese durch Einwirkung von.
Jodkalium auf die Chlorbromverbindung darstellen.

v

C.(OH)
/\/\CB,.

Brom-jod-dioxy-pentanthren, . _JCs_
C
CH=C(OH)
Zu 2.5 g Chlorbromverbindung in 50 ccm heissem Alkohol setzt.
man 20 ccm einer 10-procentigen wissrigen Jodkaliamlésung hinzu.



Die Verbindung scheidet sich bald in gelblichen Nidelchen aus, die
in Alkohol schwer lgslich sind und bei 119° u. Zers. schmelzen.
0.1729 g Sbst.: 0.1810 g AgBr + AgJd.
CisHgBrJ0,. Ber. (Br+J) 51.36. Gef. (Br+J) 51.23.

C.(OH)
" ~"CBr
Brom-dioxy-pentanthren, |\/“\/'C\
> CH
CH=C(0OH)
entsteht, wenn man wie bei der Darstellung der Dibromverbindung
verfihrt, aber statt der Bromwasserstoffsiure ihr gleiches Volumen
farbloser Jodwasserstoffsiure (spec. Gew. 1.7) in Anwendung bringt.
‘Die Lésung firbt sich von ausgeschiedenem Jod dunkel, worauf die
Verbindung auskrystallisirt. Nach dem Abfiltriren und Entfernen des
anhiingenden Jods durch etwas schweflige Séure wird aus Alkohel
krystalligirt. Jodfreie, farblose, bei 1920 u, Zers. schmelzende Niidel-
chen. In wissrigem Alkali anfangs ohne Fluorescenz l6slich, als
Zeichen, dass die Verbindung an sich nicbt fluorescirt; ganz allmih-
lich tritt Fluorescenz ein, ohne dass sich der entstehende Korper
fassen lidsst. In concentrirter Schwefelsiure mit griingelber Fluor-
escenz l6slich. ,
0.2011 g Sbst.: 0.4166 g COs, 0.0662 g HyO. — 0.1819 g Sbste: 0.1245 ¢
AgBr.

I

CisHyBr0,. Ber. C 56.32, H 3.2, Br 28.88.
Gef. » 56.49, » 3.65, » 29.12,

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

0.1905 g Sbst.: 0.3941 g CO,, 0.0610 g H:0. — 0.1752 g Shst.: 0.1189 g
AgBr.

Gef. C 56.28, H 3.55, Br 28.86.

Fiir die vorstehende Verbindung ist eine Vertheilung der Wasser-
stoffatome angenommen, in der der Naphtalinkern wieder mit seinen
gewdhnlichen Bindungen auftritt. Fiir diese Formel spricht die bei
der Acetylirung dieser Verbindung mit Essigsiureanhydrid und Na-
triumacetat entstehende Diacetylverbindung.

C.0.C:H30
" >"=CBr

Brom-diacetoxy-pentanthren, L\/I\/lc\

7 on,
CH=C.0.C3H;0

Schmp. der aus Alkohol krystallisirten Verbindung 159°
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0.1711 g Sbst.: 0.3550 g COq, 0.0581 g HgO. — 0.1920 g Sbst.: 0.1008 g
AgBr. — 0.1869 g Sbst.: 0.0963 g AgBr,

CnHlsBl‘O:;. Ber. C 56.53, H 3.60, Br 22.16.
Gef. » 56.58, » 3,77, » 22.26, 21.94,

Dem Hydroxylamin gegeniiber reagirt aber das Bromdiketopent-
anthren in seiner tautomeren Form, indem

Brom-ketoxim-oxy-dihydropentanthren,

C:N.OH C(ORH)
7 ~~"~CBr 7 ~"CBr
i ' . i |
\/\QT‘IC\.CHQ oder \/\C/’C\qﬂs

CH =C(0OH) CH,-C:N.OH

entateht. Zu seiner Darstellung wird 1 g des Bromdioxypentanthrens,
welches hierfir ganz rein sein muss, in 25—30 ccm Alkohol mit 1 g
in moglichst wenig Wasser geléstem Hydroxylaminchlorhydrat kurz
aufgekocht, dann mit Wasser gefallt und aus Aljgphol umkrystallisirt.
Gelbliche Niidelchen. \

0.1680 g Sbst.: 0.3809 g CO3, 0.0531 g HgO. — 0.1488 g Sbst.: 0.0960 g
AgBr. — 0.1464 g Sbst.: 6 ccm N bei 19° und 760 mm.

