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286. A. Bertheim:  Ueber die fluoreroirende Verbindung &US 

Chlor- a-naphtoohinonaceteesigester. 
(Eingegangen am 15. Mai 1901.) 

I m  A~ischluss an die Arbeit der Herren C. L i e b e r m a n n  und 
Th. L a n s e r  theile ich im Folgenden das  von mir in der Chlorreihe 
angesammelte , eiuschlagige Material mit. Das als Ausgangsmaterial 
dienende 2.3-Dichlor-a-naphtochinon, welches ich anfangs nach 
G r a e  b e  *) aus Martiusgelb herstellte, habe ich sptiter auf Veranlassong 
des Hrn. Dr. T h .  L a n s e r  aus a-Naphtochinon dargestellt, das man 
sowohl als leicht zuglngliches, rohes, napbtalinhaltiges PrBparat, wie 
in reinem Zustande anwenden kann. Fur die Darstellung leitet man 
in  die siedende Losung von 1 Theil a-Naphtochinon im sechsfachen 
Gewicbt Eisessig fir 50-procentiges, im zehnfachen Gewicht fur reines, 
Naphtochinon, unter Zusatz von '/a Theil Jod, Chlor ein. Das Dicblor- 
naphtochiuon krystallisirt dann beim Erkalten sogleich in einer Aus- 
beute von 90 pCt. der theoretisch berechneten Menge und in reiner 
Form aus, wodurch sich dies Vetfahren vortheilhaft vor dem friiheren 
auszeichnet. 

Beim Behandeln des von M i c h  ela) dargestellten Chlornaphto- 
cbinonacetessigesters mit atarkem Alkali, entsteht, gerade so wie bei 
dem entsprechenden Versuch von L i e b e r m a n n s )  in der Bromreihe, 
eine durch die priichtige Fluorescenz ihrer alkalischen LZisung ans- 
gezeichnete Verbindung, das  

C. (OH) 

Chlor- tr ioxy-pentanthren I 
(fluorescirende Verbindung), C CH 

Gelbe, krystallinische, bei 1400 (unter Zersetzung) schmelzende 
Bliittchen. 

H,J 0. 
0.189s g Sbet.: 0.1063 g AgCI. - 0.1935 g Sbst.: 0.4510 g 0 9 ,  0.0684 g 

C13H90SCl. Ber. C 62.78, H 3.62, C1 14.29. 
Gef. n 63.58, 3.96, 13.55. 

Die folgenden Abk6mmlinge des Cblortrioxypentanthrens wurden, 
aoweit nichta Besonderes angegeben ist, analog den entsprechenden Ver- 
,bindungen in  der verstehenden Arbeit von L i e b e r m a n n  und L a n s e r  
.dargestellt. 

I) Am. d. Chem. 149, 4. 
4 Dieae Berichte 33, 2404 [19001. 3) Diese Berichte 33, 574[19001. 



C. (OH) 
’\/“C. Cl 

C h 1 or - d i o x y - a t  h o x y - p e n t a n t h r e  n , </‘\,-Jc% 
C CH 

Bernsteingelbe Tsfeln vom Scbmp. 175-176”. 

0.2032 g Sbst.: 0.4804 g C O a ,  0.0936 g HaO. - 0.*2032 g Sbst.: 0.1063 g 

Aus Beuzol um- 
krystallisirbar. 

Ag Cl. 
Cl5Hl3O3CI. Ber. C 65.10, H 4.70, C1 12.84. 

Gef. )) 64.49, n 5.15, 9 12.93. 

Ebenso wurde unter Anwenduug von Methylalkohol und verdiinnter 
Scbwefelsiiure das 

Chlor-dioxy-methoip-pentanthren 

erhalten. Hellgelbes Rrystallpulrer (aus Benzol) vom Schmp. 1612 
-164’. 

0.1766 g Sbst.: 0.0991 g dgCI. 
C ~ , H I ~ O ~ C I .  Ber. C1 13.52. Gef. C1 13.8i. 

:C h 1 o r - d i o x  y .  i s o b u t o  x y - p e n  t an t h r en. 

Bei dem entsprechenden Versuch in der Isobiitylreihe scheidet 

In Aceton aufgenomluen, failt auf vorsichtigen Wasserzusatz die 
Aus B e n d  bildet sie Blattchen vom 

sich das Reactionsproduct zunachst harzig aus. 

Verbindung krystallinisch aus. 
Scbmp. 140-1410. 

0.1885 g Sbst.: 0.0903 g AgC1. 

C ~ ~ H , T O ~ C ~ .  Ber. CI ll.GG. Gef. C1 11.84. 