CizHioBrO:N. Ber. C 53.42, H 3.42, Br 27.39, N 4.79.
Gef. » 33.72, » 3.51, » 2745, » 4.71,

In dem Bromdioxypentanthren suchten wir auch noch, das Brom
zu resnbstituiren, um von der so erhaltenen Verbindung zu dem der
Gruppe zu Grunde liegenden Koblenwasserstoff, dem Pentanthren
selbst, zu gelangen. Die Resubstitution vollzieht sich mit Natrinm-
amalgam ausserordentlich langsam, erst in ungefihr 8 Tagen. Aber
das Product ist so luftempfindlich, dass die Losung selbst bei még-
lichstera Luftabschluss tief dunkel wird und das Product leicht ver-
harzt. Etwas besser erhielten wir das Resubstitutionsproduct mit
Aluminiumamalgam oder beim Erhitzen mit Zinkstaub und Eisessig
im Rohr auf 190° Der Rohrinhalt wird dann stark mit Wasser ver-
diinnt, der abfiltrirte Niederschlag noch feacht mit Toluol ausge~
zogen und mit Ligroin gefillt. Die bromfreie Verbindung bildet grau-
weisse amorphe Flocken. Beim Erhitzen auf dem Platinblech bliht
sie sich, ohne zu destilliren oder zu sublimiren, zu einer voluminésen,
schwerverbrennlichen Kohle auf. Hiernach war die Aussicht, bei der
Destillation iiber Zinkstaub ein brauchbares Resultat zu erhalten, sehr
gering. Dem entsprach auch der Versach, welcher nur sehr geringe
Mengen Destillat, jedenfalls von tiefergehenden Spaltungsprodacten,
ergab. Offenbar sind bei der Resubstitution eine Anzahl Molekile,
vielleicht durch Sauerstoffbindung, zusammengetreten, sodass in dem
Resubstitutionsproduct nicht mehr das urspriingliche Molekiil vorliegt.
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Aus den in der Einleitung angegebenen Griinden wurde die fol-
gende Verbindung untersucht, welche die als Ursache der Fluorescenz
angesehene Hydroxylgruppe nicht besitzt, und die deshalb keine
Fluorescenz mehr zeigen darf.

Brom-diketo-dihydropentanthren-dicarbonsiduredidthyl-
ester,
CO
~~~"~CBr
!

e :
c CH.CO3Cs Hs
C0OyC2H;.C- —CO

Bei der Darstellung dieser Verbindung ist acetessigesterfreier
Acetondicarbonséiureester anzuwenden, da man sonst die aus Ersterem
entstehende fluorescirende Substanz beigemischt erh#lt. Hat man
hierauf geachtet, 8o entsteht die neue Verbindung leicht bei Anwen-
dung von 2 Mol. Dibromnaphtochinon auf 3 Mol. Acetondicarbonsiiure-
ester mit nicht mghr als 3 Mol. Natrinmithylat in der gewohnten
Weise, wobei die anfangs blaue Farbe schnell in grinbraun am-
schligt. Zweckmissig impft man mit einigen vorridthigen Krystallen
der Verbindung. Kleine gelbliche Nidelchen vom Schmp. 1570
Schwer léslich in Alkohol. Mit Spuren Alkali, besser Cyankalium,
entsteht eine schén blaue Firbung, ohne Fluorescenz.

0.1845 g Sbst.: 0.3629 g CO,,0.0631 g H3O. — 0.1895 g Shst.: 0.0855 g AgBr.
CisHisBrOs. Ber. C 54.41, H 3.58, Br 19.09.
Gef, » H54.54, » 3.80, » 19.19,

Die Formel der Verbindung stimmt mit der von Michel fir die
entsprechende Chlorverbindung gefundenen.

Auch die @brigen Reactionen der fluorescirenden Substanz zeigt der
Bromdiketodihydropentantbrendicarbonsiureester nicht. Beim Kochen
mit Alkohol und Schwefelsiure veriindert er sich nicht, ebensowenig
bei der Einwirkung von Chlor- oder Bromwasserstoffsiiure in Eisessig,
wobei lediglich die unverinderte Verbindang zuriickerhalten wird.

Brom-keto-oxy-#ithoxy-dihydropentanthren-dicarbon-
sdurediéthylester,

~
/C CH . 002 C‘Z H5.

)
>~ -C(OH)
CO5Cs H,

Lisst man die alkoholische Ldsung der vorigen Verbindung mit
Natriumithylatlésung stehen, so geht die blaue Farbe in braun iiber,
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und nach '/4—?'/; Std. ist das Product verindert. Die neue Verbin-
dung wird durch Anpsduern und Zusatz von Wagser gefillt, Sebr
leicht in Alkohol 18sliche Nidelchen, die bei 135—137° schmelzen.
Im Gegensatz zu der vorigen, ist diese Verbindung in wissriger Soda
spielend 16slich.

0.1713 g Sbst.: 0.3440 g COg, 0.0734 g H30. — 0.1443 g Sbst.: 0.0585 g
AgBr. — 0.1443 g Sbst.: 0.0564 g AgBr.

Ca1Hy Br0O;. Ber. C 54.19, H 4.52, Br 17.21.
Gefl. » 54.77, » 4.76, » 17.25, 16.63.

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

Brom-keto-oxy-isobutoxy-dihydropentanthren-dicarbon-
’ sduredidthylester,

C:HBrO >

TG

_ C‘/\ICH.COg CaHs
|

C:H,0O | !
C=C(0OH)
CO,Cy H,

Wendet man in vorstehendem Versuch statt Natriuméthylat Na-
trinmisobutylat an, so erhélt man die entsprechende Isobatylverbin-
dung.

Gelbliche Nidelchen aus verdiinnter Essigsidure. Schmp. 1421449,

0.1844 g Sbst.: 0.3709 g COj, 0,0338 g HgO. — 0.1719 g Shst.: 0.0652¢g
AgBr. — 0.1648 g Shst.: 0.3335 g CO,, 0.0729 g H,O.

Ca3 Hys BrO;. Ber. C 55.98, H 5.07, Br 16.23.
Gef, » 54.85, 55.18, » 5.5, 4.92, » 16.14.

Zum Schluss seien hier noch einige Verbindungen angefiihrt,
welche wir zur Vervollstindigung der Kenntniss der malonesterartigen
Verbindungen der halogenirten Chinone dargestellt haben. Da wir
wit dem Aethylamin und mit primiren Basen aus Brom-«-naphto-
chinonmalonester durch Austritt von Alkohol neue Ringschliisse er-
halten hatten!), war es fiir die Sicherung der Constitution dieser Ver-
bindungen erwiinscht, die Reaction einer secundiren Base auf Brom-
e-naphtochinonmalonester kennen zu lernen, und zu zeigen, dass hierbei
kein Alkoholaustritt stattfindet, wegen der Unméglichkeit, mit dem
Basenrest einen Ringschluss zu bilden. Als secundire Base warde
das Piperidin gewiihlt.

1) Diese Berichte 82, 919 u. 921 [1899]
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CO  NGHy
Piperido-a-naphtochinon-malon- " C~