C . 0 (C2 Hs 0) f\’->c. c1 
C, h 1 OT- d i a c e  t o  x y - a t h o xy- 

p e 11 t a n t  h r e n ,  
1 \/‘,,‘C% c CI-I 

Das Acetylirungeproduct des Chlordioxyathoxypentanthrens kry- 
stallisirt ails Alkohol in berneteingelben Tlifelcben vom Schmp. 152 

0.1967 g Sbst.: 0.4557 g CO?, O.OWo2 g HaO. - 0.1865 g Sbst.: 0.0788 g 
-153 5’. 

AgCI. 
C ~ ~ l I ~ i O ; , C l .  Bcr. c ,63.24, H 4.72, CI  9.S3. 

Gef. n 63.20, )) 5.14, 10.45. 
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C h l o r - d i a c e t o x y - i s o b u t o x y - p e n t a t h e n .  

Die enteprechende Acetylverbindung des Isobutyltithers bildet ein 

0.1799 g Sbst.: 0.4299,'g COa, 0.0977 g HaO. - 0.1807 g Sbst.: 0.0695 g 
weisses Krystallpulver (aus Aceton und Waseer). 

hgC1. 

Schmp. 1490. 

Cal HplOsCl. Ber. C 64.86, H 5.41, C1 9.14. 
Gef. n 65.19, B 6.08, * 9.51. 

C : N . O H  
""%. CI 
\ /\.,c, , C h 1 o r  - k e t o x i ni - o x  y - a t  h o x y - ' I '  

d i h y d r o p e n t a n t h r e n ,  C CHa 
C~H~O'CH =&(OH) 

entsteht beim kurzeii Kochen der alkoholischen Liisung der fluores- 
(sirenden Verbindung mit Hydroxylsniinchlorhydrat. Rrystallisirt aus 
rerdiinntem Alkohol in hellgelben Nadelchen, die sich beim Erhitzen 
zersetzen, ohne zu schmelzen. 

0.1901 g Sbst.: 0.4311 g COs, 0.0927 g HgO. -0.1967 g Sbst.: 8.4 ccm N 
('2050, 75.5.8 rnm). - 0.1703 g Sbst.: 0.0826 g AgCi. 

ClsHldNC103. Ber. C 61.75, H 430, N 4.50, CI 12.18. 
Gef. )) 62.00, n 5.46, n 4.87, )) 11.99. 

Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man ChlordioxyHthoxypent- 

0.146'2 g Sbst.: 0.0715 g AgCI. - 0.2153 g Sbst.: 9 ccm N (190, 769 mm). 
nnthren oximirt. 

Guf. N 4.88, C1 12.09. 

-4 c e t y 1 v e r b i  n d u n g d e s C b 1 o r t r i o x y p e n t a n  t b r e n s. 

Durch lingeres Erwhrmen der fluorescirenden Verbindung mit 
entwassertem Natriumacetat und Essigsaureaiibydrid auf 550 erhalt 
man ein Product, das durch Umfallen aus Benzol- oder Chloroform- 
Ligroiii gzreinigt werden kann. Die Analreen wurden mit Material, 
von verschiedenen Darstellungen arisgefiihrt, wobei immer gleich blei- 
bcnde Zahlen erhalten wurden. 

0.0650 g H2O. - 0.1219 g Sbst.: 0.0550 g AgC1. - 111. 0.2052 g Sbst.: 
0.4774 g Con, 0.0787 g H2O. - 0.1414 g Sbst.: 0.0637 g AgCI. - ITIa. 0.2496g. 

C31 H21 OY C12. 

I. 0.1313 g Sbst.: 0.0579 g AgCI. - 11. 0.1758 g Sbst.: 0.4120 g CO?, 

Sbst.: 0.5781 g Cot, 0.0913g €320. 

Ber. C 63.06, H 3.71, C1 10.97. 
Gef. )) 63.93, 63.46, 63.21, 4.14, 4.29, 4.09, D 10.90, 11.16, 11.14. 

Die Verbindung diirfte so entetandea sein, dam zwei Molekiile 
der fluorescirenden Verbindung unter Waeseraustritt zusammengetreten. 
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und die vorhandenen Hydroxyle acetylirt worden sind, etwa ent- 
sprechend der Formel : 

C. 0. CzH30 
r - p c .  c1 ( CaH30.0/& '/Q\CH =C ).o 

C.  (OH) 
''/?C. c 1  
I 

D i c h 1 o r - d i  o x y - p e n t an  t h r e n ,  \/-../c~ 
C CH 

Aus der tluorescirenden Verbindung mit Salzsiiure in Eisessig 
Feine, schwach gelblicbe Niidelchen DUB Benzol-Ligroin, dargestellt. 

Schmp. 1800 (u. Zers.). 

Ag C1. 
0.1727 g Sbst.: 0.3704 g COa, 0.0545 g HIO. - 0.1439 g Sbst.: 0.1522 g 

Cl~H80,Cl~. Ber. C 58.43, H 3.00, C1 26.59. 
Gef. B 58.50, )) 3.53, n 26.15. 