sidureithylester, L _AC

GO CH(CO;CsHy)

Zu 2.5 g Bromnaphtochinonmalonester (1 Mol.) in 15 ecm Alkohol
werden 1.5 g (3 Mol.) Piperidio hinzugefiigt. Die schon blaue Ldsung
scheidet bald einen violetten Niederschlag ab. Zur Vollendung der
Reaction ldsst man 24 Stunden steben, wobei die L&sung roth wird.
Essigsdure- und Wasser-Zusatz fillt die Verbindung als rothes Harz,
das in Alkohol wie in Aether spielend 16slich ist. Durch Verdunsten
der letzteren Lésung kann man sich leicht einige Krystalle der Sub-
stanz verschaffen. Im Besitz derselben ldsst sich die alkoholische
Losung des rothen Harzes durch Wasser sofort krystallisirt und sehr
rein ausfillen. Ausbeute quantitativ. Alizarindhnliche, rothe Nadeln,
Schmp. 99°. In alkoholischem Alkali ist die Substanz mit rothvioletter
Farbe 18slich, in wissrigem Alkali 16st sie sich nicht.

0.2024 g Sbst.: 0.4911g COy, 0.1198 g Hs0. — 0.2014 g Shst.: 6.9 cem N
(189, 745 mm),

CsaHy5NO;. Ber. C 66.17, H 6.26, N 8.31.
Gef. » 66.17, » 6.42, » 3.82.

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

Wie wir dies fiir die ibrigen zahlreichen Functionen gethan.
haben, so schien es uns auch erwiinscht, einige unserer malonester-
artigen Naphtochinonderivate noch auf die Reactionsfihigkeit der
Chinonsauerstoffe zu priifen. Diese reduciren sich in der That sehr
leicht durch nascirenden Wasserstoff und Zinkstaub in eisessigsaurer
oder saurer alkoholischer Lésung. Man erhilt farblose Substanzen,
die sich in Alkali farblos 16sen; schiittelt man die alkalische Ldsung der-
selben, am hesten auf Zusatz von Alkohel, mit Luft, so nimmt sie bald
die blaue Farbe an, welche der alkalisch-alkoholischen Ldsung des.
Ausgangsmaterials eigen ist. Die neuen Verbindungen sind also die
regelmissigen Leukoverbindungen und enthalten je 2 Wasserstoffe
mehr als die zugehdrigen Chinone.

C(0oH)

B hyd h hi t 7 CBr
rom-«-hydronaphtochinon-acet- \/, .CO.CH.

essigester, ~ ;
C(O!) co, Gy H,

Farblose Nadeln, Schmp. 125% u. Zers.

0.1990 g Shst.: 0.8797 g COs, 0.0741 g Hy0. — 0.1909 g Sbst.: 0.0987 g&
AgBr.
CigHisBr0Os. Ber. C 52.32, H 4.09, Br 21.80.
Gef. » 51.81, » 412, » 22.00.
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C(OH)

Brom-a-hydronaphtochinon-malon- 1/\/\‘CBr
sdiureester, reo~_~C.CH(CO;3 Co Hy)3.

C(ORH)

Farblose Nidelchen, Schmp. 1300 u. Zers.

0.1967 g Shst.: 0.3744 g COa, 0.0641 g H3 0. — 0.1980 g Sbst.: 0.3704 g
€03, 0.0806 g H,0. — 0.1923 g Sbat.: 0.0889 g AgBr.

CiyHy7BrOs. Ber. C 51.38, H 4.9, Br 20.15.
Gef. » 51.91, 51.02, » 3.62, 4.52, » 19.67.

Brom-e-naphtochinon-diketohydrinden,

cOo CO
/"~Br ]
. I,
Celey, _L—CH\ |
CO CcO

entsteht beim Erhitzen von Dibromnaphtochinon und Natrinmdiketo-
hydrindencarbonsiureester in alkobolischer Lésung im Rohr auf 1500
Gelbe Nadeln, Schmp. 2789, mit alkoholischem Alkali schén violette
Ldsung.
CmHgBrO;. Ber. C 59.84, H 2.36, Bl‘ 21.00.
Gef. » 59.71, » 2.50, » 20.74.

Werfen wir zum Schluss dieser Arbeitsserie noch einen Blick auf
die in den letzten Jahren gewonnenen Resultate des Einen von uns
und seiner Schiller in der Malonestergruppe der halogenirten Indone
und Chinone, so zeigen sich namentlich die Derivate der 2.3-Dihalogen-
a-naphtochinone zn neuen Ringbildungen namentlich von Finfringen,
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-g-naphtochinonen und bei den Dihalogenindonen tritt die
Ringbildung weitaus seltener ein, weil die Halogenatome und Keto--
gruppen weniger reactionsfihig vertheilt sind. Hauptsichlich sind
neue Kohlenstoff- und Stickstoff-Kohlenstoff-Ringe beobachtet worden..
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