C h I o r - b r o m - d i o x y - p en  t a n  t hr e n. 
Wie die vorige Verbindung in Eisessig mit Bromwasserstoffstiure 

dargestellt. Gelbe, stark glffnzende Krystalle am Beozol vom Schmp. 
168-170° (u. Zers.). Isomer mit der gleichnamigen Verbindung von 
L i e b e r m a n n  und L a n s e r ,  in welcher nur die Chlor- und Brom- 
Stellung vertauscht ist. 

0.1880 g Sbst.: 0.350; g Con,  0.0548 g HaO. - 0.3021 g Sbat.: 0.3161 g 
AgCl + AgBr. - 0.2046 g Sbst.: 0.3810 g COa, 0.0502 g HoO. 

C13H8OsClBr. Ber. C 50.08, H 2.57, C1+ Br 37.08. 
Gef. 50.80, 50.80, n 3.26, 2.75, ') 36.45. 

C. (OH) 
/''=7C. c1 

C h 1 O r -  d iox  y- pen t an  t h pen, c./\dc\ 
C CHs 
CH = C(0H)  

Entsteht bei der Reduction der fluorescirenden Verbindung mit 
Aus Alkohol weisse, Jndwasserstoffsaure oder Zinkstaub in Eisessig. 

rerfilzte Nadelchen vom Schmp. 1850. 

AgCI. 
0.?026 g Sbst.: 0.4993 g Cosy 0.0829 g HaO. - 0.1918 g Sbst.: 0.1202 g 

CUHYO?CI. Ber. C 67.10, H 3.87, CI 15.27. 
Gef. P G7.42, D 4.58, B 15.86. 

loo* 



Chlor -d iace toxy-pentanthren .  
Die zugehorige Acetylverbindung krystallisirt in weissen Nidel- 

chen voni Schmp. 152-156O. 

AgCl. 
0.2030 g Sbst.: 0.4794 g COz, 0.0847 g HsO. - 0.2035 g Sbst.: 0.0323 g 

Cl7Hi3OaCI. Ber. C 64.46, H 4.11, C1 11.22. 
Gef. )) 64.42, ") 4.65, x 11.21. 

Organ. Laboratoriuni der Technischeu Hochschule zu Berlin. 
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236. J. Hoffmann: Ueber einige Derivate dee Dibrom- 
thymochinons. 

(Eiogegaogen am 15. Mai 1901.) 
I n  einer auf Veranlassung des Herrn Professor C. L i e  b e r m a n n 

ausgefiihrten Untersuchung fiber das  Verhalten des Dibromthymo- 
cbinons gegen malonesterartige Verbiudungen bit1 ich auf eiti merk- 
wiirdiges Verhalten des Dibromthymochinons gestossen, welches ich 
im Anschluss an die malonesterartige Verbindung him mittheilen 
mochte. 

Rr CO CH3 './>/ 
m a l o n s % u r e d i a t h y l e s t e r ,  /\/-. B r o  m t h y rnochin  o ti- / 

(CH3)zCH CO CH(C0OGHs)s 
1 Mo1.-Gew. Dibromthymochinon wird in Alkohol suspendirt und 

ein Gemisch von 2 MoLGew. Malonester und 2 Atom..Gew. Natrium in 
absolutem hlkohol  zugesetzt. Das Reactiousgemisch farbt sich als- 
bald tiefblau. Man lasst unter wiederholtem Umschiitteln ca. 1 Stunde 
steben, filtrirt von unverandertem Dibromthymochinon ab, sauert das 
Fi l t rs t  a n  und verdiinnt mit Wasser. Es echeidet sich alsbald ein 
rothbraunes Oel ab, das man, in Aether gelost, sorgfaltig entwassert, 
trocknet und nach Verjagung des Liisungsmittels andauernder Kalte 
aussetzt. Das Oel erstarrt hierbei theilweise zu gelben Krystallen, 
die, abgesaugt und d a m  aus Ligroi'n umkrystallisirt, gelbe Nadeln 
vom Schmp. 780 ergaben. 

AgBr. - 0.1995 g Sbst.: 0.0960 g AgBr. 
0.2010 g Sbst.: 0.3740 g COa, 0.0947 g H20. - 0.1913 g Sbst.: 0.0906 g 

C17H31 OsBr. 

€3 a r y  u m s a1 z 

Ber. C 50.87, H 5.21, Br 19.92. 
Gsf. n 50.76, )) 5.42, I) 20.15, 20.01. 

Das d ea B r o m t b y  m o c h i n o n  m a1 o 11 sau  r e-  
e s t e r a ,  (C17 H20 0s Br)z Ba, fallt aus der alkoholiech-amrnoniakalischen 
LosungdesEsters alseiuamorphes, blaues Pulver aus, loslich in B e n z o l ,  




